D
[-A elt

Werk

Titel: Anwers, K.: Ueber das kryoskopische Verhalten substituirter Phenole in Naphtalin
Ort: Braunschweig

Jahr: 1896

PURL: https://resolver.sub.uni-goettingen.de/purl?385489110_0011|LOG_0213

Kontakt/Contact

Digizeitschriften e.V.
SUB Géttingen

Platz der Gottinger Sieben 1
37073 Gottingen

& info@digizeitschriften.de


http://www.digizeitschriften.de
mailto:info@digizeitschriften.de

Naturwissenschaftliche Rundschau.

Wochentliche Berichte iber die Fortschritte auf dem
Gesammtgebiete der Naturwissenschaften.

Unter Mitwirkung
der Professoren Dr. J. Bernstein, Dr. W. Ebstein, Dr. A. v. Koenen,
Dr. Vietor Meyer, Dr. B. Sechwalbe und andever Gelehrten

Durch alle Buchhand-
lungen und Postanstalten
zu beziehen.

herausgegeben von

Dr. W. Sklarek.

von Fricdriech Vieweg und Solin.

Wichentlich ¢ine Nummer,
Preis vierteljihrlich
4 Mark.

~ Nr. 13.

XL >J”ahrg: 7

K. Auwers:
gewichtsbestimmungen in Benzol. (Zeit-
schrift fiir physikalische Chemie. 1894, Bd. XII, S. 689.)

Derselbe: Zur Frage der Constitutionsbestim-
mung auf kryoskopischem Wege. (Ebenda.
1895, Bd. XV, S, 33.)

Derselbe: Ueber das kryoskopische Verhalten
substituirterPhenole in Naphtalin. (Ebenda.
1895, Bd. XVIII, S. 595.)

Seitdem durch die Arbeiten der Herren Raoult
und Beckmann die Bestimmung des Molecular-
gewichts einer organischen Substanz mit Hilfe der
Gefrierpunktsmethode eine leicht ausfithrbare Opera-
tion geworden ist, hat man sich dieses Hilfsmittels
in den chemischen Laboratorien in immer steigendem
Maasse bedient, um die Moleculargrésse neu entdeckter
oder noch nicht geniigend erforschter Verbindungen
festzustellen. Hat sich im allgemeinen bei diesen
zahlreichen Anwendungen die Vortrefflichkeit der
Methode glinzend bewihrt, so hat sich doch anderer-
seits bald herausgestellt, dass sie in gewissen Fillen
versagt, d. b. zu unrichtigen Werthen fir das Mole-
culargewicht der betreffenden Substanzen fiihrt.

Eine eingehendere Erforschung dieser Verhiltnisse
hat gezeigt, dass, von vereinzelten I'illen abgesehen,
diese zuniichst anscheinend regellosen Ausnahmen
in bestimmter Weise sowohl durch die Natur der
Losungsmittel wie durch die Constitution der gelosten
Substanz bedingt werden. Man kann hierbei die ge-
sammten Ausnahmefille in zwei grosse Gruppen theilen.

Erstens tritt ein abnormes kryoskopisches Ver-
halten meist dann auf, wenn Losungsmittel und ge-
loste Substanz eine #hnliche Constitution besitzen.
So verhilt sich z. B. das dem Benzol chemisch so
nahe stehende Thiophen, C,H,S, in einer Losung
von Benzol kryoskopisch génzlich abnorm, wihrend
das aus zwei Thiophenresten zusammengesetzte Di-
thienyl, C;H;S—C,H;8, in Benzol keinerlei kryo-
skopische Abweichungen zeigt. Lost man dagegen das
Dithienyl statt in Benzol in Diphenyl, C;H;—C;H;,
einem Korper, der ersichtlich eine verwandte Consti-
tution besitzt, so beobachtet man dhnliche abnorme
Erscheinungen wie bei einer Losung von Thiophen in
Benzol. Die specielle Untersuchung einer Anzahl der-
artiger Fille hat ergeben, dass Korper von #@hnlicher

Braunschweig, 28. Mirz 1896.

