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Uber die Molekiilverbindungen der Phenole
1. DasVerhalten der Kresole gegen Alkohol, Ather und Aceton

Von
Georg Weissenberger und L. Piatti
Aus dem JI. chem. Insiitut der Universitit Wien
(Mit 6 Texifiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mirz 1924)

Doppelverbindungen organischer Stoffe, welche Sauerstoff ent-
halten, mit anderen, meist anorganischen Substanzen, sind hiufig
Gegenstand von Untersuchungen gewesen, seit durch Collie und
Tickle (1899) die Oxoniumtheorie entwickelt worden ist! Schon
vor diesen Iforschern hatten Naquet (1864) aus Analogiegriinden,
Friedel wegen Auffindung der Verbindung (CH,),O0.HCI die Ver-
mutung ausgesprochen, dafl der Sauerstoff vierwertig auftreten
konne.? Nach Collie und Tickle beschiiftigten sich Kehrmanns3,
Baeyer-Villiger* und L. Walker? mit dhnlichen Untersuchungen
und versuchten, auf Grund ihrer Resultate fiir die Annahme der
vierwertigen Valenzstufe des Saueistoffes neue Beweise zu er-
bringen. So wurde unter anderen Uber die durch Collie und
Tickle bekannt gewordenen Dimethylpyronsalze weiter gearbeitet
und auch das von Friedl angegebene Dimethyldtherchlorhydrat
ndher untersucht.

Gegen die Oxoniumtheorie sind manche Einwédnde erhoben
worden. Veranlassung dazu war insbesondere der Umstand, daff
eine ganze Anzahl sauerstoffhaltiger Verbindungen aufgefunden
worden war, die mit anderen, meist organischen Stoffen, Molekiil-
verbindungen eingehen, bei denen eine Vierwertigkeit des Sauer-
stoffatoms nicht mehr angenommen werden kann. Verwiesen sei
hier hauptsdchlich auf die Arbeiten von Mc. Intosh?® in denen
eine ganze Reihe von Salzen angegeben sind, bei welchen man,
um ihre Konstitutionsformel aufstellen zu konnen, sich gezwungen
glaubte, nicht nur einen vierwertigen, sondern auch einen sechs-
und sogar noch hoherwertigen Sauerstoff anzunehmen. Noch
schwerwiegender waren die Bedenken, die gegen eine rein valenz-
chemische Erklirung derartiger Verbindungen auftraten, als von
einigen Forschern, wie z. B. Menschutkin®, Werner8 Griin
und Bokisch? Grin und Boedecker!? Nickles!! und vielen
anderen Salze dargestellt wurden, die sogar mehr sauerstoffhaltige
Komponenten enthalten, als theoretisch zuldssig erscheint.

Es kann angenommen wetden, daB dem Sauerstoffatom in
diesen Verbindungen ein Kraftteld zukommt, das nicht vollstindig
abgesittigt ist und daher eine Wirkung auf andere Kraftfelder aus-
iiben kann. Diese Affinitdtskraft 148t sich nicht durch eine Haupt-
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valenz wiedergeben, sondern wechselt in ihrer Intensitdt nach
Adelen konstitutiven Einfllissen. Die Richtigkeit dieser Anschauungen
vorausgesetzt, mufl eine grofle Anzahl sauerstoffhaltiger organischer
Stoffe existieren, welche Komplexverbindungen mit anderen organi-
schen Stoffen eingehen kénnen. Die Komplexverbindungen koénnen.
in einzelnen Fiillen so locker sein, dafi ihre Reindarstellung nicht
moglich ist, doch kann man sie mit Hilfe physikalischer Methecden
nachweisen.

Die Untersuchungen von Brégeat!? haben nun die Frage
aufkommen lassen, ob Dbei der von ihm beobachteten Absorption
von Ddmpfen organischer Stoffe in Kresol nicht dhnliche Umstinde
obwalten.

Uber die Existenz dieser behaupteten Komplexverbindungen
waren die Ansichten sehr geteilt.

Berl und Schwebel®® untersuchten die Dampfspannungen
von Gemischen aus technischem Kresol (einer Mischung der drei
Isomeren) und Alkohol, beziehungsweise Ather, Aceton und Benzol
nach der dynamischen Methode mit Hilfe des Haber-Lowe’schen
Interferometers und fanden dabei, dafl die Partialdrucke von Alkchol,
Ather und Aceton niedriger, von Benzol dagegen hoher waren als
errechnet.

Sie geben bei den Gemischen die Menge des Lsungsmittels.
in Gramm je 100 g Kresol an. Rechnet man diese Zahlen in molare
Verhéltnisse um, so ergibt sich, dafl sie Gemische bis zu nach-
stehender Konzentration der Priifung unterworfen haben:

Alkohol-Kresol ..0°75 Mol/1 Mol Kresol
Ather-Kresol. ....0°21 Mol/1 Mol Kresol
Aceton-Kresol. . ..0°42 Mol/l Mol Kresol
Benzol-Kresol ..0-17 Mol/1 Mol Kresol

Sie verwendeten also, wie ersichtlich, nur Gemische, die ver-
hiltnisméfig wenig von der zweiten Komponente enthielten, konnten
daher nur die Anfangspunkte der Dampfdruckkurven erhalten und
der charakteristische Teil wurde nicht aufgefunden.

Die genannten Autoren untersuchten nach derselben Methode
die Dampftension von Ldsungen der genannten fliichtigen Stoffe in
Anisol und fanden, daf hier keine Dampfdruckerniedrigung, sondern
im Gegenteil eine Erhthung der Dampfspannung eintritt, eine Er-
scheinung, die sie, wie schon erwihnt, auch bei Kresol und Benzol
beobachteten. Aus diesen Messungen und ferner daraus, dafi beim
Vermischen von Kresol mit Ather, beziehungsweise Alkohol oder
Aceton Erwadrmung, beim Zusammenbringen von Kresol und Benzol,
beziehungsweise Tetrachlorkohlenstoff dagegen Abkiihlung eintritt,
zogen Berl und Schwebel folgende Schliisse:

Zwischen Kresol einerseits, Ather, Alkohol und Aceton ander-
seits bestehen zwischen 0° und 20° C. Molekiilverbindungen, da-
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gegen tritt bei Anisol einerseits, Ather, beziehungsweise Alkohol,
:-\ceton, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol anderseits, ferner bei
Kresol und Benzol, beziehungsweise Tetrachlorkohlenstoff Zerfall
der vorher assoziiert gewesenen Molekiile des geldsten Stoffes ein.

Die Bildung der Komplexe erkldrten sie damit, dafi der saure
Phenolwasserstoff koordinativ an den Sauerstoff der zweiten Kom-
ponente gebunden wird, eine Annahme, die ihnen auch die Tat-
sache erkldrt, dafl Anisol nicht befdhigt ist, Molekiilverbindungen
zu bilden.

