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Tafol 11. Vergleich v o n  Zellwolle u n d  c a r b o x y l i e r t e r  Zcl lwolle  b e i  
A b b e u  m i t  Luff  (0O; c = 6). 

~ ~ _ -  I - - - -- - --.- - - - - - 
P '  1/px103 ' k , x  10' 

xeit ~ in .1  ~ r ,  ,K,,, ~ 5 10 4,  nach (7)  

1.) Zellwollc 

20 I 0.119 1 238 4.20 2.3 

400 , 0.073 I IS0 ; 6.67 , O.i.5 

2.) Cgrboxylierte Zellwolle (1 (:O,H auf 20 Clucosereste). 

'LO 0.115 I '230 4.35 1.7.; 
100 0.104 I 208 4.80 0.80 

I _  - 

0 0.135 1 270 I 3.50 - 

100 I 0.102 204 4.9Q 1.2 

' o i 0.G5 250 ' 4.0 - 

. 400 O.ORO , 160 I 6.2.5 0.56 

- - _ _  __ - 

gemacht woivlcii sind. Man crkennt fernor eus den Versuchen, dalauch in der Zcllwolle 
Lockerstellcn enthalten sind. 

SchlieBlich bleibt noch die Frage der Sauerstoffubertriiger ungeliist, die in den Reak- 
tiowschemata I bis 1V rnit X und Y bpzcichnet sind. Die naheliegende Annahme, da13 die 
in  Lasung vorhsndenen Kupfer-lonen (bzw. die komplexen Ionen) als Ubcrtriiger wirken, 
ist durch den in Tafel7 dargestellten Versuch widerlgt. De wir jetzt die Versuchsmethode 
beherrschen und auch fiir die theoretiache Behandlung des Problems dic Grundlagen 
gegeben sind, hoffen wir, durch entsprochende Vemuche diese noch offrncn Frugcn in 
absehbarcr Zcit ldsen zu k6nnen. 

56. W a 1 t e r H ii c k e 1 und I1 a n s H a r d e r : Die OherllKehenspannung 
eiiiiger alicyclischar Kohlonnssserstoffe. 

[Aus dcM Phurniakologischen und hlinemlogische~ lnstitut der Univemitii't (Xittingen.1 
(Eingegangen sni 5. Miin  1947.) 

Hs wcrden die Oberfliichcnsptmnungon von Cyclohexsn, c:\.clo- 
hcuen,A1-Methylcyclohexen, Tetralin, Cyclopentan und ('yclopenten 
Rowie von Cyclopentanol und Cyclohexirnol bei verschiedencn T c m -  
pcmturen mitgehilt. 

d u s  der Oberflachenspannung des Cyclohesans bpi verschiedenen Tempe- 
raturen hut F. M. Jeeger') die Eotvos-Konstante 3.1 berechnet. Da der 
HesahydrobenzylaIkohol2) und auch dits 'trans-Dekttlina) eine zwar nicht so 
hohe, aber doch deutlich uber dem Normitlwert 2.1 liegende Eotvos-Kon- 
stante besitxen, schien eine Nachpriifung des Jaegerschen Wertes erwiinucht. 
Eine solche hat inzwischen im Rahmen einer zuhlreiche Stoffe umfassenden 
Untersuchuiig Rose  lo t  t e Graf e4) vorgenommen; gleichzeitig unterzog sich 
W. Rothkegel  der gleichen Aufgabe, konnte aber .wegen der Zeitumstiinde 

1) Ztschr. anorg. allgem. Chem. 101, 109 [1917]. 
3) W. Hiickel u. G. Huhn  (mit U. W e n r k c ) ,  Ztachr. physik. Chem. 198,132 [1943]. 
3) W. Huokel ,  Suomen Keniistilehti 15 B, 7 [1944]. Das dort erwahnte Cydohexan 

hatte dcn Schn~p. 6.0° statt  6.49 4, Nova acta T-eopoldine 12, 141 [1942]. 
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nicht die letzte Kont.idle m seine Messungen snlegen, welche zu einem Werte 
fiihrten, der iiur etwas unteshalb des von J a e g e r  gefundenen 1% und nicht 
ui i t  deui ron (i r d e  ubereinstimmte. Deshulb hat neuerdings der eine von 
(111s (Ha.) i n i t  giG8ter Sosgralt die Oberflblclienspitnnung fiir das Cyolohesan 
und eiriige ittitiere Kohlenwasserstoffe bei verschiedenen I’empertbturen, teil- 
w&, bis - 3-P herd), gemessen. 

