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stoffe, Fette usw. Der erste einleitende und grundlegende Schritt
zu all diesen Synthesen, die Reduktion der Kohlensiure, ist nun eine
Reaktion, die, soweit unsere Kenntnisse reichen, ausschliellich der
griinen Pflanze zukommt, wihrend das Tier sie nicht zu realisieren
vermag.
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[A. 129.]

(ber die Bildung von Additionsverbindungen
zwischen Kresol einerseits und Ather, Alkohol,
Aceton oder Benzol usw. andererseits.

Von C. u. W. von RECHENBERG.
(Eingeg. 20./5. 1922.)

In ihrer Arbeit ,Uber die Abscheidung fliichtiger Stoffe aus
schwerabsorbierbaren Gasen* ') kommen E. Berl und W. Schwebel
zu dem Schlufl, daff Kresole mit Ather, Aceton, Alkohol Additions-
verbindungen eingehen. Dies ist eine Behauptung, die wir nicht un-
widersprochen lassen diirfen. Bekanntlich begriindet Brégeat die
Patentidhigkeit seines Verfahrens?) auf diese vermeintliche Tatsache.
Ja, er geht sogar noch weiter und nimmt Verbindungen auch zwischen
Kresolen und Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und anderen, haufig ver-
wendeten fliichtigen Losungsmitteln an, die jedoch auch Berl u’
Schwebel abstreiten.

Gelegentlich eines Gutachtens, das der eine von uns iiber den
Wert dieses Verfahrens abzugeben hatte, wurden diese Behauptungen
widerlegt, die iibrigens Brégeat selbst durch keinerlei Versuche
gestiitzt hat.
Es ist infolgedessen das Verfahren von Brégeat iiberhaupt nicht
patentfahig, denn Methoden, um fliichtige Losungsmittel der Luft durch
Waschen mit Fliissigkeiten zu entziehen, sind lingst bekannt.” Be-
sondere Erwihnung verdient hierbei das Spilkersche Verfahren,
der zum Waschen gewisse Teerdle verwendct, die zum grofiten Teil
aus Kresolen bestehen.

Zur Unterstiitzung unserer Behauptungen wollen wir zuerst die
Literatur und danach eigene Versuche mitteilen.

Nach der allgemeinen Kenntnis von Additionsverbindungen sind
solche zwischen Kresol und den in Betracht kommenden Kohlenwasser-
stoffen, wie Benzol, Toluol oder den niederen Alkoholen, wie Methyl-
und Athylalkohol sowie deren Estern oder den gechlorten niederen
Kohlenwasserstoffen, wie Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Athylen-
chlorid usw. ausgeschlossen. Moglich wire nur eine Verbindung von
Aceton mit diesen Phenolen, wenn auch nicht wahrscheinlich.

Michael Rozsa? hat die Erstarrungskurve des Systems
TPhenol, Benzol untersucht. Diese zeigt eine fast gerade Linie; d. h.
die erstarrten Gemische stellen feste Losungen dar. Eine molekulare
Verbindung der beiden Komponenten findet also nicht statt.

R. Kremann?*) untersuchte die Warmeténung beim Vermischen
von m-Kresol mit Benzol und mit Toluol. Sie ist negatliv. Eine Ver-
bindungsaffinitit ist also nicht vorhanden. Ebenso beweisen die
Viskositdtsuntersuchungen der beiden Systeme bei 12° die Nichi-
existenz molekularer Anlagerung.

A. Bramley?) hat die Viskositdt der Systeme Phenol, Benzol
und Phenol, Aceton untersucht. Danach ist bei dem ersten Gemisch
bis 20 °, bei dem zweiten bei 9,95 °* keine Anlagerungsverbindung nach-
zuweisen.

1) Diese Zeitschrift 35, 189 [1922].

%) Verfahren zur Riickgewinnung fliichtiger Losungsmittel aus der Luft
mit Hilfe von Kresolen, Franz. Pat. 502957.

3) Zoitschr. 1. Elektrochemie 17, 934 [1911].

) Monatshefie fiir Chemie 85, 1235 ff. [1914].

%) Journ. Chem. Soc. 109, 10 [1916].

