
Gedruckt  mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 
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Die Tatsache, dal3 Phenole einer grol3en Anzahl organischer 
KSrper gegenfiber Nebenvalenzen geltend machen, w/thrend dies die 
hydrierten Produkte nicht mehr tun, liel3 vermuten, dal3 auch den 
Naphtolen ~thnliche Eigenschaften zukommen. Durch einseitige 
Hydrierung entstehen aus den Naphtolen die ar-Tetrahydrover- 
bindungen, welche den phenolischen Charakter in noch aus- 
gepr/igterem Marl besitzen als ihre Muttersubstanz. Auch sie wurden 
in den Kreis der Untersuchur~g einbezogen. 

Die Bestimmungen wurden i~a der anlii~31ieh friiherer Untersuehungen I be- 
schriebenen Weise durehgefiihrt, doeh mut3te bei den Dampfdruekmessungen eine 
Abiinderungin der Apparatur Platz greifen. Im Gegensatz zu den bisher untersuehten 
Systemen war im vorliegenden Fall mitunter eine Komponente fest und ihre L6s- 
liehkeit in der anderen besehdinkt. Um die Dampfdruekkurve mggliehst vollstiindig 
zu erhalten, mutlte man mit den Misehungen bis nahe an die Grenze der LSslichkeit 
herangehen und aus solehen Gemisehen sehied sieh beim Durehloiten yon Luft in- 
folge Verdampfung des fliiehtigen Bestandteiles die feste Substanz aus. Dadureh 
verstopfte sieh das Luffeintrittsrohr. Die Ausscheidung tritt mitunter aueh in ver- 
dfinnteren L6sungen auf, da an der Eintrittsstelle derLuft die kr~iffigste Verdampfung 
herrseht und die Diffusion zu gering ist, um die Konzentrationsuntersehiede raseh 
genug ausz,gleiehen. Wir erhielten mit der alten Anordnung best~.ndig Fehlresultate. 
lm zweiten Siittigungsgef~fl zelgten sieh die Sehwierigkeiten nieht mehr. Infolge- 
dessert ersetzten wit das erste SRttigungsgefitl3 naeh mehreren fehlgeschlagenen 
Versuehen durch ein Glasfl~ischchen mit eingeriebenem Stopfen, das oben seitwiirts 
ein Rohr eingesetzt hatte. An der gegentiberliegenden Seite war ein in das Fl~ischchen 

.eintauchendes Rohr eingesehmolzen, das i~ ein Viertel der HShe vom Boden enffernt 
endete. Dieses Rohr wurde jedoeh nieht als Lufteintrittsrohr, sondern vielmehr als 
Austrlttsrohr verwendet, wie gleieh beschrieben werden soil. Die beiden AnsRtze 
des Fliischchens trugen aufgeschliffene Kappen, so daft sic bei der Wiigung oder 
vor Beginn des Versuches dieht geschlossen werden konnten. 

Das Fliischehen wurde nun soweit geffillt, da~ die Flfissigkeit bis etwa 2 Iron 
an das inhere RShrchen heram'eichte. Das Rohrende stand also autlerhalb der 
Fliissigkeit und tauchte nieht ein. Unmittelbar tiber der Fltissigkeit steht die Dampf- 
phase wohI am besten im Gleichgewicht mit der fltissigen Phase. Wenn wit daher 
dutch das obere Rohr die Luff eintreten, tiber die Fliissigkeitsoberfliiehe streiehen 
und dureh das unmittelbar fiber der Fltissigkeit befindliche Rohr wieder austreten 
lieflen, konnten wit sieher sein, weitgehende Siittigung erreicht zu haben. Das voll- 
stiindige Gleiehgewicht wurde im zweiten SSttigungsgefiil3 hergestellt. Mit dieser 
Anordnung waren die Schwierigkeiten, welche durch die festen Ausseheidungen 
hervorgerufen wurden, versehwunden, es war jedoeh notwendig, de~ Luffstrom 
ganz langsam durch die GeNtle zu ftihren. 