Im Gegensatz zu den Ergebnissen dieser Arbeit geht die An-
sicht von C. und W. von Rechenberg!* dahin, daf Kresol und
Alkohol, beziehungsweise Ather unmdglich zu Komplexverbindungen
zusammentreten konnten. Sie geben nur zu, dafi Melekiilverbindungen
zwischen Kresol und Aceton moglich, aber nicht wahrscheinlich
seien. Sie verweisen zur Begriindung ihrer Behauptung auf einige
iltere Arbeiten5, unter andern auch auf die Untersuchungen
Rozsas!® und fiithren an, dafl dieser bei der Untersuchung der
Erstarrungskurve des Systems Phenol-Benzol keine molekulare
Verbindung gefunden hitte, erwdhnen aber nicht, daB in der
gleichen Arbeit die Existenz eines Komplexes Phenol-Alkohol nach-
gewiesen wird.

Nach der Anschauung dieser Autoren sind zum Nachweis
molekularer Verbindungen folgende Verfahren zuverldssig: Die
Dampfdruckbestimmung, die Ermittlung der Erstarrungspunkte und
der Viskositdten von Gemischen verschiedener Zusammensetzung;
jedoch gibt die Messung der Dampftensionen bei solch niedrigen
Drucken, mit welchen Berl und Schwebel arbeiteten, keine ge-
nauen Resultate. Dieser Einwand ist sachlich nicht berechtigt, doch
haben die letztgenannten Autoren tatsdchlich nur den Anfang der
Dampfdruckkurven gemessen und es war notwendig, zur Klirung
der Frage den Gesamtverlauf festzustellen.

Ferner meinten C.und W. von Rechenberg, daff die Dampf-
druckkurven dann, wenn Komplexverbindungen bestlinden, ein
Minimum zeigen miifiten. Diese Forderung ist nicht erfiillt, jedoch
tritt eine maximale Dampfdruckerniedrigung ein und so findet im
nachstehenden diese Ansicht ihre Bestitigung.

C.und W von Rechenberg fiihrten die Viskositdtsmessungen
durch und fanden Kurven, die normalen L&sungsvorgéingen ent-
sprachen. Daraus schlossen sie unter Berufung auf die Arbeiten
Bramleys!?, dafi die Annahme von Molekiilverbindungen un-
richtig sei.

In einer Erwiderung auf diese Verdffentlichung bezeichnen
Berl und Schwebel!® die Messungen der Briider Rechenberg
fur nicht einwandfrei, weil der Einfluf der spezifischen Gewichte
und gegebenenfalls aufgetretene Kontraktionen nicht berlicksichtigt
wurden. Sie vertreten auch die Ansicht, daff die Viskositdtsmessung
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keinen sicheren Schiuffi auf die Nichtexistenz von Komplex-
verbindungen gestatte.

Daraufhin untersuchten Bunte und Frei!® die Dampf-
spannungen von Gemischen aus Benzol und Steinkohlenteerdl, dem
209/, saure Bestandteile (vorwiegend Phenole) zugesetzt worden
waren, im Boemer-Frowein’schen Tensimeter. Sie hatten sich von
der Gegenwart von Phenolen eine besonders kraftige Wirksamkeit
erwartet, fanden aber bei ihren Messungen die Dampfdriicke den
berechneten Werten entsprechend, also reine l.O0sungsvorgédnge. Sie
erklarten daher, dafl entgegen den wiederholt ausgesprochenen Ver-
mutungen tiiber die Existenz lockerer Komplexverbindungen mit
Kresol, das Vorhandensein derselben weder chemisch, noch physi-
kalisch begriindet sei.

Krieger?® verglich das Benzolaufnahmevermdgen von Phenol-
0l (Phenol plus Kresol) mit einem gewohnlichen Steinkohlenteeril
und fand, daff sich die Beladungsfihigkeit des ersteren zum Teer-
0] rund wie 2 3 verhielt. Er gab aber zu, daB das schlechte Er-
gebnis moglicherweise auf die Art des Oies zuriickzufiihren sei.

Weissenberger? wies darauf hin, daf bei den oben ecr-
withnten Versuchen von Bunte und Frei das Teerdl als Ver-
diinnungsmittel wirke, daher also ctwa gebildete Molekiilverbindungen
durch die groBe Flussigkeitsmenge zum Zerfall gebracht sein miifiten.
Auch stimmte er Kriegers Erkldrung der ungilinstigen Ergebnisse
der Kresolbeladungsversuche zu.

Es stand also nach allem Vorerwihnten immer noch die Frage
offen, ob die Kresole mit organischen Losungsmitteln Komplex-
verbindungen bilden konnten oder nicht. Die Moglichkeit dazu war
entschieden nicht von der Hand zu weisen. So z. B. fiilhrt Pfeiffer
in seinem Buche?® eine ganze Anzahl molekularer Verbindungen
von Phenolen mit Alkoholen, Athern und Ketonen an. Insbesondere
sei aber auf die Arbeiten von Schmidlin und Lang?® verwiesen,
die in der ganzen Kresolfrage merkwiirdigerweise gar keine Be-
achiung fanden, obwoh! ja verschiedentlich &ltere Autoren?* als
Stlitzen fiir und wider herangezogen wurden. Die beiden Ge-
nannten bewiesen auf Grund der Schmelzpunktskurven, daf Phenol
und Aceton im genauen stochiometrischen Verhiltnisse 2 1 zu
ciner Molekiilverbindung zusammentreten, die sich sogar in fester
[Form abscheidet und bei 15° C. schmilzt; ferner gaben sie ver-
schiedene andere Komplexe, aus mehrwertigen Phenolen und Aceton
bestehend, an, deren Zusammensetzung stets eine genau stéchio-
metrische war.

Schon aus Analogiegriinden war es daher nicht einzusehen,
warum zumindest ein Aceton- Kresolkomplex unwahrscheinlich
sein sollte.

Der Zweck nachstehender Arbeit war also, in bezug auf die
angefiihrten Vorarbeiten eingehend zu untersuchen, ob die Kresole
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pefiihigt seien, Molekiliverbindungen einzugehen oder ob es sich
in allen strittigen Fillen nur um reine LOsungsvorginge handle.

Im Gegensatz zu den friiheren Arbeiten wurde hier jedoch
nicht das technische Kresol, ein Gemisch der drei Isomeren, ver-
wendet, sondern jedes derselben fiir sich untersucht. Es war ja im
vorhinein zu erwarten, dafl dann, wenn die Kresole tatsidchlich
cine Nebenvalenzbetitigung zeigen sollten, die Bestindigkeit der-
selben, je nach der Stellung der Hydroxylgruppe im Molekiil, ver-
schieden sein miifite. Berl und Schwebel gaben allerdings in der
schon friiher erwihnten Verdffentlichung an, daB zwischen der Ver-
wendung technischen Kresols und reinem m:-Kresol kein wesent-
licher Unterschied konstatiert werden konnte, doch kann dies
mdglicherweise daraus erklirt werden, dafi im technischen Kresol
meist das Metakresol {iberwiegt und daher dessen Verhalten fiir
das der Mischung ausschlaggebend ist.

