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In einer vorangegangenen Arbeit* haben wit zu zeigen ver- 
sucht, dal3 die Kresole geeignete Mittel darstellen, um freie Valenzen 
organischer Verbindungen nachzuweisen. Sie verm/Sgen wahrschein- 
lich mit sauerstoffhaltigen organischen K6rpern Molekfilverbindungen 
einzugehen, deren Gegenwart  sich dutch bestimmte Ver/inderungen 
in den physikalischen Eigenschaften der Gemische zu erkennen gibt. 

Die vorgenannten Untersuchungen erstreekten sich auf die 
Beziehungen zwischen den drei isomeren Kresolen und Alkohol, 
5 ther  oder Aceton in bintiren Gemischen und ergaben Resultate, 
welche die Annahme yon lockeren Additionsverbindungen zwischen 
den Komponenten als gerecht fer t ig t  erscheinen lassen. Nun ist 
aber aus den Untersuchungen fiber die Molekfilverbindungen yon 
Alkohol, .a.ther und Aceton mit anderen Stoffen'-' bekannt, dal3 diese 
K/Srper immerhin ein relativ starkes Valenzfeld besitzen. Ein weir 
schw/icheres Feld enthalten die aromatischen Kohlenwasserstoffe, 
die infolge ihres symmetrischen Baues weitgehend abgestittigt er- 
scheinen und noch geringer sind die Valenzkr/ifte, die in den 
aliphatischen Kohlenwasserstoffen noch vefftigbar sin& Um derartige 
Felder nachzuweisen, sind stark unges/ittigte Verbindungen erforder- 
lich, wie z. B. Triphenylmethyl ,  mit welchem der Nachweis noch ge- 
lingt. Da die Kresole bei den sauerstoflbaltigen Verbindungen eine teil- 
weise recht energische Wirkung batten erkennen lassen, sollte nun 
versucht  werden, ob ihre F:~ihigkeit zur Bindung yon Nebenvalenzen 
sieh auch bei den Kohienwasserstoffen bewg.brt. 

Die Messungen wurden in derselben Weise durchgefC~hrt, wie 
es in der obgenannten Arbeit ~ beschrieben ist. Man bestimmte 
unter Einhaltung der notwendigen Vorsichtsmal3regeln bei 18 ~ C. 
den Verlauf der DampfdrucMCurve, der Kurve der inneren Reibung 
tlnd der ~-~c-Kurve an Gemischen verschiedener Zusammensetzung,  
die aus einem der drei Kresole und dem Kohlenwasserstoff  be- 
standen. 

1 Monatsh. f, Chem. 45, 187 .(192@ 
2 VgL Pfeiffer, Organ. Molek/.ilverb., Verl. Enke, Stuttgart, 1922. 
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Als Versuchsmaterial diente neben den Kresolen Benzol, das 
vor der Verwendung sorgf/iltig gereinigt und hinsichtlich seiner 
Konstanten 0berprtift wurde. 

Im nachstehenden sind die Resultate der Dampfdruckmessungen 
in Tabellenform wiedergegeben, c bedeutet die Konzentration des 
Kohlenwasserstoffes in Mol, berechnet auf 1 Mol Kresol als L5sungs- 
mittel, Pber. ist der Dampfdruck, der sich auf Grund der Raoult- 
van t'Hoff'schen Formel aus den bekannten Einzeldampfdrucken 
und dem Mischungsverhiiltnis der beiden Komponenten errechnen 
lgl3t, in Millimeter Hg und Pgef. stellt den Dampfdruck dar, der sich 
aus den durchgeftihrten Messungen ergibt, ebenfalls in Millimeter Hg, 
Die Differenzen zwischen Pgef. und /Vber. wurden mit A bezeichnet. 

T a b e l l e  1. T a b e l l e  2. 

o-Kresol--Benzol, p-Kresol--Benzol. 

c p ber. pgef. h c p ber. pgef. 

