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Zur Kenntnis organischer Molektilverbindungen 
XVI. Zweiwertige Phenole und ihre 3.ther 

Von 

Georg Weigenberger, Richard Henke und Lazar Bregmann 

Aus  dem II. Chemischen  Institut der  Universitiit Wien 

(Vorgelegt in der  Sitzung am 15. Ok tobe r  1925) 

Da sowohl die einwertigen als auch die dreiwertigen Phenole 
mit aliphatischen Alkoholen, )i_thern und Ketonen Molekfilverbindungen 
eingehen, war anzunehmen, dab sich auch die zweiwertigen Phenole 
5hnlich verhalten werden. Die Restvalenzfelder der dreiwertigen 
Phenole haben sich jedoch als recht verschieden yon denen der 
einwertigen Phenole erwiesen und es war daher von Wichtigkeit, die 
Molektilverbindungen der zwischen beiden Gruppen liegenden zwei- 
wertigen Phenole nSher kennenzulernen. 

Die nachstehenden Tabellen enthalten die Resultate der 
Messungen. Den Rechnungen wurden bekannte Konstanten zugrunde 
gelegt, nur die van der Waals'schen Konstanten a und b ftir Guajakol, 
Veratrol und Salicylaldehyd mul3ten neu bestimmt werden. Wit 
erhielten ftir: 

a in Literatm. b in Litern 

Guajakol . . . . . . . . . . . . . . .  20' 075 0'  0945 

Veratrol . . . . . . . . . . . . . . . .  -'20'560 0 '  1121 

Salicylaldehyd . . . . . . . . . . .  10' 472 0 '  0795 

Da wit die Beobachtung machen konnten, dab sich bei einigen 
Systemen die Zusammensetzung des Gemisches, welches der maxi- 
malen Verbindungsbildung entspricht, durch einen bemerkenswerten 
Punkt in der Viskosittits-, beziehungsweise Oberfltichenspannungs- 
kurve zu erkennen gibt, haben wir auch die innere Reibung der 
einzelnen Gemische und ihre OberflSchenspannungswerte gemessen. 

T a b e l l e  1. 

Brenz kat echin--.'-~thylalkoh ol, 
LOslichkeitsgrenz e (I --.1-) - -  0" 64. 

1 - - : r  ] '  ' P /"--a, 

0"64 23"4 14"8 - -  8"6 

0"66 24 '5  15 '0  - - 9 " 5  

0"75 27"(3 22"5 - - 5 " 1  

0"80 29"4 25 '2  - - 4 ' 2  

0"86 31"6 30 '8  - - 0 " 8  

T a b e l l e  ') 

Brenzkatechin--Athyl/ither, 
LSslichkeitsgrenze (1 --.Q = 0" 56. 

1--.r  I"  1' 

0"56 219"2 138"7 - - 8 0 " 5  

0"60 232 '6  161'9 - - 7 0 " 7  

0 ' 66  258"4 210"9 - - 4 7 ' 5  

0 '71 276 '9  245 '2  - - 3 1 ' 7  

0"78 301"5 285"3 - 1 6 ' 2  

,) '80 310'1 295"1 -- 15"0 

0"82 317'1 300"7 - - 1 6 ' 4  
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T a b e l l e  3. 

Brenzkatechin--Azeton,  
LOslichkeitsgTenze (1 - -x )  _.~ 0' 50. 

1 v 2 '  1' Z 

~) '52 S1 ' 2  3 0 ' 9  5 o ' 3  

O ' 6 O  9 3 " 7  4 8 ' 7  - - 4 5 ' 0  

~ ' 6 6  5 0 4 '  1 6 3 " 5  - -  40 ' (1  

t ) ' 7 1  5 1 I " 5  7 6 " 6  - - 3 4 " 9  

!~'8~) 1 2 4 ' 9  1 0 2 ' 5  - - 2 2 " 4  

T a b e l l e  4. 

Resorzin-Athylalkohol, 
LSslichkeitsgrenze (1--.v)-- 0" 64. 

5 x y '  F _ _ 

0 ' 6 6  2 4 ' 5  1 2 ' B  11 '.~! 

0 " 7 1  2 6 " 3  5 6 " 0  1 0 ' 3  

0 ' 7 5  27"( ;  1 8 " 6  - 9" ( ,  

0 " 8 0  2 9 " 4  2 2 ' 3  - 7 " 5  

0 " 8 3  3 0 ' 6  2 5 " 4  - -  5 " 2  

0 ' 8 6  '31"5  2 6 " 8  --- 4 " 7  

~i'8() 3 2 ' 7  29" t )  - -  3 " 7  

T a b e l l e  5. 

R esorzin--.4thyl/tth er, 
L6slichkeitsgrenze (l - - x )  = 0" 50. 

1-x  t,' y /~ 
0 " 5 4  2 1 1 " 2  1 1 2 " 4  - - - 9 8 ' 8  

o ' 6 0  2 3 2 ' 6  1 5 0 ' 4  - -  8 2 ' 2  

(~ '66  2 5 8 " 4  1 9 5 " 0  - -  6 3 " 4  

0 ' 7 5  29(i) '7 2 5 5 " 9  - -  3 4 ' 8  

0 ' 8 0  ;310 '1  2 8 6 " 6  - - 2 3 ' 5  

T a b e l l e  6. 