1 Sitzungsber. W. Akad. [2] 1,73, 187.(1924). 
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Das  Mater ia l  ftir unse r e  V e r s u c h e  s t a m m t e  aus  f o l g e n d e n  
Que l l en :  

1. a r - T e t r a h y d r o n a p h t o l ,  Z y k l o h e x a n o n  und  T e t r a h y d r 0 n a p h t a l i n  
w a r e n  be iges t e l l t  y o n  de r  Riedel  A. G. i n  Rod leben ,  be i  Rofl lau,  
Anhal t .  

2. p - P r o p e n y l a n i s o l  (Anethol)  w a r  yon  der  0 s t e r r e i c h i s c h e n  He i l -  
mi t te ls te l le  b e z o g e n .  

3. Alle  t ib r igen  P r o d u k t e  w a r e n  von  K a h l b a u m  gel iefer t .  

Al le  S u b s t a n z e n  w a r e n  z u m  gr6f l ten  Te i l  s eh r  rein. Ih re  Ver -  
w e n d u n g  erfolgte j e d o c h  erst  nach  Umkrys t a l I i s i e r en ,  b e z i e h u n g s -  
w e i s e  nach  Des t i l la t ion  u n d  E n t w i i s s e r u n g  usw. ,  s o b a l d  die P r t i fung  
ergab,  daft da s  Pr / ipara t  ke ine  V e r u n r e i n i g u n g e n  m e h r  en th ie l t ,  
w e l c h e  die M e s s u n g e n  bee in t r / i ch t igen  konnten .  

Die nach fo lgende  t abe l l a r i s che  Z u s a m m e n s t e l l u n g  g ib t  d ie  
Resul ta te  u n s e r e r  D a m p f d r u c k m e s s u n g e n  an  den  N a p h t o l e n  und  d e r e n  
H y d r i e r u n g s p r o d u k t  wieder .  W e n n  n ich t  ausd r f t ck l i ch  a:nders b e m e r k t ,  
be t r / ig t  die V e r s u c h s t e m p e r a t u r  be i  a l len  B e s t i m m u n g e n  1 8 ~  N u t  
e in ige  w e n i g e  V e r s u c h e  s ind be i  20 ~ ausgef i ihr t .  

T a b e l l e  1. 

~ . - N a p h t o l - - M e t h y l a l k o h o l  (t - -  20 ~ 

T a b e l l e  2. 

~ - N a p h t o l - - A c e t o n  

c P'  P A c p '  p A 
2.01 64 53 --11 1"00 82 58 - -24 
2.40 68 63 - -  5 1.25 90 69 --21 
2"50 69 66 - -  3 1"50 99 87 --12 
3'00 72 71 - -  1 1"75 105 97 - -  8 
3'81 76 76 - -  2.00 109 105 - -  4 
4"55 79 79 - -  

T a b e l l e  3. 

a r - T e t r a h y d r o - - ~ - N a p h t o l - - , ~ t h y l -  
a lkoho l  

T a b e l l e  4. 

a g - T e t r a h y d r o - - [ ~ - N a p h t o l - -  
A c e t o n  

c p '  p A c p '  p A 
1"50 24 22 - -  2 1"00 82 58 - -24 
2"00 26 24 - -  2 1'50 99 78 --21 
2"50 28 27 - -  1 1"75 105 86 --19 
3"00 29 28 - -  1 2"00 109 95 --14 

3"00 123 122 - -  1 

W i e  au f  G r u n d  der  c h e m i s c h e n  Kons t i tu t ion  der  geprtifter~ 
Stoffe zu  e r w a r t e n  war ,  e r g a b e n  s ich ta ts / ichl ich nur  nega t ive  Dampf-  
d r u c k k u r v e n .  E s  w a r  nun  in te ressan t ,  die e rha l t enen  Resu l t a t e  m i t  
d e n e n  zu  ve rg le ichen ,  die wi r  fr i iher  be i  a n d e r e n  S y s t e m e n  ve r -  
w a n d t e r  Ar t  g e w o n n e n  hat ten.  F t i r  den  zah lenmi iBigen  V e r g l e i c h  
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stehen bei den Naphtolen und ihren Hydr ie rungsproduk ten  nur  be- 
schr/inkte Konzentra t ionsgebiete  zur  Verffigung, da diese Ver- 
bindungen eino relativ kleine LSslichkeit besitzen. In dem der 
Messung  zug/inglichen Intervall ergibt sich nun z. B. in Bezug  auf  
die Dampfdruckkurven  mit Aceton folgende Zusammens te l lung  
ftir ~ :  

