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Zur Kenntnis organischer MoleMilverbindungen 
XVII. Das Verhalten des Dekahydronaphthalins 

V o n  

G e o r g  Weif~enberger ,  Richard  H e n k e  und Eugen Sperl ing 

(Mit 5 Textfiguren) 

Aus dem 11. chemischen Institut der Universitiit Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Oktober 1925) 

Naphthalin vermag gegenflber einer Anzahl organischer Ver- 
~indungen ein Restfeld geltend zu machen. Diese Eigenschaft  
kommt auch dem Tetrahydronaphthalin zu, welche Verbindung ein- 
seitio hydriert  ist. Es 1/il3t sich zeigen, dab das Tetrahydronaphthal in 
.ein Restfeld besitzt, das unter geeigneten Umst/inden 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, wtihrend der hydrierte Tell aliphatischen 
Charakter angenommen hat und daher einer Verbindungsbildung 
kaum mehr zug/inglich ist. Um diese Anschauung zu prt'lfen, wurden 
Sys t e me  mit Dekahydronaphthalin der Untersuchung unterworien. 

�9 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 unver/indert beibehalten, 
�9 die Arbeitstemperatur war 20 ~ Das Dekahydronaphthalin wurde 
yon der Riedel-A.-G. in Rodleben bei Rol31au (Anhalt) beigestellt. 

\~.;il" ermittelten zun~.chst den Dampfdruck des reinen Deka- 
hydronaphthalins bei 20 ~ und fanden ihn zu 0"6  m m  Hg. Da in 
e inem bin/i.ren System der Partialdruck jeder der beiden Kom- 
ponenten herabgedrflckt ist, rnul3te der Dampfdruck des Dekahydro-  
naphthalins in allen zu untersuchenden Systemen kteiner sein als 
obige  Zahl und war daher gegenftber dem Dampfdruck der zweiten 
Komponente  zu vernachl/issigen. 

Die Werte  for den Dampfdruck der fltichtigen Komponente  
wurden der Literatur entnommen. Die Dampfdrucke von Isopropyl- 
alkohol  und Essigs/iureisopropylester sind in der Literatur nicht 
angegeben und mul3ten daher neu bestimmt werden. W'ir erhielten 
im Bremer-Frowein 'schen Differentialtensimeter bei 20 ~ fftr Iso- 
propylalkohol 41 "2 mm Hg und f/_'tr Essigs/iureisopropylester 
6 2 " 4  mm  Hg. 

Zur Berechnung der Dampfdruckkurven nach v a n  L a a r  ist 
die Kenntnis der van der Waals 'schen Konstanten notwendig, die 
s Dekahydronaphthalin neu best[mint werden mul3ten. Zu diesem 
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Z \ v c c k  \vurden mit Hilfe e i n e s  d o p p e h v a n d i g e n  Pyknometers, dessert 
Mantelgefiifi evakuiert war, die Dichten y o n  D e l < a h y d r o n a p h t h a l i n  
bei 20 und bei oO ') o, bezogen attl \Vasser bei. 4 ~ ermittelt. \Vir 
crhietten ffir 2 0  ~ 0 " 8 8 6 5  und ffir 3 0  ~ 0 " 8 7 7 2 .  1)araus ergibt sich 
,, - -  1 9 " 9 6  Literatmosph';iren und b ~ ()" 1 2 6 5  l. 

Ffir die Ermittlung der MischungswSrmen mui,/te die spezifische 
\Viirme des Dekahydronaphthalins festgelegt werden. Wit  benfltzten 
hierzu das Kalorimeter ffir Mischungsw/irmen und erhielten fin, die. 
spezifische V{~h'me zwischen 20 und 50 ~ den \~,:ert () '3879. 

Die folgenden Tabellen enthalten nun die Ergebnisse der 
Messungen, wobei  die einzelnen Zeichen die bereits fi't'lhet anr 
,aebene Bedeumng haben. 

T a b e l l e  1. 

u-Hexan--Dekahydronaphthal in .  

1 --x p '  - ) : .L L }'IIr }' -f.'j{ 

0 ' 2 5  32" 1 3 0 '  1 3 l  "3 0 " 8  -+- 1 "2 

0 ' 4 0  5 0 " 3  48" 2 4 9 " 4  0 " q  -H 1 "'2 

0" 50 (32 �9 2 O)" 2 6 0 '  9 - -  l "3 -}-- 1), 7 

0 ' 6 0  7 3 ' 8  72 '  3 7 2 ' 3  0 " 5  + 1"0  

0" 75 q 0 ' 6  9 0 ' 3  9 ( ) ' 3  0 ' 3  ~ 0"()  

1 " 0 0  1 2 0 " 5  1 2 0 " 5  - -  

T a b e l l e  '2. 

Benzol- -Dekahydronaphthal in .  

0 " 2 5  2 3 " 3  1 8 ' 7  2 6 " 3  -+-, 3 " 0  - : - 7 ' 6  1"58  ~ i i ! ! ' 2  

0 ' 4 0  3 5 ' 2  2 9 " 9  3 7 " 4  -1- 2 ' 2  -+- 7'7) 2" 19 16(t"4 

( ) ' 5 0  4 2 " 4  3 7 " 3  4 3 ' 9  H-  1 ' 5  - ~ - 6 ' 6  - -  2"41  - -  167"4  

0 " 6 0  4 9 " 1  4 4 ' 8  5 0 ' 0  H 0 '  9 - ~ - 5 " 2  - - 2 " 4 5  1 5 2 ' 3  

0 " 7 5  5 8 " 5  55" 9 5 8 " 8  H - 0 " 3  %- 2" 9 - 2"11 ~ 9 9 " 2  

1 " 0 0  7 4 '  66 7 4 '  66 - 

T a b e l l e  3. 