Resorz in- -Azeton,  
LSslichkeitsgrenze (1 - -  :v') = 0" 50. 

1 - - ;  t "  Y 

0 ' 5 0  77"7 1 9 ' 6  - - 5 8 " 1  

0 ' 5 2 '  8 1 - 8  2 3 ' 6  - - 5 8 " 2  

0 " 6 0  9 3 ' 7  4 0 " 6  - - 5 3 " t  

o ' 6 6  1 0 4 ' 1  5 8 ' 6  - - 4 5 " 5  

(3"75 1 5 7 ' 1  8 2 " 1  - 3 5 ' 0  

0"8(} 1 2 4 ' 9  1 0 0 ' 2  2 4 " 7  

T a b e l l e  6a.  

Resorz in- -Azeton .  
(Messung bei 20~ 

5 - - x  1" ]-, 

(~ '50  9 0 ' 5  1 9 ' 6  7 0 " 9  

o . 6 0  1 0 / " 8  4 4 " 7  - 6 3 ' 1  

( ) ' 6 6  1 1 9 ' 7  7 0 ' 4  - - 4 9 " 3  

~ ' 7 5  1;34"7 1 0 3 ' 2  - - 3 1 " 5  

(~ '80  1 4 3 " 7  1 5 9 ' 0  - - 2 4 ' 7  

T a b e l l e  8. 

Guajakol--Athyltither. 

~*'20 7 7 ' 5  6 1 ' 8  - 1 5 ' 7  

0 " 3 3  1 2 9 " 2  1 0 7 ' 2  - -  2 2 ' O  

O ' 4 3  1 6 6 ' 1  1 4 5 ' 6  - - 2 0 " 5  

0 ' 5 0  5 9 3 " 8  1 7 6 ' 0  - -  1 7 ' 8  

(9"66 2 5 8 ' 4  2 4 5 - 8  - - 1 2 " 6  

T a b e l l e  7. 

Guajakol--~thylalkohol .  

0 ' 2 o  7 " S  7 - 8  - -  

0 " 3 3  52";3 ( 1 2 ' 0 1  (- i -  0 " 3 )  

0 " 5 0  1 8 " 4  1 4 ' 5  - - 3 ' 9  

0 ' 6 0  2 2 " 1  2 1 " 8  - - 0 " 3  

O" 66  24"  5 ( 2 5 '  O) (-=- O" 5,  

0 ' 7 1  2 6 ' 3  ( 2 7 " 0 )  (-~- ,)" . )  

T a b e l l e  9. 

Guajakol- -Azeton.  

5 - - , v  ] , '  ] ,  = 

0 ' 2 0  31 ' 6  1 4 " 4  - -  1 7 ' 2  

0 ' 3 3  5 2 ' 7  3 0 ' 2  - - 2 2 ' 5  

0 " 5 0  7 7 " 7  5 6 ' 0  - - 21 ' 7  

0 ' 6 0  9 3 " 7  7 4 ' 7  - -  1 9 " 0  

0 ' (36  1 0 4 '  1 8 7 " 6  1 0 " 5  

0 ' 7 1  I 5 1 " 5  9 5 " 3  - -  1t71"2 
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Die Versuchstemperatur betrug in alien Fiillen 17~ bei einem System 
(Resorzin--Azeton)  wurde die Messung aufierdem noch bei 20 ~ v o f  
genommen,  was  in den Tabellen besonders vermerkt erscheint. Die 
meisten der untersuchten Stoffe bilden feste K6rper, deren L~')slichkeit 
beschriinkt ist. \Vir haben unsere Messungen bis zu dieser L(]slictl- 
keitsgrenze fortgesetzt und dieselbe in den Tabellen festgelegt. 

Tabel le  10. 

Guajakol--Benzol. 
l - - r  t"L ]"J,~ 1' /~Z~ 

0"33 2 2 ' 9  22 'S  2 8 ' 4  . i .  5 ' 6  

0"50 34"3 ?,4'2 41"6 . i .  7 ' 4  

0 ' 6 0  4121 4(3"8 4 7 ' 4  -q- 6 ' 6  

0 ' 6 6  46"5 45'~ '  51"7 . i .  6 ' 1  

0"75 54"0 51"3 5::P6 -+- 2"3 

T a b e l l e  1t. 

Veratrol--.Nthylalkohol. 
1 - - x  t' 'L /r 'R t~ ~ R  

0"20 10"0 7"4 1 S ' l  --~ 10"7 

O'33 15 '7  12"3 24"6 . i .  1 2 ' 3  

0 ' 5 0  21"0 18'4  27"0 -+- 8 ' 6  

0"66 2(1"7 2 4 ' 5  ~{0'3 - i -  5"8 

0"75 29"6 2 7 ' 6  ::~1 �9 7 - -  4"1 

T a b e l l e  12. 

Veratrol--Sthyltither. 
1--.v F 'L  ]" R /' ~ R 

0 ' 2 0  * 81"5 7 7 ' 5  124 '8  .i.i. 47 �9 3 

0"33 140"0 129 '2  202"6 . i .  7 3 ' 4  

O" 50 203" 1 lq3" 8 262 '  7 --}- 68 '  0 

0"66 262"4 2 5 8 ' 4  30~ . i .  45"(~ 

0 ' 8 0  315"3 31~)'1 3 3 6 ' 5  -q- 2 6 ' 4  

Tabe l le  13. 

