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Fur das Verstandnis der Umsetzungeii in LGsung war friiher die Not- 
lvendigkeit nachgewiesen worden, daB auch die einfachen, aroinatischen 
I(ohlenwasserstoffe in Lhsung in ,,dynamischer" F'orin anwesend sein mussenl) . 
l im eine einheitliche Schreibweise zii sichern, bezeichnen wir, entsprechend 
einem Vorschlage von P. A r n d t  und B. E i s t e r t2 ) ,  mit dem ublichen Binde- 
strich je zwei zusanimengelihrige Bindungselektronen. Ein Paar nicht- 
bindender Elektronen werden durch einen niir mit einem Atom verbundenen 
Strich, einzeliie Elektronen durch einen Punkt dargestellt. Schliefllich sollen 
kationoide Atome oder Stellungen durch ein Pluszeichen, anionoide durch ein 
Minuszeichen gekennzeichnet sein. 

Fur die Formulierung des Naphthalins in L6sung ergibt sich dann die 
Schreibweise I, aus der zu entnehinen ist, dalj im Naphthalin an einer aStellung 
kationoide Polaritat anftritt, walirend die ionoide Natur der iibrigen Stellungen, 
entstanden durch Induktion, daneben zu vernachlassigen ist. 

In diesem Molekiil entsteht durch die Induktionswirkung des Losungs- 
niittels infolge 1-erschiebung eines Bindungselektrons am or-Kohlenstoffatom 
eine Deformation seines Feldes, die sich in seiner kationoiden Natur dann 
nach aul3en benierkbar macht, vor allein bei Umsetzungen. Gleichzeitig wird 
dmch die I'erschiebnng des einen Elektrons der aromatische Charakter des 
anellierten Ringes erhhht. 

An der kationoiden Stellung des Naphthalin-Nolekiils herrscht Elektronen- 
Druck, der sich in zweifacher Weise auswirkt. Zuerst besteht dort die Neigung, 
sich niit Gruppen umzusetzen, die diesem Elektronen-Druck entgegenkommen, 
also mit solchen, deren Haftatom negatker Natur ist. Dann aber erhebt sich 
die Frage, \vie sich dieser Elektronen-Druck auf die anderen Stellungen dcs 
Molekiils auswirken wird. Die kationoide Polaritat in der einen a-Stellung 
erzeugt ein unsynimetrisches Molekiil, das als solches natiirlich nicht bestehen 
kann, sondern nur im System Naphthalin-l,hsungsmittel. In  diesem aber ist es 
dmch Konzentration, Teniperatur und Natur des Losungsmittels vollkommen 
eindeutig definiert. Nach den Vorstellungen der Theorie der alternierenden 
Polaritat aird auch in allen ubrigen Bindungen des Molekiils eine init der an t -  
fernung rom .%usgangspunkt abnehiiiende, alternierende Polaritat auftreten. 
DaB diese im Falle des Naphthalins nicht grog seiE kann, ergibt sich aus der 
Uberlegung, da13 bereits die Busgangspolaritat gegeniiber der durch polare 
Gruppen niisgelSsten verhaltnismal3ig gering ist . 

Nimmt man zur Vereinfachung der Verhaltnisse an, da13 nur die Bus- 
gangspolaritat, also die kationoide Natur einer a-Stellung, nennenswert ist, 
dann erhebt sich die weitere Fi-age, \vie sich diese Ausgangspolaritat beini 
Eintritt eines Substituenten ins Xolekiil des Naphthalins verhalten wird. 

I) Die Phenole .  
'l'ritt eine Rydroxylgruppe in eine a-Stellung des Naphthalins ein, so 

kann und wird dies in der kationoiden Stellung erfolgen. In diesem FaUe wird 
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sich die Wirkung des kationoiden Kohlenstoff-Atoms mit der des anionoiden 
Sauerstoff-Atoms vereinigen, die beiden Wirkungen werden sich gegenseitig 
verstarken. Die Rindung wird dadurch fest werden, so daB sich gegeniiber 
einer phenolischen Hydroxylgruppe, die an einem unpolaren oder gar anio- 
noiden Kohlenstoff-Atom haftet, detitliche physikalische Unterschiede ergeben 
werden. 