Zur Anwendung gelangten dreierlei Mefiverfahren

1. Bestimmung der Dampfdrucke,
. die Messung der inneren Reibung und
.3 der Oberflichenspannung von Gemischen mit verschiedenen
Konzentrationen.

Auflerdem wurde die Verdnderung der Dichte und des spezifi-
schen Volumens mit der Konzentmnon verfolgt.

Zur Bestimmung des Dampfdruckes wurden zuniichst ver-
suchsweise Messungen nach der statischen Methode, und zwar mit
Hilfe des Frowein’schen Differentialtensimeters3® vorgenommen, doch
zeigte sich, dafl die hiebei gewonnenen Resultate nicht das Maf
der Genauigkeit erreichten, wie es bei der dynamischen Methode
der Fall ist, weil im vorliegenden Fall Fehlerquellen vorhanden
waren, die das Ergebnis merklich beeinflufiten. So z. B. trat leicht
Verunreinigung des Quecksilbers durch die Kresoldimpfe auf.

Um also genaue Werte zu erhalten, wurden die Messungen
nach der Stromungsmethode vorgenommen. Anfangs wurde mit
Druckluft gearbeitet. Zur Erzeugung des dazu notwendigen schwachen
U)e1d1uckes wurde ein IxOlTlPlGSSOI, dhnlich dem von Ostwald-
Luther2 angegebenen, verwendet, der etwas abgeindert war. Es
zeigte sich jedoch, dafl der in das Wasser reichende Schlauch zur
Erzeugung eines ganz schwachen Uberdruckes weniger geeignet
ist als die Form, bei welcher das durch die Wasserstrahlpumpe
eingeprefite Wasserlufigemisch zur Trennung der Luftblasen vom
Wasser auf eine schiefgestelite Blechplatie prallt. Trotz Einschaltung
eines Druckreglers bewihrte sich diese Anordnung nicht, da sich
die Druckschwankungen im Wasserleitungsrohr durch Ungleich-
méfigkeit des Luftstromes bemerkbar machten. Atich die Ver-
wendung eines Gasometers zur Druckerzeugung gab kein be-
friedigendes Resultat, da klcine Undichtheiten leicht der Entdeckung
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entgingen. Man entschloi sich daher zur Arbeit mit dem
Aspirator.

Um eine sichere Gewidhr flir die Einstellung des Gleich-
gewichtes zu bieten, durften die Luftblasen nur sehr klein sein,
was durch Vorschaltung einer mit konzentrierter Schwefelsiure ge-
fillten Waschflasche erzielt wurde, deren Tauchrohr durch eine
Kapillare ersetzt war. Die Siittigungsgefiile bestanden aus kleinen
U-Rohren, deren einer Schenkel mehrfach kugelformig erweitert
war. Diese Riume waren mit kleinen Glaskugeln gefiillt, um der
Gasbewegung Widerstand entgegenzusetzen und Fliissigkeitstropfchen
zurlickzuhalien. Das mehrfach vorgeschlagene Schraubenwasch-
flischchen?®’ hat sich nicht bewihrt. Die gleichen U -Réhrchen
wurden als Absorptionsgefdfie benutzt.

Die ganze Apparatur bestand aus folgenden Teilen: einer
Gasuhr zur Messung der Luftmenge, der Kapillarwaschflaschie mit
Schwefelsdure, dem Thermostaten 1 mit den beiden Sittigungs-
gefiflen, welche die zu untersuchende Mischung enthielten, dem
Thermostaten 2 mit den drei AbsorptionsgefdBien, die mit Kresol
gefiiilt waren, der Sicherheitsvorlage und dem Aspirator. Die
Mischung wurde nach dem Abmessen, beziehungsweise Abwiigen
der Komponenten in einem geschlossenen Gefifi mit ganz kleinem
Luftraum hergestellt. s wurde so gearbeitet, daffi das zweite
Siéttigungsrohr keine Abnahme, das letzte Absorptionsrohr keine Zu-
nahme zeigte. Durch Wigung wurde der Gewichtsverlust der
Mischung, beziehungsweise die Gewichtszunahme der Absorptions-
gefidfle bestimmt und unier Zugrundelegung der durchgegangenen
Luftmenge daraus der Dampfdruck in bekannter Weise errechnet.
Die Arbeitstemperatur betrug 18° C.

In einer Anzahl von Vorversuchen wurde festgestellt, dafi die
aus den Gemischen verdampfende Kresolmenge nicht mefbar ist.
Dieser Befund entspricht der Erwartung, denn nach Kahlbaum?9
erreicht o-Kresol den Dampfdruck von 1mm Hg erst bei 36-6° C,
die p-Verbindung bei 55-7° und die m-Verbindung bei 55-9°
Trotzdem waren diese Versuche nicht tiberfliissig, da auf anormale
Erscheinungen Bedacht genommen werden mufite. Es ist belkannt,
daBl Kresoldimpfe mit Wasserdampf leicht fliichtig sind und es
konnte daher befiirchtet werden, dafi auch die Diampfe von den
geldsten organischen Stoffen Kresol mitreiien.

Um nun geringe Kresolmengen in der Luft nachweisen zu
kdnnen, mufite eine passende Methode ausgewihlt werden. Weissen-
berger®® erwihnt, da man das verdampfende Kresol in vegetabili-
schen Olen auffingt. Der Versuch, dies auch zur quantitativen
Kresolbestimmung anzuwenden, migliickte aber deshalb, weil die
Ole natiirlich auch Teile der Losungsmitteldimpfe aufnehmen und
es sehr schwierig ist, das Ol dem Dampfdruck der Kresolmischung
entsprechend mit dem LOsungsmittel zu séttigen, was unerldfilich
ist, weil sonst die Gewichtszunahme des OlgefdBes keinen Riick-
schlufl mehr auf eine eventuelle Kresolaufnahme gestattet.
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Man kann Kresoldampf durch die Verfarbung einer schwefel-
sauren Natriumnitritldsung nachweisen, doch erwies sich schlieilich
die Verwendung einer wisserigen Ferrichloridldsung als das zweck-
miBigste. Die Versuche ergaben ndmlich, daf die Kresole, die in
Wasser etwas 10slich sind (o-Kresol zu 2-5 Vol-%,, m-Kresol zu
0-35 Vol-%, und p-Kresol zu 1-8 Vol-/)*, noch in einer Ver-
diinnung von zirka 0-15 Vol-%, mit Hilfe der bekannten Eisen-
chloridreaktionen nachgewiesen werden kodnnen.

Auf Grund dieser Resultate wurde hinter die Séttigungsgefile
ein Absorptionsrohr mit Ferrichloridldsung geschaltet, wobei sich
zeigte, dafl keine Verfdrbung eintrat, also Kresol nicht merklich ver-
dampfte.