Toluol- -Dekahydronaphthal in .  

1 - x  E & t' ~ L  ~ R  w '  ~ '  : 

0 " 2 5  6 ' 3  5 " 6  8 " 2  -+-0"1  --1-2"6 - - 0 " 7 8  - - ; ' o - 8  

0" 40 9 ' 3  9 " 0  11"5  ~ ' 2 " 2  - + ' 2 ' 5  - 1"06  - -  1 7 " 7  

0 " 5 0  11"9  11"2 13"6  H- 1-7  -+- 2 " 4  - -  1"15  - -  19"8  

0 " 6 0  1 4 ' 0  13"5  1 5 ' 2  - I - 1 " ' 2  - + - 1 ' 7  - - 1 ' 1 4  - - 1 8 " 2  

o - 7 5  17"2  1 6 ' 8  18"3  -I- 1"1 - + - 1 " 5  - - 0 " 9 5  9 " 7  

- 0 0  '22 ' 5 2 2 '  5 - -  - -  - -  
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Tabe l l e  8. 

Methylalkohol Dekahydrolmphthalin. 

(i" 2 5  (1~11~'31 2(1"(! 

0"4q) l 1 1 3 ' 6 )  3 8 ' 4  - 

().  5c~ (1 l i t .  (;) 48"1~ - -  

{)6{! i116 '41  5 7 " 6  .-- 

~ ' 7 5  {I 13"71 7 2 ' 0  - - -  - -  

0 " 9 5  971' b~ ill ' 2  9 2 ' 5  --- 3 " 3  ~ -  1 ":~ 

1 o r )  911.~) 9 6 ' 0  .... 

T a b e l l e  9. 

Athylalkohol--Dekahydronaphthalin. 

~ ' 2 5  2 2 " 2  11"(~ 3 7 " 8  -~- 15"6 -4-4-26"8 4 '7 ;3  99"7~ 

~ '4(1  3 1 ' 1  1 7 ' 6  ;38"7 - t -  7"6  . 4 . 2 1 " 1  - - 6 ' 8 2  - -  153"4  

~)'5() 3 5 ' 2  22"() 3 8 ' 9  -4- 3 ' 7  -4- 16 -9  - - - 7 " 7 6  1 7 9 ' -  

~)'6(t 3 8 " 6  2(3"4 3 9 " 2  -r-  0 ' 6  -4- 1;3'8 - 8 ' 2 1  16~)'~) 

~) '75  4 0 " 3  3 3 " o  4 0 ' 5  -4- (1.2 - ~  7 ' 5  7"57  . 104 ' ( ,  

I "(){} 4 4 ' o  4 4 " o  . . . . . .  

T ab et l e  10. 

I sopropylalkohol--Dekahydro- 
naphthalin. 

~ ' 2 5  1 0 ' 2  3 2 " 4  - 4 - 2 2 ' 4  

,0' 4() l ( P 4  3 5 ' 8  -4- 1 ! t ' 4  

,0"50 2 0 ' 6  3(} '4  ~ -  1 5 ' 8  

~) '6(t  2 4 " 8  3 6 " 6  - 4 -  11 "8 

t ) ' 7 5  3 l ' 0  37"S  -~- 7 "8  

t "00 41 "2 - -  

T a b e l l e  11. 

Isobutylalkohol--Dekahydro- 
naphthalin. 

1 - - . r  1 ~  1, ~- 1" 

0" 25 '2"2 6 "7  -4- 4 " 5  

(1" 40 3" 4 7" 9 -4- 3" ~; 

t ) ' 5 0  4 " 3  7 ' 2  -4- 2 "9  

0 " 6 0  5 ' 2  7 "0  H-  l ' S  

O" 75 6 ' 5  7" 1 -4- (~'6 

1 �9 0 0  8 '  6 

T a b e l l e  12. 

Athyl/ither---Dekahydronaphthalin. 

~) '25  1 1 7 ' 4  110"6  137"2  -4- 1 9 ' 8  - t - 2 2 " 6  �9 0 ' 4 3  - :32"4 

0 ' . 10  1 8 4 ' 9  1 7 6 ' 9  2 0 0 " 8  - ~  15"9 - } - 2 3 " 8  - - 0 ' 5 9  - - 4 3 - 5  

0"5(-) 2 2 8 " 7  2 2 1 ' 2  2 4 2 ' 3  - t - 1 3 " 6  . 4 . 2 1 ' 1  - - 0 ' 6 4  4 7 - S  

~) '60  2 7 1 ' 9  2 6 5 " 4  283"1  -4- 11"2  -4- 1 7 ' 7  0 ' 6 5  3 9 ' S  

~) '75  3 3 5 ' 4  3 3 1 " 8  3 4 3 " 7  -4- 8 " 3  -4- 11"9 - - 0 ' 5 5  - 2~t '2 

- O0 4 4 2 '  4 4 4 2 '  4 . . . . . . . . .  
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Tabel le  13. 