%wictclic?ri t l o i  M’crtcn von Hairder und U rafe bwhhen teilwcise rwht  erhcbliche 1)if- 
fertmai; sic. wirkcw &h bcwnders in der IGtv6s-Konstanten aus, die Grafc im all- 
gctriihon nur liir thin Temperiturintervall von 1l0 errcchnet hat, wshrend die Mwungen 
Ha rcl o r x  si(4i iihcr titien Lqvficn Tcmperaturbereich crstiwken. I n  der sonst so aus- 
f i i l i r l id i  gcliiiltc*ric-ii Arbcit Urafes  sind die Originalwerte vielfach nur fiir gin0 Temp- 
v2ttur angc~ebni ,  auBcrdem die Tempcrilturkocffiienten, so daU ein direkter Vcrglcich 
drr hlcl3ctiitctn nicht ubcrall mtiglich ist. Es fehlen ferner Angaben iiber andere physi- 
kalisclie Koiistiuitm, die cin Urtcil ubcr die Reinheit der uuhrsuchten Verbindungcri er- 
miiglic.heri; diwc sind mcist nur (lurch ?Uehrniolige Dcstillation gcreinigt word&). Hcim 
(!yt:loIic!sun rintl (!yulohexanol fchlt die hier so wichtige Angebe des Schmulzpunktav. Es 
diirft en rlahcr die. 1:)kcrcprtnzen im wcxsentlichen auf dcr ungeniigenden Reinheit dsr Sub- 
sbinzcn von (;r;ifc bwuhen. In der Arhcit von G r a f e  ist auch nichts iiber die Art der 
TcniI,c!iat.urilremuii#, d e r n  Gmauigkcit. fur die Hemchnung der Eii t v0s-Konstunten sehr 
wiclrtig iRt, gerwgt. 

H u c k e I ,  H a. r d e r : Die Oberflachenspannung - .. . . - ... _ _  _. 

h.5  . N r g e h i s  unserer Messlingen ist  kurz folgendes: 
( ~ ~ ~ c l o l i e s n t i  hut keine abnornie Eiit viis-Kon~tunte;  sie hegt allerdings 

hei ye\vijhrilicher Teniperatur init 2.38 ein weriig hiiher als bei den nieisten 
niclit assoziierten Stoffen. Durch 2usut.z von nur 0.630/, Henzol wird sie auf 
2.5 ei4~iiht. 14s ist also wahrscheinlich, daB die noch hoheren Konstitnten, die 
Kot hkugel underxt recht Jaegergefunden hatten, auf Reirnengungen aroma- 
t . i s c h .  Kolilen~.iisserstoffe zuruckxufiihren sind. Der niedrigere Wert von 
(; rii fe  iat vielleicht durch die Anwesenheit von ulicyclischen Homologen be- 
dillat. dii hier dtw Cyclohexnn nicht durch Ausfrieren gereinigt worden war. 

(.‘yclolieseri besitzt bis Oo herab den fast normalen Wert 2.2, der dann 
his ..:W et\va.s unsteigt: h i -Methy lcyc lohexen ,  drts wir bis 20 herd) ver- 
folgten. hat den Wert 2-13, T e t r a l i n  2.2-2.1. Gemische von Cyclohexun 
und Cycloheseri folgen der Mischungsregel. Cy c lopen tan ,  dessen .Konstante 
in der Niihe seines Siedepunktes mit 2.3 fast ebenso hoch liegt wie beim 
(‘gc:lohesti,n, zeigt bis -SICu herub einen nicht unbetriichtlichen Anstieg bis auf  
2 . ~ .  tlesgl. Cxc lopen ten ;  Geniische folgen auch hier wider  der Mischungs- 
regd. (!yolopent,unol und Cyclohexanol  haben bis 1OOO eine innerhltlb 
der Fehlergixmze recht konstant bleibende Eotvos-Konstante von 1.8, wie 
bei i i i  ~-Pheii?;l-iithylaIkohol und ac-p-Tetralol also reichlich hoch fiir miiljig 
msoziierte Alkohole; von den Abnormitiiten des a- und P-Indanols mit ihren 
riel zu lioheii Konstantens) ist hier nichts zu merken. Die von Gra fe  angege- 
benen niedrigen Konstt~nten werden nicht bestiitigt. 

