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Zur Kenntnis organischer Molekilverbindungen

XII. Die Chloressigsiuren und das Pentachlorithan

Von
G. Weiflenberger, F. Schuster und H. Pamer

(Aus dem II. Chemischen Institut der Universitit Wien)
Vorgelegt in der Sitzung am 30. April 1925

(Mit 1 Textfigur)

Wir hatten in friheren Untersuchungen Molekiilverbindungen
aufgefunden, bei denen die charakteristische Gruppe —CCl,; eine
Rolle spielt, und wollten nun priifen, wie sich die Chloressigsduren
verhalten. Diese Sduren besitzen ein Restvalenzkraftfeld in der
Karboxylgruppe und es war zu erwarten, daf} ein zweites sich in
der —CCl,-Gruppe ausbilden werde, das dann mit dem ersten in
Konkurrenz treten wiirde. In der Regel iiberwiegt in derartigen
Fillen eine der beiden Gruppen, wihrend sich der Einfluff der
anderen als sterische Valenzbehinderung geltend macht.

Die Dampfdruckmessungen an den verschiedenen Systemen
bei 20° ergaben die in den nachfolgenden Tabellen verzeichneten
Werte, wobei (1—%) den Molbruch darstellt, p’ den Dampfdruck
nach Raoult-van’t Htoff und p die experimentell bestimmte Partial-
dampftension. Die Systeme mit Mono- und Trichloressigsiure
konnten nicht {iber das ganze Konzentrationsgebiet hin verfolgt
werden, da die Sduren gegeniliber der zweiten Komponente nur ein
beschréinktes Losungsvermdgen aufweisen.

Fir die reinen Stoffe wurden folgende Dampfdruckwerte ein-
gesetzt:

Azeton. . . . . . . . . 17963 mum Hg

Essigsduremethylester . . 169-8 » >

Essigsduredthylester . . . 728 » »

Athyldther . . . . . . .442°4 > >

Benzol . . . . . . . . . 7466 » >

Tabelle 1.
Systeme mit Azeton.
Mono- Di- Trichloressigsdure

l—x r r AN r YA ? AN
0-9 161-6 147-7 —13-9 147-6 —14-0 1475 —14-1
0-8 1437 114-5 —29-2 1145 —29-2 112-6 —31-1
0-7 125-7 840 —41-7 81-0 —44-7 76°6 —49-1
06 107°8 631 —447 50°0 —57°8 400 —67-8
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Mono- Di-
r s F Py
427 — 471 210 — 688
- - 9-2 — 626
— 4-0 —49-9
— 21 --33-8

Tabelle 2.

Systeme mit Essigsduremethylester.

Mono- Di-

r JAN v yaN
1481 — 47 141-0 — 118
1243 — 115 109-4 — 264
98-8 — 201 786 —40°3
73-1 — 28-8 500 —51°9
54-0 — 30-9 29+5 — 554

— — 16-1 -—51-8

- — 76 -—43°3

— — 30 — 310

Tabelle 3.

Systeme mit Essigsduredthylester.
Mono- Di-

» A ? N
62-9 — 2-6 610 — 45
520 — 62 490 — 92
44-0 — 70 36-0 — 150
35°0 — 8-7 235 20°2
26-0 — 10-4 13-0 — 234

- 68 — 223
- 31 — 18-7

Tabelle 4.
Systeme mit Athylither.

Mono- Di-

? PAS Vs VAN
3810 — 17-2 3650 — 332
2990 — 549 - .
2281 — 816 202-4 — 1073
1764 — 890 1167 -— 1487
131-2 — 900 51'3 - 1699

— - 67 — 1260
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Trichloressigsidure
r A
56 —— 84-2

Trichloressigsédure

7 AN
143-8 — 9:0
112:0 —23-8
792 —39-7
4353 —58°4
20°7 — 642

Trichloressigsiure

r A

62:0 - 35
490  — 92
333 - 17-7
19°0 —24-7
95 .—26-9

Trichioressigsdure

r A
3660 -~ 32-2
2028 — 106-9
116:0 — 149-4
31°7 — 189°5
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Wenn man die Zahlenwerte dieser Tabellen in ein Koordinaten-
system eintrigt, ergibt sich fir jede Gruppe von Systemen ein
charakteristisches Bild. Die vier Schaubilder sind aber, abgesehen
von den groBen Unterschieden in den absoluten Werten, hinsichtlich
der Anordnung vollkommen identisch, so daf man den Kurvenver-
lauf wohl als ganz allgemein giiltig fiir die Molekiilverbindungen der
drei Chloressigsduren auffassen darf. Dieser Schluf} findet auch bei der
Betrachtung der bisher dargestellten Molekiilverbindungen seine Stitze.