Aceton---Dekahydronaphthalin. 

48,7 

~1"25 5 9 " 7  4 4 ' 9  I 2 7 " 5  -~ {18"7 - - 8 2 " { i  1 ' 9 7  - -  2 0 2 ' 3  

O'-tO 89" 9 71 ' 9  135" 7 .+. 4 5 " 8  --H G 3 ' 8  - 2 '  79 3 2 2 " 4  

~)'5{} 1 0 7 ' 5  8 9 " 8  14( ) '6  ~ -  33"1 ~ 5 9 ' 8  3 " 1 3  3 5 1 " 5  

~}'B(} 1 2 3 ' 4  107 -8  1 4 6 ' 0  -+- 22 '{i  - I - 3 8 " 2  - 4 ' 0 9  .... 2 9 8 " 9  

{ ) ' 7 5  144"4  1 3 4 ' 7  154"8  .+ .111 '4  ~-2o'i 2"{){} 17{;'!} 

I '{}(1  179"63  179 '  {V3 - -  - -  

T a b e l l e  14. 

Essigs/iuremethylester- Dekahydronaphthalin. 
, }t p i .v P L  ] R 2 " L  2' 1. ll" It' 

o ' 2 5  7)6 '9 4 2 " 5  . . . . .  1 ' 1  i) 

) ' 4 0  8 5 " 3  6 7 " 9  - -  - -  2 ' 9 1  - 

u ' 5 0  1 0 4 ' 2  8 4 ' 9  . . . .  3 " 2 4  - -  

{~'60 116"5  1 0 1 ' 8  1 4 2 ' 9  - 5 - 2 3 " 4  . + . 4 1 " 1  - -  3 " 3 4  - - 2 3 5 " 4  

- _  ,1~ 2 1 5 " 2 '  ~P75 136 ' 1  127"3  152 .o  - H I 6 ' l  @ 2 4 " 9  ' ) . { 2  . . . .  

1 '(}{) 1 3 9 ' 8  169"8  . . . . . .  

Tabel le  15. 

Essigstiureiithylester-- Dekahydr onaph thalin. 

1 ,t" ] 4 i ' } r  P L / L  2'~R ti" n'  

, } '25  2 0 " 3  1 8 ' 2  4 0 ' 4  . + . 2 0 ' 1  -+-+-22"2 - 0 - 7 ! )  - 182-{;  

{~'4() 3 1 ' 6  29"1 4 8 ' 9  - } - 1 7 " 1  - t - 1 9 " 8  1 ' 0 9  - 2 6 3 " 2  

o ' 5 0  3 8 " 7  3 6 - 4  5 2 ' 7  - + - 1 4 ' 0  - 2 - 1 6 - 3  1"19  - - 2 8 7 ' 6  

()'6o 4 5 " 6  4 3 ' 7  56"; t  . + . 1 0 " 7  -~- 12"6  1"21 - - 2 5 0 " 9  

~)'75 5 5 " 7  5 4 ' 6  B{)'8 -+- 5 ' 1  - -  B-2 - 1"()2 1 5 1 " 8  

i {}{) 7 2 ' 8  7 2 " 8  . . . . . .  

Tabel le  16. 

Essigs/~ureisopropylester--Deka- 
hydronaphthalin. 

1 - - : v  :,~. ~, - s le 

{}'25 15"6  3 3 " 6  -H 18"{) 

O ' 4 0  25"0 4 0 ' 6  .+. 1 5 ' 6  

0 " 5 0  31 "2 44"2 .+. 13"0  

0 " 6 0  3 7 ' 4  4 8 " 0  - / -  1 0 ' 6  

{) '75  4 6 " 8  52'8 .+. 6"0 

t ' 0() 6 2 '  4 - 

Tabel le  17. 

Essigs/iureisobutylester--l) eka- 
hydronaphthalin. 

0 " 2 5  3 " 5  7"4 - + - 3 " 9  

O ' 4 0  5 "6  8 " 9  . + . 2 ' 3  

O ' 5 0  7"1 !} '8  - + - 2 ' 7  

{ ' 6 {  8 " 5  1 1 1 " 5  . + . 2 ' 0  

o ' 7 5  1 0 ' 6  11 ' 5  -~- {)" B 

1 �9 ( ) o  1 4 "  1 
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Aus den Tabellcn geht hervor, dal3 das Dekahydronaphthal in  
iatstichlich kein oder h~)chstens nur mehr ein ganz schwaches  
Rcstfeld besitzt. Tabel le  I gibt das Verhalten des Dekahydro-  
naphthalins gegen(iber einem aliphatischen Kohlenwassers toff  der 
l 'araffinreihe mit gerader  Kette wieder. Die Raoult-van' t  Hoff 'sche 
und van Laar ' sche  Kurvc f/it dieses System liegen eng beieinander, 
da das ~z-Hexan keine Assoziatiorl aufweist. Der 1)ampfdruck des 
J~-Hoxans /_ibcr l )ekahydronaphthal in  ist nun, vergliclnen mit der 
I~aoult-van't Hoff'sctnen Linie, schwach  positiv, jedoch gegen/_iber 
der van Laar 'schen Kurve schwach  negativ. Dieser Verlauf  ist 
offenbar so zu deuten, daft das Verhalten der beiden Komponenten  
,~egeneinander normal ist. 