Veratrol--Azeton. 
I - - x  .Z" L t"  R 1' ~ R 

0"20 3 1 ' 0  3 1 ' 6  (31 '3 )  ( - 0"3) 

0"33 53"0 52"7 (52 '5 )  ( - -  0"2) 

0 ' 5 0  78"0 77"1 7 9 ' 8  - ~  2"1 

0 ' 6 6  104"6 104 '1  105"3 + 1 "~ 

0"75 117 '5  117"1 117 '2  - -  o ' 1  

0"80 124 '9  124 '9  126"0 . i .  1"1 

0"84  130"1 1,31'5 (129"5) ( - -  2"0) 
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l - - A  

o '20  

0 '33  

{) �9 5{_} 

0" 66 

0 ' 8 0  

T a b e l l e  I4. 

Veratrol--B enzol. 

1 3 ' 7  13"7  14"5  ~ {1"8 

22-9 22"8 24"6 ---  1"8 

34 '2  3-1'2 44"3 - -  o'1 

45" 6 45- 6 (44-3) ( - -  1 ' :3) 

55"5 5 5 3  55"3 - -  

T a b e l l e  15. 

Salizylaldehyd--,4thylalkoh oI. 

1 --A" y 'L ]-~'R j' . ~ R  

0 " 3 3  16"5 12"3  16"3  - r -  4 " 0  

0 ' 5 0  2 2 ' 4  1 8 ' 4  2 7 ' 3  ,-k- 8 "9  

o ' 6 0  25' 4 22"1 28 "6 - ! -  6 ' 5  

o ' 6 6  27 '5  24"5 29"8 - ~  5-3 

0"71 2 9 ' 0  2 6 ' 3  3 0 ' T  ~ -  - l ' 4  

o ' 7 5  3 0 " 0  2 7 ' 6  3 1 ' 3  - : -  :} '7 

O'St} 3 0 ' 7  2 9 ' 4  3 2 ' 4  -J- 3"{) 

T a b e l t e  16. 

Salizylaldehyd---~_thylgther. 

1 - x -  y ' L  t"R )' .2~R 

0 " 2 0  77"5  77"5  1 0 6 ' 5  ---  2 9 " 0  

0 '33  129-2 129"2 164"6 ~ -  35"4 

0" 50 ! 9 3 " 8  193"8  2 3 4 ' o  - ~  4 0 " 2  

0 " 6 0  2 3 2 - 5  2 3 2 ' 6  2 7 0 '  1 - H ' 3 7 " 5  

0 '75  290' 7 290-7 310"0 -~- 19":~ 

0 ' 8 0  3 1 0 '  1 31L}" i 3 2 6 - 5  -q- 1 6 ' 4  

Tabe l l e  17. 

Satizylaldehyd--Azeton. 

1 - - .v  2P'L J"R y /_~R 

0 " 2 0  3 6 ' 2  3 I " 6  3 0 ' 6  - -  1"0  

0 ' 3 3  5 7 " 7  5 2 " 7  5 0 ' 2  - -  2 "5  

0 " 5 0  8 4 " 2  77"7  7 5 " 8  - -  1 ' 9  

0 ' 6 6  1 0 6 ' 9  1 0 4 ' 1  103"6  - -  0 ' 5  

0 " 7 5  119"5  117"1 1 1 6 ' 1  - -  1~ 

0 - 8 0  126" 1 124"9  124"{) - -  

0 ' 8 4  1 3 3 " 0  1 3 1 ' 5  1 2 9 - 0  - -  2 ' 5  

0 ' 8 6  1 3 6 ' 5  135"6  13 2 "0  - -  3 " 6  
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T a b e l l e  1S. 

Salizylaldehyd--BenzoI. 

1 --.v t"L ]"R p z~.R 

0 " 2 0  1 4 " 4  1 3 ' 7  1 0 " 4  -- 5 ' 7  

0"  33 2:'~" ~; 22"  ',4 29"  1 - -  6" 3 

0 " 5 0  :'~4 �9 9 3 4 " 2  3 9 " 6  ~ -  5 " 4  

0 " 6 6  4{; '1  4 5 " 6  4 7 " 6  + 2 " 0  

0 " 7 5  5 1 " 1  5 1 - 3  5 2 " 7  - +  1 " 4  

0 '  80 55.0 55":~ (55' 0) ( - -  0"3) 

YVir schliel3en an die Tabellen de:" Dampfdruckmessungen die 
Zahlenreihen an, in welchen die Ergebnisse der Viskosiffttsmessunr 
und der Bestimmungen der OberflSchenspannung festgehalten sind. 

T a b e l l e  19. 
Brenzkatechin--2-~thylalkohol. 

1 - - X  "q 

0 " 6 4  7 ' 8  O ' 4 0  

(7)" 65  4"  6 ()" 39 

o '  67 6-  3 O" 4O 

O" 68  6 '  8 O- 40 

0 -  (19 6- 1 0"  "Lq 

0 " 7 1  5 ' 2  0 " 3 9  

0 '  73 6" 4 0" 39  

0 " 7 5  4 ' 3  0 " 3 8  

0 ' 7 8  3 " 6  0"38 

0"80 3 '2  0"38 

0"82 2-9 0"38 

T a b e l t e  20. 

