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Zur Kenntnis organischer Molekulverbindungen

XVIIL. Das Verhalten des Dekahydronaphthalins
Von
Georg Weilenberger, Richard Henke und Eugen Sperling
(Mit 5 Textfiguren)
Aus dem I1l. chemischen Institut der Universitit Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Oktober 1925)

Naphthalin vermag gegeniiber einer Anzahl organischer Ver-
bindungen ein Restfeld geltend zu machen. Diese Eigenschaft
kommt auch dem Tetrahydronaphthalin zu, welche Verbindung ein-
seitigc hydriert ist. Es 146t sich zeigen, dafi das Tetrahydronaphthalin
ein Restfeld besitzt, das unter geeigneten Umstdnden zur Wirkung
kommen kann. Der Sitz dieses Restfeldes ist vermutlich in dem un-
hydrierten Anteil des Naphthalinkerns zu suchen, wo noch Doppel-
bindungen erhalten sind, wihrend der hydrierte Teil aliphatischen
Charakter angenommen hat und daher einer Verbindungsbildung
kaum mehr zugénglich ist. Um diese Anschauung zu priifen, wurden
Systeme mit Dekahydronaphthalin der Untersuchung unterworfen.
Da in dieser Verbindung der gesamte Naphthalinkern hydriert er-
scheint und alle Doppelbindungen verschwunden sind, ist das Auf-
treten eines Restfeldes nicht mehr zu erwarten.

Die Bestimmungsmethoden wurden unverdndert beibehalten,
die Arbeitstemperatur war 20° Das Dekahydronaphthalin wurde
von der Riedel-A.-G. in Rodleben bei Rofilau (Anhalt) beigestellt.

Wir ermittelten zundchst den Dampfdruck des reinen Deka-
hydronaphthalins bei 20° und fanden ihn zu 0°6 mm Hg. Da in
einem bindren System der Partialdruck jeder der beiden Kom-
ponenten herabgedriickt ist, mufite der Dampfdruck des Dekahydro-
naphthalins in allen zu untersuchenden Systemen kleiner sein als
obige Zahl und war daher gegeniiber dem Dampfdruck der zweiten
Komponente zu vernachldssigen.

Die Werte fiir den Dampfdruck der fliichtigen Komponente
wurden der Literatur entnommen. Die Dampfdrucke von Isopropyl-
alkohol und Essigsdureisopropylester sind in der Literatur nicht
angegeben und mufBiten daher neu bestimmt werden. Wir erhielten
Im Bremer-Frowein’schen Differentialtensimeter bei 20° fiir Iso-
propylalkohol 412 mwne Hg und fiir Essigsdureisopropylester
624 min Hg.

Zur Berechnung der Dampfdruckkurven nach van Laar ist
die Kenntnis der van der Waals'schen Konstanten notwendig, die
fir Dekahydronaphthalin neu bestimmt werden muften. Zu diesem
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Zweck wurden mit Hilfe eines doppelwandigen Pyknometers, desse,,
Mantelgefdf§ evakuiert war, die Dichten von Dekahydronaphtpy,
bei 20 und -bei 30°, bezogen auf Wasser bei 4°, ermittelt. \y;,
erhielten fiir 20° 0-8865 und fiir 30° 0-8772. Daraus ergibt s,
a — 19-96 Literatmosphédren und b — 0-1265 /.

Far die Ermittlung der Mischungswérmen mufite die spezifigep,
Wirme des Dekahydronaphthalins festgelegt werden. Wir bentitzte,,
hierzu das Kalorimeter flir Mischungswéidrmen und erhielten fiir gj,
spezifische Warme zwischen 20 und 50° den Wert 0-3879.

Die folgenden Tabellen enthalten nun die Ergebnisse (
Messungen, wobei die einzelnen Zeichen die bereits frither ance.
gebene Bedeutung haben. B

Tabelle 1.
n-Hexan—Dekahydronaphthalin.
l—x P PR ? Ar Ap
0-25 32-1 30-1 313 — 08 —+1-2
0-40 503 482 494 — 09 —+1-2
0-50 62-2 60°2 60-9 — 13 —+ 07
060 738 72-3 723 — 05 + 10
075 906 903 903 — 03 +0°0
1-00 1205 120°5 — — —

Tabelle 2.