Die Oberflichenspannungen wurden mit dem Stalagmometer
gemessen, und zwar gelangten deren mehrere zur Verwendung,
nachdem die Beobachtung gemacht wurde, dal zur genauen
Messung die anndhernd gleiche Tropfgeschwindiglkeit unerlédflich
sei, worauf auch schon Ostwald und Wolski®* hingewiesen
haben. Die Tropfgeschwindigkeit wurde demnach durch Anwendung
verschiedener Kapillarquerschnitte tunlichst gleich gehalten. Die
Tropfenzdhler hatten eine solche Grofle, dafi bei allen der Wasser-
wert 59 betrug. Die gefundenen Werte wurden als relative Zahlen,
bezogen auf Wasser als Einheit, ausgedriickt.

Um die Gewifheit zu haben, daff die verwendeten Préparate
vollkommen einwandfrei seien, wurden chemisch reine Produkte
von Kahlbaum-Berlin und Merck-Darmstadt bezogen und hin-
sichtlich ihrer Schmelz- und Siedepunkte, sowie ihrer spezifischen
‘Gewichte Uberpriift.

Nachstehend sind in tabellarischer Ubersicht die gefundenen
Konstanten aller Reagentien zusammengestellt:

Spez. Spez.

r Kp  Gew./18° C. I K Gew. 18°

o-Kresol 30° 189° 1°05 Alkohol —-- 78° 0809
an-Kresol 4° 200° 1:03 Aceton — 55—56° 0-789
p-Kresol 36° 201° 1:03 Ather — 34° 0-725

Der zur Verwendung gelangende Ather war vor den Ver-
suchen gereinigt worden, indem er zuerst zur Entfernung des
Alkohols mit Wasser gewaschen, dann mit Chlorkalzium getrocknet
und nachher tiber Natrium destilliert wurde.

Wird in einer Fliissigkeit von mefibarem Dampfdruck ein an-
derer, nicht flichtiger Stoff aufgeldst, so wird, unter sonst gleich-
bleibenden #uBleren Bedingungen, der Partialdruck des Losungs-
mittels erniedrigt. Die Starke dieser Erniedrigung kann mit Hilfe
der vant’ Hoff'schen Formel errechnet werden.

Tritt nun beim Vermischen zweier Stoffe kein einfacher
Losungsvorgang, sondern die Bildung lockerer Molekiilverbindungen
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ein, so ist der Partialdruck des Losungsmittels {iber der Mischung
nicht gleich dem berechneten Werte. Aus dem festeren Zusammen-
hange der beiden verschiedenen Molekiilgattungen resultiert eijp
Dampfdruck, der kleiner ist als der, welcher nach der vant’ Hoff.
schen Formel zu erwarten wére.

Die erste Versuchsreihe, die Messung des Partialdruckes vop
Alkohol, der in verschiedenen Verhéltnissen mit je einem der dréj
Kresole vermischt worden war, wurde nach der oben angegebenen
Arbeitsweise durchgefithrt und dabei Resultate erhalten, die in den
nachstehenden Tabellen wiedergegeben sind.

Tabelle 1. Tabelle 2. Tabelle 3.
0-Kresol = Alkohol p-Kresol = Alkohol  m-Kresol = Alkohol
Dber. Pgef. A Pher. Pgef. A pher. Pgef. A
012 4.8 2:8 2:0 0-17 56 40 16 025 79 60 19
0-36 10°4 53 51 0-28 8-7 55 3'2 0-50 12'8 9:2 3.5
0-50 128 7'3 55 0'50 128 80 48 0'62 149 11'4 35
0°61 148 97 51 074 164 12.0 44 0'93 188 15:8 3-0
101 19:7 15°3 44 100 19°5 15°3 4-2 1-33 22-3 201 2-2
130 22-1 18-8 3:3 1:32 22-2 19°2 30 175 250 24'3 07
{68 24:6 22'8 1'8 1'75 25'0 240 10 2:00 26°1 260
2:00  26-1 26°0 2:00 26°1 261 2:50 279 281
3-00 29-3 290 300 29°3 29:7 3:00 293 29-2
3-50 304 304

In den drei Tabellen bedeutet ¢ die molare Konzentration,
d. h. die Anzahl der Mole Alkohol, welche auf 1 Mol des be-
treffenden Kresols gelOst waren. pue,. ist der aus der vant’ Hoff
schen Formel berechnete Dampfdruck, pg.r. der tatsdchlich ge-
messene Dampfdruck in Millimetern Hg; A stellt die Differenz.
zwischen dem berechneten und dem gefundenen Dampfdruck dar,
d. h.

D = Pper. — Puyet.
Die Dampfdruckkurven nehmen einen typischen Verlauf. Um

ein Beispiel zu geben, wurde die Tabelle 1 als Kurvenbild wieder-
gegeben:

05 €3 053 7 i 13 155 o 23f 255 178 7 G

Fig. 1.
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Wie aus der Figur zu sehen ist, fallen die gemessenen Partial-
cpannungen nicht mit den theoretischen zusammen; die die ersteren
;-el-bindende Kurve biegt erst etwas nach rechts aus, steigt dann
an und erreicht schlieflich ungefdhr bei 2 Mol Alkohol pro 1 Mol
|cresol die berechnete Kurve, es sind also in allen Punkten dieses
ereiches die Dampfdrucke tiefer als errechnet. Um diese Differenzen
iibersichtlich festhalten zu konnen, wurden die gefundenen Drucke
von den berechneten abgezogen und diese Differenz als neue
wurve aufgetragen. Hier zeigte sich nun, daffi die Gréfe dieser
Differenz von Null an stetig zunimmt, bei 0-5 Mol Alkohol /1 Mol
wresol ein Maximum erreicht, von da an geringer wird und schliefi-
lich bei etwa 2 Mol Alkohol/1 Mol Kresol wieder verschwindet:

023 05 075 10 125 15 175 2 c

f
I
i

e

\ -

AN

8 Hresol -Athokbol

o

Fig. 2.

Die Differenzkurve (Fig. 2) zeigt bei allen drei Kresolen einen
sehr charakteristischen Verlauf. Sie besitzt bei ¢ == 05 ein aus-
geprigtes Minimum, entsprechend dem Verhiltnis von 29-79/
Alkohol zu 70-39%, Kresol. Ein derartiges Verhalten deutet
mit groBer Wahrscheinlichkeit auf die Bildung einer Molekiil-
verbindung hin.

Es ergibt sich also aus den Messungen, dafi sich aus Alkohol
und je einem der drei Kresole Komplexverbindungen bilden.

Die schon im vorhinein gehegte Voraussetzung, dafi sich die
drei Isomeren in der Starke der Nebenvalenzbetitigung nicht gleich
verhalten wiirden, bestatigte sich. Es zeigte sich, wie aus den
Tabellen zu entnehmen ist, da die o-Verbindung die stdrkste
Dampfdruckerniedrigung hervorruft. Weniger stark ist sie bei der
p-Stellung und am schwiéchsten bei der m-Verbindung. Wenn man
die Dampfdruckerniedrigung als einen Ausdruck der Stdrke der
Valenzbetitigung betrachten darf, so hat man in der Angabe der
nun Hg, welche das Minimum kennzeichnen, ein relatives Maf§ der
Feldstarke.