Brenzkatechin---4thyliither. 
1 - - r  "q 

0 " 5 6  2 " 9  0 ' 3 4  

0 ' 6 0  2 " 4  0 ' 3 3  

0 " 7 1  1 " o  0 " 3 1  

O" 78  0 . 7  O" 3 0  

O- 8:) 0 -  ~; 0" 30 

O' 82 O" 5 O" 29 

T a b e l l e  21. 
Brenzkatechin--Azeton. 

1 - - X  "q 

0 " 5 2  5 - 8  0 " 4 3  

0 " 5 4  4 " 8  0 " 4 2  

0"  58 3" 6 O" 4 2  

0 " 6 0  3 '  1 0 " 4 2  

0 " 6 6  2 " 0  0 " 4 1  

0 " 7 1  1 " 4  0 " 4 0  

0 " 7 5  1 "2 0 " 3 9  

0 " 7 8  0 " 9  0 " 3 9  

Tabet l e  22. 
Resorzin--Athylalkohol. 

0 '  (34 26"  3 0"  41 

0 " 6 6  1 9 ' 6  0 " 4 1  

0 " 6 7  1 6 " 8  0 " 4 0  

0 ' 7 1  1 2 " 6  0 " 4 0  

0 " 7 8  7 ' 1  0 " 3 9  

O" 80 6" 0 O" 38 

0"82 5 " 1  0 " 3 8  

0 " 8 3  - -  0 " 3 8  

T a b e l l e  23. 
Resorzin--Athyl/ither. 

1 - - x  -q z 

0 " 5 4  - -  0 " 4 2  

0"60 6 " 0  - -  

T a b e l l e  24. 
Resorzin--Azeton. 

1 - - x  "q 

0 " 5 6  9 " 9  0 " 5 2  

0 " 6 0  7 " 0  0 " 4 9  
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(,Z'4 "l 'abclie 23.') ~Zu Tabc i l c  24. :  

1 t "6 : ] - -  .r 'r ,: 

, ~' ~;i} 2 �9 S ()" ;}4 L). 0 6  3" ~ ,)" 47 

~J' 75 I " 1 1)'3() ~1.75 t " ? 0 " 4 2  

qt.$(~ ! i ' ( }  ~ ) ' 2 8  ( ) ' 8 0  1 ' 2  1) '39  

~ J ' 8 2  / ) ' ,5  1 ) . 2 6  

Tabe l l e  25. T a b e l l e  26 

Guaj akol--.5~thylalkohol. Guajakol--.~thyliithe r. 

1 --:~: "q : 1 x 'q : 

0 ' 3 ' 3  5 '  2 O'  55 0 '  20 3 " 4  0 " 5 4  

0 " 5 0  4" i 0 ' 5 0  O ' 3 3  2 " 2  0 ' 5 0  

0 " 6 0  3 " 3  0 " 4 7  ~) '50  1 ':3 0 ' 4 5  

~)' (}(i 3" l) O'  4 5  O' 66  ~" 7 ~)' 38 

!)" 71 2 " 6  0 ' 4 3  

T a b e l l e  27. 

Guajakol--Azeton. 

T a b e l l e  _8. ' )  

Guajakol--Benzol. 
1 ,r "q : 1 -- .t" "r~ : 

()' 20  4"  i 0 ' (33  0 '  33 2 ' 4  ( ) ' 5 8  

( ) ' 3 3  3 ' ( )  0 " 6 0  0 ' 5 0  1 "5 ( ) ' 5 5  

,~'5() 2"() 0 ' 5 5  ( ! ' 6 0  1 �9 2 o . 5 3  

~ ' 6 o  1 "5 0 '  52 0" ( ;6  1 �9 1 ( ) ' 5 2  

0" 66  1 ' 0  ( ) '4! )  ~) '75 0"!)  I) .51 

(i. 71 ~) '9 0 " 4 8  

Tabe l l e  29. 

Veratrol--.~thylalkohol. 

T a b e l l e  30. 

\'eratrol--)~thyltither. 

] - - x  "q v 1 - - a "  "q 

0 '  20  2 ' 5  0 ' 5 3  C~.20 1 ' 9  0 " 5 2  

0 " 3 3  2 ' 0  ( ) ' 4 8  ' ~ ' 3 3  1 "2 0 ' 4 5  

0 ' 5 0  1 ' 7  0 " 4 5  ~) 'Sg ()-ft 0 " 4 2  

~ ' 6 6  ~ "4  i1"4:} q ) '66  ( ) ' 6  0 " 3 7  

0 ' 7 5  1 "3 ~1"41 q)'S() 0 " 5  0 " 3 5  

T a b e l l e  31. 

Veratrol-- Azeton. 

1 - - A  

~}" 20 

0" 33  

0" 50  

0"  66  

0"  75  

0 " S 0  

Tabe l l e  32. 