Benzol—Dekahydronaphthalin.

I—x v P ? ay) AR

025 233 187 26°3  —+3°0 +7°6 — 158 — 1192
040 352 29°9 37°4 4-2'2 + 75 — 219 — 1604
0'50 42-4 37-3 439 15 466 — 241 — 1674
0°60  49-1 14-8 50°0 —+0'9 +5°2 —2:45 — 1523
075 585 559 588 —+ 03 +2'9 —2-11 — 992
1-00 7466 7466 — — - — —

Tabelle 3.
Toluol—Dekahydronaphthalin.

1—x plL p;{ p AL A\R

025 63, 56 82 +0-1 + 26 —0-78 — 108
0-40 9-3 9:0 115 422 +2'5 — 106 177
0-50 119 11 13:6 —+ 1 —4- 24 — 115 —19°8
0-60 140 13°5 152 1 +1 —1-14 —18°%
075 17-2 16-8 183 +11 1 —0-95 97
1-00 295 225 — — _ — —
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Tabelle 4.
Chloroform — Dekahydronaphthalin.
l’IL ]’}g r Ag JAY
519 40-1 400 — 119 —0-1 -— 182 141
782 641 632 —15'0 — 09 — 254 -—22-3
93-7  80°2  80°3 —13'4 (40-1) —2:82  —24-1
107-8 962 96-2 —11'6 +0-0 —2-89 — 21-4
127-2 1204 1204 — 6-8 =+ 00 — 2353 —12-4
160°47 160-47 — — — — —
Tabelle 5.
Tetrachlorkohlenstoff —Dekahydronaphthalin.
1—x vy 7 p Ag AR
0-25 25°1 22-7 237 —1-4 +1-0
0-40 391 364 36-2 —2-9 (—0-2)
0-50 481 455 457 — 24 -+ 02
0:60 56°8 546 547 —2-1 +0-1
075 695 68-2 68-0 — 15 (—0-2)
1-00 9099 90-99 — — -
Tabelle 6.
Trichlordthylen—Dekahydronaphthalin.
1—x ?h p AR
025 140 16-2 +2°2
040 2274 241 + 17
050 280 29-2 +1-2
060 336 33-9 +0°3
075 4240 419 (—0-1)
1:00 560 — —
Tabelle 7.
Schwefelkohlenstoff—Dekahydronaphthalin.
7L PR g YAY3 INR w
135°5 748 887 —46°8 —+- 139 — 401 — 141" &
1935 119-2 136°3 — 372 4+ 171 —-583 —22f-1
2224 149°0  166°5  —55'9 4175 662 —233'3
243-8 178-8 192-6 — 312 138 — 669 —208-4
264-3  224-3 230-9 — 33-4 -+ 6'6 642 —143'8
2080  298-0 — — — —
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Tabelle 8.
Methylalkohol—Dekahydronaphthalin.
1—x rh Pl » Ay3 ]
0°25 (100 3) 200 —
0°40 (113-6) 384 —
030 (119-6) 480 — - _
0°60 (1164 370 — — —
075 (113-7) 720 — — —
0°95 958 91 925 —33 -+ 13
1°00 960 96-0 — — —
Tabelle 9.
Athylalkohol-—Dekahydronaphthalin.
I—x rL PR p YAV AR
0°25 11°0  37°8 4136 4268 --473  — 9y
040 311 176 387 4+ 76 —+211 —6-82  —153y
0°30 352 22-0 389 + 37 169 —7T°76  —179-;
060 386 26°4 392 4+ 06 4138 —821  —IGe
075 403 330 405+ 02 - — 737 — 1040
100 4410 440 — — — —
Tabelle 10. Tabelle 11.
Isopropylalkohol-—Dekahydro- Isobutylalkohol—Dekahydro-
naphthalin. naphthalin.
1— 2 r VASH t—ax PR r R
025 10°2 32-4 4224 025 67 443
040 16°4 35°8 104 040 34 79 +3'6
050 20°6 364 4158 050 43 +29
060 24°8 366+ 11-8 060 502 70 + 18
075 31-0 378 4+ -8 075 65 1 06
1:00 41°2 — -— 100 86 — —
Tabelle 12,
Athyldther-——Dekahydronaphthalin.
1—a vL PR p Ap AV
025 117+4  110°6  137°2 4198 4 22°6  --0-43 —324
0°40 184-9 176°9 2008 4159  -}-23-8  —0-39 —437
0°50  228-7  221°2  242°3 4136 4-21'1 — 064 —4i'8
0-60 2719 2654 2831 4 11'2 177 —0'65 —398
075 3354  331°8 3437  4- 83 4119 -—055 20
1:00 442°4 442°4 — — — — -



040
50)
60

<00

100

Essigsiureisopropylester—Deka-
hydronaphthalin.