Tabelle 2 und 3 zeigen Systeme mit aromatischen Kohlen- 
wasserstoffcn der Benzolreihe. Beide Sys teme sind positiv, sowohl 
gcgen die Raoult-van' t  Hoff 'sche als auch gegen die van Laar ' sche  
I-~urve, das l )ekahydronaphthal in  bet/itigt daher  gegenflber  den 
aromat ischen Kohlenwasserstoffen kein Restfeld. Entsprechend dem 
Verlauf der Dampfdruckkurven  ergibt sich die Mischungsw/irme 
negativ. Die nach v a n  L a a r  unter der Annahme monomerer  Kon- 
stitution berechneten Werte sind zwar  negativ, aber klein, wf.hrend 
die Messung eine nicht unbetriichtliche W/irmeabsorption anzeigL 
Diese Erscheinung ist auf  die Dissoziation vorher assoziiert  ge- 
\ \ 'csener MoleMilkomplexe zur~'tckzufClhren. An den Kurven der 
Mischungsw~irme t'/illt die vol lkommene Symmetr ie  auf. Sie besitzen 
ein Maximum bei 1--.r-----0"5, beim Molverh/iltnis l : i  wird als~ 
die gr613te AnzahI yon Komplexen zerlegt. 

Das System Chloroform---Dekahydronaphthal in  ist sowohl gegen 
die Raoult-van' t  Hoff 'sche als auch gegen die van Laar ' sche Kurve 
negativ. Die Mischungswtirme ist zwar  auch negativ, aber nur 
wenig  mehr  als die Rechnung nach v a n  L a a r  ergibt. Das Verhalten 
kann so gedeutet  werden, daft das Dekahydronaphthal in  dem Chloro- 
f,~rm gegen/_iber noch ein ganz schwaches  Restfeld bet/itigt, welches 
in der W/irmet6nung deshalb nicht zum Ausdruck kommt,  weil die 
l)issoziation der assoziierten Molektile zu vieI W/irme absorbiert. 
\Vie wir frtiher oo'ezei,,t~, haben, spricht Tetrahvdronaphthalin~ noch 
recht kr~.ftig gegen Chloroform an, die Wirkuugen des Restfeldes 
nehmen also vom Tetrahydronaphthal in  zum Dekahydronaphthal in  ab. 

Das ntichsthOhere Chlorierungsprodukt des Methans, der Tetra-  
chlorkohlenstofl; gibt mit Dekahydronaphthal in  eine Dampfdruck-  
kurve, die gegen R a o u l t - v a n ' t  H o f f  positiv, gegen v a n  L a a r  
negativ ist. Alle drei Kurven liegen sehr  nahe beieinander. Hier ist 
keine Betiitigung eines Restfeldes anztmehmen.  

Ersetzt  man die Chloratome dutch Schwefel, so getangt man 
zum Sys tem Schwefelkohlenstoff - -Dekahydronaphthal in .  Auch dieses 
Sys tem ist positiv gegen die Formel yon R a o u l t - v a n ' t H o f f  und 
negativ gegentiber  der van Laar 'schen Gleichung. Die VV/irmet/Snun~ 
ist negativ und zeigt eine erhebliche Absorption an, da der 
Schwefelkohlenstoff  stark assoziiert  ist. Dies dtirfte auch einer der 
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GrCmde sein, warum die mit den van der Waals'schen Konstanten 
berechnete Dampfdruckformel unsicher ist und wir messen daher 
tier Bezugnahme auf die Raoult-van't Hoff'sche Formel die grbl3ere 
Bedeutung bei. Demzufolge ist im System Schwefelkohlenstoff-- 
Dekahydronaphthalin keine Restfeldbet/itigung anzunehmen. 

\Vir kommen nun zu den Systemen der Alkohole, welehe in 
den TabeUen 8 bis 11 wiedergegeben sind. Beim System Methyl- 
alkohol--Dekahydronaphthalin ftillt zun/ichst auf, dal3 sich die beiden 
Stoffe nur sehr beschriinkt mischen. In dem in Frage kommenden 
Gebiet ist wieder der Dampfdruck zxvischen den beiden theoretischen 
Werten gelegen. Wir mOchten abet mit R/Jcksicht darauf, dal3 der 
MethylalkohoI stark assoziiert ist, dieser Erscheinung keine Be- 
deutung beilegen. Die tibrigen Alkohole geben s/imtlich positive 
Kurven, wir dhrfen daher schliel3en, dal3 Dekahydronaphthalin gegen 
ges:dttigte aliphatische Alkohole mit gerader oder verzweigter Kette 
kein Restfeld bettiti,e,t 

Tabelle 12 zeigt das Verhalten des .'~_thyl/ithers. Diese Substanz 
ist nicht assoziiert, die Kurven liegen daher nahe beieinander. Das 
System ist positiv gegen beide \Tergleichsl<urven, die Mischungs- 
w/irme ist negativ. Die W'/i.rmeabsorption ist im Zusammenhang 
m i t d e r  Tatsache, dal.~ Ather monomer ist, nur gering. \u f/illt 
die vollkommene Symmetrie der Kurve der Mischungsw/irme auf, 
deren Maximum bei Molbruch 0"~5 liegt. 