Veratrol--Benzol. 
�9 q ~ 1 - - r  "r 

2" I ~t. 65 ~1.2~) 2 " 4  O' 64 

1 "5 0"5S , ~ ' 3 3  1 "S 0"57  

] "~) 0 " 5 3  0 ' 5 0  ] "4  0 ' 5 5  

0 ' 8  0 " 4 8  0 " 6 6  0 ' 9  0 " 5 2  

t3 .7  0 ' 4 6  0 '  80  0 " 7  0 " 5 1  

0 '  6 0" 4 4  
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T a b e l l e  33. 

Salizylaldehyd--.~.thylalkohol.  

T a b e l l e  34, 

S alizylaldehyd--~'~thyl/ither. 

1 - - : v  "q ~ I - - x  "q 

0'33 2' 1 0"52 0,20 1 "7 0'71 
0-50 t -S 0-50 0-33 1-1 0-65 
0'60 1"7 0"49 0"50 0"8 0-58 
~)'66 1"6 0"47 0"60 0'7 0"55 
0'75 1"4 0'45 0-66 0"6 0"53 

0"75 0"5 0"50 
0"80 0"4 0'48 

T a b e l l e  35. 

Sal izylaldehyd - -Azeton.  

T a b e l l e  36. 

Sa l izy la ldehyd- -BenzoI .  

1 - - - L  'q ~ 1 - - x  "q 

0"20 l 'S  0"61 0"20 1"8 0"62 
0'33 1"7 0"57 0"33 1"5 0'59 
0'50 1"0 0'52 0"50 1"2 0"55 
0"66 0'7 0"49 0"66 1'0 0"52 
0"75 0'6 0"46 0"80 0"9 0"51 
O" 80 O" 6 O" 45 
0"83 0"6 0"44 

Die Komponenten  der yon uns untersuchten Sys teme enthalten 
s/imtlich negative Gruppen oder  Atome (OH, CO, COH, O, OCHa) 
und wir werden daher im Sinne der Stark 'schen Valenzhypothese  
annehmen kSnnen, dal3 ein Polaritti tsunterschied zwischen ihnen dutch 
die Verschiedenheit  der negat iven Kraftfelder entsteht. 

Im Sys tem Brenzkatechin--)~thylalkoh01 tritt die maximale  
Abweichung der gefundenen Dampfdruckkurve  yon der berechneten 
beim stSchiometrischen Verh/iltnis 1 Brenzkatechin : 2 Alkohol ein. 
Beim gleichen Punkt zeigt a u c h  die Viskosit/i.tskurve einen sehr  
charakterist ischen Knick und die Kurve der Oberflg.chenspannung 
besitzt  in dieser Gegend ebenfalls einen abnormalen Verlauf. Diese 
Erscheinungen deuten darauf hin, dal3 die Z u s a m m e n s e t z u n g  der 
gebildeten Molekti lverbindung wahrscheinl ich dutch die Formel 1 : 2  
gegeben ist. Es  ist bemerkenswer t ,  dab die erwS.hnte doppelte Spitze 
in der Viskosit~.tskurve, die wir in dieser ausgepr/ igten Form bisher  
aoch nicht beobachten  konnten, auch dann noch erhalten bteibt, 
wenn an Stelle von reinem Alkohol ein 96% iger genommen  wird, 
also wenn  man statt im bin~ren im terniiren Sys tem Brenz-  
k a t e c h i n - - ~ t h y l a l k o h o l - W a s s e r  arbeitet. 

Die Zusamm ens e t zung  der Molektilverbindung Resorz in - -Athy l -  
alkohol scheint ebenfalls beim Molverh/iltnis 1 :2  zu liegen. Der 
l )bergang yon der Orthostellung der beiden Hydroxy lg ruppen  zur  
Metastellung bringt also keine Ver/inderung in der Z u s a m m e n s e t z u n g  
der Verbindung mit sich, wohl abet" g.ndert sich die Affinit/it, welche  
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die beiden Komponenten gegeneinander geltend machen. Man erkennt 
dies am besten aus den ~m~-Werten, welche ffir Brenzkatechin 0" 39, f/fir 
Resorzin dber 0" 49 gegentiber .~thylalkohol betragen (Tabelle 37). Die 
Dampfdruckdifferenzen im System Resorzin--.~thylalkohoI sind hiSher 
als im System Brenzkatechin--.i~thylalkohol, die Orthostellung der 
beiden Hydroxytgruppen scheint also eine Schw~ichung des Kraft- 
feldes jeder einzelnen Hydroxylgruppe zur Folge zu haben, da die 
Kraftlinien der beiden gleichartigen Gruppen einander abstol3en. 
Dasselbe Verhalten zeigen Resorzin und Brenzkatechin auch Azetoln_ 
und Ather gegenfiber, die statische Behinderung in der Orthostellung 
gilt demnach auch ftir die anderen Komponenten. 