Tritt die Hydroxy-lgruppe nicht an das urspriinglich kationoide Kohlen- 
stoff-Atom, so wird dies bei der unter sich unbedingten Gleichwertigkeit aller 
vier a-Stellungen keinen Unterschied ausniachen, da sich nun auch der Sitz der 
urspriinglichen kationoiden Polaritat des Naplithalin-~Iolekiils an dieses 
a-Kohlenstoff-Atom verschieben wird. 

Wesentlich anders liegen die Verhaltnisse bei Eintritt der Hydroxvl- 
gruppe in eine P-Stellung. Auch liier w i d  dnrch die eintretende Gruppe am 
Haftkohlenstoff-,4tom kationoide Polaritat induziert werden. Nun kann aber 
die urspriingliche Naphthalin-Polaritat niemals an eineni p-Kohlenstoff-Atom 
sitzen. Es werden sich daher die beiden kationoiden Kohlenstoff-htome so 
einstellen, daB der Sitz der Naphthalin-~olaritat sich an den1 zur Hydroxyl- 
gruppe m-standigen a-Kohlenstoff-Atom befindet (11). In diesem Falle ver- 
starken sich die beiden Wirkungen gegenseitig. In  jedem Falle wird sich in- 
folge ,,PlieBens" der Polaritat ein Zustand einstellen, der quantitativ ver- 
schieden von dem des Phenols oder a-Naphthols ist. 

Iin allgemeinen ist also his hierher festzustellen, daI3 sich im a-Naphthol 
gegeniiber dem Phenol starke Veranderungen der durch die polaren Verhalt- 
nisse bestinimten physikalischen Eigenschaften zeigen miissen, wahrend diese 
Veranderungen beim P-Naphthol geringer sein sollen. AtiBerdem aher kann 
man voraussehen, daW bei beiden Naphtholen die Anderungen nach derselben 
Seite vom Phenol aus liegen miissen, da sich aucli beini P-Naphthol die Wirkung 
der Hydroxylgruppe mit der der urspriinglichen kationoiden Polaritat des 
Naphthaliii-1CIolekils vereinigen wird. Infolge der mit der Entfernung ab- 
nehmenden induzierten Polaritat wird der Endbetrag beim a-Kaphtiiol griiBer 
sein als heim $-Naphthol. 

L 
OH 

I. I1 I11 

Ganz ahnlich sollen die Verhaltnisse auch bei den sic11 voni Anthracen 
ableitenden Phenolen liegen. I:iir die dynaniische Formel des Antliracens in 
Losung hatten wir die durch 111 wiedergegebene Schreibweise vorgeschlagen, 
nach der die beiden ,,reaktionsfaliigen" Stellungen 9 und 10 kationoider Natur 
sind. Infolge der gegenseitigen Lage der beiden Ausgangspolaritaten inuB die 
kationoide Natur dieser Stellungen geschwacht sein. Hei thertragung der 
vorstehend entwickelten Gedankengange auf das Anthracen ergibt sich : das 
9-Anthrol mu8 sich in seinen Eigenschaften, die durch die Polaritat hedingt 
sind, noch starker voin Phenol entfernen als &as a-Naphthol. Beim 1-dnthrol 
werden diese Eigenschaften zmischen denen des M- und P-Naphthols liegen, 
und schliel3lich w-ird sich das 2-Anthrol nur wenig vom Phenol uncl $-Naphthol 
unterscheiden sollen. 
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Unsere Auffassung vom Bau der aroinatischen Kohlenwasserstoffe, clie 
als entscheidend die Ausbildung kationoider Stellungen ansieht, n.obei die 
Ursaclie fur die Atisbildung zmar in Elektronenverschiebungen zu sucheri seinz 
wird, ohne daB aher Versuche zur Festlegung dieser Verschiebungen, die heute 
nicht niehr als reine Spekulationen sein konnen, gemacht werden sollen, steht 
in gruiidsatzlichem Widerspruch zitr Auffassung von E.  Clar 3), der zwei 
, ,radikalische" Elektronen init eventuell gemeinsamer Bahn annimnit. Ehenso 
kann bei Beriicksiclitigung aller physikalischen und clieniischen Erfahrungen 
die von B. Xis t e r  t 4 )  vorgeschlagene Auffassung nicht richtig sein, wonach an 
eineni Kohlenstoffatom des Nittelkernes zwei Elektronen frei gebtinclen sind. 
wahrend die para-Stellung hierzu kationoider Natur sein soll. 