In Tabelle 13 ist das System Aceton---Dekahydronaphthalin 
dargestellt. Es f/tilt dadurch auf, dab der gemessene Dampfdruck 
welt hbher ist als die Theorie voraussehen liil3t. Entsprechend ist 
die Mischungsw/irme negativ und die absoluten \,Verte sind grol3. 
..Die Ursache ist in der Assoziation des Acetons zu suchen, welche 
sich einerseits dampfdruckerh/3hend, anderseits wttrmeabsorbierend 
iiul3ert. \Vtihrend das Maximum der l)ampfdruckerh/3hung bei etwa 
0"25 tiegt, zeigt die Kurve der Mischungswitrme einen vollkommen 
symmetrischen Verlauf und besitzt ein Minimum bei Molbruch 0"5. 

Das Verhalten der Fettsgureester gegenftber Dekahydro- 
naphthalin ist in den Tabellen 14 bis 17 dargestellt. In Analogie 
zum Methylalkohol ist der Essigs~iuremethylester wieder nur be- 
schr/inkt mit Dekahydronaphthalin mischbar. In dem Gebiet, welches 
der Untersuchung zugiinglich ist, zeigt diesel" Ester ebenso wie 
alle hbheren Homologen eine positive Dampfdruckkurve und negative 
MischungswY, rme. Es wird also im biniiren System mit Dekahydro- 
naphthalin gegen/iber den Estern kein Restfeld bettitigt. 

\TVenn wir die Ergebnisse der vorstehend angefC~hrten Mes- 
sungen tiberblicken, kommen wit zu dem Schlul3, dab dureh die 
Auflmbung aller Doppelbindungen im Naphthalin das Restfeld dieses 
Kbrpers fast vollstiindig zum Verschwinden gebracht wird. Bloi3 
gegenClber dem Chloroform bleibt noch eine geri~ge Affinit/its- 
/iul3erung bestehen, die jedoch kaum mel3bar ist. Die gebildete Ver- 
bindung ist unter den Versuchsbedingungen schon bei Molbruch 
0"4 zu 99 '43% dissoziiert. Den negativen Abweichungen yon der 
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\ an  Laar 'schen Kurvc, nach denen auch in anderen Systemen noch 
schwache Restfeldtiu6erungen vorhanden wfiren, wollen wir keine  
Bedeutung beilegen, da gegen die Heranziehung der van Laar 'schen 
Kurve in diesen Fiillen Bedenken bestehen, auf die wir welter  
tmten noch zu sprechen kommen. 

Un-] zu prqfen, ob die negativen Abweichungen gegen die 
van Laar 'sche Kurve den X, ul3erungen eines Restfeldes zuzuschreiben 
sind oder nicht, haben wit tern~tre Systeme der Untersuchung unter- 
worfen, als deren dritte Komponente eine Substanz ge\v/ihlt war, 
die mit dem fl0chtigen Stoff, der Gegenkomponente  des Dekahydro-  
naphthalins, ihrerseits eine Molek0lverbindung eingeht. \Venn nun 
Dekahydronaphthalin ein Restfeld geltend macht, so l)]U[3 es die 
Verbindungsbildung der anderen beiden Komponenten st0ren. Im 
anderen Fall wird es blo13 als neutrales VerdCmnungsmittel in Er-  
scheinung treten. 

T a b e l l e  18. 

Methylalkohol--Phenol .  

l - - . v  ] ,  ~-,, 1, - :-R 

O ' 2 5  2 4 " O  1 I " 1  - - 1 2 ' 9  

~} '40  : ~ 8 ' 4  v l ' 4  - 17 '{}  

*}'5(} 4 8 ' 0  3 I " 7  1{ ; ' 3  

0 ' { ; 0  5 7 '  6 44  ' 2  13 ' -4  

{} '75  72"{} 6 3 ' { ;  S ' 4  

I "0(} 9 6 " o  - 

T a b e l l e  20. 

Isopropylalkohol--Phenol.  

~ v},, e' s  

{ P 2 5  1 0 " 2  t ' 8  - -  8 ' 4  

{} '4u  1 B ' 4  t ; "2  - -  1 0 ' 2  

{} .50 2 0 " 6  I (P{ ;  1{} '0  

{}'6{} 2 4 ' 8  I G ' 2  - . 8 { ;  

{} '75  3 1 ' 0  2 6 " ( )  - - 5 " o  

1 { }0 4 l �9 '2 

T a b e l l e  1% 

.~thylalkohol--Phenol  

1 :v pf [ ,  ]7 2_ R 

O ' 2 5  11 "0  4 " 4  G'{;  

{~'4{t 17"G !1"8 - - - 7 " ~  

{~. ,]0 '2'2 �9 {} t 4 " 7  - 7": ' ,  

0 " 6 0  2 6 " 4  2~ ' !1  - - - 5 " 5  

o"  7;5 33"{} 29"!}  -- ;/" 1 

] ( ) { )  4 4 ' 0  

T a b e l l e  21. 

Isobutytalkoh ol--Phenol.  