Molekulare Anlagerungsverbindungen liegen nicht vor. -

Zum Nachweis von molekularen Verbindungen von Komponenten
eines Systems sind als zuverldssigste Verfahren zu nennen: die Be-
stimmung des Dampfdrucks, der Erstarrungspunkte und der Viskosi-
tilen der Gemische von wechselnder Zusammensetzung.
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Die Bestimmungen der Dampfdrucke bieten bei solch niedrigen
Drucken selten einwandfreie Resultate. Die Erstarrungsmethode ver-
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sagt auch bei den Temperaturen, die hier in Betracht kommen. Wir
haben deswegen zur Untersuchung der Frage die Viskosititen der
Systeme bestimmt. Zeigt die Viskositdtskurve des Zustandsdiagramms
eines Gemisches einen Maximumpunkt, so ist eine Anlagerungsver-
bindung wahrscheinlich, aber nicht ganz einwandfrei bewiesen. Zeigt



398

Berl u. Schwebel: Bemerkungen zu vorstehendem Aufsaiz — Rundschau

[ Zeitschrift ftir

sie aber keinen Hdohepunkt, so ist eine Additionsverbindung aus-
geschlossen.
Die Untersuchung wurde mit Hilfe einer Ost wald schen Rohre

ausgetfiihrt, die in einem Thermostaten hing, der auf 20° eingestellt

war. Es wurden nicht die chemisch reinen Korper, sondern die tech-
nischen Produkte verwendet, wun den praktischen Betriebsergebnissen
moglichst nahezukommen. Und zwar wurden untersucht. Gemische
von o0-, m-, p-Kresol, das in der Hauptsache zwischen 185—210°
siedete, in wechselnder Beimengung von Aceton, Benzol, Athylather,
Athylalkohol von 93 Vol.-Proz., Athylacetat, Tetrachlorkohlenstoff,
Schwefelkohlenstoff. In den Diagrammen sind auf der Abszissen-
achse die Konzentrationen der Gemische in Molekularprozenten Kresol,
auf der Ordinate die spezifischen Viskosititskoeffizienten, bezogen
auf Wasser von gleicher Temperatur, gleich eins eingetragen.

Wie man sieht, haben alle Kurven gleichartigen Verlauf. Es ist
die bekannte Form, die sich ergibt, wenn das Gemisch eine Losung
bildet und keine Additionsverbindung.

Damit ist klar bewiesen, daf in diesen Gemischen keine mole-
kulare Anlagerungsverbindung innerhalb des angewandten Tem-
peraturbereiches gebildet wird.

Berl u. Schwebel kommen auf Grund ihrer Dampfdruck-
bestimmungen zu dem Schluf, da8 freilich Benzol und Tetrachlor-
kohlenstoff keine Verbindung mit Kresol bilden, wohl aber Ather,
Alkohol und Aceton.

Dies beruht aber nur auf einer irrtiimlichen Auffassung der
Resultate ihrer Dampidruckbestinmungen. Wiirde eine Verbindung
vorliegen, so miiite die Kurve des Zustandsdiagrammes ein Minimum
zeigen. Dies ist aber, wenigstens im Bereich ihrer Messungen, nicht
der Fall. Es gibt kein ausgezeichnetes Gemisch, dessen Tension unter
der des Kresols liegt. Daff die Kurve eine Kriimmung zur Abszissen-
achse zeigt, beweist nur, daB eine Losungsaffinitit vorliegt. Im
Prinzip wird stets bei vollstindiger Losung der Dampf{lruck der
Komponenten beim Vermischen herabgedriickt. Dies findet sich
z. B. auch bei dem System Benzol, Xylol, bei dem eine Verblpdung
doch ausgeschlossen ist. Ubrigens selbst bei einem Minimum in der
Dampfdruckkurve wird noch nicht mit Sicherheit eine Verbindung
anzunehmen sein. So hat z. B. das Gemisch Ameisensiure und Wasser
einen Minimumdampfdruck. Durch Viskosititsbestimmungen aber und
durch thermische Analyse ist nachgewiesen, da8 keine Verbindung
vorliegt ®).

Gleiche Verhiltnisse finden sich bei dem System Schwefelwasser-
stoff, Bromwasserstotf 7).

Es zeigt sich an diesen Beispielen, da man nicht aus der Dampi-
druckbestimmung allein einen Beweis fiir das Vorhandensein einer
Anlagerungsverbindung bringen kann. Das ist natiirlich erst recht
nicht der Fall, wenn die Kurve wie bei den in Frage kommenden
Kresolgemischen nicht einmal ein Dampfdruckminimum aufweist.
Im Gegenteil, zeigt die Druckkurve der Gemische kein Minimum, so
ist fast schon dadurch allein der Beweis erbracht, dall — bei der be-
treffenden Temperatur wenigstens — die Komponenten sich nicht zur
Additionsverbindung zusammenschliefen. Die -Viskosititskurven
geben dafiir eine weitere, an sich unnétige Bestidtigung.