Betrachtet man die Eigenschaft der Phenole, die in erster 1,inie die polaren 
Verhaltnisse eines Molekuls wiedergibt, das Dipol-Moment, dann ergeben sich 
in der Reihe: Phenol ,  P-Naphthol ,  2 -Anthro l ,  1 -An th ro l ,  a - N a p h t h o l  
die Momente: 1.56, 1.53, 1.53, 1.44, 1.40 e. s. E.". Die gleichen RegelmaWig- 
keiten finden sich anch bei den anderen Abkoinmlingen der I<olilenwasser- 
stoffeG). Durch die VergroBerang der kationoiden Polaritat am Haft-Kohlen- 
stoffatom werden demnach die Dipol-Moinente der Plienole verkleinert. Hierbei 
ist es fiir unsere Betrachtung ohne Bedeutung, ob diese Verkleinerung durcii 
eine Annaherung der Schwerpunkte odes eine verschiedene Winkelung der 
polaren Gruppe verursacht wird. 

Eine Zntscheidung der Frage, oh die Winkelnng der polaren Gruppe tat- 
sachlich Ursache des veranderten Momentes ist, ware niiiglich, wenn es eine 
andere Eigenschaft der Phenole mit fiir Vergleichszwecke geniigender Genaiiig- 
keit zu messen gelange, die ebenfalls in direkter Beziehung zu den polaren S'er- 
haltnissen des Molekuls steht. Eine solcfie Eigenschaft ist die elektrolytische 
Dissoziationskonstante. Die 1-erandesung der Dissoziationskonstanten lcijnnte 
im gleichen oder entgegengesetzten Sinne verlaufen wie die Veranderang der 
Dipol-Momente. Infolge Fehlens ekes zweiten, raumlichen Dipols kann auch 
hier wieder eine Storung der Verhaltnisse nicht erwartet werden. 

Theoretisch besteht die Schwierigkeit, daB die Dipol-Momente konstante 
physikalische Bedeutung haben, m-alirend die Dissoziationskonstanten a15 
Gleichgewichtskonstanten nicht eintlentig der Hin- oder Gegenreaktion zii- 
znordnen sind, und daher bei Vergleichen Vorsicht geboten erscheint. Ininier- 
hin sei angenommen, daW der Assoziationsvorgang fur alle Plienole gleicli ist 
und damit in der Dissoziationskonstanteri der Unterschied in1 Dissoziations- 
vorgang quantitativ erfaWt werde. 

Nach W. Kossel  ist der Dissoziationsgrad einer Saiire uin so kleiner, je 
griiIjer die Ladung der Ionen und je kleiner ihr Abstand ist. Die von uns unter- 
suchten Phenole tragen alle gleiclie Ladung, ihr Ionen-Ahstand ist unbekannt7). 

Eine Entscheidung der Frage nach dem Sitz eines Dipols ist zurzeit un- 
moglich. Allgemein aber ninimt inan an, daB z. B. fur Chlos-Ahkoninilinge das 
Chlor und sein Haft-Kohlenstoffatorn als Sitz des Dipols anzusehen sind. a n t -  
sprechend kame fiir die Hydroxylgruppe das Sauerstoffatom und das Haft- 
Kohlenstoffatom in Frage. Durch die Verkleinerung des Momentes kann nun 

3, B. 66, 503 I1932j I?. 69, 2393 [1936;. 
6 ,  Mornente der Antlirole rificli uxseren Xessungen; die iibrigen siehe : Ii. Hi g a i . 

'j) z .  R .  Jouni. chern. Soc. 1,nndon 1936, 3Q3. 
') 41111. Phpique r4] 4'3, 229 [19161. 

Scient. Pap. Inst. physic. chem. Ties., Tokyo, 92,  448 j19331. 
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das Wasserstoff-Ion fester oder lockerer gebunden werden. Eine Vorhersage 
ist bei der Unsicherheit einer Festlegung des Dipols nicht mnoglich. AUS 
unseren Messungen ergibt sich j edoch mit eindeutiger Sicherheit, da13 mit 
fallendeni Moment bei den einwertigen Phenolen die elektrolytische Disso- 
ziationskonstante gr613er wird. Die Sauerstof€-Wasserstoff-Bindung nahert 
sich also immer inehr einer idealen Ionen-Bindung. 