Phenol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

~-Naphtol . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

ar-Teh'ahydro--~-Naphtol . . . .  

c ~ l ' 0 0  

28 

24 

24 

1 "50 

18 

12 

21 

1 '75 

14 

8 

19 

2'00 

10 

4 

14 

Wie man sieht, gibt ~-Naphtol eine wesentl ich geringere Dampf-  
druckerniedrigung als Phenol, sein unsymmet r i sches  Hydr ie rungs -  
produkt  jedoch, das ar-Tetrahydro--~-Naphtol, gleicht in der Wi rkung  
vSllig dem Phenol. Das s t immt ganz mit dem sonst igen chemischen 
Verhalten der beiden Naphtole fiberein. Durch die Hydr ie rung  des 
einen Kernes,  welcher  keine Hydroxy lg ruppe  tr~igt, werden bekann t -  
lich dem andern alle Eigenschaf ten  eines Phenols erteilt. Da nun 
die Dampfdruckern iedr igung  im chemischen Verhalten der K o m -  
ponenten des Sys tems  begrtindet ist, gibt das [~-Naphtol nicht die 
Dampfdruckemiedr igung  des Phenols, wohl aber das a r - T e t r a h y d r o - -  
~-Naphtol, welches  dem Phenol chemisch n/iher verwandt  ist a l s  
das  ~-Naphtol. 

Die For t se tzung  unserer  Untersuchungen zeigt immer  deut- 
licher, dat] der Verlauf  der Dampfdruckkurven  yon bes t immten  
Konsti tutionseigenschaften abh/ingt. Wir  haben das Verhalten des  
Tetrahydronaphtal ins ,  des Zyk lohexanons  und des Anethols geprfift  
und folgende Ergebnisse  erhalten: 

T a b e l l e  5.  

Tetrahydronaphtal in-- )~thyla lkohol  

T a b e l l e  6. 

Te t rahydronaph ta l in - -Ace ton  

c P' Y A c p '  p 
0.25 8 25 -~17 0.25 39 55 +16 
0.50 13 30 -+-17 0.50 53 79 -t--26 
0-75 17 31 -q-14 1.00 82 110 --~28 
1.00 19 33 -~-14 1.50 99 117 --}-18 
1.50 24 32 -~- 8 2.00 109 122 -+-13 
2.00 26 32 -~- 6 3.00 123 129 --~ 6 
3.00 29 31 --~ 2 
3.50 30 31 -~- 1 
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T a b e l l e  7. 

T e t r a h y d r o n a p h t a l i n - - A t h y l / t t h e r  

T a b e l l e  8. 

T e t r a h y d r o n a p h t a l i n - - B e n z o l  

c p '  p /~ c p '  p zZ 

0"25 46 86 +40  0"25 13 15 + 2 

0"50 133 140 -+- 7 1"00 34 36 -+- 2 

0"75 170 176 --4- 6 2"00 45 46 -t- 1 

1'00 199 205 q-  6 3'00 51 51 - -  

2"00 268 273 -t-- 5 

T a b e l l e  9. 

T e t r a h y d r o n a p h t a l i n - - u - H e x a n  

c p'  p 

0"50 35 46 .+-ll 

0"75 48 58 +10  

1"00 55 67 -I-12 

1"50 68 79 +11 

2'00 76 85 --~ 9 

2"50 85 88 -t- 3 

3"00 88 91 --~ 3 

5"00 93 95 -4- 2 

T a b e l l e  10. 