Die nachstehende Figur gibt den Verlauf der Differenzkurven
bei den Systemen mit Essigsduremethylester wieder.
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Fig. 1.

Die zu oberst gelegene Kurve gehort der Monochloressigsdure
an. Thr Verlauf 146t erkennen, daf sie bei Molbruch 0-5 ein flaches
Minimum besitzt, das mit grofler Wahrscheinlichkeit die Zusammen-
setzung der gebildeten Molekiilverbindung anzeigt. Die iiber das
ganze Konzentrationsgebiet ausgezogene Kurve entspricht den
Systemen mit Dichloressigsdure. Sie ist symmetrisch zur Mittellinie
des Diagrammes und besitzt bei 0-5 ein klar ausgepridgtes Minimum,
ebenfalls auf die Zusammensetzung der Molekiilverbindung hin-
deutend. Wihrend diese zweite Kurve gegeniiber der ersten einfach
eine Verstirkung der Nebenvalenzkrifte erkennen 14ft, zeigt die
dritte Kurve ein anderes Verhalten. Sie verlduft zundchst oberhalb
der Kurve fiir die Dichloressigsdure, schneidet sie dann und sinkt
unter sie herab, einem Minimum zustrebend, das diesmal aber nicht
bei 0-5, sondern weiter links liegt. Diese Kurve ist nicht mehr
symmetrisch und stellt wahrscheinlich das Produkt zweier sich
tiberlagernder Wirkungen dar.
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Bei Durchsicht der Literatur findet man eine Anzahl bisher
dargestellter Molekiilverbindungen der Chloressigsiiuren, welche wir
hier zusammenstellen:

Monochloressigsdure- D1metln1p\ ron
Dichloressigsiure- »
Trichloressigsdure- >
Dichlo1e€si@slime Zimtsiure (1 :

i 11chloressxgsaux c- i1
Dichloressigsidure-Dibenzalzy lxlopentanon '1 3

Trichloressigsdure- » 2) 3
Dichloressigsiiure-Dizinamilidenzy lxlopentanon (1: 1‘,3
Trichloressigsiure- » (1:

Man erkennt sofort, dafl die z\lolekiilverbindungun der Trichior-
essigséure gegeniiber denen der beiden anderen Chloressigsduren
eine besondere Stellung einnehmen. Wihrend die Komplexverbin-
dungen der Mono- und der Dichloressigsidure dem Typus 1:1 ent-
sprechen, bildet die Trichloressigsdure entweder aufler dieser Ver-
bindung noch eine zweite vom Typus 1:2 oder iberhaupt nur
diese zweite allein.

Halten wir nun diese Tatsachen mit den Ergebnissen unserer
Messungen zusammen, so ergibt sich als wahrscheinlichste Deutung
fiir das in der Abblldung wiedergegebene Schema Folgendes: da
bisher noch keine Molekillverbindung aufgefunden wurde, in der
die Gruppen =CCl oder = CCl, das Restvalenzkraftfeld liefern,
ist auch anzunehmen, daf in der Mono- und der Dichloressigsiiure
nicht die das Chlor enthaltende Gruppe, sondern vielmehr dic
Karboxylgruppe die Bindungsstelle abgibt. Das Chloratom {ibt in-
soferne einen Einfluf auf die Karboxylgruppe aus, als es dieselbe
aktiver macht. Dies ist deutlich zu erkennen an der symmetrischen
Erniedrigung der Kurve flir die Dichloressigsidure gegeniiber der
Monochloressigsdure. Die Molekilverbindungen der Mono- und der
Dichloressigsdure entsprechen offenbar dem Typus 1:1. Sobald
jedoch durch den Eintritt des dritten Chloratoms die Gruppe —CCl,
gebildet ist, vermag diese Gruppe selbstindig Nebenvalenzen zu
betdtigen und dies driickt sich dadurch aus, dafl ein neuer Ver-
bindungstyp hinzukommt oder eine Verschiebung eintritt. Der Kurven-
verlauf der Trichloressigsdure zeigt deutlich die Verschiebung des
Minimums und den unsymmetrischen Bau, der auf das Hinzutreten
eines neuen Einflusses hinweist. Der Sinn der Abweichung ist
qualitativ Uibereinstimmend mit dem, der sich bei alleiniger oder
parallellaufender Bildung einer Verbindung vom Typus 1:2 c¢r-
geben miifite.