60

)

00

—_
w o Lt
W =1 O D
B Tt D o~

17963

Das "Verhalten ‘des Dekahydronaphthalins.

Tabelle 13.

Aceton—Dekahydronaphthalin.

Piq » AL AR
4449 1275 4687 +82°6
71-9 1357 + 458 —+063-8
898 1406 +33-1 —+59-8
1078 1460 —+ 226 + 382
134-7 1548 -+ 104 —+-20-1

179-63 — —

Tabelle 14.

i
79
*13
-09
*90

Essigsduremethylester—Dekahydronaphthalin.

7

PL

5679

85'3
104-2
116-5
1361
1698

PR r Ar Ap
125 — — _
679 — — -
840 — — _
1018 142°9 4264 41 1
1273 132°2 =161 —-24°9
1698 — I

Tabelle 13.

Essigsiuredthylester—Dekahydronaphthalin.

L
203
316
387
4576
337

728

Tabelle 16.

PR
156
250
31"
37"
16-
62:

= 00 A=

P?g b A .L\R
182 404 -+ 201 -+ 22-2
201 48-9 -+ 171 + 198
364 527 —+ 14:0 -+ 16-3
43-7 563 —+10-7 -+ 12°6
540 60°8 -+ 5°1 -+ 6-2
72°8 — —

hydronaphthalin.

AR I—x PR »

336 4180 0-25 35 T4

400 =+ 156 0-40 56 8:9

442 —+13-0 050 T 08

480 -+ 106 060 85 05
528+ 6°0 075 10°6 1
1:00 141 —

70
+09

19

<21
1-02

Tabelle 17.

Essigsdureisobutylester—Deka-

48

— 202"

— 322
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— 208"
— 176"

— 182
— 263"
— 287"
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-— 1511
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Aus den Tabellen geht hervor, dafl das Dekahydronaphthalin
tatsdchlich kein oder hdchstens nur mehr ein ganz schwacpe,
Restfeld besitzt. Tabelle 1 gibt das Verhalten des Dekahyqgy,,.
naphthalins gegeniiber einem aliphatischen Kohlenwasserstoff ge,
Paraffinreihe mit gerader Kette wieder. Die Raoult-van't Hoff'sc,.
und van Laar'sche Kurve fiir dieses System liegen eng beieinande,
da das n-Hexan keine Assoziation aufiweist. Der Dampfdruck de.
n-Hexans {iber Dekahydronaphthalin ist nun, verglichen mit ge,
Raoult-van't Hoff’schen Linie, schwach positiv, jedoch gegeniibey
der van Laar’'schen Kurve schwach negativ. Dieser Verlauf ig
offenbar so zu deuten, dafl das Verhalten der beiden Komponentep
gegeneinander normal ist.

Tabelle 2 und 3 zeigen Systeme mit aromatischen Kohlen
wasserstoffen der Benzolreihe. Beide Systeme sind positiv, sowol
gegen die Raoult-van't Hoff'sche als auch gegen die van Laar’sche
Kurve, das Dekahydronaphthalin betétigt daher gegeniiber dep
aromatischen Kohlenwasserstoffen kein Restfeld. Entsprechend dem
Verlauf der Dampfdruckkurven ergibt sich die Mischungswirme
negativ. Die nach van Laar unter der Annahme monomerer Kon-
stitution berechneten Werte sind zwar negativ, aber klein, wihrend
die Messung eine nicht unbetrdchtliche Wirmeabsorption anzeigt.
Diese Erscheinung ist auf die Dissoziation vorher assoziiert ge-
wesener Molekillkomplexe zurlickzufiihren. An den Kurven der
Mischungswirme féllt die vollkommene Symmetrie auf. Sie besitzen
ein Maximum bei 1—x = 0°'3, beim Molverhdltnis 1 1 wird als:
die grofite Anzahl von Komplexen zerlegt.