T e t r a h y d r o n a p h t a l i n - - C h l o r o f o r m  

c y'  p 

1"00 73 56 --17 

1'50 89 60 --29 

2"00 98 75 --23 

3"00 110 105 - -  5 

W i e  zu  e rwar ten  war ,  g a b e n  alle bin/ i ren Sys teme,  w e l c h e  
T e t r a h y d r o n a p h t a l i n  e inersei ts  u n d  Alkohole,  Ke tone  oder Kohlen-  
wassers tof fe  andere r se i t s  enthal ten,  posi t ive Dampfd ruekkurven .  E ine  
A u s n a h m e  bi ldet  n u r  das  S y s t e m  T e t r a h y d r o n a p h t a l i n - - C h l o r o f o r m ,  
bei w e l c h e m  wir  eine nega t ive  Kurve  g e f u n d e n  haben.  Dieses  Ver-  
ha l ten  des Chloroforms k o n n t e n  wir  berei ts  bei den  PhenolRthern 
.feststellen und  w e r d e n  es wei ter  u n t e n  n o c h m a l s  best i i t igt  f inden.  
Das Chloroform ist im G e g e n s a t z  zu  den  t ibr igen Chlo r subs t i tu t ions -  
p r o d u k t e n  des Methans  und  se iner  H o m o l o g e n  ein be sonde r s  
kr/iffiges Mittel, u m  Reste yon  Nebenva l enzkd i f f en  zu r  Bet~itigung 
z u  ve ran iassen .  Es  ze ig t  noch  Verwand t scha f f  zu  dem te i lweise  
hydr ie r t en  Molektil des Naphta l ins .  

T a b e l l e  11. T a b e l l e  12. 

Z y k l o h e x a n o n - - A t h y l a l k o h o l  Z y k l o h e x a n o n - - A c e t o n  

c / /  p ~ c :v' p ~, 

0'25 8 18 -I-10 0'50 53 62 -+- 9 

0"50 13 23 --~-10 1"00 82 93 -+-13 

1"00 19 28 -q- 9 2"00 109 119 -I-10 

2'00 26 33 -t- 7 3'00 123 129 + 6 
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T a b e l l e  13. T a b e l l e  14. 

Zyklohexanon--Benzol  Zyld ohexanon--  Chl0roform 
c t" t' ~ c p' p ,~ 

0 ' 2 5  13 21 -c- 8 1"00  73 27 - - 4 6  

l ' 00 34 37 "-/- 3 1" 50 89 45 - - 4 4  

2 ' 0 0  45 46 ~ -  i 2 " 0 0  98 69 - - 2 9  

3 " 0 0  110 97 - - 2 3  

Die Systeme, welche neben Zyklohexanon Alkohole, Ketone 
und Kohlenwasserstoffe enthalten, geben positive Dampfdruckkurven. 
Dagegen erhalten wir mit Chloroform wieder eine negative Kurve. 
Mit den Phenol/ithern hat das Zyklohexanon ein charakteristisches 
Sauerstoffatom gemeinsam, welches an Kohlenstoff gebunden ist. 
Man kann a l so  annehmen, dal3 Chloroform mit solchen Stoffen 
Dampfdruckerniedrigung und Molekiilverbindungen gibt, die eine 
CO-Gruppe enthalten. Die Bindestelle ist das Sauerstoffatom der 
CO-Gruppe. 

Es folgen zwei Systeme mit Anethol, dem p-Propenylanisol. 
Als PhenolS.ther waren bet dieser Substanz positive Kurven mit 
Alkoholen, hingegen eine negative mit Chloroform zu erwarten. 

T a b e l l e  15. 

An ethol--.2{thylalkohol 

0 " 2 5  8 22 -+-14 

0 " 5 0  13 29 --~- 16 

1 "00 19 32 -J-13 

2- O0 26 34 -f- 8 

3" O0 29 35 -~- 6 

T a b e l l e  16. 
Anethol--Chloroforln 

c P' _P S• 
1 " 0 0  73 64 - -  9 

1 "50 89 70 - - 1 9  

2"00 98 83 --15 
3" 00 110 107 ~ 3 

Das Resultat stimmt mit der Vorstellung iiberein, die wir uns 
yon der Ursache der Dampfdruckerniedrigung machen. Wieder ist 
die CO-Gruppe als Ort der Bindung gegeben. Ftir Systeme mit 
Chloroform, welche verminderte Dampfdrucke ergaben, haben wit 
nun folgende Beispiele~ Chloroform--Anisol, Chloroform--Anethol, 
.Chloroform--Zyklohexanon, Chloroform--Aceton: 

