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Uber die Molekiilverbindungen der Phenole

VIII.* Die Lokalisierung des Restvalenzkraftfeldes

Von
G. Weiflenberger, F. Schuster und R. Henke

Aus dem II. chemischen Institut der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Mirz 1925)

Das Verhalten der verschiedenen, von uns aufgefundenen
Molekiilverbindungen der Phenole und ihrer Abkdmmlinge fithrt zur
Annahme, dal der Ort, an welchem die Nebenvalenzkrifte zur Wir-
kung gelangen, nicht immer derselbe ist. Man muf vielmehr ver-
muten, dafl drei verschiedene Bindungsstellen auftreten oder viel-
mehr, dafl je nach den Umstdnden drei verschiedene Kraftfelder
sich geltend machen kdnnen.

Schon Pfeiffer? hat darauf aufmerksam gemacht, dafi sich
die Nebenvalenzkrifte der Phenole an drei verschiedenen Zentren
lokalisieren lassen. Es sind dies der Phenolwasserstoff, der Phenol-
sauerstoff und der aromatische Kern. Er konnte auch zeigen, daf$
sich die bis dahin bekannten Moleklilverbindungen in diese drei
Klassen einreihen lassen. Aus unseren Untersuchungen 148t sich
nun ableiten, daf auch die von uns aufgefundenen Molekiilverbin-
dungen auf jene drei Kraftzentren hinweisen. Es folgt aber auch
aus ihnen, daff sich die Valenzbetdtigung dieser drei Zentren durch
Substitution sehr betrdchtlich beeinflussen und verdndern 148t. Man
vermag dadurch, je nach Absicht, bald das eine und bald das
andere Zentrum auszuschalten oder hervortreten zu lassen.

Die Reihe der einwertigen Phenole gibt mit Alkoholen, Ketonen
und Athern Molekiilverbindungen, deren Bindungsstelle am Phenol-
wasserstoff liegt. Dies 148t sich durch Substitution des Hydroxyl-
wasserstoffs zeigen. Ersetzt man ihn durch eine Alkylgruppe, so
erhdlt man Phenoldther, die keinerlei Verwandtschaft mehr zu
Alkoholen, Ketonen oder aliphatischen Athern zeigen. Auch den
Estern der Fettsduren gegeniiber treten sie im Gegensatz zu den
Phenolen nicht in Reaktion. Durch Substitution des Phenolwasser-
stoffs kann man also das Nebenvalenzzentrum, das dort seinen Sitz
hatte, zum Verschwinden bringen.

Wenn man die Phenole mit Verbindungen vom Typus des
Chloroforms oder mit bestimmten Abkémmlingen davon zusammen-
bringt, so zeigen diese Gemische normales Verhalten. Die Bildung von
Molekiilverbindungen tritt nicht ein. Ersetzt man aber den Phenol-
wasserstoff durch ein Alkyl, so tritt sogleich eine kréftige Reaktion

1 Sitzungsber. d. Wr. Akad., [2] 733, 187, 281, 413, 425, 427, 449 (1924).
2 Zeitschr. f. anorg. Chem., 137, 275 (1924).
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ein. Die Bindungsstelle dieser Molekiilverbindungen liegt aber nicht
mehr am Wasserstoff, sondern am Sauerstoff der Hydroxylgruppe.
Dieses Restvalenzkraftfeld hat zweifellos bereits friiher bestanden,
wurde aber in seiner Wirkung durch den Wasserstoff der Hydroxyl-
gruppe beeintrdchtigt. Erst durch die Entfernung desselben konnte
es sich entwickeln und zur Geltung kommen.

Sowohl das Restvalenzkraftfeld am Phenolwasserstoff als auch
das am Phenolsauerstoff stehen in einem bestimmten Zusammen-
hang mit dem Séttigungszustand des aromatischen Kerns. Wenn
man denselben hydriert, also mit Wasserstoff absittigt, so zeigen
die entstehenden Korper keine Neigung mehr zur Bildung von
Molekilverbindungen. Das dem Phenol entsprechende Zyklohexanol
gibt weder mit Alkoholen, noch mit Ketonen oder Athern eine
Reaktion.