1 - - r  j,~, 1' s 4,' 

o ' 2 5  '2"2 o ' 5  - -  1 ' 7  

0 ' 4{}  3".4 1 " 6  I "S 

o ' 5 ( }  4 ' 2  '2"6 1 ' 7  

{ t . { ; ( }  5 " 2  3 ' { ;  ! ' { i  

{} '75  { ; ' 5  5 ' 4  1 " t  

I "or}  8 ' 6  - -  

T a b e l l e  22. 

Ace ton- -Phenol .  

1 - - x  P~R J' 

O'  25  4 4 "  9 6" 1 

( } ' 4 0  71 �9 9 2 0 " 7  

O" 50  89"  8 3,q" 4 

0 ' 6 0  1 0 7 ' 8  6 5 '  9 

0 " 7 5  1 3 4 ' 7  l o 7 " 9  

- 0 0  1 7 9 '  B3 ---  

~ R  

',38' 8 

- -  5 1  ' '2 

- -  5 0 " 4  

- -  4 1  �9 9 

2 6 " K  



Das Verhalten des Dekahydronaphthalins. 49t  

Zur Durchffihrung der Untersuchung muf3ten die Grenzwerte, 
d. h. das bin/ire System der beiden anderen Komponenten ftir die 
Arbeitstemperatur yon 20 ~ neu bestimmt werden, da nur Messungs- 
resultate bet tieferen Temperaturen vorlagen. Es folgen daher zu- 
n~chst einige bin/iren Systeme. 

Die Tabellen 23 bis 27 betreffen die terntiren Systeme. Im 
Kopf jeder Tabelle sind zun~ichst die drei Komponenten ange- 
geben, welche das System zusammensetzen.  Tieferstehend sind 
jene beiden Komponenten genannt, deren Verh/iltnis bet der Ver- 
suchsreihe, welche in der zugehSrigen Zahlenfolge wiedergegeben 
ist, konstant  gehalten wurde. Das gegenseitige Verhtiltnis dieser 
Komponenten ist in Molen ausgedrfickt. 

T a b e l l e  23. 

Methylalkohol - -  D ekahydronaphthal in--Phenol .  

Dekahydronaphthalin--Phenol = I : 2 1 : 3 

0.25 24.o 17.7 --  6'::~ 15'B ---8'4 
0"4o 38"4 31'7 --6"7 31"1 -7"a 
0'50 48"0 43'7 - 4";3 42"4 - - 5"6 
0'6(~ 57"(~ 54'4 3"2 53'9 - 3'7 
0-75 72'0 --  70'1 --  1'9 
1 �9 o o  9 6 '  o - -  --  

Wie schon frtiher bemerkt, ist Methylalkohol mit Dekahydro- 
naphthalin nicht mischbar. Der Alkohol nimmt blofi 5O/o des Kohlen- 
wasserstoffs auf. Dieser Umstand macht sich auch im tern/iren 
System mit Phenol geltend. Geringe Zus/itze yon Phenol zum Deka- 
hydronaphthalin haben nur wenig Wirkung. Selbst wenn das Ver- 
httltnis \Ton Dekahydronaphthalin zu Phenol schon 1 : 2  betr/igt, 
tritt noch bet Molbruch 0"6 Entmischung ein. Erst beim Verh/iltnis 
1 : 3 ist das Entmischungsgebiet  verschwunden. Im Gegensatz dazu 
weist das System, welches an Stelle von Methylalkohol den ]~thvl- 
alkohol enth/ilt, keine Entmischungsstelle auf. 

Man erkennt deutlich sowohl aus Tabelle 24 wie aus 
Tabelle 23 das regelmttf~ige Ansteigen des Dampfdrucks bet ab- 
nehmender  Menge des Phenols. Beim System mit ,'4_thylalkohol ist 
das Gleichgewicht zwischen Dampfdruckerniedrigung wegen Bildung 
der Molektilverbindung und Dampfdruekerh6hung wegen Dissoziation 
der assoziierten Molekfilkomplexe beim Verh~iltnis Dekahydro- 
naphthalin zu Phenol ~ 1 : 1  erreicht. Alle Systeme mit weniger 
Phenol sind positiv, alle Systeme mit mehr Phenol negativ. 

.~hnlich \vie beim _~thylalkohol liegt auch beim Isopropyb 
alkohol die Dampfdruckkurve desjenigen Systems, in welchem das 
Verh/iltnis yon Dekahydronaphthalin zu P h e n o l - ~ - 1 : 1  ist, nahe 
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d e r  t h e o r e t i s c h e n  L in ie .  S y s t e m e  m i t  m e h r  P h e n o l  f a l l e n  d a r u n t e r ,  
m i t  m e h r  D e k a h y d r o n a p h t h a l i n  d a r f i b e r .  E i n e  E n t m i s c h u n g  t r i t t  

n i c h t  auf .  
T a b e l l e  25.  

[ s o p r o p y l a l k o h o l - - D  e k a h y d r o n a p h t h a l i n - - P h e n o l .  

Dekahydronaphthalin : Phenol 1 : '2 1 : 1 

0 ' 2 5  1 0 " 2  7 ' 0  - - 3 " 2  11 ' 0  + 0 ' 8  1 3 " 8  

0 " 4 0  1 6 " 4  1 2 " 8  - - 3 " 6  1 6 " 8  + 0 " 4  1 9 ' 4  

0 '50  20" t i  1 7 ' 8  2 ' 8  2 o ' 8  -, 0 " 2  2 3 ' 0  

O' 60 24 '  S '2'2" 8 - -  '2" o 25" 0 4 -  O" '2 26 '  8 

0"75 31 "0 30"~; - . 0 " 4  31"2 + 0 " 2  32 ' 4  

1 �9 0 0  4 1  �9 2 . . . . . . . . .  