Im Anschlufl an unsere frtiheren Messungen haben wir auch 
die Oberfl/ichenspannung und die inhere Reibung der biniiren Systeme 
untersucht, um die Ergebnisse im Hinblick auf die von uns an- 
genommenen Molektilverbindungen auswerten zu kSnnen. Die 
tblgenden Tabellen enthalten die gemessenen Werte: 

T a b e l l e  17. T a b e l l e  18. 
r T r :z-Naphtol--Meth 3 lalkohol ( t = 2 0  ~ [~-Naphtol--Aceton 

c "q ' z c "q 

2"01 3" 1 0 ' 4 9 6  1"00  4 " 8  0 " 4 6 5  

3 " 0 5  1"8 0 " 4 5 6  1 " 5 0  2 ' 7  0 " 4 4 2  

3"81 1"5 0 ' 4 2 8  2 " 0 0  '2" 1 0 " 4 4 6  

4 " 5 5  1 ' 3  0 ' 4 0 4  4 " 0 0  1"0  0 ' 3 7 0  

Chemieheft Nr. 9. 35 
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T a b e l l e  19. 

c z r - T e t r a h y d r o - - ~ . N a p h t o l - - ~ & t h y l -  
a l k o h o l  

1.50 16.1 0.580 

2 '00  7 ' 3  0"333 

3"00 5"7 0 '170  

G. Weif3cl~berger ,  F. S c h u s t e r  m~d N. .Mayer ,  

T a b e l l e  20.  

a t -  T e t r a h y d r o - - ~ - N a p h t o l - ~  
A c e t o n  

c ~ 

1'00 5 ' 9  0 '398  

1"50 3"1 0"436 

2 '00  1"7 0 '390  

3 '00  0"79 0"340 

T a b e i l e  21.  

T e t r a h y d r o n a p h t a l i n - - , ' & t h y l a l k o h o l  

0 ' 0 0  2"2 0"465 

0"25 2"0 0"407 

0"50 2 ' 0  0"396 

1 '00 2"1 0"341 

2"00 1"6 0"355 

4 ' 00  1"5 0"262 

T a b e l l e  22.  

T e t r a h y d r o n a p h t a l i n - - A c e t o n  

c "q 

0"00 2"2 0 '465  

0 " 4 0  1 '5 0"414 

0"75 1"5 0"411 

1"00 1"6 0"410 

1"50 I ' 0  0"375 

2-00 0"70 0 " 3 6 3  

3 ' 00  0 '55  0 '360  

T a b e l l e  23 .  

T c t r a h y d r o n a p h t a l i n - - , ~ t h y l a l k o h o l  

c "q 

0 ' 00  2-2 0 '465  

0"25 1 '8  0"430 

0 '50  1"2 0"406 

1 '00  0"81 0"328 

2"00 0"57 0"300 

5 '00  0"42 0"260 

T a b e l l e ' 2 4 .  

T e t r a h y d r o n a p h t a l i n - - B e n z o !  

c "q : 

0 '25  1 '9  0"457 

0"50 1 "7 0 '440  

l 'O0 1"5 0 '418  

2"00 1 ' 0  0"396 

4" O0 O' 90 O" 390 

T a b e l l e  25.  

T e t r a h y d r o n a p h t a l i n - - n -  H e x a n  

c "q 

0"00 2"2 0 '465  

0 '30  1"6 0"397 

0"50 1 '2  0"370 

I ' 0 0  1"1 0"344 

2"00 0 '69  0"289 

3 '00  0"62 0"280 

T a b e l . l e  26.  

T e t r a h y d r o n a p h t a l i n m C h l o r o f o r m  

0 " 0 0  2"2 0"465 

0"50 1-7 0-428 

1"00 1"3 0 '406 

1"50 1 '3  0"398 

2"00 1 '0  0"387 

6 '00  0"79 0 '365  
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T a b e l l e  27. 

