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1st die gesamte Substanz aus der Hiilse gelost, so erhitzt man noch eine weitere Stunde unter 
RilckfluD und la& dann erkalten. Man zerstart das nicht verbrauchte Lithiumaluminium- 
hydrid mit Essigester, setzt verd. Schwefelsaure zu und trennt die Bther. Schicht ab. Die 
getrocknete ditherlosung engt man auf etwa 5 ccm ein und setzt 5 ccm Methanol hinzu. Nach 
kurzer Zeit kristallisieren 0.9 g X V I b  in gelben Nadeln pus. Nach dem Umkristallisieren aus 
Essigester werden schwachgelbe, fluorescierende Nadeln vom Schmp. 197- 198" erhalten, 
deren Misch-Schmelzpunkt mit dem obigen Priiparat keine Depression zeigt. 

Oxyduriver Abbuu von X V l b :  In die auf 80" erwarmte Suspension von 2.2 g XVI b in lOOccm 
Eisessig werden unter starkem Ruhren 2.5 g Chromsaure in kleinen Anteilen eingetragen. 
Mit fortschreitender Oxydation geht der Bodenkorper in Losung, so daB das Reaktions- 
gemisch gegen Ende der Reaktion homogen ist. Der UberschuD des Oxydationsmittels wird 
mit Methanol zerstort. Beim Erkalten scheidet sich das p,p'-Dichlor-benzophenon teilweise aus. 
Den Rest fallt man durch Wasserzusatz. Gesamtausbeute 1.7 g (80% d. Th.). Das Filtrat 
wird zur Entfernung der Essigsaure i. Vak. eingedampft, der Rilckstand in Wasser aufgenom- 
men und durch einen Kationenaustauscher (Amberlite 120) geschickt. Die nunmehr chrom- 
freie Losung dampft man auf etwa 30 ccm ein und perforiert 48 Stdn. mit dither. Nach dem 
Abdampfen des getrockneten hherextraktes hinterbleiben einige mg hellbrauner Kristalle. 
Der Misch-Schmelzpunkt rnit Bermteinsiiure lag bei 182-183". 

UV-Absorptionsspekrren: Die Spektren wurden mit dem Beckman-Quarz-Spektrophoto- 
meter D U  in 4.5.10-5 molarer n-Heptanlasung im Hinblick auf die Empfindlichkeit der 
Produkte unmittelbar nach Herstellung der Lasungen gemessen. 

HENRY V. KEHIAIAN und COSTIN D. NENITZESCU 

UBER DIE ASSOZIATION DER BENZOLSULFONSAURE 
IN BENZOLLoSUNG 

Aus dem Organisch-Chemischen Forschungslaboratorium der Akademie 
der R.V.R., Bukarest 

(Eingegangen am 27. Dezember 1956) 

Durch ebulliometrische Messungen wird gezeigt, daB die Benzolsulfonsaure in 
Benzol-Losung assoziiert ist, und zwar nicht zu Doppelmolekiilen wie die 
Carbonsauren, sondern zu hoheren Assoziaten nach Art der Phenole und der Al- 
kohole. Die Assoziationskonstanten in den verschiedenen Stufen sind unter- 
einander gleich und liegen bei der Siedetemperatur des Benzols zwischen 

6.9 und 7.0. 

AnlaD zu dieser Arbeit war eine in unserem Laboratorium ausgefiihrte kinetische 
Untersuchung 1) mit wasserfreier Benzolsulfonsaure als Katalysator. Fur die Deutung 
der kinetischen Gleichungen erschien es notwendig, die Assoziation der Benzol- 

1) C. D. NENITZESCU, S. TZITZEICA und V. IOAN. Bull. SOC. chim. France 1955, 1272. 
Chemische Bcrichte Jahrg. 90 45 
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sulfonsaure durch Molekulargewichtsbestimmungen in protonenfreien Losungsmitteln 
zu kennen. Uber diesen Gegenstand fanden wir in der Literatur keine Angaben. 

Die ebulliometrischen Messungen wurden mit einem weiter unten beschriebenen 
modifizierten Differentialebulliometer nach SWIETOSLAWSKI~) ausgefiihrt. Die wich- 
tigsten experimentellen Daten zeigt Tab. 1. 