Umgekehrt zeigt der aromatische Kern auch unabhédngig von
der Hydroxylgruppe ein Restvalenzkraftfeld. Das Tetrahydronaph-
thalin besitzt einen aromatischen und einen Zyklomethylenring. Der
letztere Teil seines Molekiils bleibt wirkungslos, der erstere ist aber
befdhigt, Molekiilverbindungen einzugehen und wir finden z. B.
eine Verwandtschaft zum Chloroform oder zum Athylither.

In den meisten von uns aufgefundenen Fillen diirfte es sich
daher um eine vereinte Wirkung mehrerer Kraftfelder handeln, von
denen je nach den Umstéinden das eine oder das andere hervortritt.

In Fortsetzung unserer Studien haben wir nun eine Reihe
weiterer Systeme nach den bereits beschriebenen Methoden unter-
sucht. Die Ergebnisse unserer Messungen sind weiter unten an-
gefiihrt. Infolge weiterer Verbesserung des Mafiverfahrens konnten
wir die Fehlergrenze bei den Dampfdruckbestimmungen durchwegs
auf weniger als 29, herunterdriicken. Die Arbeitstemperatur be-
trug 20°

In erster Linie interessierte uns das Verhalten der mehrwertigen
Phenole. Wenn bei denselben ebenso wie bei den einwertigen
Phenolen die Bindungsstelle am Phenolwasserstoff zu suchen war,
so mufliten sie im Verhdltnis zu den einwertigen Phenolen eine
wesentlich kriftigere Wirkung ausliben. Dann haben wir die
Methylzyklohexanole untersucht, um festzustellen, ob die Absitti-
gung des Kerns bei den drei isomeren Kresolen dieselbe Wirkung
hat wie der analoge Vorgang beim Phenol. Schlieilich zogen wir
auch einen aromatischen Aldehyd heran, um 2zu sehen, ob ein
anders gebundener Wasserstoff in Nachbarstellung zum aromatischen
Kern sich ebenso verhdlt wie der Phenolwasserstoff und priften
einen von Hexamethylen abgeleiteten Keton auf seine Fiahigkeit,
gegen Sdureester anzusprechen.

Von den verwendeten Materialien waren die drei Methylzyklo-
hexanole und das Zyklohexanon seitens der Riedel-A.-G. in Rod-
leben bei Ro8lau (Anhalt) beigestellt. Alle Prédparate, die zu den
Messungen herangezogen wurden, waren vorher sorgfiltig auf ihre
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physikalischen Konstanten gepriift und im Bedarfsfall einer ent-
splechenden Reinigung unterworfen worden. Den Berechnungen
wurden folgende Dampfdruckwerte (20°) zugrunde gelegt:

Methylalkohol........ 960 mm Hg (Ramsay und Young)l
Athylalkohol .. ...... 440 (Regnault)2
Aceton.............. 1796

Essigsduredthylester 72-8 (Young und Thomas)3
Chloroform 160-5 (Regnault)?
Trichlordthylen...... 574 (eigene Bestimmung).

Als mehrwertiges Phenol wihlten wir das Pyrogallol, da zu
erwarten war, daf§ sich der Effekt, wenn er eintritt, bei drei Hydroxyl-
gruppen besonders Kkriftig zeigen wirde. Die nachstehenden Ta-
bellen enthalten die Resultate der Dampfdruckmessungen.