Diese Beobachtung steht im Einklang mit der schon oft
bemerkten Tatsache, dafi die Hydroxylgruppe, die sich in o- und
P-Stellung zu einer zweiten Gruppe befindet, am beweglichsten ist.
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Die drei Differenzkurven haben demnach folgende Form:

a2s 05 075 1D 75 15 17§ 2 2as 4

{resoi  Alkokol

Fig. 3.

und die Minima entsprechen den Werten:

0-Kresol = Alkohol, .55 Hg
p- = .48 mm Hg
= .36 mm Hg.

" -

Die Durchfiihrung der Versuchsreihe mit Aceton gestaltete
sich ganz #hnlich wie bei der mit Alkohol. Bei der Wiedergabe
der Resultate waren dieselben Richtlinien mafigebend, wie sie be-
reits dort besprochen worden sind. Die nachfolgenden Tabellen
enthalten die einzelnen Werte:

Tabelle 4. Tabelle 5. Tabelle 6.
o0-Kresol = Aceton p-Kresol = Aceton  m-Kiesol — Aceton

Pher. Y258 A Pber.  Pgef. A Pber.  pgef. A
0-05 104 24 80 005 104 25 7-9 0°13 188 26 162
0-12 187 3-1 156 0-12 187 3-2 155 0°29 36°3 80 283
0:28 359 692900 0-28 36°3 7-029°3 0°30 52'8 214 314
040 46°1 12-3 33-8 0-40 46-1 12-9 33-2 0'59 60°6 29-3 313
0:50 527 17°2 34-9 0-50 52'7 18'6 34-1 0-°63 635 32'3 312
0-68 66-4 32:6 33'8 071 681 34-933-2 102 826 546 280
100 82°0 51-8 30°2 1-02 825 533292 1°20 89'1 04-7 244
143 96-2 745 21 1-43 962 76°4 19'8 143 96°2 756 20°6
1-79 104:9 95-0 9'9 1-79 104:9 96-7 8:2 1:75 1041 965 76
2:00 109'0 108'5 2:00 1090 1084 2:00 109:0 109-2
2:81 120-7 1200 2-50 116-9 1170 2-75 120+3 120°5
300 1231 1236 3:50 1279 127-5
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Wie die Tabellen zeigen, bilden sich aus Aceton und je
cinem der drei Kresole wieder Komplexverbindungen, bei welchen
die Festigkeit der Nebenvalenzbindung jedoch bedeutend grofier
ist, als bei den entsprechenden Alkohol-Kresolkomplexen. Die
Differenzkurven haben nebenstehende Form:

Aus den Kurven 148t sich mit Deut- & ..., .. .
lichkeit der Unterschied gegeniiber Alkohol e T
wahrnehmen. Wihrend bei diesem die i
pampfdruckerniedrigung nur 36 bis d
5.5 s Hg betrug, finden wir hier eine
solche von 31+4 bis 34:9nun Hg; die
stirke der Nebenvalenzbetétigung ist also ; /
cine bedeutend grofiere. Dagegen finden at
wir, wenn wir das Verhalten der drei
Kresolisomeren ins Auge fassen, eine Be- \ /
stitigung der dort aufgefundenen Reihen- o 5 //’
folge: o-Kresol hélt mit der stdrksten Kraft \ Y
das Lodsungsmittelmolekiil fest. p-Kresol .
etwas weniger stark und wmz-Kresol am
schwichsten, was sich in der Intensitit
der Dampfdruckerniedrigung  ausdriickt.

Sonst treten die gleichen Erscheinungen auf wie bei Alkohol:
allmihliches Ansteigen der Differenz bis zu einem Extremwert, der
wieder bei 9'5 Mol Aceton/1 Mol Kresol, entsprechend einem
Verhiltnis von 65°39/, Kresol zu 34:79/, Aceton, liegt und dann
langsame Verringerung dieser Differenz bis zu 2 Mol Aceton/1 Mol
Nresol.

Fig. 4.

Die Minima der Differenzkurven entsprechen den Werten:

0-Kresol = Aceton, cieeee..34°9uun Hg
p- = ..34'1mm Hg
1- = e 314 mn Hg.

Interessant ist, dafl, wie schon eingangs erwédhnt, Schmidlin
und Lang3? auf Grund der Schmelzpunktskurven bewiesen, daf}
ein Komplex von 2 Phenol 1 Aceton besteht.

Bei der Bildung von Molekiilverbindungen tritt meist Er-
wirmung ein, was auch fiir die hier behandelten speziellen Fille
von Berl und Schwebel3 grundsatzlich festgestellt wurde.
Masson und Mc. Evan3* nahmen die Messungen der Mischungs-
wérmen bei Kresol-Ather, beziehungsweise Alkohol vor; allerdings
arbeiteten sie mit geringer Genauigkeit unter Verwendung von
4 kg Kresol und je 1 kg Ather, beziehungsweise Alkohol. Sie fanden
aber dabei, daf die Mischungswirme bei Ather 60 Kalorien und
bei Alkohol zirka 2 Kalorien betrigt.

Nach diesen Angaben war zu erwarten, dafi auch die Dampf-
druckerniedrigungen bei Ather bedeutend grofier sein miifiten als
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bei Alkohol. Tatsdchlich ist dies der Fall; die gefundenen Werte
sind in den nachfolgenden Tabellen zusammengestellt.

Tabelle 7 Tabelle 8. Tabelle 9,
0-Kresol — Ather p-Kresol = Ather n-Kresol = Ather
Pher. gef. A Pher.  Pgef. A Pber. pgel.  p
0-05 20-2 54 148 005 202 5:7 145 0°05 202 61 14+
012 459 11-1 348 0-12 45°9 11°6 343 0-12 459 12-2 33.¢
020 67'6 175 501 0-20 67-6 14-4 512 0°20 G676 18-4 49.9
u-34 101-2 26:2 750 0-25 82'5 149 67'6 0-26 82'5 18'0 63
0-50 132-9 54'7 782 0+34 101-2 28-3 729 0-34 1012 338 674
0-57 1446 67-2 774 0°50 132-9 58:6 743 0-50 132°9 63-7 692
0:74 169-7 106-5 632 0°74 169-7 1183 51°4 0°57 1446 76-2 ¢§-4
0-86 184-8 149:5 35'3 0°86 184-8 1061-1 23-7 074 1697 120°7 49y
0°95 194'3 1901 4-2 0°95 194°3 1886 5°5 0°86 1848 154G 309
100 198-9 198-0 160 198-9 198-1 0-95 194-3 1925 |-g
1°50 236'6 2365 1-50 236°G 237°8 1:060 1989 199-2
2:00 267-8 2668 2:00 2678 2682 2:00 267-8 2675
2:50 290°5 289-8
0-57 1446 71-3 73-3
b, . Der Verlauf  der
e g Differenzkurven ist aus
der Fig. 5 zu entnehmen.
In dieses Kurven-
bild sind nicht nur die
Differenzkurven fiir Ather,
sondern atich die fir
Alkohol und Aceton im
gleichen Mafstab auf-
genommen, um eine Uber-
sicht Uber die verschie-
denen Dampfdruckernie-
drigungen zu ermoglichen.
Man beobachtet, dafl Ather
weitaus am  kréftigsten
von den drei organischen
Korpern gebunden wird.
Die stédrkste Dampf-
i druckerniedrigung  liegt
; wieder bei dem Verhiill-
. nis 0-5 Mol Ather, 1 Mol
l : Kresol, das sind 40-4 7%,
o Ather und 5969/, Kresol
\"’3’,‘ Es bestehen dem-
i Y/ gemdfl  Komplexverbin-
| \/ dungen aus Ather und
| allen drei Kresolen, Dbei