Ueber kryoskopische Molecular- | Constitution die Neigung besitzen, zusammenzu-
| krystallisiren. Es scheidet sich daher beim beginnen-

den Erstarren der Liosung nicht wie gewdhnlich reines
Lisungsmittel ab, sondern ein Gemisch, eine ,feste
Losung*, desselben mit cinem Theile der gelosten Sub-
stanz. Da hierdurch die Concentration der Lisung,
die zur Bestimmung des Moleculargewichts bekannt
sein muss, wesentlich geindert wird, so ist es klar,
dass in solchen Fillen die Methode nicht anwendbar ist.

Vielleicht noch umfangreicher ist die zweite Gruppe
der Ausnahmen. Sie umfasst die verschiedenen Klassen
der hydroxylhaltigen Verbindungen, doch mit ge-
wissen KEinschriinkungen.  Zuniichst wechselt das
kryoskopische Verhalten auch dieser Substanzen mit
dem Losungsmittel. Nur bei Anwendung von Lisungs-
mitteln indifferenten Charakters, in erster Linie von
Kohlenwasserstoffen wie Benzol, Naphtalin, Phenan-
thren und anderen, treten abnorme Krscheinungen
auf, withrend in Liésungen von Siéuren, ’henolen u.s. w.
die Hydroxylverbindungen normale Erniedrigungen
des Erstarrungspunktes hervorrufen, gerade so wie
hydroxylfreie Substanzen.

Die hier in Betracht kommenden Abweichungen
von dem allgemeinen kryoskopischen Gesetz schienen
sich nach den Versuchen des Ilerrn Raoult unter
einem sehr einfachen Ausdruck zusammenfassen zu
lassen. Man konnte nimlich anscheinend den Satz
aufstellen, dass das Moleculargewicht von Alkoholen,
Phenolen und Siuren in Benzol und #hnlichen Mit-
teln nach der kryoskopischen Methode ungefihr dop-
pelt so gross gefunden wird, als es der chemischen
Formel der Verbindungen entspricht. Mit anderen
Worten: alle diese Korper scheinen in Benzollosung
in Form von Doppelmoleciilen zu existiren.

Spiitere Untersuchungen, besonders der Herren
Beckmann und Paterno, zeigten jedoch, dass
jener Satz in dieser Allgemeinheit nicht richtig ist.
Auf der einen Seite wurde allerdings nachgewiesen,
dass auch die Oxime, welche die hydroxylhaltige
Gruppe N.OH enthalten, in indifferenten Mitteln sich
in gleichem Sinne abnorm verhalten, wie etwa die
Alkohole; andererseits wurde dagegen festgestellt,
dass die Phenole im Gegensatz zu der urspriinglichen
Annahme im allgemeinen als kryoskopisch normale
Korper aufzufassen seien. Das zuerst ausschliesslich
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untersuchte, gewdohnliche Phenol, die Carbolsiure,
schien mit seinem abnormen Verhalten vereinzelt da-
zustehen.

Ausserdem wiesen die genannten Forscher nach,
dass die Concentration der Lésung bei diesen kryo-
skopischen Anomalien eine grosse Rolle spielt, indem
bei sehr starker Verdiinnung auch die meisten
Hydroxylverbindungen normale Moleculargewichts-
werthe liefern.

Weitere Beitrige zu der Frage nach dem kryo-
skopischen Verhalten organischer Verbindungen, in
erster Linie von Hydroxylkérpern, in indifferenten
Mitteln, brachten die in der Ueberschrift genannten
Arbeiten des Herrn Auwers. Sie zeigen, dass die
Verhéltnisse noch complicirter liegen, als es die
Untersuchungen der fritheren Forscher vermuthen
liessen, decken aber gleichzeitig neue Gesetzmissig-
keiten auf.