Um eine Probe auf die Richtigkeit unserer Anschauungen zu
machen, untersuchten wir das Verhalten des Systems Dichloressig-
sdure-—Benzol. Wir hatten frither nachgewiesen, dafl die Gruppe
—CCl, gegeniiber den aromatischen Kohlenwasserstoffen schwache

SRR
1: 1t
f:1 und 1:3231

—

1 Kendall, Journ. Am. Chem. Soc., 36, 1222 (1914).
? Hoogewerf und van Dorp, Ber. 47, 1584 (1914,
3 Stobbe und Haertl, Ann., 706, 370 (1909},
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Nebenvalenzkrifte dufiert, wihrend die Karboxylgruppe gegen Benzol
bekanntlich nicht anspricht. Wenn unsere Schllisse nicht unrichtig
waren, miifite das System eine positive Kurve ergeben. Die in
Tab. 5 enthaltenen Messungsresultate bestdtigen die Voraussetzung.

Tabelle 5.
System Dichloressigsdure—Benzol
t—w 7' ? -
0-9 67°2 695 -+ 23
0°7 52-3 61-2 -+ 8¢
0-6 44-8 569 -+ 12-1
03 37-3 52°0 147
04 299 45°0 —+ 151

Die Gegenprobe wurde durch Untersuchung des Systems
Pentachlordthan—Benzol geliefert. Das Pentachlordthan enthilt so-
wohl eine -—CCl,-Gruppe als auch eine —CCl,-Gruppe. Wenn die
zweite wirkungslos ist, mufite mit Benzol eine schwach negative
Kurve entstehen. Das Resultat, welches in Tab. 6 wiedergegeben
ist, hat gleichfalls die erwartete Form.

Tabelle 6.
System Pentachlordthan—Benzol.
1—x 7 P VAN
075 560 560 —
05 °3 36-2 —1-1
03 224 20-2 —22
0-2 14-9 130 — 19

Unsere bisherigen Kenntnisse von den Molekiilverbindungen
der Halogensubstitutionsprodukte lassen sich dahingehend zusammen-
fassen, dafi die —CCl,-Gruppe gegeniiber gewissen Sauerstoffver-
bindungen und gegeniiber aromatischen Kohlenwasserstoffen an-
spricht, jedoch nur dann, wenn die vierte Valenz des Kohlenstoffes
an Wasserstoff oder Kohlenstoff gebunden ist. Ist die vierte Valenz
z. B. an Chlor gebunden, wie im Tetrachlorkohlenstoff, so tritt kein
Restvalenzkraftfeld auf. Dies fithrt zur Annahme, daff das Valenz-
zentrum am Kohlenstoff liegt, denn wéare es an den Chloratomen
gelegen, so sollte es im Tetrakohlenstoff noch verstidrkt sein und
auch bei Gegenwart von nur einem oder zwei Chloratomen nicht
ganz fehlen.

Das Pentachlordthan erschien uns vermoge seiner Konstitution
fur das Studium der Molekiilverbindungen von Halogensubstitutions-
produkten eine geeignete Substanz zu sein und wir beschlossen
daher, sein Verhalten gegeniiber einer Anzahl von Komponenten zu
priifen. Die Resultate dieser Messungen sind nachstehend festgehalten.
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Tabelle 7. Tabelle 8.
System Pentachlordthan— System Pentachloridthan—
Azeton Essigsduremethylester
Iy 2 ? VAN l—x P P A
0-9 1616 1556 — 6°0 09 1528 1489  — 39
0-8 1487 130°1 —13-6 08 135°8 1263 — 95
07 1257 1044  —21'3 07 1189 102:5 —16°4
06 1078 82-8 250 06 101-9 798 —22-1
05 898 640 —25-8 0°5 84°9 59°7 — 252
04 718 47°4 2474
03 539 324 215
0-2 39-9 196 —16°3
Tabelle 9. Tabelle 10.
System Pentachlordthan— System Pentachlordthan—
Essigsdureiithylester Athylither
l—x ' P A l—x ' » AN
09 655 637 —1'8 09 308-2 3832 —150
06 43-7 356 —8-1 08 3039 317:5 364
05 36-4 277 — 87 0-7 3097  248-7 —61°0
04 29-1 206 —8'5 0°5 221-2 1335 — 877
03 21-8 145 —7-3 04 0 93-2 838
02 146 94 — 52 03 1327 822 —70°5