Iig. denen die Festigkeit der
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xebenvalenzbindungen wieder nach der Reihenfolge: o-, p-, m-Kresol
ahgestuft ist.
Die Minima der Differenzkurven liegen bei:

0-Kresol = Ather. .. 782 mm Hg
P- .74-3 mm Hg
ni- ..692mm Hg.

Nach Feststellung der Gegenwart von Molekiilverbindungen
in den beschriebenen Gemischen mit Hilfe der Dampfdruckmessungen
war es von Interesse, den Verlauf anderer Eigenschaften zu unter-
qaichen und zu priifen, ob sich diese Verbindungen auch noch in
anderer Weise bemerkbar machen. Als geeignetes Mittel dazu bot
sich die Bestimmung der inneren Reibung verschieden zusammen-
vesetzter Gemische der in Rede stehenden Komponenten dar.

Viskosimetrische Untersuchungen der Gemische liegen schon
vor. Die beiden Brlider v. Rechenberg?® hatten, um die Nicht-
existenz von Komplexverbindungen aus den Kresolen und organi-
schen Losungsmitteln zu bewveisen, die Viskositdtsmessungen durch-
sefithrt, von der Voraussetzung ausgehend, dafi sich die Bildung
derartiger Verbindungen durch charakteristische Punkte in den
Viskositidtskurven ausdriicken mitfite.

Berl und Schwebel3® vertraten die gegenteilige Ansicht und
hoben hervor, dal Rechenberg die spezifischen Gewichte ihrer
Gemische nicht bestimmt hétten.

Um nun diese Frage kliren zu konnen, wurde die innere
Reibung der einzelnen Mischungen gemessen und gleichzeitig wurden
deren spezifische Gewichte bestimmt. Es zeigte sich jedoch, daf
diese letzteren in allen Féllen, also auch dort, wo nach den fritheren
Messungen tatséichlich Molekiilverbindungen bestehen, den nach
dem Mischungsverhiiltnis errechneten Werten entsprachen.

Die Resultate der Messungen sind in den nachstehenden
Tabellen wiedergegeben:

Tabelle 10. Tabelle 11. Tabelle 12.
0-Kresol = Alkohol  p-Kresol = Alkohol  m-Kresol = Alkohol
| " Y|
0-20 6-48 0-37 7-26 0-37 6-29
0-78 4-20 0-61 505 0-69 4:56
121 314 0-92 3:54 1-31 3-10
1-80 251 1-84 246 184 260
245 2-18 257 205 258 218
3-36 195 367 170 3-68 1-82
422 1-83 550 1-60 552 151
544 1-65 oo 1-14 oo 1-41
16:30 1-36
oo 1-14
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Tabelle 13. Tabelle 14. Tabelle 15.
o-Kresol = Aceton p-Kresol == Aceton m-IKresol = Acetor
.q 7
025 3-30 006 1385 0-28 610
028 305 0-47 3-83 0-47 304
054 1:90 050 320 071 2:10
1:00 1-30 0-60 2:79 1:00 150
1-27 1-03 0-99 1-88 141 1-09
2-07 0-73 1-41 1-19 1-67 0-87
2:60 057 2-08 0-82 234 0-72
372 049 3-29 057 2-84 0-64
417 0-48 423 050 4-24 053
556 045 556 043 7-07 0-47
o 029 . 029 oo 029
Tabelle 16. Tabelle 17 Tabelle 18.
o-Kresol = Ather p-Kresol = Ather 1m-Kresol = Ather
gl N
0-33 4-23 0-18 10-85 0-25 170
0-42 3-30 0°34 475 048 3-31
045 2-80 055 2-48 072 2-05
0°59 209 1:02 1-29 1:03 35
100 1-26 150 077 1-44 1-05
2:01 0-63 2:13 0:62 2:05 077
232 0-54 3:02 0-50 3:08 054
403 042 4-10 0-43 512 0-36
571 034 4-24 0-42 11-27 0-30
o 0-24 5+38 035 oo 0-24
o) 0-24

Trotzdem also die Einwidnde Berl und Schwebels bertick-
sichtigt wurden, konnten bei den erhaltenen Kurven keinerlei Un-
regelméBigkeiten konstatiert werden. Allerdings haben nicht alle
Kurven die gleiche Gestalt, doch erklart sich dies daraus, daff so-
wohl die einzelnen Losungsmittel, als auch die Kresolisomeren nicht
die gleiche innere Reibung besitzen. Es kann zwar die Viskositét
von reinem o- und p-Kresol nicht bestimmt werden, weil diese
Korper bei der Versuchstemperatur fest sind, doch kann daraus,
dafl die verschiedenen Kurven desselben Isomeren- in ihrer Gestalt
dhnlich sind, der Schlufi gezogen werden, dafl die verschiedene
innere Reibung der drei Kresole eine Ungleichheit im Verlaufe der
Kurve bedingt.
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Wie man sich jedoch durch Ubereinanderlegen der Kurven
iiberzeugen kann, lassen sich wieder die drei Gruppen der Ortho-,
yeta- und Paraverbindung unterscheiden.

Aus dem Verlaui' der Kurven folgt, dafi sich die Bildung von
\[olekiilverbindungen keineswegs durch eine starke Verdnderung
in der inneren Reibung ausdriicken muB. Es sind zwar viele Fille
pekannt, in denen eine Verbindungsbildung sich in der Viskosiidts-
wurve durch ein Maximum oder ein Minimum ausdriickt, mitunter
werden sogar Spitzen beobachtet, aber es sind auch ebenso viele
Fille bekannt, wo die Kurven der Zéihigkeit nichts von dem Vor-
handensein einer Verbindung verraten. Man darf daher daraus, daf}
die Viskositdtskurven keine merkwilirdigen Punkte zeigen, nicht
den Schlufl ziehen, dafi Molekiilverbindungen nicht vorhanden sind.
Die blofe Priifung der inneren Reibung eines Gemisches, wie sie
die Briider Rechenberg durchgefiihrt haben, ist ungeeignet, eine
Aussage Uber das valenzchemische der Komponenten zu stiitzen.