Das System Chloroform—Dekahydronaphthalin ist sowohl gegen
die Raoult-van’'t Hoff’sche als auch gegen die van Laar'sche Kurve
negativ. Die Mischungswirme ist zwar auch negativ, aber nur
svenig mehr als die Rechnung nach van Laar ergibt. Das Verhalten
kann so gedeutet werden, daff das Dekahydronaphthalin dem Chloro-
form gegeniiber noch ein ganz schwaches Restfeld betétigt, welches
in der Wirmeténung deshalb nicht zum Ausdruck kommt, weil dit
Dissoziation der assoziierten Molekille zu viel Wirme absorbiert.
Wie wir frither gezeigt haben, spricht Tetrahydronaphthalin noch
recht kraftig gegen Chloroform an, die Wirkungen des Restfeldes
nehmen also vom Tetrahydronaphthalin zum Dekahydronaphthalin ab.

Das nidchsthohere Chlorierungsprodukt des Methans, der Tetra-
chlorkohlenstoff, gibt mit Dekahydronaphthalin eine Dampfdruck-
kurve, die gegen Raoult-van't Hoff positiv, gegen van Laar
negativ ist. Alle drei Kurven liegen sehr nahe beieinander. Hier ist
keine Betdtigung eines Restfeldes anzunehmen.

Ersetzt man die Chloratome durch Schwefel, so gelangt man
zum System Schwefelkohlenstoff —Dekahydronaphthalin. Auch dieses
System ist positiv gegen die Formel von Raoult-van’t Hoff und
negativ gegeniiber der van Laar'schen Gleichung. Die Wirmetonung
ist negativ und zeigt eine erhebliche Absorption an, da der
Schwefelkohlenstoff stark assoziiert ist. Dies diirfte auch einer der
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grinde sein, warum die mit den van der Waals'schen Konstanten
serechnete Dampfdruckformel unsicher ist und wir messen daher
Jer Bezugnahme auf die Raoult-van’t Hoff'sche Formel die grofere
pedeutung bei. Demzufolge ist im System Schwefelkohlenstoff—
pekahydronaphthalin keine Restfeldbetétigung anzunehmen.

Wir kommen nun zu den Systemen der Alkohole, welche in
Jen Tabellen 8 bis 11 wiedergegeben sind. Beim System Methyi-
alkohol—Dekahydronaphthalin féllt zunédchst auf, dafi sich die beiden
Stoffe nur sehr beschriankt mischen. In dem in Frage kommenden
Gebiet ist wieder der Dampfdruck zwischen den beiden theoretischen
Werten gelegen. Wir mochten aber mit Riicksicht darauf, daff der
\lethylalkohol stark assoziiert ist, dieser Erscheinung keine Be-
deutung beilegen. Die {ibrigen Alkohole geben sidmtlich positive
wurven, wir diirfen daher schlieffen, dafi Dekahydronaphthalin gegen
sesittigte aliphatische Alkohole mit gerader oder verzweigter Kette
kein Restfeld betitigt.

Tabelle 12 zeigt das Verhalten des Athylidthers. Diese Substanz
ist nicht assoziiert, die Kurven liegen daher nahe beieinander. Das
System ist positiv gegen beide Vergleichskurven, die Mischungs-
wirme ist negativ. Die Wiarmeabsorption ist im Zusammenhang
mit der Tatsache, daf Ather monomer ist, nur gering. Wieder fillt
die vollkommene Symmetrie der Kurve der Mischungswirme auf,
deren Maximum bei Molbruch 0-5 liegt.

In Tabelle 13 ist das System Aceton—Dekahydronaphthalin
dargestellt. Es fillt dadurch auf, dafl der gemessene Dampfdruck
weit hoher ist als die Theorie voraussehen ldfit. Entsprechend ist
die Mischungswirme negativ und die absoluten Werte sind grofl.
Die Ursache ist in der Assoziation des Acetons zu suchen, welche
sich einerseits dampfdruckerhdhend, anderseits wirmeabsorbierend
dufert. Wéhrend das Maximum der Dampfdruckerhdhung bei etwa
0-25 liegt, zeigt die Kurve der Mischungswérme einen vollkommen
symmetrischen Verlauf und besitzt ein Minimum bei Molbruch 0-5.