Tab. 1. MeRergebnisse an Lbsungen von Benzolsulfonsaure in Benzol 
_______.__ 

A Te a K Versuchs- Versuchs- 
reihe nummer 

- 
1 
1 
2 
2 
3 
3 
1 
2 
3 

0.437 
0.396 
0.278 
0.272 
0.176 
0.166 
0.150 
0.128 
0.0924 

-___ - 
0.501 
0.468 
0.403 
0.366 
0.280 
0.266 
0.243 
0.210 
0.168 

2.30 f 0.01 
2.23 f 0.01 
1.82 * 0.01 
1.96 * 0.01 
1.66 0.01 
1.65 & 0.013 
1.63 f 0.014 
1.61 & 0.015 
1.45 * 0.018 

6.87 & 0.07 
6.96 f 0.08 
5.37 & 0.10 
6.94 rt 0.12 
6.21 3 0.16 
6.43 f 0.17 
6.84 0.20 
7.66 f 0.26 
7.1 1 0.35 

Das Verhaltnis der berechneten Siedepunktserhohung A Ti = k -  n1 (k = 2.64; 
rn = Mo1/1000 g Losungsmittel) zur beobachteten Siedepunktserhohung A T, wird 
mit a bezeichnet. Die beobachteten hohen a-Werte konnen nicht etwa durch Ab- 
weichungen vom Raoultschen Gesetz erklart werden und werden als wahre mittlere 
Assoziationsgrade gedeutet. Die Benzolsulfonsaure ist also in Benzol-Losung asso- 
ziiert. Der mittlere Assoziationsgrad nimmt mit der Verdunnung ab und strebt dem 
Werte 1 zu. Aus Abbild. 1 ist ferner ersichtlich, daB keine einfache (z. T. von einer 
Trimerisation begleitete) Dimerisation vorliegt wie bei den niederen Carbonsauren, 
sondern hoherzahlige Assoziate vorkommen, wie bei Phenolen und Alkoholen. 

Es schien deshalb angebracht zu prufen, inwieweit die Assoziation der Benzol- 
sulfonsaure nach der MECKE-KEMPTERSChen Formelu erfolgt. In der folgenden, fur 
die Verwertung osmotischer Messungen geeigneten Form41 dieser Gleichung: 

K u (a- 1) 
m 

= 

bedeuten a der mittlere Assoziationsgrad, rn die Molaritat der Losung (Mo1/1000 g 
Losungsmittel) und K eine Gleichgewichtskonstante. 

Es sei kurz daran erinnert, daR die Ableitung dieser Formel auf folgenden Vor- 
aussetzungen beruht : 

I .  Die Substanz A1 assoziiert unter Bildung von Polymeren Az, A3, . . ., Ai, 
welche sich untereinander im Gleichgewicht befinden : 

A,+*, A,+, i =  1.2. ... 
2 )  W. SWIETOSLAWSKI. Ebulliometry, Mdm. Acad. polon. Sci. Lettres, Warschau [1936]. 
3) H. KEMPTER und R. MECKE, 2. physik. Chem., Abt. B 46, 287 (19401. 
4) K. L. WOLF und H. HARMS, Z. physik. Chem., Abt. B 44, 359 [1939]; K. L. WOLF. 

H. DUNKEN und K. MERKEL, ebenda 46, 287 [1940]. 
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2. Die Gleichgewichtskonstanten dieser Reaktionen : 

i =  1,2, ... 
sind alle untereindnder gleich: 

Kz = = * .  * = K,= ... = K 

Wird in einem bestimmten Fall die Mecke-Kemptersche Gleichung experimentell 
bestatigt, so bedeutet dies, daD die Neigung zur Assoziation des Polymeren Ai mit dem 
Monomeren A1 von dem Assoziationsgrad unabhangig ist. Mit anderen Worten ; 
es ist kein bestimmter Assoziationsgrad begiinstigt wie bei den Carbonsauren, sondern 
der Vorgang der Assoziation wiederholt sich stufenweise, ohne daB sich ein Nach- 
lassen der Assoziationsneigung bemerkbar macht. 

Auf Grund von Infrarotmessungen wurde die Mecke-Kemptersche Gleichung 
tatsachlich sehr genau beim Phenol und befriedigend bei den Alkoholen bestatigt 
gefunden3). 