Tabelle 1. Tabelle 2.
? p A p' p YA\
2-5 69-0 494 19-6 25 314 23-5 —79
3:0 720 57-2 14-8 3:0 33:0 25-3 77
35 747 64-0 10+7 3-5 34-2 272 7:0
40 35-2 29°8 54
Tabelle 3. Tabelle 4.
p' P yAN VA v A
15 107-8 626 — 452 2:0 48°5 438 — 47
2:0 1198 839 361 25 52°0 461 59
25 1283 106°8 21°5 3:0 546 524 2:2
3-0 1347 128-7 6-0 35 566 550 16
4-0 1437 142-2 1'5 4:0 582 57-1 11

Die Loslichkeit des Pyrogallols in den vier organischen Fliissig-
keiten ist ziemlich beschrdnkt, so dal man nur einen Teil des ge-
samten Konzentrationsgebietes untersuchen kann. Wir gingen, ab-
gerundet auf halbmolare Konzentrationen, bis an die Giénze der
Loslichkeit heran, trotzdem aber blieb das fiir die Molekiilverbin-
dungen wichtige Gebiet der kleinen Konzentrationen unzuginglich.
Die gemessenen Werte geniigen jedoch, um sich ein Bild von ‘dem
Verhalten der mehrwertigen Phenole zu machen. Man erkennt so-
fort, dafl das Pyrogallol durchwegs stark negative Kurven liefert,
also mit den untersuchten Stoffen Molekiilverbindungen eingeht.

1 Phil. Trans. 7178 A, 313 (1887).
2 Mém. Acad. 26, 339 (1862).
3 J, Chem. Soc. 63, 1191 (1893).

Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. KI., Abt. IIb, 134. Ed. 4
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Die GroBe der Abweichungen zeigt sogleich, dafi kriftige Rest-
valenzfelder in Erscheinung treten. An Hand fritherer Ergebnisse
kann man nun die Wirkung einwertiger Phenole mit der des Pyro-
gallols vergleichen (— A):

Tabelle 5.
Methylalkohol.
Phenol 0- p-Kresol Pyrogallol
25 1-9 4-0 1-0 47 19-6
30 0-4 2°6 05 3-2 14-8
35 0-0 1-9 07 1-7 10°7
Tabelle 6.
Athylalkohol.
Phenol 0- p-Kresol Pyrogallol
2°5 1-2 0-2 0-2 0-2 79
30 05 03 0-1 0-4 77
35 0:0 0:0 0:0 0-0 7-0
4-0 0-0 00 0-0 0-0 54
Tabelle 7.
Aceton.
Phenol 0- p-Kresol Pyrogallol
1-5 175 217 206 19-8 452
2:0 10-2 05 02 06 361
25 8-1 07 0-2 01 215
3-0 2+0 00 0-0 0-0 6-0
4:0 0-0 0-0 00 0-0 15

Die Dampfdruckerniedrigungen, welche mit einwertigen Phenolen
erzielt werden, sind, wie man aus den Tabellen sieht, bedeutend
kleiner als die, welche man mit Pyrogallol erhdlt. Die Unterschiede
zwischen den Werten, welche man mit den verschiedenen ein-
wertigen Phenolen erhdlt, sind nur klein im Verhiltnis zu dieser
Differenz. Pyrogallol wirkt also vielfach kriftiger und die Ursache
davon liegt offenbar in der Anwesenheit dreier Hydxo\ylgruppen
In Uberemstlmmung mit den fritheren Ergebnissen werden wir daher
auch in diesem Fall wieder zur Anschauung gefiihrt, da die Bin-
dungsstelle der Molekiilverbindungen, die sich zwischen Pyrogallol
und den untersuchten Stoffen bilden, am Wasserstoff der Hydroxyl-
gruppe liegt. Wihrend die einwertigen Phenole nur eine solche
Bindungsstelle besitzen, kommen dem Pyrogallol drei zu; es ist
daher in der Lage, starkere Wirkungen auszuliben.
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Es erhebt sich nun die Frage, wie stark das Restvalenzkraft-
feld im Verhdltnis zu dem der einwertigen Phenole ist, d. h. welches
die Formel der auftretenden Molekiilverbindungen sein kann. Nach
den Anschauungen van Laars! hingt der Verlauf der Dampfdruck-
kurve wesentlich von dem Beeinflussungsfaktor o ab. Kremann?
fithrt aus, daf a bei normalem Verhalten normaler Komponenten
stets positiv, im Grenzfall null sein muf. Infolgedessen ist der
Partialdampfdruck normaler Komponenten bei normalem Verhalten
immer grofier als ihn die Raoult van t'Hoff'sche Formel ergibt, im
Grenzfall gleich. Wihrend also positive Abweichungen entweder
normalem Verhalten entsprechen oder in der Dissoziation vorher
assoziiert gewesener Komplexe ihre Erkldarung finden, eventuell auch
einer gleichzeitigen Bildung neuer Aggregate neben dem Zerfall be-
stehender ihre Entstehung verdanken koénnen, deuten negative Ab-
weichungen stets auf Molekiilverbindungen hin und gestatten unter
Umstdnden die Formel der Verbindung abzuleiten. Sind zwei Kom-
ponenten einer Mischung normal und bilden sie nur eine Verbin-
dung, so kann man aus den maximalen Abweichungen von der
hypothetischen Dampfdruckkurve auf die Formel der Verbindung
schliefien. Bei assoziierten Komponenten tritt jedoch gleichzeitig De-
polymerisation ein und da Verbindungsbildung und Desaggregation
inverse Vorgédnge sind, erfolgt hidufig eine Verschiebung der maxi-
malen Abweichung. Unter diesen Umstdnden ist man daher nicht
berechtigt, aus der Abweichung auf die Formel zu schliefen. Da
die von uns untersuchten Systeme wenigstens eine assoziierte
Komponente enthalten, wollen wir im folgenden Schliisse auf die
Zusammensetzung von Molekiilverbindungen nur dann ziehen, wenn
dhnliche Komplexe einwandirei nachgewiesen sind und der Annahme
analoger Verhiltnisse nichts im Wege steht. Andernfails wollen wir
uns darauf beschrdnken, auszusagen, dafl in dem betreffenden
System die beiden Komponenten zu mindestens einer Molekiil-
verbindung bis zu einem gewissen Dissoziationsgleichgewicht zu-
sammentreten.