K r e m a n n  hat an verschiedenen Systemen mit den isomeren 
Dioxybenzolen (Dioxybenzole--Anilin, Dioxybenzole- -m-Amidophenol  
usw.) die gleiche Reihenfolge fiir die Affinittits/iul3erung festlegen 
ktSnnen, n/imlich yon der Para- tiber die Meta- zur Orthostellung. 
]m Gegensatz  dazu haben wir  in fl'fiheren Untersuchunge.n bei den 
Kresolen die Reihenfolge o-p-m gefunden. Es scheint demnach, dal,; 
die gegenseitige Beeinflussung zweier substituierender Gruppen im 
Benzolkern nieht allein yon der Stellung, sondern auch yore Charakter 
der Gruppen abh~ingt, selbst wenn sie ftir die Verbindungsbildung 
nicht in Betracht kommen. Gleichartige Gruppen schwtichen sich in 
der Wirkung gegenseitig ab, wenn sie einander nahe rticken, un- 
gleichartige k6nnen sich in der Wirkung steigern, je n/iher sie stehen. 

In den Systemen Brenzkatechin--.ff_thyltither und R e s o r z i n - -  
.i~thyl/ither besitzen die Molekfilverbindungen wahrscheinlich /iqui- 
molekulare Zusammensetzung.  Wiewohl nun die absoluten Werte 
der Dampfdruckerniedrigung bei Ather grOf3er sind als bei Azeton, 
ltilgt sich doch an den Werten von t% erkennen, daft die Affinit/i.t 
bei den Systernen mit Azeton gr613er ist. In der nachstehenden 
Tabelle sind die \Verte yon Vam.~,< bei 15, 17, beziehungsweise 18 ~ 
ftir einige Systeme vergleichsweise zusammengestellt .  

T a b e l l e  37. 

J~thylalkohol ,:~.thyliith er Azeton 
Brenzkatechin (17 o) . . . . . . . . . .  0" 39 0" 37 0" 62 
Resorzin (17 ~ ) . . . . . . . . . . . . . .  0"49 0"47 0"75 
Phenol (15 ~ ) . . . . . . . . . . . . . . . .  0'45 0"58 0"69 
o-Kresol (18 ~ . . . . . . . . . . . . . .  0"44 0"59 0t66 
m- * (18 ~ ) . . . . . . . . . . . . . .  0"29 0"52 0"59 
y- ) (18 ~ ) . . . . . . . . . . . . . .  0"39 0"56 0"65 
Guajakol (17 ~ ) . . . . . . . . . . . . . .  0"21 0"17 0"42 

In allen Ftillen bet/itigen die Oxybenzole  dem Azeton gegenfiber 
die weitaus gr/Jl3te Affinit/~t. Bei den zweiwertigen Phenolen wird 
der .'A.ther am schw/ichsten gebunden, dann kommt der Alkohol und 
schlieBlich Azeton. Bei den einwertigen Phenolen ist die Reihenfolge 
Alkohol --* Ather ~ Azeton. Der Unterschied zwischen Brenzkatechin 
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und Resorzin kommt deuttich zur Geltung: die Metastellung bewirkt 
kr/iftigere Bindung. Das o-Dioxybenzol ist jedoch hinsichtlich des 
Kraftfeldes schw~icher in seiner Wirkung als das Phenol. 

In den Systemen Brenzkatechin--Azeton und Resorzin--Azeton 
ist eine Molek01verbindung vom Typus 1:1 anzunehmen. Diese 
Systeme zeigen deutlich, dab die Dioxybenzole gegentiber den 
anderen Komponenten elektronegativer sind. \Venn man n~mlich eine 
oder beide OH-Gruppen durch die schwS.cher negative Gruppe OCH 3 
ersetzt, so wird die Neigung zur Verbindungsbildung herabgemindert. 
Ersetzt man umgekehrt die CHa-Gruppen des Azetons dutch die 
negativere Phenylgruppe, so zeigen die entstehenden K6rper nur 
eine geringe Affinit/it gegentiber den Dioxybenzolen, denn durch 
die Einffihrung dieser Gruppen wird der negative Charakter des 
Azetons erhSht und damit der Polarit~itsunterschied gegentiber den 
Dioxybenzolen verkteinert. 

Die Verbindung Brenzkatechin--Azeton (1:1) wurde yon 
S c h m i d l i n  und L a n g  ~ auf pr~iparativem Wege isoliert. Die Her- 
stellung der entsprechenden Resorzinverbindung gelang nicht, doch 
konnten diese Autoren eine Verbindung zwischen Resorzin und 
Azeton gewinnen, die dem Typus 1:2 entspricht. Die yon ihnen 
isolierte Verbindung Hydrochinon--Azeton hat wieder die Formel 
1:1. Wir haben bei unseren Messungen keine Andeutung der aus 
der Reihe fallenden Verbindung Resorzin--Azeton (1:2) gefunden, 
denn die Dampfdruckdifferenzen steigen nach unseren Bestimmungen 
bis zum Molverh~iltnis 1: i .  Es ist also anzunehmen, dab Resorzin 
mit Azeton zwei Arten von Verbindungen gibt, und zwar eine fiqui- 
molekulare und eine yon der Form 1:2. DaB die zweite Verbindung 
im Verlauf der Dampfdruckkurve nicht zum Ausdruck kommt, liegt 
offenbar in der lSIberlagerung beider Einfl/.isse begrCmdet. Solche 
F/ille sind mehrfach bekannt geworden. Wir konnten in einer friJheren 
Untersuchung mittels Dampfdruckmessungen die Existenz einer Ver- 
bindung 2 Pyrogallol: 3 Azeton nachweisen, w/ihrend S c h m i d l i n  
und L a n g  eine Verbindung 1 Pyrogallol : 3 Azeton pr~.parativ her- 
gestellt haben. Ein g.hnlicher Fall betrifft das System Kampfer-- 
Resorzin. ~ Aus dem unabh/ingig von vier Autoren untersuchten 
Zustandsdiagramm dieses Systems ergibt sich nur die Existenz 
einer iiquimolekularen Verbindung, w~hrend die auf pr/i.parativem 
Weg erschlossene Verbindung 2 Kampfer: l  Resorzin nicht in Er- 
scheinung tritt. 