Infolge der Schwerloslichkeit der Phenole des Naphthalins und Anthracens 
in Wasser, haben wir die elektrolytische Dissoziation der Anthrole nur in 
25-proz. khylalkohol durch Bestimmung der Wasserstoff-Ionenkonzentration 
bestimmen konnen. Natiirlich niu13te dabei auf den sogenannten Alkohol- 
Fehler des verwendeten Indicators Riicksicht genomnien werden. 

Die Vergleichbarkeit der so ermittelteii Dissoziationskonstanten ist unter 
Reriicksichtigung der sehr groWen Verdiinnungen, die zur Anwendung kamen, 
gewahrleistet . Auflerdem zeigte ein Vergleich der in dem verdunnten Alkohol 
gemessenen Dissoziationskonstanten mit den von uns in Wasser gemessenen 
fur Phenol und die beiden Naphthole ein iibereinstimmendes Verhaltnis von 
6.2, so daB bei der Ubereinstimmung aller Konstanten in Alkohol auch fur die 
,4nthrole dieses Verhaltnis angenornrnen werden darf. In  der folgenden Tafel I 
haben wir die auf Grund dieser Verhaltniszahl berechneten Dissoziations- 
konstanten der Anthrole in Wasser geklammert eingesetzt. Das 9-Anthrol 
konnte wegen seiner Unbestandigkeit nicht untersucht werden. 

6. F. Hut t igs )  hat ziir Bestimmung der Dissoziationskonstanten schwer 
liislicher und schwacher Elektrolyte eine Methode angegeben, mittels derer 
aus Loslichkeitsmessungen die Konstante erhalten wird. Da bei den Naph- 
tholen und Anthrolen die Messung der Ionen-Konzentrationen und der elektro- 
lytischen Leitfahigkeit infolge der geringen Loslichkeit einerseits, der sehr nahe 
beieinanderliegenden Dissoziationskonstanten andererseits immer mit einer 
gewissen Unsicherheit behaftet ist, fur unsere Uberlegungen jedoch mogliclist 
genaue und vergleichbare Werte erwunscht waren, haben wir daher nach der 
Methode von Hii t  t i g  ebenfalls gearbeitet. Die erhaltenen Dissoziations- 
konstanten stinirnen mit den durch Bestimmung der Wasserstoffionen- 
Konzentration ermittelten aiisgezeichnet iiberein. 

T a f  el 1. Dissoziationskonstanten der Phenole K .  10lo und relative Leitfihigkeiten 

11.. 1018 e. s. 8. . . . . . 1.56 1.53 1.53 1.44 1.40 
K a. d. SchrifttumY) 

(Mittelwert) . . . . . 1.15 1.30 ~~ ~ 1.50 
K aus (I-I.)-&f.lessung 1.10 1.17 (1.19) ( 1. .3 li 1.40 
K aus d. Loslichkeit ~~ 1.24 1.20 1.33 1.49 
K a. d. (H.)-Messung 

Bemerkung Phenol @-Naphthol 2-Anthrol 1-Anthrol a-Naphthol 

in 25-proz. Allrohol 0.176 0.189 0.1'12 0 211 0.226 
.\ in f l .  H F 0 )  . . . . 1.00 5.00 ~~ 5.90 
.'INa-Salz in fl.NH,ll) 1.00 1.70 2.10 

schw.d.Na-Salze12) 1.00 1.10 1.26 
K aman-Spektrum13) normal knumgestort ~~ 

rel. Veriitherungsge- 

stark gestort 

8,  Ztschr. physik. Chem. 87, 129 11914j. '7 L a n d o l t - B o r n s t e i n ,  Tabellell 5.Aufl. 
lo) W. K l a t t ,  Ztschr. anorgan. allgem. Cheni. 222, 225 [1935;. 
*l) C .  A. Kraus  u. E. G. Johnson,  Journ. Amer. chem. SOC. 5.5, 3542 [1933]. 
IZ) H. 8. Cox ,  Journ. cheni. SOC. London 113, 670 [1935!. 
13) H. Gockel ,  Ztschr. physik. Cheni. B. 29, 79 ~19351. 