24 
In Tabelle 1 sind die berechneten Werte 22 

der Assoziationskonstante K fur die Benzol- 20 
sulfonsaure in Benzol-Losung bei der S i d e  t 7.8 
temperatur des Benzols (80") wiedergegeben. 7.6 
Daneben werden auch die Fehlergrenzen 7.4 
unter der Voraussetzung eines Ablesefehlers 7.2 
am BeckmaM -Thermometer von f 0.002" 1.0 

0 0.7 02 03 04 U r n  angegeben (s. die Diskussion weiter unten). 
I,, dem gemessenen Konzentrationsbereich Abbild. 1. Der mittlere Assoziationsgrad 

der Benzolsulfonsaure in AbhPngigkeit 
sind die Assoziationskonstanten der ver- von der Konzentration 
schiedenen Stufen untereinander gleich und 
besitzen einen gemeinsamen Wert zwischen 6.9 und 7.0 (bei SO"). Die Mecke-Kempter- 
sche Gleichung laBt sich also auch im Falle der Benzolsulfonsaure anwenden. 

Aus diesem Ergebnis scheint uns der SchluB berechtigt, daB die Benzolsulfonsaure 
in Benzol-Losung nach Art der Phenole und Alkohole hoher assoziiert ist. In Bezug auf 
die Struktur der Assoziate kommt eine der folgenden Formeln in Betracht, worunter 
jetzt keine Entscheidung getroffen sei : 

Ahnliche Messungen in anderen Losungsmitteln und bei verschiedenen Temperatu- 
ren zwecks Bestimmung der Assoziationsenthalpie sind im Gange. 

Herrn Prof. W. SWIETOSLAWSKI mBchten wir fllr seine wertvollen Hinweise. den Herren 
Prof. W. HUCKEL und Prof. B. EXSTERT fUr freundliche Besprechungen unwren verbind- 
lichsten Dank aussprechen. 

45. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

A. Die Substanzen 

Die Benzolsulfonsaure wurde durch Hydrolyse des Sulfochlorids dargestellt. Die mit 1 
Moll. Wasser aus CHCI3 kristallisierte Saure wurde durch Erhitzen i. Vak. uber P2Os ent- 
wlssertl) und nachher durch Molekulardestillation in einem geeigneten Apparat gereinigt. 
Dieser Apparat gestattete zugleich, die Saure in dunnwandige Ampullen einzuschmelzen. 

Reines thiophenfreies Benzol wurde mittels einer Widmer-Kolonne destilliert und mehrere 
Fraktionen aufgefangen. Diese wurden ebulliometrisch in einem Differentialebulliometer nach 
dem von SWIETOSLAWSKI beschriebenen standardisierten Typ*) untersucht. Fur unsere 
ebulliometrischen Messungen benutzten wir eine Fraktion, bei welcher die Differenz zwischen 
den Siede- und Kondensationstemperaturen unter 0.005" lag, die also den maximalen Rein- 
heitsgrad V2) besa8. 

B. Die Apparalur 

€in bekanntefNachteil aller ebulliometrischen Messungen be- 
steht darin, daR ein unbestimmter Teil des Losungsmittels sich 
irn toten Raumeldes Apparates in Dampfform befindet, so 
daR dielgemessene Siedepunktserhohung nicht genau der Konzen- 
tration der in dem Apparat eingefiigten Lasung, sondern einer 
etwas hoheren entspricht. Urn diese Fehlerquelle auszuschalten, 
wurde eine Veranderung des Swietoslawskischen Ebulliometers 
vorgenommen, welche eine genaue Bestimmung der Konzen- 
tration der tatsachlich zur Messung gelangten Lasung gestattet. 

Die angebrachte 
Vorrichtung er- 
laubte es ferner, 
sarntliche Hand- 
griffe, wie Losung 
der Substanz und 
Entnahme der 
Proben, bei voll- 
kornrnenem Aus- 

l6 schluB der Luft- 
feuchtigkeit vor- 
zunehmen, was, 
ebenso wieWIgen 

und UmgieBen, wegen der groRen Hygroskopizitit 
13 der Benzolsulfonsaure unerlaBlich ist. Abbild. 2 

Swietoslawskische 
Differential- 
ebulliometer 

Das modifizierte Das Swietoslawskische Differentialebulliometer 
wurde wie folgt verlndert (Abbild. 2): Unterhalb 
des oberen Tropfenzlhlers (2), auf dern Wege des 
zuruckflieDenden Losungsmittels, wurde eine zur 
Losung der Substanz dienende Vorrichtung (A) 
eingeschaltet. Die die Substanz enthaltende Am- 
pulle ( 5 )  wird mittels einer elektrischen Wick- 

lung (6) bis zum Schmelzen ihres lnhaltes (ungeFahr auf 70") erhitzt und, nach Abnahme 
des Deckels ( I ) ,  mit dem durch eine KPG-Hulse (3) gefiihrten Glasstab (4) zerschlagen. 