Unterstiitzt haben Berl u. Schwebel ihre Ansicht von dem
Vorhandensein einer Anlagerungsverbindung zwischen Kresol mit
Aceton, Ather oder Alkohol, durch die Tatsache, dafl sich diese
Korper beim Vermischen erwirmen, wihrend bei der Mischung von
Kresol mit Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff Abkiihlung auftritt.
Dieses Verhalten ist nicht beweiskriitig. Eine derartige Erwirmung
findet man haufig bei der Mischung von Korpern, die keine An-
lagerungsverbindung eingchen.

Aus dem Dargelegten geht klar hervor, dal Kresole mit den
fliichtigen Losungsmitteln, wie Alkohol, Aceton, Ather usw. entgegen
der Ansicht Brégeats keine Anlagerungsverbindungen eingehen.
Sein Verlahren bietet infolgedessen vor den bisher iiblichen auch
keine weiteren Vorziige und vor allem nichts Neues. Auch Berl u.
Schwebel finden ja, dafl die Br é ge atsche Methode bei geringen
Mengen der fliichtigen Losungsmitte]l vollig versagt und gegeniiber
dem neuen Adsorptionsverfahren mit aktiver Kohle bedeutende Nach-
teile aufweist; ein Urteil, dem wir uns nur anschlieflen kénn[en. 7]

A. 117.

Bemerkungen zu vorstehendem Aufsatz.

Von E. BERL und W. SCHWEBEL.
(Eingeg. 16./6. 1922.)

Durch die Freundlichkeit des Herrn Herausgebers ist uns die
Mitteilung der Herren C. und W. von Rechenberg bereits vor
der Vertffentlichung bekanntgemacht worden. Beide Herren lehnen
unsere Feststellung, dafi es sich bei der Reaktion zwischen Kresolen
mit Alkoholen, Athern und Ketonen um Bildung von Molekiilverbin-
dungen handle, ab. Wir haben diese Auffassung darauf gegriindet,
daf die nach unserer, sehr genauen, Dampidruckbestimmungsmethode
festgestellten Dampidrucke der fliichtigen Stolfe wesentlich kleiner
gind als sich nach der Theorie bindrer Fliissigkeitsgemische ergibt.

% Kremann, Sitzungsber. d. Wiener Akad. d. Wiss. 116, 795 [1907].
) L. Bagster, Journ. Chem. Soc. 99, 1218 [1911].
L. Bagster u. B. D. Steele, Trans. 97, 2607 [1910].

Wir haben dies in einer Reibe von Beispielen, wie wir glauben, mit
aller Bestimmtheit nachgewiesen. Wir haben, ausgehend von unbe-
ladenem Kresol die Beladung desselben mit fliichtigen Stoffen bei
verhiltnisméflig geringen Gehalten derselben in der Verdiinnungsluft
untersucht, da nur diese Fille technisches Interesse besitzen.

Wir weisen darauf hin, dafl wir bei der von uns angewandten
Tensionsbestimmungsmethode nur die Dampfspannung des fliichtigen
Stoifes und nicht etwa die Gesamtspannung: Kresol und f{liichtigen
Stoff bestimmt haben. Deshalb konnte natiirlich ein Dampidruck-
minimum nicht konstruiert werden, dessen Bildung im iibrigen bei
Messung der Gesamtspannung auch bei Entstehen von Molekiilverbin-
‘dungen nicht notwendigerweise erfolgen mufi, wenn, wie im vor-
liegenden Fall, bei der Mefiemperatur eine teilweise Spaltung der
Molekiilverbindung eingetreten ist. Uberdies ist der grofie Unter-
schied der Dampispannung des Kresols und des fliichtigen Stoffes der
Ausbildung eines Dampidruckminimums entgegenstehend.

Eine gleiche Auffassung gilt beziiglich der Diskussion der Vis-
kosititsmethode. Auch hier miissen nicht notwendigerweise Molekiil-
verbindungen durch Maxima in der Viskosititskurve sich ausprigen.
Wenn die Viskositit einer Molekiilverbindung geringer ist, als jene
der assoziierten Einzelkomponenten, dann resultieren wie beim
System: Phenol-Aceton, Viskosititskurven ohne ausgesprochene
Maxima oder Minima (vgl. Dunstan und Thole ,The viscosity of
liquids“ S. 47). 1lm iibrigen sind die Viskositdtsmessungen der Herren
v. Rechenberg nicht vollig einwandsfrei, da der Einflu der
spez. Gewichte und gegebenenfalls aufgetretener Kontraktionen bei
der Auswertung der Viskosititszahlen eine Beriicksichtigung nicht er-
fahren haben.