- 
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Das Dipol-Moment kann als Ma0 der Veranderungen nicht nur des eigent- 
lichen Dipols angesehen werden, sondern auch der Sauerstoff-Wasserstoff- 
Bindung, die fur die Dissoziationskonstante verantwortlich ist. Beide konnen 
daher miteinander in Beziehuiig gebracht werden. Tatsachlich ist das Produkt 
aus den Dissoziationskonstanten und dem Quadrat der Dipol-Momente fur 
alle Phenole, die wir untersuchten, ein konstanter Wert. Dieser besitzt natiir- 
lich keinerlei reale Bedeutung, zeigt jedoch eindeutig, daB unsere oberlegungen 
richtig sind. Er 1aUt weiters mit groBer Wahrscheinlichkeit vermuten, daf3 die 
Veranderungen, die sich im Dipol-Moment zu erkennen geben, nicht dmch eine 
veranderte ,,Winkelung" des Dipols bedingt sind, sondern durch energetisclie 
Veranderungen, die den ,,Abstand" der Ionen betreffen. Das Dipol-Moment ist 
zwar nicht das direkte Mal3 einer Energie, die es verursachenden Krafte aber 
sind energetischer Natur und laufen demnach in diesen einfachen Dipol- 
Molekiilen dem Moment parallel. Ihre Wirkung auf die ionisierbare Bindung 
ist eine energetische, die mit dein Quadrat der Entfernung abnimmt 

T a f e l  2. Produkte aus dem Quadrat der Momente p und den Uissoziationskonstanteri 
K .101" bzw. den relativen A oder Veratherungsgeschwindigkeiten V. 

Bemerkung Phenol @-Naphthol 2-Anthrol 1-Anthrol a-Naphthol 
K . p  . . . . . . . . . . . . .  1.71 1.90 1.83 1.89 2.06 
K.p2 . . . . . . . . . . . . .  2.74 2.85 2.80 2.74 2.84 
KA.pZ . . . . . . . . . . .  1.67 1.70 1.74 1.68 1.69 

~~ 4.10 
- ~ 2.47 

A.p2 (fl. HF) . . . . .  ~ 1.17 . ~~ 1.16 
A. p2 (fl. NH,) . . . .  ~~ 4.00 ~~ 

v.p2  . . . . . . . . . . . . .  2.43 2.57 

T a f  el 3. Verhaltnis der in Wasser und 25-proz. Athylalkohol gemessenen Dissoziations- 
konstanten K .  lolo. In  Klammer aus der Verhaltniszahl berechnete Konstanten in Wasser 

Phenol @-Naphthol 2-Anthrol 1-Anthrol a-Naphthol 
K (Wasser) . . . . . .  1.10 1.17 (1.19) (1.31) 1.40 
K (Alkohol) . . . . . . .  0.176 0.189 0.192 0.211 0.226 
KW/KA . . . . . . . . . .  6.25 6.20 (6.20) (6.20) 6.18 

Z u s an1 m enf a s su  n g . 

Die elektrolytische Dissoziation der einfachen aromatischen Phenole ist , 
wenn auch nur wenig, so doch deutlich untereinander verschieden. Die Starke 
der Dissoziation verlauft in umgekehrter Richtung wie die entsprechenden 
Dipol-Momente. Das Produkt atis der Dissoziationskonstanten und den1 
Quadrat der Momente ist konstant. 

Die Ursache fur den Gang der Dipol-Momente und Dissoziationskonstanten 
ist in der Polarisierbarkeit der aromatischen Kohlenwasserstoffe zu suchen, 
wie sie sich in dem durch unsere Formeln ausgedruckten Sinne bei den mehr- 
kernigen Kohlenwasserstoffen unter Ausbildung kationoider Stellungen zu 
erkennen gibt. 

ErwartungsgemaB kann beiin Eintritt eines Substituenten in das Naph- 
thalin und Anthracen der Einfluo der kationoiden Polaritat auf die Eigen- 
schaften des Substituenten studiert werden, ohne daB auBere Feldwirkungen 
sich storend bemerkbar machen. Beweis dafur ist die Konstanz des Verhalt- 
nisses der Dissoziationskonstanten zum Quadrat der Dipol-Momente. 
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Beschreibung der Versuche. 
(Bearbeitet von Yoshih i ro  Abiko.) 