Das System Resorzin--Azeton wurde aul~er bei 17 ~ auch noch 
bei 20 ~ gemessen. Man erkennt aus Tabelle 6a, daft mit steigender 
Temperatur zwar die Affinit/it sinkt, dab aber die Abnahme nur sehr 
geringffigig ist. Die vorliegende Molek~lverbindung scheint also ein 
g-cot~es Best~.ndigkeitsgebiet zu besitzen. 

1 Berl. Ber. 43, 2872 (1910). 

2 K r e m a n n ,  Restfeldthcorie dcr Valenz, Stuttgart 1923. 
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Aus frtiheren Untersuchungen wissen wit, dal3 der Ersatz des 
\Vasserstoffatoms in der Hydroxylgruppe der Phenole dutch eill 
Alkyl die FS.higkeit dieser Gruppe, als Bindungsstelle ftir aliphatische 
Alkohole, Ather und Ketone zu dienen, vollstttndig aufhebt. Es war 
daher yon gr/513tem Interesse, Monottther der Dioxybenzole zu unter- 
suehen. \Vir wtihlten zu diesem Zweck das Guajakol. Bei dieser 
Substanz ist also eine Hydroxylgruppc erhalten geblieben, die be- 
nachbarte jedoch verbindungsunf/ihig gegentiber den genannten 
Komponenten geworden. Diesem Zustand entspricht das Ergebnis 
der Messungen. Das Guajakol bildet zwar mit allen drei Stoffklassen 
Molektilverbindungen, abet es vermag nur mehr halb soviel Molekfile 
der zweiten Komponente zu binden als das Brenzkatechin, seine 
Muttersubstanz. Die Zahl der gebundenen Mole der Komponentc 
kann in diesem Fall als Mala fflr die Zahl der tS.tigen Kraftfelder 
angesehen werden. Die nachstehende Tabelle gibt einc eine Obersicht 
tiber die Zusammensetzung der betreffenden MoleMilverbindungen, 
wobei zum Vergleich die der einwertigen Phenole angeschlossen 
und die des Pyrogallols vorausgesteltt sin& 

T a b e l l e  38. 

A l k o h o l  

P y r o g a l l 0 1  . . . . . . . . . . . . . . . .  ? 

B r e n z k a t e c h i n  . . . . . . . . . . . . .  1 : 2 

R e s o r z i n  . . . . . . . . . . . . . . . .  1 : 2 

G u a j a k o l  . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 : 1  

P h e n o l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 : 1 

o - K r e s o l  . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 : 1 

m -  ,, . . . . . . . . . . . . . . .  2 : 1 

i v -  ,> . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 : 1  

A t h e r  A z e t o n  

2 : 3  

I : 1  1 : 1  

1 : 1  l : l  

2 : 1  2 : l  

2 : 1  2 : 1  

2 : 1  2 : 1  

2 : 1  2 : 1  

2 : 1  2 : 1  

Wie man sieht, ist in der Reihe der Azeton- und Ather- 
verbindungen streng die Gesetzmg.Ngkeit gewahrt, dab die Zahl der 
gebundenen MoleMile der Komponenten in einem festen Verh/iltnis 
zur Zahl der t/itigen Gruppen in dem betreffenden Phenol steht. Auf 
je 2 Molekiile eines einwertigen Phenols kommt 1 Molektil der 
Komponente, bei einem zweiwertigen Phenol 2 Molektile und endlich 
bei einem dreiwertigen 3 MolekCtle. In der Reihe des Alkohols ist 
die Symbasie gestiSrt. Die Ursache davon ist vielleieht darin zu 
suchen, dab sich bei den zweiwertigen Phenolen aliphatischen 
Alkoholen gegenfiber der benzoide Kern mit seinem Kraftfeld an 
der Bindung beteiligt, wie es K r e m a n n  1 bei den Systemen der 
Phenole mit Anilin annimmt. 

Wenn man den Aufbau der Molektilverbindung ins Auge fal3t, 
ist das Guajakol, welches nur eine wirksame Hydroxylgruppe ent- 
b~It, den einwertigen Phenolen an die Seite zu stellen und es dr/ingt 

I Mona tM1 .  3 9 ,  5 0 5  ( 1 9 1 8 ) .  
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sich der Vergleich mit o-Kresol auf, welches ebenfalls in Ortho- 
stellung zur Hydroxylgruppe eine ffir die Verbindungsbildung nicht 
in Betracht kommende zweite Gruppe enthtilt. Hier ergeben sich nun 
sehr bemerkenswerte Unterschiede. Wtihrend im o-Kresol, wie aus 
Tabelle 37 hervorgeht, eine kr/iftige Bindung der Komponenten 
stattfindet, hiilt das Guajakol den Verbindungsgenossen nur schw/ich- 
lich an sich. Es ist also nicht gleichgfiltig, welche in Beziehung auf 
die Verbindungsbildung unwirksame Gruppe sieh in der Nachbarschaft 
der Hydroxylgruppe befindet. \Vie Tabelle 37 zeigt, bewirkt gegen- 
tiber dem Phenol der Zutritt der Methylgruppe in Orthostellung eine 
geringe Vertiefung der "Wirksamkeit, hingegen die Nachbarschaft der 
Methoxylgruppe eine betrtichtliche Abschwitchung. Diese geht beim 
System Guajakol---./i_thylalkohol so weir, dal3 die Dampfdruck- 
differenzen bei 17 ~ kaum mehr mefJbar sind. 