Wir haben das gegensatzliche Verhalten von Anisol gegeniiber
Kresol bei all jenen Verbindungen dargetan, bei denen mit Kresol
durch eine Phenolatbildung die Entstehung von Molekiilverbindungen
moglich, mit Anisol ausgeschlossen ist. Wir glauben den biindigen
Beweis geliefert zu haben, dafl hier ein Unterschied des Verhaltens
besteht, der durch Annahme der Verminderung der Dampispannung
durch einen einfachen Losungsvorgang eine Erkléarung nicht findet,
sondern nur durch Annahme der Bildung von Molekiilverbindungen
erklirt werden kann. In dem ausgezeichneten Buche von Pfeifter
»Die organischen Molekiilverbindungen* finden sich weit iber 100
solcher Molekiilverbindungen von Phenolen mit Athern, Aldehyden,
Ketonen, Sduren, Siurederivaten und Aminen beschrieben.

Wir haben durch unsere Feststellungen keineswegs die Absicht
gehabt, die patentrechtliche Seite des Bré ge at - Verfahrens zu unter-
suchen, das, wie wir nachgewiesen habemn, iiberall da versagen muf},
wo, wie bei Kohlenwasserstoffen und chlorierten Kohlenwasserstoffen,
eine Phenolatbildung nicht eintreten kann. Wir sind der Auf-
fassung, daBl, wie aus der Zusammenstellung bei . Pfeiffer her-
vorgeht, die Verbindungstendenz von Phenolen mit einer Reihe von
*Korperklassen 1dngst vor Brégeat bekannt gewesen ist. Die
Eigenschaft, solche Molekiilverbindungen zu bilden, besitzen nicht
etwa nur die Kresole, sondern alle Phenole in gleicher Weise, und
es ist nur eine Frage der technischen Zweckmaifligkeit, welche von
den Phenolen man verwendet. Daf3 ihnen allen bei den in den meisten
Fillen angewendeten Luft-Losungsmitteldampfgemischen die iiberaus
unangenehme Eigenschaft des Verharzens und damit der Druck-
steigerung in der Apparatur und Verbrauch an Absorbens innewohnt,
sei hebenbei bemerkt.

Wir sind nicht in der Lage, unter Beriicksichtigung vorstehender
Ausfithrungen, unsere Auffassung zu #ndern, daf} tatséchlich zwisches
Phenolen und gewissen Korperklassen Molekiilverbindungen aw-
treten, die sich durch eine wesentliche Verminderung des Dampf-
druckes des fliichtigen Stoffes auszeichnen.

Daff die aktive Kohle dem Kresol bei der Absorption von
Losungsmitteldiimpfen aller Art in allen Belangen iiberlegen ist, haben
zweifelsfrei unsere Laboratoriumsuntersuchungen und Beobachtungen
in der Technik erwiesen. [A. 159.]

Rundschau.

Eine wissenschattlich-technische Ausstellung in Leipzig. In
den Hallen der Leipziger Technischen Messe und der Hygienemesse
findet vom 16.—24. September bei Gelegenheit der Hundertjahr-
feier der Gesellschaft Deutscher Naturforscher und Arzte
eine wissenschaftlich-technische Ausstellung statt, die den gesamten
Forschungs-, Unterrichts- und Betriebsbedarf der Naturwissenschaften
und der Medizin, einschlieflich der Hochschulen, Kliniken, Kranken-
hiuser, Heil- und Pflege-Anstalten und Sanatorien umfaBt.

Zur Leipziger Herbstmesse, 27. August bis 2. September, werden
wieder eine groflere Zahl Gesellschafts-Sonderziige mit einer Fahr-
preisermidfligung von 20—40°, verkehren. Sie werden bei ge-
ntigender Beteiligung auf 22 Strecken [von Miinchen, Niirnberg, Bay-
reuth, Coburg, Sonneberg (Thiir.), Stuttgart, Basel (Ziirich), Karlsruhe,
Frankfurt a. M., Mainz, Aachen, Kéln, Elberfeld, Diisseldorf, Miinster
(Westf.), Bremen, Hannover, Hamburg, K&nigsberg (Pr.), Breslau,
Bodenbach (Prag), Passau (Budapest—Wien) nach Leipzig] eingelegt.
Da nur soviel Fahrkarten verkauft werden, wie Sitzplitze vorhanden
sind, ist sofortige Bestellung nach Bekanntgabe der Ztige, unter An-
gabe der Mefzugnummern, des Verkehrstages, der Wagenklasse und