Ehe wir auf Grund dieser Arbeiten den jetzigen
Stand der Frage darlegen, sei auf ein graphisches
Hiilfsmittel hingewiesen, welches zur Veranschau-
lichung des kryoskopischen Verhaltens eines Korpers
sehr geeignet ist. Denken wir uns, wir hitten eine
Reihe von kryoskopischen Bestimmungen mit der
benzolischen Losung einer Substanz angestellt, wobei
die Concentration der Losung allmilig von etwa
0,5 Proc. bis etwa 10 Proc. gesteigert ist. Tragen wir
nun die Concentrationen, bei denen wir Bestimmungen
ausgefiithrt haben, in ein Coordinatensystem als Ab-
scissen ein, die bei den betreffenden Concentrationen
gefundenen Moleculargewichtswerthe als Ordinaten
und verbinden dann die einzelnen auf diese Weise
erhaltenen Punkte mit einander, so erhalten wir eine
Curve, die das kryoskopische Verhalten der Substanz
bei verschiedenen Concentrationen unmittelbar zum
Ausdruck bringt. Da man das Moleculargewicht eines
»kryoskopisch normalen“ Kérpers in stark verdiinnter
wie in concentrirter Losung ungefihr dem wahren
Werthe entsprechend findet, so stellt die ,kryoskopi-
sche Curve“ eines derartigen Korpers eine gerade
Linie dar, die horizontal oder ganz schwach ansteigend
in der dem wahren Moleculargewicht entsprechenden
Hohe verlauft.

Dies vorausgeschickt, ist es moglich, das kryo-
skopische Verhalten der verschiedenen Klassen organi-
scher Verbindungen in iondifferenten Mitteln kurz zu
charakterisiren.

Zuerst sei bemerkt, dass auch nach den Unter-
suchungen des Herrn Auwers, von einigen wenigen,
bis jetat vereinzelt stehenden Beobachtungen abge-
sehen, die Anomalien im allgemeinen auf die hydroxyl-
haltigen Verbindungen beschrinkt sind. Eine Aus-
nahme bilden allein die Siurederivate primirer
organischer Basen, die vollkommen das gleich zu
schildernde, typische Verhalten der Alkohole zeigen.
Diese Ausnahme ist jedoch vielleicht nur eine schein-
bare. Auf Grund gewisser rein chemischer Beob-
achtungen hat man némlich in neuerer Zeit fiir diese

2 . /0
Siéurederivate neben der alten Formel R'C\NH2

das Schema R.ngg aufgestellt, wonach also diese

Verbindungen eine Hydroxylgruppe enthalten. Damit
wiirde das auffallende in dem kryoskopischen Ver-
halten der Siureamide verschwinden, dieses vielmehr
den aus chemischen Thatsachen gezogenen Schliissen
als Stiitze dienen.

Beziiglich der Alkohole hat Herr Auwers im
wesentlichen die Ergebnisse der Versuche der Herren
Beckmann und Paterno bestitigen konnen. In
starker Verdiinnung findet man das Moleculargewicht
dieser Kérper dem einfachen Werthe entsprechend,
mit zunehmender Concentration wachsen dagegen die
Werthe rasch, so dass man bei einer Concentration
von 5 bis 10 Proc. oft vielfache des normalen Werthes
findet. Dem entsprechend erscheint die kryoskopische
Curve der Alkohole als eine meist gleichférmig, mehr
oder weniger steil ansteigende, gerade Linie. Eine
Erklirung fir diese Thatsachen finden wir in der
Annahme, dass bei sebr starker Verdiinnung in einer
beispielsweise benzolischen Losung nur Einzelmoleciile
der Alkohole existiren, diese aber bei stirkerer Con-
centration mehr und mehr zu Molecularaggregaten
zusammentreten.