I957 Uber die Assoziation der Benzolsulfonsaure 689 

Eine andere, am Ebulliometer zum Zwecke leichter Entnahme von Proben angebrachte Vor- 
richtung (B) besteht aus einem, unter der Thermometerhiilse (8) angebrachten Trichter (9) 
und einem Becherchen (1 I). Die in der Siederohre (13) zum Sieden erwarmte und nach oben 
geschleuderte Losung sammelt sich nach Bespiilung der Thermometerhiilse (8) in das Becher- 
chen (1 1) und gelangt dann durch Uberlaufen in den Strornkreis zuriick. Die im Becherchen 
(1 I )  zuriickgehaltene und standig erneuerte Losung besitzt, wie leicht zu ersehen, die der in 
(8) abgelesenen Siedeternperatur genau entsprechende Konzentration. Aus dem Becherchen 
( I  I )  werden Proben mit Hilfe einer Pipette (C) entnommen und zur titrimetrischen Bestim- 
mung der Konzentration verwendet. Die Pipette (C) besteht aus einer mit Schliff versehenen 
Spitze (14), einer Kiihlschlange (15) und einem Wagekolbchen (16). Die Pipette wird in die 
Ebulliometerrbhre durch den seitlichen, mit Schliff versehenen Tubus (10) (s. SeitenansichtB') 
eingefiihrt. Zum guten Funktionieren des Apparates ist das Anbringen von zwei Tropfen- 
zihlern (2 und 2'), ferner zur Vermeidung eines Siedeverzugs die Aktivierung der elektrisch 
geheizten Siederohre ( I  3) mit Glaspulver, nach Swietoslawski, unerlaOlich. Es ist ebenfalls 
notwendig, die Behalter der beiden Beckmann-Thermometer mit diinnen Eisenrohren und 
den herausragenden Quecksilberfaden mit Glasmanteln zu versehen; durch letztere wurde 
Wasser von konstanter Temperatur geleitet. 

Der Apparat wurde mit waarigen Zuckerlasungen gepriift. Die erhaltenen Resultate zeigt 
Tab. 2. 

Tab. 2. MeDergebnisse an Zuckerlosungen 

m 0.447 0.417 0.361 0.331 0.311 0.254 0.195 0.153 

A T  0.220 0.211 0.178 0.170 0.160 0.131 0.097 0.075 
k = -  A T  0.492 0.506 0.512 0.513 0.514 0.516 0.498 0.490 

m 

C. Arbeitsweise 

Nach der Beschickung der gut getrockneten Apparatur mit der die Substanz enthaltenden 
Ampulle und mit ungefiihr 75 ccm Benzol werden zwecks Entfernung der letzten Feuchtig- 
keitsspuren 5 - 6  ccm Benzol durch den vom Wasser entleerten Kiihler iiberdestilliert. Darauf 
wird das Sieden bis zur Stabilisierung der Siedetemperatur fortgesetzt, was etwa 2 Stdn. 
dauert. Man bringt nun die Saure in der Ampulle zum Schmelzen und sticht die beiden Enden 
der Ampulle durch. Nach etwa 30 Min. stellt sich das Gleichgewicht wieder ein. Man wechselt 
mehrere Male die Thermometer untereinander, bis der Mittelwert der Lesungen praktisch 
konstant bleibt. Sodann unterbricht man das Erhitzen fur einige Sek. und entnimmt eine 
Probe. Man gieOt nun ein gleiches Volumen Benzol durch den Kiihler hinzu und wiederholt 
die Bestimmungen bei mehreren immer kleiner werdenden Konzentrationen. Nach jedem 
Benzolzusatz werden 2 -3 ccm Benzol aus dem Apparat herausdestilliert. 

Mit Benzolsulfonsaure wurden drei Reihen von Bestimmungen ausgefihrt; jede Reihe 
entspricht einer Ampulle und besteht aus drei Bestimmungen, die durch Verdiinnung der 
urspriinglichen Losung erhalten wurden. 

Wie schon erwlhnt, wurden bei der Berechnung der Fehlergrenzen der u- und K-Werte nur 
die Ablesefehler am Beckmann-Thermometer beriicksichtigt; diese wurden auf & 0.002' 
geschatzt. Je verdiinnter die Losung, also je kleiner A T und u, desto unsicherer werden die 
K-Werte. (Bei einer 0.5 m Losung betragt der Fehler etwa f 1 %. bei einer 0.1 m Losung aber 
schon 5 %). 