5 )  (>yclopmtan boispielsweise (und nnscheinend auch Cyclopentanol) ist ein technischca 
Priipaiat gcwrsen, daa nur durch Deatillation tibcr Natrium gereinigt worden ist; wie 
whwic-rig irianchmel technischc Priiparato zu reinigen sind, haben wir solbst beim Cyclo- 
hcxcii festgestcllt, das selbst durch ,oftmalige Dmtillation iiber Natrium unter Luft- 
rtbsclrluB nicht rein zu erhalton war, obwohl ea den richtigon Siedepunkt und die richtige 
IJichtc. bc-0. “) W. Hiickcl u. U. W c n z k e ,  Ztschr. physik. Chom. 198, 132 [1943]. 

. .- . .  
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Da es sich bei den untersuchten Kohlenwasserstoffen urn nicht assoziierte 
Flussigkeiten handelt, deren EO t vos- ,,KonstantenJJ weder ganz temperatur- 
unubhlingig noch unter sich ganz gleich sind, hat es keinen Sinn, einen Normal- 
wert der Konstanten mit 2 Dezimalen, z. B. 2.12, anzugeben, wie es in man- 
chen Lehrbuchern gesehieht. Schon eine Dezimale bei 2.1 ist eigentlich zu- 
viel. 

Den Herren F rey  und Correns danken wir fur die Gastfreundschaft, die sie uns 
in ihren Instituten bei der Durchfiihrung der Arbeit gewiihrten. 

Beschreibung der Versuche. 
Zur Moesung der Oberfkchenspannung wurdc die von S. Sugden?) beschriebene Ap- 

p ra tu r  benutzt, die mit der Methode des maximalcn Blasendrucks arbeitet. Fur die Mes- 
sungen unter 00 wurdc sie durch den von A. Simon*) beschriebenen automatiwhen Kryo- 
staten crgiinzt, auBerdem wurde eine Anordnung zur Zufiihrung von Stickstoff getroffen, 
um eine Autoxydation der ungesiittigten Kohlenwasserstoffc zu vernieiden. FIIr Mm- 
sungen oberhalb Zimmertemperatur wurde das AufnahmegcfiiB fiir die Fltissigkeit jn ein 
Temperaturbad getaucht, dessen Temperatur je nach Bedarf durch siedenden Ather, 
siedendes Aceton, Methanol, Tetrachlorkohlcnst, Bcnzol oder Wnsser konstant gehalten 
wurde. Die Temperatur wurde mit einem in Zehntel Grade eingeteilten, korrigierten Ther- 
mometer auf f0.05O genau gemeasen. Der maximale Druck im Manometer wurde durch 
Mittelwertbildung aus 3 Einzelmegeungen, die nicht mehr als 0.04 Torr voneinander ab- 
weichen durftcn, erhalten. Bei cinem Chpillarradius von 0.005 cm und Cyclohexan als McB- 
fliissigkeit entspricht diese Genauigkeitsgrenze 0.0476 oder 0.01 Dyn,’cni in der Oberflachcn- 
spannung. Diese wurde gegen trocknen Stickstoff gemessen, der durch Pyrogallol von 
Sauerstoff befreit war. Ale Eichfliissigkeit diente Bcnzol. Die Eintauchtiefe der Capil- 
lare lies sich mit der Genauigkeit von &0.00!5 cm einstellen, was bei einer Dichte von 0.8 
und einer Oberfliichenspannung von 25 Dyn/cm wic bei der Druckmessung 0.04% Fehler 
entspricht. Die Manometerablesung lieB sich durch Anwendung dea Kathetometem auf 
0.002 cm genau durchfiihren, das sntspricht mit Cyclohcxm als Minonieterfiillung einem 
Fehler von 0.02%. Die capillarc Erhebung des AufnahmegefiLOes komnit in einer Druck- 
verminderung zur Gcltung, die fiir einen h d i u s  von 20 mm und bei einer Oberfbchen- 
spannung von 25 Dyn/cn~ bci etwa 2 Dyn/cm liegt. Berechnet man sie nicht bei jeder Mes- 
sung bemnders, sondcrn addiert zum Maximddruck 2 Dyn/cm, so hat man hier ntit cineni 
Fehler von 0.01% zu rechnen. Bei der Messung der Temperatur auf 0.050 und einem 
Temperaturkoeffizienten der Oberfliichenspannung von 0.12 Dyn/cm je Grad ist ein Fehler 
von 0.02% miiglich. Wirken alle nioglichen Fehler in der gleichen Richtung, so betrilgt 
der MeBfehler 0.137;; man wird.als0 mit ciner durchschnittlichen Genauigkeit von 0.1 ’(,, 
d. i. bei 25 Dyn/cm f0.02 bis 0.03 Dyn/cm zu rechnen haben. 