Von dieser allgemeinen Regel weichen indessen,
wie Herr Auwers gefunden hat, in bemerkenswerther
Weise diejenigen Alkohole und sonstigen aliphatischen
Hydroxylkérper ab, bei denen sich das Hydroxyl an
einem doppelt gebundenen Kohlenstoffatom befindet.
Derartige Korper verhalten sich wie hydroxylfreie
Verbindungen, d. h. normal. Dies gilt z. B. fiir die
frither als Formylketone aufgefassten, jetzt als Oxy-
methylenketone erkannten Korper. Obwohl z. B.
dem Formyl- oder richtiger Oxymethylencampher

. . . ,CH—CHO
sicher nicht die Formel C4H,, 1 , sondern
NCO
C=CH.0H .
Cq H14\l zukommt, wird das Vorhanden-
(610)

sein einer Hydroxylgruppe kryoskopisch in keiner
Weise angedeutet. Dieser Umstand verhindert leider,
die viel umstrittene I'rage nach der Constitution des
Acetessigesters, Diacetylacetons und vieler d#hnlicher
Verbindungen auf kryoskopischem Wege zu lésen.
Siuren haben sich bisher in indifferenten Mitteln
ausnahmslos als abnorm erwiesen. Ihre kryoskopi-
schen Curven zeigen ein regelmissig wiederkehrendes
Bild: sie steigen rasch an und nahern sich schnell einem
Maximum, das etwa dem doppelten Moleculargewicht
entspricht; der weitere Verlauf der Curve erfolgt dann
anndhernd horizontal. Daraus geht hervor, dass die
Sauren in diesen Mitteln iberwiegend als Doppel-
moleciile existiren; nur bei sehr weit getriebener Ver-
dinnung findet ein Zerfall in Einzelmoleciile statt.
Sehr #hnlich ist das Verhalten der Oxime, nur
dass ihre Curven langsamer dem dimolecularen Maxi-
mum zustreben, der Zerfall in Kinzelmoleciile bei
ihnen also schon bei weniger starker Verdiinnung
eintritt. Ausnahmen von dieser Regel scheinen vor-
handen zu sein, doch ldsst sich zur Zeit noch nicht
beurtheilen, ob sie allgemeiner Natur sind.
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Das grosste Interesse, speciell vom rein chemischen
Standpunkte aus, bieten die Phenole. Das einfachste
Phenol verhilt sich abnorm wie ein Alkohol, die
iibrigen friither untersuchten Phenole zeigten nur ge-
ringe oder gar keine Anomalien; so dass man, wie
bereits bemerkt, die Phenole im Gegensatz zu den
Alkoholen fiir kryoskopisch normale Kérper ansah.

Durch die neuesten Untersuchungen von Herrn
Auwers, die der griosseren losenden Kraft wegen
nicht wie die friitheren in Benzol, sondern in Naph-
talin ausgefiihrt wurden, ist jedoch festgestellt wor-
den, dass man von einem bestimmten kryoskopischen
Verhalten aller Phenole nicht reden kann, dass dieses
vielmehr in bemerkenswerther Weise von der Con-
stitution der einzelnen Phenole abhingt.

Von Einfluss auf das kryoskopische Verhalten
cines Phenols ist sowohl die Stellung seiner Sub-
stituenten zum Phenolhydroxyl wie ihre chemische
Natur: erstere ist maassgebend dafiir, ob ein Phenol
sich kryoskopisch normal oder abnorm verhalt, letztere
bestimmt die Stirke der eventuellen Anomalie.

Nach den bisher angestellten Versuchen gelten
folgende Regeln:

1. Orthosubstituirte Phenole verhalten
sich kryoskopisch normal, parasubstituirte
anormal. Metaderivate stehen in der Mitte,
nihern sich jedoch meist mehr den Para-
derivaten,

2. Unter den bisher untersuchten Substi-
tuenten bt die Aldehydgruppe, CHO, den
stirksten Einfluss aus; es folgt die Carbox-
alkylgruppe, CO,R, darauf die Nitrogruppe,
NO,;schwiicher wirken Halogene,amschwéch-
sten Alkyle.