Wenn man einfach schlieit, daB sich das Valenzkraftfeld der
Phenole beim Ubergang von den einwertigen zu den dreiwertigen
Phenolen verdreifacht, so stimmt dies mit den beobachteten Daten
nicht ohne weiteres {iberein, denn einerseits erkennt man aus den
Tabellen 5 bis 7, daB Pyrogallol eine Dampfdruckerniederung gibt,
die oft im Verhiltnis zu der, welche man mit der gleichen Kom-
ponente bei Phenol erhilt, bis zu sechsmal so grof3 ist; anderseits
hat man nach der Methode der thermischen Analyse in dieser
Gruppe ebenfalls eine sechsmal stirkere Valenzduferung feststellen
kdnnen als bei einwertigen Phenolen. Schmidlin und Lang3 haben

1 Zeitschr. f. phys. Chem. 72, 723 (1910).
2 Die Eigenschaften der bindren Fliissigkeitsgemische, Stuttgart (1916).
3 Ber. 43, 2806 (1910).
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im Schmelzdiagramm des Gemisches Pyrogallol-Aceton eine Ver-
bindung 1 3 nachgewiesen. Da die entsprechenden Molekiilverbin-
dungen der einwertigen Phenole die Formel 2:1 besitzen, wiirde
einer blofien Verdreifachung der wirksamen Gruppe die Formel 2:3
zukommen. Aus den angefiihrten Griinden missen wir nun schliefen,
dafl bei Vermehrung der Hydroxylgruppen im Benzolkern das Rest-
valenzkraftfeld nicht linear zunimmt, sondern dafl sich die Felder
gegenseitig verstirken. Auch die maximale Dampfdruckerniedrigung
liegt bei etwa 2'5. Drei orthostdndigen Hydroxylpruppen entspricht
daher in den Molekiilverbindungen mit Alkoholen, Athern und
Ketonen ein sechsfaches Feld und wir werden den betreffenden Ver-
bindungen den allgemeinen Typus 1:3 zuschreiben miissen.