Zu den'Phenolderivaten, welche in Orthostellung zur Hydroxyl- 
gruppe eine mit Alkohol und 5thern nicht verbindungsf'ahige Gruppe 
tragen, gehiSrt auch der Salizylaldehyd. Diese Substanz gibt nun 
nur mehr mit derjenigen Komponente Anzeichen yon \rerbindungs- 
bildung, die auch wm allen iibrigen Phenolen und Phenolderivaten 
am sttirksten gebunden wird, ntimlich mit Azeton. Die Systeme 
Salizylaldehyd--.~.thylalkohol und Salizylaldehyd--.5~thylttther zeigen 
durchwegs positive Dampfdruckkurven. Aber auch mit Azeton tritt 
nur eine sehr schwache und unklare Bindung ein; der Weft yon 
~,,~, betrtigt ungeftihr 0"05. Man erkennt den grol3en Unterschied 
zwischen dieser Verbindung und den entsprechenden verwandter 
Art beim Vergleich dieser Zahl mit den Angaben der Tabelle 37. 

Die Gegenwart der Gruppe COH in Orthostellung zur Hydroxyl- 
gruppe eines Phenols beeintr/i.chtigt also die VerbindungsfS.higkeit 
dieser Gruppe so stark, dab sie sich kaum mehr zu erkennen gibt. 
Ein derartiges Verhalten wurde auch yon anderen Autoren beobachtet. 
S c h m i d l i n  und L a n g  x fanden bei der Untersuchung der Systeme 
zwischen den isomeren Oxybenzaldehyden und Phenol, dal3 won  
das p-Produkt eine Molekfilverbindung eingeht, nicht abet das 
o-Oxybenzaldehyd. Ahnliches gilt nach K e n d a l l  und Gibbons"  ftir 
die Systeme Oxybenzaldehyd--Trichloressigs/iure. 

Vollst/indig ausgel/Sscht ist die Verbindungsftihigkeit gegenfiber 
aliphatischen Alkoholen, Athern und Ketonen im Veratrol. Hier sind 
beide Hydroxylgruppen des Brenzkatechins durch Methoxylgruppen 
substituiert, die gegen die genannten Komponenten nicht ansprechen. 
Wir finden daher bei den Systemen mit Veratrol nur positive Kurven. 
Die Systeme Veratrol--Azeton und Veratrol--Benzol (Tabellen 13 
und 14) sind deshalb bemerkenswert, well sie streng additiv ver- 
!aufen. Die /2.-Werte sind so klein, daf3 sie kaum mel3bar werden 
und sowohl positiv als auch negativ ausfallen. In diesen Systemen 
haben wir daher zwei FS.11e ideal normalen Verhaltens. 

1 Berl. Ber. 45, 899 (1912). 

-0 Journ. Amer. Chem. Soc. 37, 149 (1915). 
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Wir haben auch das Verhalten von Benzol gegenflber den 
l 'henolderivaten geprfift (Tabellen 10, 14 und 18), fanden jedoch 
durchwegs positive Kurven. I)ieses Resultat stimmt vollkommen mit 
den bisher erhaltenen fiberein und wit dfirfen es wohl als allgemeine 
Regel ansehen, daf.i Phenole und ihre Derivate Benzol gegenfiber 
keinerlei Restfeld bet~ttigen. 

Ffir die Systeme 10 bis 18 haben wird die Werte der van 
Laar 'schen Dampfdruckkurve berechnet, wobei die Konstanten teils 
der Literatur entnommen, teils von uns selbst bestimmt wurden. 
Die Tabellen 10 bis 18 zeigen, daft in allen untersuchten F:<illen die 
van Laar 'sche Kurve sich mit der Raoult-van't Hoff 'schen beinahe 
deckt. Die Abweichungen sind so gering, dab sie praktisch nicht 
in Betracht kommen; sie liegen im allgemeinen innerhalb der Ver- 
suchsfehlergrenzen. Wir haben diesen Umstand bereits an vielen 
Systemen beobachten k(;nnen. Wenn  sich einmal eine grOf~ere Ab- 
weichung zeigt, besteht immer begrfindeter Zweifel, ob die Konstanten 
richtig ermittelt sind und ihre Neubest immung l~.[3t die Differenz 
stets verschwinden. Es ist daher zumindest  vom experimentellen 
Standpunkt aus in der Mehrzahl der Fiille gerechtfertigt, sich bei 
Beurteilung der Dampfdruckkurven auf die Raoult-van't Hoff'sche 
Formel zu beziehen. 