Das Verhalten der Fettsdureester gegeniiber Dekahydro-
naphthalin ist in den Tabellen 14 bis 17 dargestellt. In Analogic
aum Methylalkohol ist der Essigsduremethylester wieder nur be-
schrinkt mit Dekahydronaphthalin mischbar. In dem Gebiet, welches
der Untersuchung zuginglich ist, zeigt dieser Ester ebenso wie
dlle héheren Homologen eine positive Dampfdruckkurve und negative
Mischungswirme. Es wird also im bindren System mit Dekahydro-
naphthalin gegeniiber den Estern kein Restfeld betitigt.

Wenn wir die Ergebnisse der vorstehend angefiihrten Mes-
sungen Uberblicken, kommen wir zu dem Schluf, daf§ durch die
Aufhebung aller Doppelbindungen im Naphthalin das Restfeld dieses
Kérpers fast vollstindig zum Verschwinden gebracht wird. Blof
gegeniiber dem Chloroform bleibt noch eine geringe Affinitéts-
duflerung bestehen, die jedoch kaum meflbar ist. Die gebildete Ver-
dindung ist unter den Versuchsbedingungen schon bei. Molbruch
"4 zu 99-43¢/, dissoziiert. Den negativen Abweichungen von der
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van Laar'schen Kurve, nach denen auch in anderen Systemen noci
schwache Restfelddufierungen vorhanden wiren, wollen wir Keine
Bedeutung beilegen, da gegen die Heranziehung der van Laar'sch,,
Kurve in diesen Fillen Bedenken bestehen, auf die wir Weitey
unten noch zu sprechen kommen.

Um zu priifen, ob die negativen Abweichungen gegen .
van Laar'sche Kurve den Auflerungen eines Restfeldes zuzuschreibe
sind oder nicht, haben wir terndre Systeme der Untersuchung unte.
worfen, als deren dritte Komponente eine Substanz gewdhlt \a,
die mit dem fliichtigen Stoff, der Gegenkomponente des Dekahydy.
naphthalins, ihrerseits eine Molekiilverbindung eingeht. Wenn nyj
Dekahydronaphthalin ein Restfeld geltend macht, so muf es d;.
Verbindungsbildung der anderen beiden Komponenten storen. [y
anderen Fall wird es blofi als neutrales Verdlinnungsmittel in I3
scheinung treten.

Tabelle 18. Tabelle 19.
Methylalkohol-—Phenol. Athylalkohol—Phenol.
1—x i v AR 1-—x P P o
0-25 240  11°1 —12:9 025 11-0 44—
0-40 384 204 —17-0 040 1746 08—
030  48-0 31 — 160 050 22-0 147 —73
0°60 576 442 13-4 060 264 2000 —35
075  72°0 636  — S+ 0°75 330 2000 —3-]
1°00 960 — 1°:00 44-0 — —
Tabelle 20. Tabelle 21.
Isopropylalkohol—Phenol. Isobutylalkohol—Phenol.

I—v 2R ? AR l—c P p K

0°25 10-2 18 8 4 025 05 —1
040 16-4 62 —10°2 0-40 3.4 16 —18
0°50  20°6 10-6 — 100 0°50 43 2:6 — 17
0°60  24'8 162 — 8'6 060 36— 16
0°75 310 260 — 50 07 65 S 1]
1°00 412 — 100 86 — —

Tabelle 22.
Aceton—Phenol.

i Pr » Ar
0-25 44+9 61 — 388
0°40 71-9 20-7 — 512
0°50 89-8 39-4 — 504
060 107-8 659 — 410
075 1347 107+9 -—26°8

1-00 17963 — —
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Zur Durchfiihrung der Untersuchung mufiten die Grenzwerte,
4 h. das bindre System der beiden anderen Komponenten fiir die
Arbeitstemperatur von 20° neu bestimmt werden, da nur Messungs-
resultate bei t1efelen Temperaturen vorlagen. Es folgen daher zu-
pichst einige bindren Systeme.