Wenn man also nur diese Fehlerquelle beriicksichtigt, so sind die Bestimmungen Nr. 1 - I ,  
2 - 1 ,  2-2, 3 - 1  und 3-3  vollig iibereinstimmend, die Werte K = 6.92-6.94 sind in allen 
entsprechenden lntervallen enthalten. Die Bestimmung Nr. 1 - 2 ist sicherlich fehlerhaft. 



690 SANDERMANN, STOCKMANN und CASTEN 90 

Die etwas zu kleinen K-Werte bei den Bestimmungen Nr. 1-3  und 2-3 haben vermutlich 
ihre Ursache in der Anwesenheit von Feuchtigkeit, da sie 24 bzw. 17 Stdn. nach dem Zer- 
brechen der Ampullen ausgefdhrt wurden. (Flihrt man in den Apparat absichtlich kleine 
Mengen Wasser ein, so sinkt die Konstante K unter den normalen Wert.) 

WILHELM SANDERMANN, HANS STOCKMANN und REINHARD CASTEN 

UBER DIE PYROLYSE DES PENTACHLORPHENOLS 

Aus der Bundesforschungsanstalt fur Forst- und Holzwirtschaft, 
lnstitut fCur Holz- und Zellstoffchemie, Reinbek, Bez. Hamburg 

(Eingegangen am 6. Februar 1957) 

Pentachlorphenol liefert durch Pyrolyse bei 300" Perchlorbenzol und eine 
Verbindung C1202Cl8, deren Eigenschaften am besten mit der Struktur eines 
Oktachlor-diphenylendioxyds im Einklang stehen. Im Gegensatz zum Pentachlor- 
phenol kommt dem Perchlorbenzol und Oktachlor-diphenylendioxyd keine 

holzschiltzende Wirkung zu. 

Beim Destillieren von Pentachlorphenolkalium oder bei langerem Kochen von 
Pentachlorphenol erhielten V. MERZ und W. WEITHI) eine in den meisten Losungs- 
mitteln kaum losliche, wenig reaktionsfahige Verbindung (C6OC14)x vom Schrnp. 320", 
die sie Perchlorphenylenoxyd nannten. Dieselbe Verbindung entstand auch durch 
Behandeln von Pentachloranisol rnit rauchender Schwefelsaure 2) sowie beim Er- 
hitzen von Hexachlor-cyclohexadien-( 1.4)-on-(3)3) und einiger Heptachlor-cyclo- 
hexenone3,4,9. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen uber das Holzschutzmittel Pentachlorphenol 
untersuchten wir auch dessen Pyrolyse bei 300". Dabei bildete sich zunachst etwas 
Wasser und anschlieknd Chlorwasserstoff. Nach Beendigung der Chlorwasserstoff- 
abspaltung war Pentachlorphenol restlos in neutrale Stoffe umgewandelt. Durch 
Destillation des Pyrolysats und Zerlegung des Destillats rnit Benzol wurden zwei 
Stoffe erhalten. Der eine, mit einem Schmp. von 229-230", wurde als Perchlorbenzol, 
C6C16, identifiziert. Bei dem in Benzol nur sehr wenig loslichen Stoff handelte es sich 
urn das in der Literatur beschriebene ,,Perchlorphenylenoxyd" der Formel (c6oc14)x. 
Die Analysenwerte stimmen mit dieser Summenformel uberein. Wegen des hohen 
Schmelzpunktes, 328 - 33 I", und der ungewohnlichen Schwerloslichkeit der Ver- 
bindung lieB sich das Molekulargewicht nicht nach den ublichen Methoden bestim- 
men. Die Destillierbarkeit bei normalem Druck spricht aber fur kein hohes Mole- 
kulargewicht sondern fur eine c6- oder Cl2-Verbindung. Ihre nahezu vollige Reak- 
tionstragheit sowie das Verhalten gegen einige Reagenzien machen es deutlich, daB 

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 5,460 [1872]. 
2) L. HUGOUNENQ, Ann. Chim. Physique (61 20, 546 [18901. 
3) TH. ZINCKE und C. SCHAUM, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 550 [1894]. 
4) H. BILTZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 37,4009 [1904]. 
5) TH. ZINCKE und W. BROEG, Liebigs Ann. Chem. 363, 237 119081. 