1 -erwendete  Stoffe:  Die Naphthole, reinste Handelsprodukte, wurden 
durch Destillation im Vak. und nachfolgende, mehrmalige Umkrystallisation 
aus Alkohol und Wasser gereinigt, bis ihre 1,osungen vollkommen farblos 
1%-aren. 

a - N a p h t  hol  : Schmp. 94.1-94.20. p-Napht hol : Schmp. 122.4-1 22.5O. 
Die Anthrole wurden nach den Angaben des Schriftttims14) hergestellt, 

iiber die Acetate gereinigt urid bis zur Analysenreinheit und konstanteni 
Schmelzpunkt abwechselnd aus Essigsaure und Benzol umkrystakiert. 

a -An th ro l :  Aus Eg. gelbe Nadeln vomSchtnp. 152-152.50. p-Anthro l :  
-%us Eg. hellgelbe SpieRe, die bei 254-2560 unter Zersetzung schmolzen. 

Wasser  : Das fur die Leitfahigkeitsmessungen bzw. die Bestimmung der 
Wasserstoff-Ionenkonzentration verwendete Wasser w-urde durch Destillation 
eines Leitfahigkeitswassers des Handels hergestellt. 

Eigenleitfahigkeit bei 20°: 0.82 x lo+. 
Bes t immung der  Dipol-Moniente: Die Momente der beiden Anthrole 

wurden in verdunnt benzolischer Losung bestimmt. Die Messung der DEK 
erfolgte nach dem Schwebeverfahren, bezogen auf E Benzol gleich 2.283 bei ZOO. 
Die Brechungskoeffizienten wurden mittels eines P u 1 f r i c h schen Kefrakto- 
meters bestimmt und auf unendlich lange Wellen extrapoliert. bie MeR- 
ergebnisse sind in den Tafeln 4 und 5 zusarnmengestellt. 

Tafe l  4. 1 - h n t h r a n o l  i n  Benzol-I ,osung.  

0.01500 0.8852 2.3256 2.2692 97.38 54.34 
0.01 340 0.8840 2.3212 2.2676 97.52 54.86 
0.01022 0.8817 2.3101 2.2669 97.29 54.16 
0.00891 0.8807 2.3045 2.2664 97.34 53.75 

c d & n2 PZ Epz 

P2 - mPz = 43.1 = 1.44.10-18 

T a f e l  5. 2 - A n t h r o l  in Benzol-Losung. 
C d & n2 P2 Epz 

0.01405 0.8841 2.3268 2.26812 101.38 54.16 
0.01260 0.8834 2.3219 2.26705 102.56 54.89 
0.01005 0.8812 2.3109 2.26524 102.94 55.07 
0.00864 0.8803 2.3056 2.26432 103.18 54.02 

P, - EPz = 48.4 p = 1.53.10-18 

D i ss ozia t ions  ko  ns  t a n t en i n  W ass er : Die elektrolytischen Disso- 
ziationskonstanten in Wasser wurden durch colorimetrische Bestimmung der 
Wasserstoff-Ionenkonzentration teilweise neutralisierter Losungen ermittelt. 
Temperatur 20°. Konzentration in Molll. Phenolphthalein als Indicator. 
cc: P = 0.9; p- und a-Naphthol = 0.95. 

Lijsung PE K .  lo1" 
20 ccm 0.05-n. Phenol - 10 ccm 0.05-n. NaOH . . . . . . . . . . . . . . . .  1.13 

20 ccm 0.005-n. 2-Naphthol -- 10 ccm 0.005-1%. NaOH . . . . . . . . . .  1.14 

20 ccm 0.003-n. 1-Naphthol - 10 ccm 0.003-n. NaOH . . . . . . . . . .  1.42 
20 ccm 0.003-n. 1-Naphthol - 2 ccm 0.003-n. NaOH . . . . . . . . . .  8.86 1.38 

9.85 

9.92 

9.82 

20 ccm 0.05-n. Phenol - 2 ccm 0.05-n. NaOH . . . . . . . . . . . . . . . .  8.96 1.08 

20 ccm 0.005-n. %Naphthol - 2 ccm 0.005-n. NaOH . . . . . . . . . .  8.92 1.21 
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Dis s ozi a t  i on s ko  ns t a n t en i n  25 - p r oz. A t  h y l  a lk  o hol : Die Messun- 
gen wtirden in ~~thylalkohol von 25 Volumteilen ausgefuhrt mit Thyniol- 
phthalein a15 Indicator bei 20O Die gefundenen Wasserstoff-Ionenkonzentra- 
tionen 7% urden ziir Behebung des Alkohol-E'ehlers des Thyniolpllthaleins durcli 
Zuzahlen Ton 0 35 Z L I ~  p~-Wer t  korrigiert CI = 0.95. 