Die Tabellen 23 bis 27 betreffen die terndren Systeme. Im
Kopf jeder Tabelle sind zunachst die drei Komponenten ange-
ceben, welche das System zusammensetzen. Tieferstehend sind
jene beiden Komponenten genannt, deren Verhéltnis bei der Ver-
suchsreihe, welche in der zugehorlgen Zahlenfolge wiedergegeben
ist, konstant gehalten wurde. Das gegenseitige Verhéltnis dieser
Komponenten ist in Molen ausgedriickt.

Tabelle 23.
Methylalkohol —Dekahydronaphthalin—Phenol.

Dekahydronaphthalin—Phenol = 1 1 3
[—x Py r AR v DR
0-25 240 177 — 063 156 -— 84
040 384 31 — 067 31-1 — 73
050 480 437 —-4-3 424 -6
0°60 576 o404 -— 302 539 — 37
075 720 — 701 — 19
100 960 — — — —

Wie schon frither bemerkt, ist Methylalkohol mit Dekahydro-
naphthalin nicht mischbar. Der Alkohol nimmt bloff 5%/, des Kohlen-
wasserstoffs auf. Dieser Umstand macht sich auch im terndren
System mit Phenol geltend. Geringe Zusitze von Phenol zum Deka-
hydronaphthalin haben nur wenig Wirkung. Selbst wenn das Ver-
hdltnis von Dekahydronaphthalin zu Phenol schon 1 2 betrigt,
tritt noch bei Molbruch 06 Entmischung ein. Erst beim Verhiltnis
1.3 ist das Entmischungsgebiet verschwunden. Im Gegensatz dazu
weist das System, welches an Stelle von Methylalkohol den Athyl-
alkohol enthilt, keine Entmischungsstelle auf.

Man erkennt deutlich sowohl aus Tabelle 24 wie aus
Tabelle 23 das regelmifiige Ansteigen des Dampfdrucks bei ab-
nehmender Menge des Phenols. Beim System mit Athylalkohol ist
das Gleichgewicht zwischen Dampfdruckerniedrigung wegen Bildung
der Molekiilverbindung und Dampfdruckerhdhung wegen Dissoziation
der assoziierten Molekiilkomplexe beim Verhiltnis Delcahydlo-
Naphthalin zu Phenol = 1 1 erreicht. Alle Systeme mit weniger
Phenol sind positiv, alle Systeme mit mehr Phenol negativ..

Ahnlich wie beim Athylalkohol liegt auch beim Isopropyl-
alkohol die Dampfdruckkurve desjenigen Systems, in welchem das
Verhdltnis von Dekahydronaphthalin zu Phenol = 1 1 ist, nahe
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Tabelle 24.
Athylalkohol —Dekahydronaphthalin—Phenol.

Dekahydronaphthalin—--TPhenol=1 3 1 11 21 31
]’9e r VAN r Ap v /—\R » Ap p JAY)

5 110 6°2 —4-8 78 - 32 11-2 —+0°2 16-8 —+5-8 195 —+ 85
"40 17-6 12°5 51 13-8 — 3-8 17-7 —-+0-1 250 + 74 26-9 +9-3
50 22-0 18-3 — 37 19-1 — 29 22-3 -+ 03 29-2 -+ 72 30-4 —+ 8-4
60 264 23-0 — 34 241 — 23 264 +0-0 32-3 -+ 59 334 70

5 33-0 30-2 28 30-8 — 32-9 (-—0'1) 354 -+ 2-4 376 -+ 46
00 440 _ B

Tabelle 27
Aceton—Dekahydronaphthalin—Phenol.

Dekahydronaphthalin Phenol=1 3 1 11 21 31

]792 r AR r AR P Ap p Ap p Ag
44-9 10~ — 347 11 — 322 196 — -3 299 — 150 489 + 40
719 28-8 —43-1 34-1 37-8 486 —23'4 58-2 — 137 80:9 —+ 90
89-8 51 — 383 569 —- 329 70-0 19-8 798 — 100 100~ —+ 104
1078 745 — 333 80+1 — 277 91-3  — 16" 99-7 — 81 1164 —+ 8°6
134-7 111-9 22-8 1151 196 124-3  — 104 129- — 136:7 —+ 20

17963 —- —
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ser theoretischen Linje. Systeme mit mehr Phenol fallen darunter,
it mehr Dekahydronaphthalin  dartiber. Eine Entmischung tritt
jicht auf.