2 : 1  

,!21e 
+ 3. (~ 
-~- 3'  0 
-q- 2 ' 4  
--q- 2 ' t l  
@ 1 " 4  

T a b e l l e  26. 

I s o b u t y l a l k o h o l - - - D e k a h y d r o n a p h t h a l i n - - P h e n o l .  

I)elcahydronaphthalin : Phenol = 1 : 2 1 : 1 2 : 1 

, ~ R  

0".25 ~  1"4 - - 0 " 8  1"7 0 ' 5  2 ' 5  + 0 ' 3  
0 '40  3"4 2"2 - -  1"2 3 '1 - - 0 ' 3  3 ' 8  + 0 ' 4  
0"50 4 ' 3  3"2 1"1 4"1 - - 0 " 2  4"9 + 0 ' 5  
0 ' 6 0  5 '2  4"3 - - 0 ' 9  4"9 - - 0 " 3  5"4 + 0 " 2  
0"75 6"5 5"6 - - 0 " 9  6'2 .... o ' 3  6"9 -+- 0"4 
1 " 0 0  8 . ~ 1  . . . . .  

Q u a l i t a t i v  s i n d  die V e r h / i l t n i s s e  a t t c h  be i  d e n  S y s t e m e n  mi t  
I s o b u t y l a l k o h o l  e r h a l t e n  g e b l i e b e n ,  d o c h  w e r d e n  d ie  D a m p f d r u c k e  
be i  20  ~ s c h o n  s o  g e r i n g ,  d a 6  s ie  n u r  m e h r  s c h w i e r i g  z u  m e s s e n  

201 

1o] 

0 

10 

26 

36 

J 

ZO 

e~ 0.% e 
~ 2 1  02 o'a o,4 ~s oz~ o"; 

s O ~ 

/0 

1 

/a 

20 

80 

Methxlalkohol~Dekahydronaphthalin =Phenol 

Fig. I .  

s i n d  u n d  die  U n t e r s c h i e d e  v o n  V e r s u c h s f e h l e r  b e e i n f l u 6 t  e r s c h e i n e n .  
T r o t z d e m  e r k e n n t  m a n  n o c h  i m m e r  die  g l e i c h e n  R e g e l m / i f i i g k e i t e n  
w ie  be i  d e n  a n d e r n  A l k o h o l e n .  I s o b u t y l a l k o h o l  z e i g t  k e i n e  E n t -  
m i s c h u n g .  



4!)4  (;. \ V e i f 3 c n b c r g c r ,  R. ]lcp, kc und E. Spc r l i n ;4 .  

Die all~emeine Lage der Dampfdruckl<urven bei den Systeme1~ 
mit Aceton entspricht dem bereits frtiher %stgestellten Verhalten 
die,~es Ketons. Da er gegenLiber Phenol ein kr/iftiges RestI)ld ge]tend 

z-si ~ 2, 

I \~%. i 

o / - I  ~ I  

[ 
I t 

~o~ /{thy/alkohol=DekahydnonaphNeh)7=Yhenol J~o 
F~g. 2. 

macht, wird erst diejenige Kurve positiv, die einem Verhi[ltnis yon 
Dekahydronaphthalin zu Phenol ~ :~ : 1 entspricht, wiihrend alle 
andern Kurven negativ sind. 

Einen l)berblick tiber alle terntiren Systeme geben die Figuren 
1 bis 5, welche die Differenzkurven saint den Grenzwerten darstellen. 

2A 2.5 

2~ ~ 20 
75 "o 7.s 

,4, / 2:1 l . ' l  ~ 5- 

I0 ~ i " ~  170 

i s  Isoperpy/a/kohal=Oekahydnonaphthahh-Pheno/ Jes 
Fig. 3. 

Man kann aus den Kurven keine Andeutung daft'~r entnehmen, 
dal3 das Dekahydronaphthalin seinerseits ein Restfeld gegenftber den 
Iltichtigen Komponenten geltend macht. \,Venn dies der Fall w/ire, 
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mOf3ten die Minima der Kurven nach h6heren Molbrftcnen zu ver- 
schoben sein, da der Typus  der eventuell vorhandenen Molektil- 
verbindung nur 1 :1  sein ktSnnte. Die Bilder zeigen aber deutlich, 
dab die Minima in alien Systemen langsam mit steigendem Deka- 
hydronaphthalingehalt nach kleineren Molbriichen wandern und bei 
den positiven Kurven sich in Maxima fortsetzen, die etwa bei Mol- 
bruch 0"25 liegen. Es verschiebt sich also das Minimum jeder 
Grenzkurve von 0":33 zu einem Maximum bei 0"25. Dieses Ver- 
halten entspricht durchaus den Erscheinungen, welche zu erwarten 
sind, wenn Dekahydronaphthalin nut ein neutrales Verdtinnungs- 
mittel darstellt. Wir mtissen also annehmen, dab Dekahydro-  
naphthalin gegen sauerstoffhaltige organische Stoffe der untersuchten 

/sobutylalkoho/~DekahydPonaphthalin .Pheno! 5 

�9 3 

I "K~ / 

-'_ "-'.io 

Fig. 4. 