I,iisung 1 
20 ccfn 0.005-n. Phenol -- 10 ccm NaOH . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
20 ccm 0.005-1,. Phenol -- 2 ccm XaOH . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
20 ccm 0.005-rc. @-?laphthol- 10 ccm NaOH . . . . . . . . . . . . . . . . .  
20 ccm 0.005-n. @-X,raphthol- 2 ccm NaOH . . . . . . . . . . . . . . . . .  
20 ccm 0.005-n. a-Xaphthol - 10 ccm NaOH . . . . . . . . . . . . . . . . .  
20 ccm 0.005-R. r-Xaphthol - 2 ccm NaOH . . . . . . . . . . . . . . . . .  
20 ccm 0.005-n. 1-Anthrol -- 3 0 ccm NaOH . . . . . . . . . . . .  
20 ccm 0.005-?,. I-Anthrol - 2 ccm NaOH . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
20 ccin 0.005-w. 2-Anthrol - 10 ccin XaOH . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
20 ccm 0.005-n. 2-=\nthrol~-. 2 ccm XaOH . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

>H(gef.) K.10" 
10.37 1.80 
9.41 1.72 

10.34 1.93 
9.38 1.85 

10.27 II '7 78 
'1.30 2.23 

10.31 2.07 
9 31 2.16 

10.33 1.9.5 
9.37 1.90 

B e s t i ni m u n g d er D i s s o z i a t i o n  s k ons t a n t e n au s de  r Lo sli ch kei t 6 ) .  

Die fur die Loslichkeitsbestimmungen verwendeten Alkalien Natrium- 
hydroxq-ci und Ainnioniak wurden nach den Angaben des Schrifttums gereinigt 
nnd ihre Konzentration durch Titration mit n/,,,-HCI bestimnit. 

Die Bestimniung der Konzentration der Phenole erfolgte entsprechend den 
Angaben von G. 5'. Hiit t ig .  

Beispiel : Eine wafirige Losung von Ainmoniak der Konzentration 
0.016734-n. wurde mit feingepulvertem $-Naphthol bis zur Sattigung stehen- 
gelassen, 25 ccm der so erhaltenen L6sung mit HCl angesauert und das aus- 
geschiedene Naphthol auf einem Glasfritten-Tiegel abgesaugt und gewogen. 
Die Gewichtszunahme betrug 0.0044 g Naphthol. Die Konzentration der er- 
haltenen Naphthol-Losung ist daher : 0.0013613. Mol/Z. 

Nit Hilfe der Formel 1 ergibt sich k.2 zu 6.8 x l0~- l4  bei 25O. 
Formel I: k.Z = (kw/k) . (Konz. des Salzes/Konz. der freien Base) 
In ahnlicher Weise wurden die K.  I-Werte fur alle Phenole in starken und 

schwachen Basen, jeweils fur zwei Konzentrationen bestimmt. 

Tafe l  4. K.I-\Verte fur die Phenole in 1) rerd. NH,, 2) verd. NaOH bei 2j0, Kw ist 

1,oisung P-Naphthol 2-Anthrol I -Anthrol %-Naphthol 

3.78 x 4.18 x lo-" 

1 . 0 5 ~ 1 0 - ' ~ ,  K A  ist 1 . 8 0 6 ~ 1 0 - ~ .  

N H ~  . . . . . . . . . . . . .  6.85 x 10-14 9.45 x 3 0-16 4.06 x 1 0 - 1 5  4.86 x 10-14 
NaOH 6.47 x 10-14 8.67 x 10-1: 

. . . .  3.03 x Loslich in H,O 5.36x1W4 4.72 x 10-s 1.85 x 
KZ5o. 1 O ' O .  . . . . . . . . .  1.24 1.20 1.33 1.49 

. . . . . . . . . . .  