0"10 6"2 12 '2 6 ' 0  0"10 6"2 15 '3 

0 ' 2 4  13"0 22 '4  9 ' 4  0"24 13"2 27 '3  

0"40 19'3 30"0 10"7 0"40 19"5 34 '6  

0"59 25"1 37"0 11"9 0"59 25 '4  43"0 

0"85 31 "2 44"0 12"8 0"86 31 "5 49"9 

1"00 33"9 46"8 12 '9 1 '00 34"1 52 '7  

1 '17 36"7 4 9 ' 3  12"6 1"69 42"7 60"0 

2"00 4 5 ' 4  56"8 11"4 2 '38  47"9 64"7 

3"05 51"2 61 '1  9 ' 9  4 ' 0 0  5 4 ' 4  68"4 

5"33 57"3 64"5 7"2 

• 

9"1 

13'1 

15"l 

17"6 

18 "4 

18"6 

17 '3 

16"8 

14 '0  

T a b e l l e  3. 

m-Kresol--Benzol. 

c pber. pgef. A 

0'  10 6"2 14"4 8 ' 2  

0"24 13"2 27 '1 13"9 

0"37 19' l 37"8 18'7 

0"72 28' 1 50 '2  22" 1 

0"86 31"5 54"9 23 '4  

1"00 34" 1 58"0 23"9 

1"50 41 '2 64"8 23"6 

2"50 48"5 79"8 2 l "3  

3 ' 58  53"2 72"5 19"3 

Ffir die Messung der inneren Reibung gilt sinngemg.lil das 
gleiche wie oben. Die Resultate sind nachstehend zusammengefafit. 
c bedeutet die molare Konzentration, "q die relative innere Reibung, 
bezogen auf die innere Reibung des Wassers  bei 18 ~ C. als 
Einheit. 
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T a b e l l e  4. 

o-Kresol--Benzol. 
c "q 

(1" 19 8 " 8 4  

0"43 3" 06 
0 " 7 2  2 '  15 

1 �9 3 0  1 �9 5 0  

l ' 5 9  l " 3 8  

2 '  29 1 �9 18 

3 '  4 4  0"  9 4  

4 ' 4 9  0 ' 9 5  

5 ' 2 l  0 " 7 9  

7 '  39  O" 73 

oo o" 55  

Die nachfolgenden 
fl/ichenspannung wieder. 

T a b e l l e  5. T a b e l l e  6. 

p-Kresol--Benzol, m-Kresol~Benzol. 
c "q c 

0 " 4 1  5 " 0 1  0 '  2 0  4"  70  

o ' 6 5  3 - ~ 7  0 " 4 4  3 " 4 9  

( I -30  l ' 8 9  0 " 6 6  2 ' 9 l  

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

1 " 8 5  I ' 3 9  l ' 3 3  I " 5 8  

2" 98  1 ' 0 0  2 '  65  1 . 0 8  

4 " 8 5  0 " 8 6  3 ' 9 7  1 "01 

7 - 5 6  0 " 7 8  cx~ 0 - 5 5  

c~ 0 ' 5 5  

Tabellen geben den Verlauf der Ober- 
stellt die Oberflfichenspannung des be- 

treffenden Systems dar, bezogen auf den ~-Wert des Wassers bei 
20 ~ C. 

T a b e l l e  7. T a b e l l e  8. T a b e l l e  9. 

o - K r e s o l - - B e n z o l ,  p - K r e s o l - -  B e n z o l .  m - K r e s o l  --Benzol. 
C ~ C ~ C 