Die A-Werte, eingetragen in ein Koordinatensystem, geben
Kurven, die symmetrisch zur Mittellinie liegen und bei Molbruch 0-5
ein flaches Minimum aufweisen. Der Typus der Molekiilverbindungen
mit sauerstoffhdltigen Komponenten diirfte demnach wahrscheinlich
1:1 sein, wahrend der der Komplexe mit aromatischen Kohlen-
wasserstoffen wahrscheinlich 2:1 ist.

Einen weiteren Anhaltspunkt flir die Beantwortung der Frage
nach der Konstitution bindrer Systeme liefert die Bestimmung der
Mischungswidrmen. Allerdings ist auch hier Vorsicht geboten, da
sich Verbindungsbildung mit Dissoziation von assoziierten Flissig-
keiten Uberlagern kann, aber immerhin gibt die Zusammenhaltung
dieser Eigenschaftskurve mit anderen wertvolle Hinweise.

Zur Bestimmung der Mischungswidrmen wurde ein Kalorimeter
nach Nernst! verwendet, an dem einige flir unsere Zwecke er-
forderliche Abdnderungen angebracht waren. Das Thermometer besafl
cine fixe Einteilung von 14 bis 25° und war in 1/, Grade geteilt,
so daff man mit der Lupe die !/, Grade noch schitzen konnte.
Die Rithrung wurde von einem Kkleinen Elektromotor betrieben. Die
Berechnung der Mischungswirmen erfolgte durch Ostwald? durch

1 Theor. Chemie, 10. Aufl, p. 675, Stuttgart (1921).
2 Ostwald-Luther, Physikochem. Messungen, 3. Aufl., p. 307, Leipzig (1910).
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Aufnahme eines Zeitdiagrammes; aus der Temperaturerh6hung,
beziehungsweise aus der Erniedrigung wurde die Mischungswérme
mit Beziehung auf ein Mol der Mischung unter Annahme additiven
Verhaltens der spezifischen Wirmen der bindren Komponenten
errechnet.

Zur Ermittlung der Zahlenwerte, die in den nachstehenden
Tabellen angegeben sind, wurden folgende spezifische Wirmen
benititzt:

Dichloressigsdure! . . . . . . . . .18—50° 0-383
Aceton? . . . . . . L ..o 20°  0-528
Essigsduredthylester2 . . . . . . . 20°  0-478
Athyldthers . . . . . . . . . . . 0—30° 0-529
Benzol?2 . . . . . . . . . .o L. 20°  0-423

Die spezifischen Wirmen von Pentachlordthan und Essigsadure-
methylester wurden nach dem Mischungsverfahren mit Hilfe der
eigenen Apparatur bestimmt:

Pentachlordthan . . . . . . . . .18-53° 0-219
Essigsduremethylester . . . . . . 18—42° 0-502

Die Mischungswirme wurde nur von jenen Systemen ermittelt,
deren Komponenten bei der Versuchstemperatur (20°) fliissig sind.
Es schieden daher alle Systeme mit Mono- und Trichloressigséure
aus. Die Mischungswirme ist in den Tabellen in kleinen Kalorien
angegeben.

Tabelle 11.
Systeme mit Dichloressigséure.
Essigsaure- Essigsdure- .

l—x Aceton methylester ithylester Athyléther
0-9 445 375 365 335
0-8 690 588 530 710
0-7 867 750 734 1065
06 1025 842 900 1345
03 1149 871 961 1419
0-4 1010 844 905 1350
0-3 820 752 765 1100
0-2 580 588 090 783

Die Kurven der Mischungswirme sind, wovon man sich leicht
Uberzeugt, vollkommen symmetrisch und besitzen bei Molbruch 0-5
ein flaches Maximum. Die Wirmeténung ist im allgemeinen recht
Pickering, Journ. Chem. Soc., 67, 664 (1895).