Tabelle 25.

Isopropylalkohol—Dekahydronaphthalin—Phenol.

Dekahydronaphthalin Phenol 1 2 11 2 1
- PR P FAS P Ap P Ap
025 10-2 70 — 32 11:0 ~+0-8 138 + 36
)40 16-4 12°8 — 36 168 —+ 04 194 -+ 30
150 206 17°8 — 28 20-8 —+0°2 230 + 24
r60 248 22:8 — 20 250 —++0°2 26°8 420
D] 310 30°6 — 04 31-2 —+0-2 32-4 “+1-4
1:00 4172 — — — —_ — —

Tabelle 26.
[sobutylalkohol—Dekahydronaphthalin—Phenol.

Dekahydronaphthalin Phenol =1 11 1
]—v P P JAN N r Lp p VAV
0235 2.2 1-4 —0-8 1 — 05 25 -+ 03
0°40 34 22 — 1 31 — 03 38 —+0-4
0-50 43 3-2 — 11 4-1 —0-2 4:9 -+ 05
0-60 5°2 43 — 09 49 — 03 54 —+0-2
73 6-5 56 — 00 6-2 — 03 6-9 —+0-4
100 86 — — — — —

Qualitativ sind die Verhéltnisse auch bei den Systemen mit
'sobutylalkohol erhalten geblieben, doch werden die Dampfdrucke
bei 20° schon so gering, dafi sie nur mehr schwierig zu messen

20" 20
70t J70
% g

/y-[:’o A

4 g7 0z 03 04 05 06 07 T 7
7:2

L 7:3 1 J

10 0 0
o -Ce Hs
cHs

20+ H20
30+ 30

Methylalkohol=Detahydronaphthalin=Phenol J

i Fig: 1.

t=]

{ind und die Unterschiede von Versuchsfehler beeinflufit erscheinen.
Trotzdem erkennt man noch immer die gleichen Regelmifligkeiten
Wie bei den andern Alkoholen. Isobutylalkohol zeigt keine Ent-
mischung.
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Die allgemeine Lage der Dampfdruckkurven bei den Systep,.,
mit Aceton entspricht dem bereits frither festgestellten Verhajte,
dieses Ketons. Da er gegentiber Phenol ein kréftiges Restfeld geltey,,

Jor 130

25 25
20 20
[ 175
70 70
5
7
5
o Athylalkohol = Dekahydronaphthalin=Fhenol 0

Fig. 2.

macht, wird erst diejenige Kurve positiv, die einem Verhéltnis von
Dekahydronaphthalin zu Phenol =3 1 entspricht, wéihrend alle
andern Kurven negativ sind.

Einen Uberblick iiber alle terniiren Systeme geben die Figuren
1 bis 5, welche die Differenzkurven samt den Grenzwerten darstellen.

ZJT 1%
201 120

sr : 1%

%5

s Isoperpylalkoho!=Dekahydronaphthalin-Phenol -
Fig. 3.

Man kann aus den Kurven keine Andeutung dafilir entnehmen.

dafl das Dekahydronaphthalin seinerseits ein Restfeld gegentiber den

fliichtigen Komponenten geltend macht. Wenn dies der Fall wire
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piiften die Minima der Kurven nach hoheren Molbriicnen zu ver-
choben sein, da der Typus der eventuell vorhandenen Molekiil-
cerbindung nur 1 1 sein koénnte. Die Bilder zeigen aber deutlich,
jaB die Minima in allen Systemen langsam mit steigendem Deka-
pwdronaphthalingehalt nach kleineren Molbriichen wandern und bei
Jen positiven Kurven sich in Maxima fortsetzen, die etwa bei Mol-
puch 0°25 liegen. Es verschiebt sich also das Minimum jeder
grenzkurve von 0°+33 zu einem Maximum bei O-25. Dieses Ver-
nalten entspricht durchaus den Erscheinungen, welche zu erwarten
sind, wenn Dekahydronaphthalin nur ein neutrales Verdiinnungs-
nittel  darstellt.  'Wir miissen also annehmen, dafl Dekahydro-
naphthalin gegen sauerstoffhaltige organische Stoffe der untersuchten

/sobutylalkohol-Dekahydronaphthalin =Phenol

Art kein Restfeld betdtigt und dafl daher die Bezugnahme auf die
Raoult-van't Hoff’sche Formel flir unsere Zwecke richtigere Ergeb-
nisse liefert als die Zugrundelegung der van Laar'schen Kurve.