0 O" 4 5 9  o O" 4 8 7  0 o" 4 3 7  

0"  4 4  0 -  4 4 7  ~ P 65 O- 4.95 0"  4:4 O" 4 2 5  

1 " 3 0  0 " 4 4 0  1 " 3 2  0 " 4 2 1  0 ' 6 6  0 ' 4 2 0  

9"29 0"483 1 " 5 4  0 " 4 1 9  (1"95 ( P 4 1 8  

3 " 4 4  0 " 4 2 7  I " 8 5  0 " 4 1 6  1 ' 3 3  0 ' 4 1 5  

5 ' 5 0  0 ' 4 1 S  2 ' 9 8  0 ' 4 1 0  2 " 6 5  0 " 4 1 2  

oo 0 ' 3 9 9  4 '  85  0 " 4 0 5  3 '  97  0 " 4 1 0  

oo 0 " 3 9 9  oo (1"399 

Die Betrachtung und ntthere Untersuchung der angeftihrten 
Tabellen zeigt, dal3 der Verlauf der Oberfl/ichenspannungskurven 
und der Viskosit/itskurven ftir die einzelnen bin/iren Systeme voll- 
kommen normal ist und dem theoretiseh errechneten Verlauf ent- 
spricht. Es macht sich nirgends eine Abweichung yon diesem 
Verhalten bemerkbar. 

Anders liegen die Verh/iltnisse jedoch bei den Dampfdruck- 
kurven der bingren Systeme mit Benzol. Die Tabellen zeigen sehr 
betrS.chtliche Abweichungen von den Kurven, die sich nach der 
van t'Hoff'schen Formel ergeben wtirden. W/ihrend aber bei den 
Systemen mit Alkohol, Ather oder Aceton eine negative Abweichung 
konstatiert wurde, ist sie bier in allen F/illen positiv. Tr/igt man 
die ennittelten Differenzen in ein Koordinatensystem ein, so ergibt 
sich das Bild der umstehenden Figur. 

Cllemieheft  Nr. 5 und 6. 91 
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Es fS.11t zun/ichst auf, dal3 die drei isomeren Kresole ver- 
schieden wirken. Die drei Kurven, welche die Differenz zwischen 
den gemessenen und den berechneten \Verten darstellen, fallen 
nicht zusammen, sondern liegen /ibereinander. Die Reihenfolge, 
nach welcher sich die Kurven anordnen, entsprieht vollkommen der, 
welche wit sehon bei den Systemen mit Alkohot, Ather und Aceton 
kennengelernt  haben, nut  ist sie hier umgekehrt,  was offenbar 
damit zusammenh/ingt, dal3 m dem vorliegenden Fail alle Werte  
das entgegengesetzte Vorzeichen haben. 

Auff/illig ist auch der regelmg.13ige Abstand zwischen je zwei 
der Kurven. Die Zunahme der Wer te  ist fast gleichm~t3ig, eine 
Beobachtung,  die in gleicher Weise schon anl/iI31ich der eingangs 

z~, t m tf,,esol - Bc,vzol 

2O 

Fig. 1, 

erwghnten Untersuchungen gemacht worden ist, nur mit dem Unter- 
schied, dab dort alle in Betraeht kommenden  Differenzen das um- 
gekehrte Vorzeichen batten. Das Maximum aller drei Kurven, der 
grS13te Abstand zwischen der theoret ischen Dampfdruckkurve und 
der gemessenen,  liegt bei einem MolverhS.ltnis von 1: 1, d . i .  
54" 12~ Kresol zu 45'88~ Benzol. 

Es ist schwierig, ohne Zuhilfenahme mathematischer Unter- 
suehungen das geschilderte Verhalten der bin/iren Gemische aus 
Kresol und Benzol zu erkl/iren. Man ist im allgemeinen geneigt, 
nur aus negativen Isothermen auf die Gegenwart  yon Molekftl- 
verbindungen zu schliel3en und ft'tr positive Isothermen andere Er- 
klg.rungen zu suchen. Dies ist sicher nicht in allen Fi~llen berechtigt. 

Der regelmS.13ige Abstand zwischen den Kurven riihrt ent- 
weder yon der verschieden starken Assoziation der isomeren Kresole 
her oder yon einer verschieden starken Wirkung attf den Benzol- 
kern. Wit  mSchten uns lieber der zweiten Anschauung anschliel~en, 
da die Assoziation der Kresole nicht regelmS.gig abnimmt, sondern 
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sprunghaft  sich von o- zu l~-KresoI /indert. Wenn aber die Assozi- 
ation als Ursache der regelmiilaigen Differenzen gelten soll, mfif3te 
man wohl annehmen,  daft o-Kresol viermal so stark assoziiert  ist, 
als ~n-Kresol und p-Kresol  gerade in der Mitte steht. Dies ist aber 
durch die Untersuchungen yon A u w e r s  u. a. wenig wahrschein-  
lich / emach t .  