Die Berechnung dcr Eotvos-Konstanten wird besondere stark von der Genauigkeit 
der Temperaturmessung beeinflu&; unter Beriicksichtigung des rnoglichen MeBfehlers bei 
der Oberfliichenspannung ergibt sich b~ ungiinstigston Falle ein Fehler von 0.7 %, daa sind 
bei einem Werte von 2.1 2 SteUen der zweiten Dezinialen. Die Genauigkeit der Dichtc- 
messung, die man fiir die Berechnung der molaren Oberflilchenenergie bmucht, fiillt prak- 
tisch nicht ins Gewicht, da sie leicht bis auf die 4. Dezimale genau durchfiihrbar ist. Die 
Dichten wurden in einem Volumeter von etwa 5 ccm Inhalt, dnu mit einer etwa I mm 
weiten, dickwandigen Capillare versehen war, bestinimt. 

Besondere Aufmerksamkeit wurde der Reinheit der untersuchten Stoffe geschenkt. 
Beae wurden erst d a m  als rein angemhen, wenn sich dic Oberfllichenspannung der be- 
reits hochgereinigten Substanz bei eincr nochmaligen Rcinigung nicht mehr iinderte. 
- -- 

?) Journ. chem. Soc. 121, 868 fl9221. *) B. 60, 568 rim]. 
Chemische Berichte Jahrg. 80. 25 
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Cyclohexan:  Die Reinigung erfolgte dureh Schutteln mit konz. Schwefclsiiurc, Wa- 
=hen rnit huge,  Trocknen uber Natriumsulfat, Kochen iiber Natrium, dreimakea Aus- 
frierenlamn und nochmalige Deatillation iiber Natrium. 

Schmp. -e6.4O; Sdp.,5, 80.70; dl:.O 0.7823, d4:m0 0.7.540, d':" 0.7241; nEeS 1.4292 

C'yclohexanol: Die Heinigung wurde durch Schiitteln mit Natriunihydrogensulfit- 
lbung, Aussalzen, Extrahieren mit Ather, Trocknen iiber Natriumsulfat, Praktionieren 
uncl Ausfricrmlassen voigenommen, bis der Schnip. 22.80 erreicht war. 

Sdp.,ao 160.50; d ' y  0.9509, di?O 0.9203, day 0.9010. 

C'gclohcxen: Oarstellung durch Wasseiabspaltung aus C'ycloheranols) niit konz. 
Schwefeluliure, Trocknen iiber Calciunichlorid, 2-stdg. Kochen iiber Natriuni, xweirnalies 
Fraktionieren iiher Natriuni in einer Stichtoffatmosphire. 

Sdp.,, 83.2O; d I:." 0.8481, d ' y  0.8158, d*to 0.7855, d726 0.7364; ng'' 1.449.5. 

~ ' - M c t h y l c g c l o h e x e n  (W. Rothkegel ) :  ER wurde aus o - M c t h y l - c ~ c l o h e x a  - 
n o  1 durch Rohandeln mit Kaliumhydrojiensulfat und DestiUieren des Reaktionsproditktr 
iiber Natrium erhaltcn. Sdp.,, 1110. 

T e t r a l i n  (W. Rothkegel ) :  Teohnisches Tetralin wurdc nach G. Rcbroe tcr  tiulf~t- 
riert und RUR dem geirinigton Natriunistllx der Sulfonsiiure-(1) und -(2) duwh Hydro- 
lyso rnit 72-prOZ. Schwefelsiiure und iiberliitztcm Wasserdampf rein gewonnen: nach der 
Destilhtion i ibw Natrium 8dpl2 950. 

C'yclopentunol: C y c l o p e n t u n o n  wurde mit Rancy-Nickel hydriert. In 10 Stdn. 
war die Hydricrung von 20 g Keton mit 3 g Katalymtor beendet; der Katalywator konnte 
sechmal benutxt wcrden, nachdem er zwischondurch mit oinigenTropfen lauge aktiviert 
worden war. 0.5 g Platinmohr hydiirrtrri SO g Keton in 48 Stdn. und uarcn dann nicht 
mehr brauchhar. 0.58 g I'latinoxyd in 32 Stdn.; durch Schutteln rnit Saurlwtoff konntcS 
dies- wicder aktivicrt wrrdcn. Eine iiierltlirhc M'eiterhydrierung zum ~ohI(.nwasscistciff 
findet in kcincm Fallc Rtatt. 

Sdp.7i2 139.5O; d ' t *  03484, d5:.' 0.918(i, cl'y 0.9004; nl io  I .4525. 