Art kein Restfeld betS.tigt und dal3 daher die Bezugnahme auf die 
Raoult-van't Hoff 'sche Formel ff t r-unsere Zwecke richtigere Ergeb- 
nisse liefert als die Zugrundelegung der van Laar 'schen Kurve. 

Wit  haben im Laute unserer Untersuchungen die van Laar 'sche 
Kurve ftir eine grol3e Anzahl yon Systemen berechnet und dabei 
gefunden, dab sie im aIlgemeinen recht wenig yon der Raoult- 
van't Hoft 'schen Linie abweicht. Es kommen abet Ftille vor, wo 
diese Abweichungen grol3 werden und dann zeigt sich, dab die 
nach v a n  L a a r  gerechnete Kurve einen unmtSglichen Verlauf nimmt. 
Dies gilt insbesondere ftir die Systeme mit Methylalkohol .  Auch das 
System Methylalkohol--Dekahydronaphthal in  (Tabelle 8) lttl3t Wer te  
ffir p~ erkennen, die tiber dem Dampfdruck des reinen Methyl- 
alkohols liegen und daher nicht zutreffen k6nnen. In der Tabelle 
sind diese W'erte eingeklammert. 

Um die Erscheinung ng.her zu verfolgen, haben wir zehn 
weitere Systeme mit MethylalkohoI nach v a n  L a a r  berechnet,  
und zwar:  



J, 9(~ <i. \ \ ~ e i l 3 c n b e r g e r .  R. l I e n k e  u n d  E. S p e r  i n g .  

M e thyla l I~ .oh(H-- Ige~l .zo l .  M e t b y ] a l k ~ h 0 1  - S c h w e f e l k o h l c n s t ,  H'2 
- z~-Hex:m.  - - - ~ t h y l ~ t t h e r .  

~. l~ ; s s igs i tu rcm e t h y l e s t e r  - ~ c e t o n .  
I : ss igs~iure~i t  h y l e s t e r .  ,, ' [ ' e t r a c h l o r k o h l e n ~ t ,  di'. 

- L ;h lo ro f<u 'm.  - - . ; ~ t h v l a l l ~ o h o l .  

Wit  wollen auf  die \Viedergabe der uml~ngreichen Zahlen- 
reihen verzichten tll-lCt tins lltll" 3tlf die Mitteilung beschrtinkem da6 

90 30 

8070 / ~~ ~ 8070 
60 ~ GO 

\ 

- \ \ , ,  i ,0 

b'O ~ HgO 

J 

8o Azeton.Delcah~dPonaphthalin=Phenol ~6o Fig. 5. 
die Resultate offensichtlich unzutreffend sind. Eine der Haupt :  
ursachen ist zweifellos die Assoziation des Methylalkohols,  doch 
dtirfte dies nicht der alleinige Grund sein. Zur Kl~irung der Frage 
mtissen noch weitere Untersuchungen angestellt werden. Jedenfalls 
lehren aber die Erfahrungen, dab man die van Laar 'sche Kurve 
nicht in allen F~illen als Bezugskurve  verwenden kann und ins- 
besondere dann nicht, wenn sie yon der Raoult-van' t  Hoff 'schen 
erheblich abweicht.  In allen anderen F/illen ist abe t  der Unterschied 
zwischen den be iden ,Kurven  so gering, dal3 er ftir experimentelle 
Arbeiten kaum in Frage kommt.  Man kann daher aus einer 
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Bezugnahme auf die van Laar'sche Kurve praktisch keinen Vorteil 
ziehen und es zeigt sich, dab die einfache Formei von R a o u l t -  
van ' t  Hof l ,  die bis jetzt noch in keinem Fall zu einem mit dem 
Experiment  unvereinbarlichen Resultat geftihrt hat, vollkommen ge- 
n(igt und sicherer ist. 

lJberblicken wit nun auf Grund dieser l~Yberlegungen die 
Resultate unserer  Messungen an den Systemen mit Dekahydro- 
naphthalin, so ergibt sich, daft dieser K6rper nur mit Chloroform 
noch Anzeichen der Bildung einer Molek~.ilverbindung gibt. Die 
Affinittit ist aber f~beraus gerino', da die Verbindung, soweit die 
sclaon nahe an der Versuchsfehlergrenze liegenden und daher un- 
sicheren Messungen zeigen, mindestens zu 991/0~ dissoziiert ist. 
Dieses Restfeld steht im Einklang mit dem beim Tetrahydronaph-  
thalin gefundenen, betriichtlich sti[rkeren Restfeld. Bei Molbruch 0 5  
weist die Verbindung Tet rahydronaphthal in- -Chloroform eine Dis- 
soziation von 87"80/o auf. 

Das von uns festgestellte allgemeine Verhalten des Deka- 
hydronaphthalins stimmt mit der Angabe von L e r o u x  1 iiberein, 
nach welcher  es nicht gelungen ist, eine Molekfflverbindung zwischen 
Dekahydronaphthalin und dem sonst sehr reaktionsfi[higen 1,2, 4, 6-Tri- 
nitrophenol aufzufinden. 

1 (' .  r. 139,  674 (!904). 