Die volle Valenzentfaltung der dreiwertigen Phenole fiihrt also
zu Molekulverbindungen, welche drei Molekiile einer Komponente
auf ein Molekiil des Phenols enthalten. Diese ungehinderte Ent-
wicklung des Feldes tritt jedoch nicht immer ein, insbesondere
nicht, wenn alle drei Hydroxylgruppen rdumlich benachbart sind
und wenn sie gleichzeitig einem Molekiil von grofilem Volumen
gegenliberstehen. Es kann sich dann eine sterische Behinderung
geltend machen, welche die Auswirkung des Kraftfeldes verhindert.
Ein Beispiel daflir wurde von Bayer und Villiger! im System
Pyrogallol-Zinnerol gefunden. Das Additionsprodukt hat den Typus
1 1. Wir haben ebenfalls ein solches System gefunden, wie aus
nachstehender Tabelle 8 hervorgeht. Sie enthilt die Differenz-
werte A der Dampfdruckkurven der Systeme aus den drei isomeren
Kresolen und Pyrogallol im Gemisch mit Essigsduredthylester.

Tabelle 8.
Essigsdureathylester.
p-Kresol Pyrogallol
2:0 71 85 63 47
25 64 7°6 4'8 59
3:0 57 7-2 35 2:2
35 4-4 69 2-2 16

Vergleicht man die Differenzwerte von Pyrogallol mit denen
der einwertigen Phenole, so zeigt sich, dafl sie ungefdhr {iberein-
stimmen. In dieser Kombination macht also das Pyrogallol nur
einen Bruchteil seines Valenzfeldes geltend.?

Wir haben schon eingangs darauf hingewiesen, daf} die Valenz-
betdtigung am Phenolwasserstoff vom Séttigungszustand des Kerns
abhingt. Zur weiteren Kldrung dieser Frage haben wir das Ver-
halten der drei isomeren Methylzyklohexanole gegen Methylalkohol

1 Ber. 35, 1211 (1902).
Vgl. auch Kremann, Die Restfeldtheorie der Valenz. Stuttgart (1923).
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untersucht und das in der nachfolgériden Tabelle enthaltene Re-
sultat gewonnen.

Tabelle 9.
Methylzyklohexanol—Methylalkohol.
]_7.
p' r AN 4 A by A
05 320 368 —+ 48 372 -+ 52 385 -+ 65
10 48'0 54°2 62 576 9:6 5375 9-5
15 576 658 8-2 694 11-8 699 12-3
2:0 64-0 738 98 77-9 13-9 774 13-4
2-5 69:0 792 10+ 2 82-8 138 82-0 13-0
3-0 720 82:0 10°0 84-1 12-1 81-9 9-9

Man erkennt sogleich, dafl alle drei Systeme positive. Kurven
ergeben. Die Sittigung des Kernes 16scht also ebenfalls die Valenz-
betdtigung des Hydroxylwasserstoffs aus und diese Erscheinung
gilt allgemein, da wir sie auch schon beim Phenol selbst feststellen
konnten.

Es ist nun interessant, zu untersuchen, ob die Bindung des
Wasserstoffs in der Hydroxylgruppe der Phenole zum Zustande-
kommen einer Molekiilverbindung notwendig ist oder ob nicht auch
ein anders gebundener Wasserstoff unter &dhnlichen Umstdnden
dieselbe Eigenschaft aufweist. Zu diesem Zweck haben wir den
Benzaldehyd in seinem Verhalten gegeniiber Methylalkohol gepriift.
Der Benzaldehyd enthélt wie das Phenol einen Phenylrest, jedoch
sind sowohl der Wasserstoff als auch der Sauerstoff direkt an
Kohlenstoff gebunden. Tabelle 10 zeigt den Kurvenverlauf.

Tabelle 10.
Benzaldehyd —Methylalkohol.
?' » VAY
0-5 320 55-9 -+ 23-9
10 480 789 30-9
15 576 870 29-4
20 64-0 900 26-0
25 690 92-2 23-2
3:0 720 913 195

Das System gibt positive Kurven, es ist also ein Aldehyd-
wasserstoff selbst in Gegenwart eines Phenylrestes nicht imstande,
mit Alkoholen Molekiilverbindungen zu bilden.