Zyk loh  exanon-- .5~thyla lkohol  

T a b e l l e  28. 

Z y k l o h e x a n o n - - A c e t o n  

c -q z c "q a 
0"00 2" 1 0"440 0"00 2' 1 0"440 
0"50 1 "6 I)'402 0"25 1 '6 I)'43(} 
0"75 1"6 0"385 o'50 I "2 0" 420 
I "1)0 I '7  0"373 1 '00 0"76 0'361 
2"00 1 '4 0"344 2"00 0"56 0"266 
4"00 1"4 t)'337 4"00 0"5l 0"215 

T a b e l l e  29. 

Z y k h ) h e x a n o n - - B e n z o l  

T a b e l l e  30. 

Zy ldohexanon- - -Ch lo ro fo rm 
c -q ~ c -q 

0 ' 0 0  2 '  1 0 " 4 4 0  0 " 0 0  2 '  1 0 ' 4 4 0  

0 " 5 0  1 "5 0 " 3 5 9  0 ' 5 0  1 "7 0 ' 5 3 5  

t ) ' 7 5  1 ' 3  t ) ' 3 8 l  ~) '75 1"0 0 - 4 4 1  

I ' 0 0  1 �9 1 o ' 4 2 3  1 "00 1 ' 5  0 " 4 0 3  

2 ' t ) 0  0 " 9 4  t ) ' 3 9 8  2 " 0 o  1'  1 0 ' 3 8 7  

4- 00 0" 82 0" 387 4 '  00 0- 90 0" 304 

T a b e l l e  31. 

A n e t h o l - - . ~ t h y l a l k o h o l  

T a b e l l e  32. 

A n e t h o l - - C h l o r o f o r m  
c "q ~. c "q 

~" O0 2' 9 t)" 594 O" 00 2" 9 O" 594 
0'50 2"4 0"397 0"50 l ' 2  0"343 
1 '00 1 '8 0'342 1 '00 1 "3 I)" 405 
1"511 1 "7 0" 339 1 "50 1 '2 0 ' 3 8 9  

2'00 2' 1 0"336 2-00 1 �9 1 0"377 

4"00 1 '7 0"326 4' 00 0" 92 0'345 

W e n n  m a n  die e rha l t enen  K u r v e n  im e i n z e l n e n  un t e r such t ,  
e rgeben  sich mancher le i  A n z e i c h e n  e iner  A b w e i c h u n g  vom n o r m a l e n  
Verlauf. Es  ist abe t  schwier ig ,  ein e inwandf re ies  B e z u g s s y s t e m  zu  
finden, an  we l chem die A b w e i c h u n g e n  geprtiff w e r d e n  k6nnten .  Die 
hypo the t i s chen  Verg le i chskurven  einfach nach  der Mischungsrege l  
zu  rechnen ,  geht  n ich t  an, da b i sher  noch  kein bin/ires Sys t em 
b e k a n n t  g e w o r d e n  ist, das der Mischungsrege l  folgt u n d  m a n  d a r a u s  
wohl  schlief~en muB, daft die Mischungs rege l  n icht  ausreicht ,  das  
Verhal ten  bin~irer Sys t eme  h ins ich t l ich  Ober f l t i chenspannung  u n d  
innere r  R e i b u n g  z u  erkliiren. Da aber das  MafJsystem uns icher  ist, 
ge l ingt  es auch  nicht, die A b w e i c h u n g e n  yon  der  Norma lkurve  
zahlenm/il3ig zu  erfassen.  Info lgedessen  ist es, w iewoh l  A n z e i c h e n  
yon  so lchen  A b w e i c h u n g e n  mit h in re ichender  Deutl ichkei t  g e g e b e n  
sind, vorl/iufig n icht  m6glich,  die E r g e b n i s s e  der M e s s u n g  von  Ober- 
f l / i chenspannung  und  inne re r  Re ibung  in klarer  W e i s e  zu r  E rmi t t l ung  
yon  Molek t i l ve rb indungen  he ranzuz i ehen .  