Wir haben im Laute unserer Untersuchungen die van Laar’sche
Kurve fiir eine groBe Anzahl von Systemen berechnet und dabei
gefunden, dafl sie im allgemeinen recht wenig von der Raoult-
van't Hoff'schen Linie abweicht. Es kommen aber Fille vor, wo
diese Abweichungen grof werden und dann zeigt sich, dafi die
nach van Laar gerechnete Kurve einen unmoglichen Verlauf nimmt.
Dies gilt insbesondere fiir die Systeme mit Methylalkohol. Auch das
System Methylalkohol—Dekahydronaphthalin (Tabelle 8) 148t Werte
fir p7 erkennen, die iiber dem Dampfdruck des reinen Methyl-
alkohols liegen und daher nicht zutreffen kénnen. In der Tabelle
sind diese Werte eingeklammert.

Um die Erscheinung ndher zu verfolgen, haben wir zehn
Weitere Systeme mit Methylalkohol nach van Laar berechnet,
und zwar:
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Alethylalkohol—Benzol. Methylalkohol—Schwefelkohlenstyfy.
—n-Hexan. —Athylither.
—Essigsduremethylester. —Aceton.
—Essigsduredthylester. —Tetrachlorkohlensty
—Chloroform. —Athylalkohol.

Wir wollen auf die Wiedergabe der umfangreichen Zahjep.
reihen verzichten und uns nur auf die Mitteilung beschrinken, qj
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die Resultate offensichtlich unzutreffend sind. Eine der Haupt-
ursachen ist zweifellos die Assoziation des Methylalkohols, doch
diirfte dies nicht der alleinige Grund sein. Zur Kldrung der Frage
miissen noch weitere Untersuchungen angestellt werden. Jedenfalls
lehren aber die Erfahrungen, daff man die van Laar’sche Kurve
nicht in allen Fillen als Bezugskurve verwenden kann und ins-
besondere dann nicht, wenn sie von der Raoult-van’t Hoff'schen
erheblich abweicht. In allen anderen Fillen ist aber der Unterschied
zwischen den beiden Kurven so gering, daB er fiir experimentelle
Arbeiten kaum in Frage kommt Man kann daher aus einer
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Hezugnahme auf die van Laar'sche Kurve praktisch keinen Vorteil
jehen und es zeigt sich, daf die einfache Formel von Raoult-
«an't Hoff, die bis jetzt noch in keinem Fall zu einem mit dem
gxperiment unvereinbarlichen Resultat gefiihrt hat, vollkommen ge-
piigt und sicherer ist. .

Uberblicken wir nun auf Grund dieser Uberlegungen die
Resultate unserer Messungen an den Systemen mit Dekahydro-
naphthalin, so ergibt sich, dafj dieser Korper nur mit Chloroform
noch Anzeichen der Bildung einer Molekillverbindung gibt. Die
Affinitdt ist aber Uberaus gering, da die Verbindung, soweit dic
schon nahe an der Versuchsfehlergrenze liegenden und daher un-
sicheren Messungen zeigen, mindestens zu 99'/,%/, dissoziiert ist.
Dieses Restfeld steht im Einklang mit dem beim Tetrahydronaph-
thalin gefundenen, betrdchtlich stdrkeren Restfeld. Bei Molbruch 0-5
weist die Verbindung Tetrahydronaphthalin—Chloroform eine Dis-
soziation von 87-8%/, auf.

Das von uns festgestellte allgemeine Verhalten des Deka-
qydronaphthalins stimmt mit der Angabe von Leroux! fiberein,
nach welcher es nicht gelungen ist, eine Molekiilverbindung zwischen
Dekahydronaphthalin und dem sonst sehr reaktionsfdhigen 1,2,4,6-Tri-
nitrophenol aufzufinden.

1.C.r. 139, 674 (1904).
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