3. Die Wirkung des Orthosubstituenten
ist ceteris paribus stirker als die des Meta-
oder Parasubstituenten.

Der Einfluss der Stellung der Substituenten tritt
besonders stark bei den drei Monooxybenzaldehyden

CHO CHO CHO
(7" Ow ()
0 H k
NA N/ O/lI
ortho meta para

zu Tage. Im folgenden sind die Moleculargewichts-
werthe zusammengestellt, welche bei der Untersuchung
einer 1-, 5- und 8procentigen Lésung der drei Alde-
hyde gefunden werden.

1 Proc. 5 Proc. 8 Proc.
ortho . . . . 125 128 131
meta 134 175 210
para. . . . . 150 225 274

Das wahre Moleculargewicht ist 122. Construirt man
sich aus diesen Zahlen die entsprechenden Curven,
80 findet man, dass die Curve der Orthoverbindung
nahezu horizontal verliuft, die des Metaderivates
ziemlich, die der Paraverbindung sehr steil ansteigt.

Zur Erliuterung des verschieden starken Ein-
flusses der Substituenten diene folgende Zusammen-
stellung:

In 10procentiger Losung weicht das kryoskopisch
bestimmte Moleculargewicht von dem wahren ab

OH/\
beim p-Kresol ' l um 31 Proc.
\/( H,
o1
»  Pp-Chlorphenol I J s 23
\ Cl
Ol

» Pp-Nitrophenol 43

l lA\",O

NS
o’ N
| I
LC0sCalg

OH/ N
|C HO a 148

N/

Abgesehen von der kleinen Verschiebung am
Anfang wiichst der Kinfluss der Substituenten in der
oben angegebenen Reihenfolge.

Als Beleg fiir die dritte Regel geniigt es an-
zufithren, dass das stark abnorme p-Nitrophenol,
oH™N

’ ) , lurch den Eintritt einer zweiten Nitro-

L JNO,

»  P-Oxybenzoisiure-
athylester

p-Oxybenzaldehyd

»

gruppe in Orthostellung zum Hydroxyl in das kryo-

o/

N0, /NO._,’
verwandelt wird. Die orthostindige Nitrogruppe ver-
nichtet also den Einfluss der parastindigen.
Algesehen von dem theoretischen Interesse,
welches die geschilderten Gesetzmiissigkeiten bieten,
wird man, wie leicht ersichtlich, das kryoskopische
Verhalten eines Phenols vielfach kiinftig auch zur
Bestimmung seiner Counstitution verwerthen konnen.
Line bestimmte Irklirung fiir die besprochenen
Thatsachen wird noch nicht gegeben. llerr Auwers
hilt es fir moglich, dass diese Krscheinungen auf
stereochemische Ursachen zuriickzufithren seien. Es
ist denkbar, dass die orthostindigen Substituenten
durch ihre Rauumerfillung verhindern, dass sich zwei
Phenolmoleciile mit ihren Hydroxylgruppen zu einem
Doppelmoleciile vereinigen. Da somit in der Lésung
nur Einzelmoleciile vorhanden sind, werden dem
entsprechend normale Werthe fir das Molecular-
gewicht gefunden. Meta- und parastindige Substi-
tuenten konnen dagegen wegen ihrer grosseren
Entfernung vom Hydroxyl die Verkettung nicht
hemmen; daraus erkliren sich die abnormen Mole-
culargewichtswerthe bei diesen Derivaten.
Andererseits deutet aber Herr Auwers auch auf
die Moglichkeit hin, dass diejenigen Phenole, welche
sich kryoskopisch wie bydroxylfreie Kérper normal
verhalten, thatsiichlich keine Hydroxylgruppen be-
sitzen, sondern in Losung in Form der desmotropen

skopisch véllig normale Dinitrophenol,

(0]
|
N<H
Ketoverbindungen } l R existiren. Kine analoge
7/
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