Cyclopcntc-n: Es wurdedurch Auftropfenlassen von 50gC'yc lopentanolauf  100 g 
Diphosphorpentoxyd, das sirh in einem mit Yraktionieraufsatz vcrsehenrn, gelinde rr- 
wiirmten Kolbcn bcfand. durgestellt, in stark gekiihlter Vorlapc aufgefangen und iihv 
Natriuni im StickstoffRtrom zweimal destilliert ; 4usb. W',,. 

Sdp.,, 44.0-44.20; d 0.X048, d1:3 0.7748, a320 0.5560; ngd 1 .*23:1. 

C'.vvclopc6n t a n :  l?s wurdc ~GUR C!.velopentrn durcli Hydricruiw ntit Hancy-Nirkcl gc- 
wonnr 11. 

Sdp.;, 4R.S0; d 'I.'' O.iX02, d':.6 0.5.511, d3:' 0.7300; n:" 1.4073. 

I ~ e i ~ ~ l  :LIR I.:ichflijclRigkcit. w u d e  auf die ubliche Weiw, schlienlich durc.11 drc+t)jidigc\ 
Audiicrcn prrcinigt : Schn-ip. 5.50. 

l') Sac.11 Org. Synthcsrx, Yamnirlbd., S. 155. 
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M es su ng e do) 
~- ~- 

-, k I-- -to Y k --- - to 
- 

Cyclohexan Cyclohesen 

2.33 6.4 26.96 -34.0 33.55 
2.28 16.3 25.69 (25.25) ;37 -19.0 31.61 
2.81 35.5 23.24 (23.31) 2:g (law') 29.13 
2.17 15.2 27.23 

35.8 24.76 -. e n  

.X.X 20.79 
7 6 3  18.61 2.17 

z.zo 
2.14 56.8 22.23 

20.09 . .  ~. 
Cyclohexan : Cycloheson 

9 :  1 
-t 0.0 27.85 -> n C  

z.40 
2.36 
2.24 
2.15 

15.8 25.85 
34.5 23.53 
37.0 20.93 
78.8 - 18.76 

4: 1 
0.0 27.96 .. a,. z.w 

2.29 
2.27 
2.18 

15.0 26.09 
35.5 33.60 
37.0 21.08 
76.0 1Y.09 

1 : l  
0.0 28.97 

15.1 27.10 
36.0 24.56 
56.8 22.07 
76.0 20.03 

2.21 
2.19 
2.26 . 
2.15 

.- - 

Cyclopentsn 

2.79 -34.2 30.69 
-17.0 27.89 a n C  

Z . W  - 1.0 25.46 
122 22.97 (22.81) 
35.0 20.68 (20.80) 

Cyclopentanol 
18.3 33.21 (32.94) 
34.9 31.49 (31.79) ::;:("."" 

1.76 57.6 29.20 
80.5 26.89 1 -" 

1.11 25.04 

Al-Methylcyclohexcn'1) 
~ . _ _ _ _ _ _  

99.3 

. .  

1.8.5 
1.92 
1 .Y7 

2.0 25.32 
31.0 22.62 
61.0 19.85 
91.0 17.08 

1 :9  
0.0 28.97 

15.1 27.10 
36.0 24.56 
56.8 22.07 
75.0 ~W.03 

1 :4  

2.21 
2.19 
2.26 
2.15 

2.24 0.0 28.82 

2.22 16.2 26.79 

2.25 35.0 24.54 
56.8 21.90 .- . 1 

8.19 77.6 19.64 

Cyclohesan + 0.63"i Benzol 
-_-._ _. 

25.90 15.3 
35.5 23.29 

20.86 57.4 
76.4 18.60 

"49 
2.28 
2.24 

Cpclopenten 

2.80 
2.48 
2.17 

-34.2 - 31.26 
-13.2 27.68 

17.0 23.21 
34.9 20.92 

Cyclohexanol 
19.1 
34.7 
57.1 
80.4 
99.1 

33.52 (34.70) 
31.96 (33.76) ~ : ~ ~ ( o ' 8 8 )  
29.79 
27.54 
25.76 

1.81 
1.82 

__ 
T c t r al i nll) 

2.11 
2.15 
2.19 

3.0 35.23 
33.0 32.44' 
62.0 29.67 
89.0 17.03 

lo) Die eingeklammerten Wcrte sind aus den Angahm r i m  R. Grafc fur die betref- 
fenden Temperaturen extrapoliert. 

11) Dime Messungen von W. Rothkepel konnen nicht den gleichen Grad von Ge- 
iiituuigkeit beanspruchen wic die ubrigen. Die Tempemtur wuivfc bci ihncn nlit cincm 
LTltiathernioatateii von Hiippl PI- ii uf +0.0030 Lonstant pahalten. 
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