Nimmt man mit D o l e z a l e k  an, dal3 nut  negative isothermen 
auf die Bildung yon Molektilverbindungen hindeuten und positive 
Isothermen nicht als Ausdruck yon Valenzbetii t igungen aufgefal3t 
werden dth'fen, dann gestaltet  sich die Erkl/irung des Kurvenbildes 
nicht leicht. Die Dampfdrt icke der Gemische sind erheblich h6her als 
die errechneten. Die Annahme der Assoziat ion der Kresole reicht nicht 
aus, diese ErhShtlng zu deuten. Selbst \venn man sehr betrfichtliche 
Zusammenlagerung  der Molekfile der Kresole in Rechnung stellt, 
kommt  man nicht zu de~ gemesscnen Zahlen. Man mul3 vielmehr 
auch annehnnen, daft das Benzol assoziiert  ist, um die Erh6hung des 
Dampfdruckes  mit der van t 'Hoff 'schen Formel in Einklang zu bringen. 

Die Annahme, dab Benzol assoziiert  ist, wird nicht yon allen 
Autoren geteilt. T r a u b e  I best immt das Molekulargewicht  des 
Benzols mit Hilfe des molekularen Kovolunlens und tindet hierbei 
die Zahl 1" 18 als Assoziationsfaktor,  was  auf eine betrS.chtliche 
Assoziat ion deutet. R a m s a y  und Sh ie lds ' - '  untersuchten die 
Richtigkeit der E6tvSs 'schen Regel, dab die molekulare Oberfliichen- 
energie einer nichtassoziierten Fltissigkeit eine lineare Funktion der 
Tempera tu r  sei. In der yon E O t v 6 s  aufgestellten Formel muff sich 
ltir l~ichtassoziierte Flfissigkeiten die Konsta17te mit 2" 12 ergeben. 
Die genannten Autoren fanden nul~ bei Benzol for diese Konstante 
den \Vert 2" 10, was  darauf  hindeuten wfirde, dab das Benzol nicht 
assoziiert ist. Die so erhaltene Zahl weist nun zwar  auf  mangelnde 
Assoziation hin, doch wird das gleiche Resultat beispielsweise bei 
Ameisensiiure erhalten, die nach anderen Methoden als assoziiert 
befunden wurde. 

\ , V e g s c h e i d e r  a deutet den Verlauf der Dampfdruckkurven  
aus der verschiedenen Anziehung zwisehen den Molekfilen unter- 
einander. Die Anziehung, welche die Molektile des Benzols auf- 
einander ausfiben, ist grSf3er als die Anziehungkraft,  die sich 
zwischen den Molek~'llen des Kresols und denen des Benzols geltend 
macht. \Venn man also Benzol in Kresol last, so muf3 ein Dampi- 
druck auftreten, der h/3her ist als der berechnete. Die Regelm/i.13ig- 
keit in der Reihenfolge der Kurven liel3e sich dann aus der Assozi- 
ation der Kresole erkl/iren. Das nicht assoziierte o-Kresol gibt die 
geringste DamptdruckerhShung,  da es ffir die Benzolmolek/_ile 
mehr  Nebenvalenzkr/ifte fi'ei hat als m-  oder p-Kresol.  Das m-Kresol 
hat die geringste AnziehungsM'aft auf  die Molekfile des Kohten- 
wasserstoffes.  

1 Zeitsehr. f. anorg. Chem. 8, 328. 1895; B. 28, 2788, 2924-. 1895: 2tJ, 
1023, 1896; 30, 265, 1897. 

2 Zeitsehr. f. phys. Chem. 12, 433, 1893; Jom'n. (Them. Soc. 63, 1089, 1893. 
3 Freundl. Privatmitteilung. 