Die innere Reibung der Molekiilverbindungen liegt also nahe
an der des Gemisches. Ebenso liegt das spezifische Gewicht der
Molekiilverbindungen sehr nahe an dem der Mischung oder ist mit
ihm identisch, denn selbst an den Stellen der Kurve, wo die
Gegenwart der Molekiilverbindungen angenommen werden muf,
konnte Kkein Anzeichen einer Abweichung von der berechneten
Kurve beobachtet werden.

Als weiteres Mittel zur Verfolgung der Verinderlichkeit einer
Eigenschaft mit der Konzentration wurde die Messung der Ober-
ldchenspannung gewdhlt. Die Oberflichenspannung reagiert im all-
gemeinen empfindlich gegen die Anwesenheit fremder Moleklilarten,
jedoch zumeist durch Erniedrigung. Auch Spuren von Ver-
unreinigungen haben diese Wirkung. Daher ist ein Abfall der Ober-
lichenspannung kein einwandfreier Beweis flir die Bildung einer
Molekiilverbindung, da er durch viele Einfliisse zustande gekommen
sein kann. Im Gegensatz dazu spricht eine Zunahme der Ober-
fldchenspannung sehr fiir die Bildung einer Molekiilverbindung, da
cinerseits eine derartige Beeinflussung nur sehr selten stattfindet
und nicht angenommen werden kann, dafi sie durch Verunreinigungen
hervorgerufen wurde.

‘ Bei den im Verlaufe dieser Untersuchungen vorgenommenen
Messungen wurde die Methode des Tropfenzidhlens herangezogen,
die darauf beruht, daB sich mit der Anderung der Oberflichen-
Spannung auch die Zahl der aus dem gleichen Volumen einer
Flissigkeit gebildeten Tropfen dndert.

Die Anderung, die in der Oberflichenspannung einer Ldsung
mit dem Wechsel der Konzentration derselben eintritt, wird in der
Oberflichenspannungs-Konzentrations-(s-¢-)Kurve wiedergegeben. Die
'Jl‘lgaltenen Werte finden sich in nachstehenden Tabellen zusammen-
cefafit:
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Tabelle 19. Tabelle 20. Tabelle 21.
0-Kresol = Alkohol  p-Kresol = Alkohol  m-Kresol = Alkoho]

00 0-459 00 0-437 0°0 0437
050 0-446 0-37 0-428 0-37 0430
0-78 0440 0-92 0-418 0-70 0-425
1-20 0434 184 0°405 0-92 0-421
1-48 0-431 257 0396 1+31 0415
1-81 0-425 3-67 0-388 185 0407
245 0-418 550 0-383 3468 0390
3-36 0°409 oo 0301 5750 0-377
4-22 0-407 oo 0301
544 0-399
co 0-301 ,

Tabelle 22. Tabelle 23. Tabelle 24.
0-Kresol = Aceton  p-Kresol = Aceton m-Kresol = Aceton
00 0459 0-0 0437 00 0487
050 0439 0-30 0447 0-28 0442
104 0-431 0-50 0450 0-50 0447
2+05 0417 065 0447 070 0445
2-60 0402 099 0444 1-01 0437
3-48 0-401 160 0-438 1-41 0-431
417 0-396 210 0431 2-34 0-415
556 0-391 3:29 0-409 2-84 0-410
o 0-815 4-23 0+401 4-24 0°402

5-56 0-392 505 0°395
oo 0-315 co 0-315

Tabelle 23. Tabelle 26. Tabelle 27
o-Kresol = Ather p-Kresol = Ather m-Kresol = Ather

o G

0-0 0-459 00 0°437 00 0-437
0-43 0+420 0°60 0°416 0°25 0425
100 0-398 1-02 0-399 0-51 0+418
1-39 0+386 152 0-383 075 0°410
2+01 0-376 2-12 0-367 1-03 0°399
2-82 0-367 3-02 0351 1-44 0388
4-03 0-354 424 0334 2:05 0367
5:71 0+349 oo 0-226 3-08 0-349
o0 0226 11-27 0319
o 0-226
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Aus diesen Resultaten geht zunidchst hervor, dafl die Ober-
nichenspannung der untersuchten Gemische durch die Gegenwart
der Molekiilverbindungen nicht vermindert wird. Dadurch ist auch
pewiesen, dafl die Fernhaltung von Verunreinigungen bei Durch-
fahrung der Messungen gelungen ist. Bemerkenswert ist aber, daf
in einigen Féllen eine Erhdhung der Oberflichenspannung feststell-
bar war.

In bezug auf die jeweils untersuchten Mischungen miissen
also die Molekiilverbindungen als oberflicheninaktive Stoffe be-
zeichnet werden.

Nach Gibbs37 kann eine kleine Menge eines geldsten Stoffes
die Oberflichenspannung des L&sungsmittels wohl stark erniedrigen,
nicht aber stark erhdhen. Es verlaufen demgemifi die Kurven weit-
aus der meisten Losungen unterhalb der Verbindungslinie der
s-Werte der beiden Komponenten, und zwar in Form einer Ketten-
linie; manche besitzen ein Minimum, sehr
wenige aber nur ein Maximum, woriliber o
Freundlich3® eingehend berichtet.

Es war nun nach allem die Moglich-
keit vorhanden, daf die bei den Dampf- S
druckmessungen aufgefundenen Molekiil- =
verbindungen sich auch in den s-c-Kurven
bemerkbar machen wiirden.

Tatsdchlich gelang es, die Existenz
einiger der bestehenden Komplexe auch e
auf diesem Wege zu bestdtigen, wie zum Fig. 6.

Beispiel aus Fig. 6 hervorgeht.

Die Figur stellt die s-c-Kurve des Systems m-Kresol = Aceton
dar. Sowohl bei dieser Kurve als auch bei der des Systems
p-Kresol == Aceton sind bemerkenswerte Erscheinungen zu be-
obachten. Wihrend, wie oben ausgefiihrt, die Oberflichenspannungen
mit steigender Acetonkonzentration normalerweise abnehmen sollten,
steigt in den beiden Fillen dieser Wert an, um bei dem Punkte
0'5 Mol Aceton/1 Mol Kresol ein Maximum zu erreichen, von da
an wieder zu sinken und bei zirka 2 Mol Aceton /1 Mol Kresol in
die normale Kurvenform einzubiegen. Wie daraus ersichtlich, tritt
hier der seltene Fall ein, dafl die Oberflichenspannung des Ge-
misches liber die der beiden Komponenten steigt. Es stehen also
die Ergebnisse dieser Messungen in voller Ubereinstimmung mit
den bei den Dampfdruckmessungen gewonnenen Resultaten. Ferner
zeigen die Kurven m-Kresol-Ather und p-Kresol-Ather insofern
eine Anomalie, als ihr Verlauf von Beginn bis zu den Punkten
I Mol Ather pro 1 Mol Kresol fast geradlinig ist und sie erst von
dort an wieder in die Kurvenform iibergehen. Wenn auch hier
l{eine ausgeprigten charakteristischen Punkte auftreten, liegt doch
d}e Annahme nahe, daff diese Erscheinung ein Ausdruck der in
diesem Bereiche bestehenden Komplexverbindungen sei.

o

o,

Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. K1., Abt. ITb, 133. Bd. 16
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Die anderen, auf Grund der Mefiresultate gezeichneten Kurvey
nehmen einen normalen Verlauf, woraus folgt, daf8 die Bildung der
betreffenden Molekulvelbmdungen nicht mit einer Anderung der
Oberflichengrofie verbunden ist.