In Zusammenhang damit haben wir das Verhalten eines Hexa-

methylenketons gegeniiber einem Sdureester untersucht und folgende
Werte erhalten:
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4-

Das Zyklohexanon zeigt im System mit Essigsduredthylester
ein normales Verhalten. Dieses Verhalten ist interessant, da der
gleiche Stoff im Chloroform eine Molekilverbindung gibt. Die vor-
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Tabelle 11.
Zyklohexanon—Essigsduredthylester.
? ?
24-3 31
364 45
436 33
48°3 58
52-0 60
546 62"
58-2 63
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handene Restvalenz spricht also gegen Saureester nicht an.

Die nachstehenden Tabellen enthalten die Ergebnisse der

Viskosititsmessungen an den einzelnen Systemen.

Tabelle 12. Tabelle 13.
Pyrogaliol—Athylalkohol. Pyrogallol—Aceton.
n n
25 143 15 124
3-0 1-42 2:0 065
35 0-83 2+5 0-38
40 065 3:0 0-27
40 0-16
Tabelle 14. Tabelle 186.
Pyrogallol—Essigsduredthylester. Zyklohexanon—Essigsdureithylester
" M
20 444 03 628
2'5 2:94 1-0 4-92
3-0 2:03 15 4-38
35 1-35 20 412
40 0-92 25 403
30 3-93
40 3-81
Tabelle 15.
Methylzyklohexanol—Methylalkohol.
»-
05 4:71 826 9-36
10 3-17 4-54 4-83
15 247 3:03 3-22
240 2:06 2:43 249
25 167 1-99 201
3:0 1-55 1-70 171
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Die Mehrzahl dieser Reibungskurven verlduft stark negativ.
Da hier das Bezugssystem noch nicht feststeht, ist es vorldufig
noch nicht méglich, mehr als qualitative Aussagen zu machen und
insbesondere sind die Kurven nicht geeignet, derzeit Anhaltspunkte
fir die Erkennung des Aufbaues der Molekiilverbindungen zu liefern.
In einzelnen Fillen, z. B. beim System Pyrogallol—Athylalkohol oder
peim System Phenetol—Chloroform sind wohl wichtige Anzeichen
fiir die Verbindungsbildung vorhanden, wir wollen aber gegenwartig
noch keine weiteren Schliisse daraus ziehen.

Ahnliches gilt von der Oberflichenspannung, die ebenfalls ge-
messen wurde. Die Ergebnisse sind in nachstehenden Tabellen
zusammengefafit:

Tabelle 17. Tabelle 18.
Pyrogallol—Athylalkohol. Pyrogallol—Aceton.
G =}
25 0-428 15 0-484
30 0-407 2:0 0-449
35 0-388 25 0-422
4:0 0-363 3'0 0-359
40 0-265
Tabelle 19. Tabelle 21.
Pyrogallol—Essigsduredthyl-  Zyklohexanon—Essigsduredthyl-
ester. ester.
=] G
2°0 0-403 05 0:226
2°5 0-382 10 0-211
3-0 0-366 1-5 0-205
35 0+363 2:0 0201
40 0-360 25 0.196
3:0 0-190
4:0 0-185
Tabelle 20.
Methylzyklohexanol—Methylalkohol.
o- - -
0-5 0-385 0-372 0-377
1-0 0-366 0-364 0-370
1-5 0-360 0-355 0-359
2:0 0-353 0-333 0-356
2+5 0-348 0-332 0-352
30 0-339 0-322 0+339
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Die Oberflichenspannungskurven normaler Systeme verlaufen
negativ; positiver Charakter ist selten und wird als Beweis fiir
Molekiilaggregation angesehen. Von den untersuchten Systemen
zeigen nun die meisten einen flachen Kurvenverlauf, einige von
ihnen jedoch, z. B. das System Pyrogallol—Athylalkohol und das
System Pyrogallol—Aceton weisen stark positive Kurven auf.
Qualitativ sind also auch in den Oberflichenspannungskurven die
Anzeichen fiir die Verbindungsbildung vorhanden, ohne dafl man
vorldufig aus ihnen quantitative Schliisse ziehen konnte.
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