Die s-Werte fiir reines o- und p-Kresol, die bei der Meg-
temperatur normal feste Korper sind, wurden an den unterkalteten
Schmelzen gemessen und stimmen genau mit denen lberein, dje
durch Extrapolation der Kurven erhalten wurden.

Es zeigt sich dabei, daBl nicht alle drei Kresolisomeren die
gleiche Oberﬂachenspannung besitzen; in absoluten Werten (dyn/cm)
betrdagt sie bei

o0-Kresol. .33'5
- .31°9
p- .33°5

unter der Annahme eines s-Wertes von 73°0 Dyn pro cm fir
Wasser.

Der Vergleich der gewonnenen Resultate fiihrt zu einigen
Schliissen, betreffend der komplexbildenden Kraft der Kresole. Das
wichtigste Ergebnis der vorstehenden Untersuchungen ist in dem
Nachweis zu erblicken, dafi die drei isomeren Kresole tatsichlich
befdhigt sind, Nebenvalenzen zu betdtigen und die Nebenvalenz-
krdfte anderer organischer Verbindungen auszuniitzen.

Wie vorauszusehen war, ist die Intensitdt der Wirkung bei
den drei Isomeren verschieden. Da die Nebenvalenzbetitigung wohl
im Uberwiegenden Mafi der besonderen Struktur der Hydroxyl-
gruppe im Benzolring zuzuschreiben ist, miissen alle Umstinde,
welche die Hydroxylgruppe beeinflussen konnen, auch in der kom-
plexbildenden Kraft der Verbindung zum Ausdruck kommen. Es
ist aus vielen anderen Erfahrungen bekannt, daffi die Stellung eines
Substituenten die Funktionen der Hydroxylgruppe verdndert, daher
war auch anzunehmen, dafi je nach der Stellung der Methylgruppe
die Wirkungsintensitit des Kresols eine verschiedene sein miisse.
Tatsdchlich zeigte sich, daffi die Kraft zur Bindung von Neben-
valenzen in der Reihenfolge von Ortho- liber Para- nach Meta-
kresol hin abnimmt. Die Orthostellung gibt also Anlafl zur stirksten
Betitigung des Kraftfeldes, nach ihr die Parastellung. Diesen beiden
Stellungen kommt mit Ricksicht auf die Valenzverteilung im
Benzolring stets eine merkliche Beeinflussung des ersten Sub-
stituenten zu. Am schwichsten wirkt das Metakresol, im Einklang
mit der Tatsache, dafl der Metastellung auch in anderen Belangen
eine mehr neutrale Rolle zukommt.

Es ist interessant, darauf hinzuweisen, dafl die Intensitits-
unterschiede bei den drei Kresolen innerhalb der Grenzen der Mef-
genauigkeit als gleich groffi bezeichnet werden miissen. Der Abfall
der Wirkung vom Ortho- zum Parakresol ist ungefdhr ebenso grof
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wie der von der Para- zur Metaverbindung. Die drei Isomeren
stellen also gleichzeitig drei Stufen von gleicher Hoéhe in der ab-
fallenden Reihe der Valenzbetdtigung dar und dieser Umstand
hingt offenbar mit den Symmetrieverhdlinissen des Benzolkernes
susammen. In der weiteren Verfolgung der Untersuchungen erweist
es sich als wiinschenswert, ein Mafl der Insensitit der Valenz-
petitigung zu besitzen, damit die Verhiltnisse auch quantitativ
festgehalten werden konnen. Dieses Mafi braucht kein absolutes
su sein, es gentigt, relative Angaben iber die komplexbildende
Kraft machen zu koénnen, um quantitative Schliisse zu ziehen. Es
ist gezeigt worden, dafl bei den drei Kresolen Unterschiede in der
Retdtigungsstidrke auftreten. Der Vergleich der verschiedenen Re-
sultate ergibt nun, dafl diese Unterschiede durchwegs untereinander
im selben Verhiltnis stehen. Man mufi daraus schlieflen, dafi die
relative Intensitdt, mit der die Kresole wirken, stets die gleiche ist,
und dafl die Unterschiede, welche sich bei den verschiedenen Ver-
hindungen ergeben, in der Nebenvalenzbetidtigung eben dieser hin-
zutretenden Komplexteile liegen. Die Kresole sind also geeignet,
cin quantitatives Maf§ fir die Stdrke der Nebenvalenzfelder anderer
organischer Verbindungen zu liefern.

Von den gemessenen physikalischen Eigenschaften ist die
Dampfdruckerniedrigung, die Differenz zwischen dem jeweils er-
rechneten und dem experimentell bestimmten Dampfdruck, am
besten geeignet, das gesuchte Mafl zu geben, da sie sehr genau
ermittelt werden kann und leicht reproduzierbar ist. Dieses Maf
ergibt die bendtigte Vergleichszahl in Millimetern Quecksilber. Man
sieht aus den Tabellen und den dazugehorigen Kurven, dafi Athyl-
dther ein weit stdrkeres Kraftfeld hat als Aceton und dieser wieder
stirker als Alkohol. An dieser Mefizahl ld8t sich auch der Unter-
schied in der Kraft der drei Isomeren ziffernmédfig wiedergeben.
Es ergeben sich daraus Schliisse tber die Einwirkung der Sub-
stitution auf die Hydroxylgruppe, die jedoch erst in der richtigen
Weise ausgewertet werden konnen, wenn eine grdofiere Anzahl von
Untersuchungen {iber verwandte Verbindungen vorliegen werden.

Die Viskositdt der Molekiilverbindung ist nur wenig von der
des Gemisches der beiden Komponenten verschieden. Immerhin
zeigt die Streckung der Viskositdtskurve im Konzentrationsgebiet
der reinen Verbindung eine geringe Erh6hung der Viskositdt an.
Die Verbindungsbildung geht ohne Dilatation oder Kontraktion vor
sich und auch das spezifische Gewicht des Komplexes ist nicht
merklich von dem der Mischung verschieden. Selbst die Ober-
flichenspannung; welche sonst immer ein empfindlicher Indikator
flir das Vorhandensein einer neuen Molekiilart ist, zeigt nur eine
geringfligige Verdnderung an. Blofi in zwei Fallen treten betrdcht-
liche Erhohungen auf. Aus diesen Ergebnissen erkldrt sich der
AMiflerfolg verschiedener frilherer Autoren, welche auf Grund von
Einzeluntersuchungen solcher Art eine Aussage iiber die Komplex-
verbindungen der Kresole machen wollten.
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