Timofejew, Nachrichten d. Kiewer polyt. Inst., I. (1905).
Regnault, Mém. de I'Acad., 26, 262 (1862).
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orofi. Halten wir diese Kurven mit den Differenzkurven der Dampf-
druckmessungen zusammen, so sehen wir, dafi dem symmetrisch-
negativen Verlauf dort ein symmetrisch-positiver hier entspricht und
dafl einerseits das Minimum, anderseits das Maximum stets bei
Molbruch 0-5 liegt. Die Annahme, dafi diese Verbindungen dem
Typus 1:1 entsprechen, gewinnt daher an Wahrscheinlichkeit.

Ein anderes Bild gibt das System Dichloressigsdure—Benzol.
Die Dampfdruckkurve war positiv, daher war zu erwarten, da die
Aischungswirme negativ ausféllt. Der Versuch bestitigt, wie die
nactfolgende Tabelle zeigt, die Annahme.

Tabelle 12

System Dichloressigsdure —Benzol.

1—x o 1—x I0)

09 —10-5 05 — 110
08 — 190 0-4 —— 80
0-7 — 200 03 — 50
06 —- 150 0-2 e

Die Mischungswéarmen der Systeme mit Pentachlordthan sind
nachstehend zusammengefafit.

Tabelle 13.
Systeme mit Pentachlordthan.

Essigsduremethyl- Essigsidureithyl- -

1-—v  Aceton ester ester Athyléther Benzol
9 160 102 140 202 65
08 270 195 240 369 117
07 350 270 320 502 153
06 410 362 370 632 170
05 432 437 404 714 167
0-4 420 — 408 725 137
0-3 370 — 364 569 a3
02 270 — 151 359 5l

Diese Kurven sind nicht mehr streng symmetrisch und das
Maximum der Wirmetonung liegt nicht genau bei Molbruch 035,
was darauf hindeutet, dafi gleichzeitig Dissoziationen stattfinden.
Immerhin ist ihre RegelméiBigkeit aber grofl und im Zusammenhang
mit den entsprechenden Kurven bei den Dampfdruckmessungen
finden die dort gezogenen Schliisse eine weitere Stlitze.

Wir haben bei der Besprechung der Dampfdruckkurven darauf
hingewiesen, daf3 der Eintritt eines jeden Chloratoms in die Essig-
sdure das Valenzkraftfeld der Karboxylgruppe verstdarkt. Nun ist
bekanntlich mit dem Eintritt von Chloratomen in das Molekiil der
Essigsiure auch eine Erhthung der Affinitdtskonstante verbunden.
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Es erhob sich daher die Frage, ob die Nebenvalenzbetitigung der
Chloressigsduren in irgend einem gesetzmifiigen Zusammenhang mit
der Stdrke der SAuren steht. Wir haben versucht, eine solche Be-
ziehung zu finden, doch gehen die betreffenden Werte in keiner
Weise symbat, auch nicht die Logarithmen. Ebenso ldfit sich aus
dem Vergleich der Differenzen der Abweichungen kein klares Bild
gewinnen. Es scheint also, dafl zwischen der Stidrke der Sduren
und ihrer Nebenvalenzbetétigung kein unmittelbarer Zusammenhang
besteht.

Die Ergebnisse unserer Messungen gestatten, sich ein Bild von
der Starke der Nebenvalenzbetitigung zu machen. Zu diesem Zwecke
mufl man die reduzierte Dampfdruckerniedrigung bilden, d. h., den
Quotienten jﬂ%:m‘}. Die folgende Tabelle enthdlt die Grofie & fiir

den Molbruch x = 0'3.

Tabelle 14.

Essigsdure- Essigsdure-

Athylither Aceton methylester  #thylester
Monochloressigsdure ...... 0-203 0-262 0-182 0143
Dichloressigsdure ......... 0384 0-334 0326 0-323
Trichloressigsdure......... 0-428 0469 0+378 0-369
Pentachloridthan. .......... 0-198 0144 0-149 0-119

Man erkennt, dafi &, _ 5 fiir Ather und Aceton am grofiten
ist, wobei Aceton liberwiegt, was noch mehr ins Gewicht fillt, wenn
man bedenkt, dafl Aceton assoziiert, Ather hingegen monomer ist.
Von den beiden Estern liefert der Essigsiduremethylester die Ver-
bindung mit stirkerer Nebenvalenzbetitigung, wahrscheinlich deshalb,
weil er das kleinere Molekil bei sonst gleichem Bau besitzt.

Die Kurven flir die Mischungswiarmen zeigen ein durchaus
dhnliches Verhalten an, doch kommt hier der wirmeabsorbierende
Einflu} der Dissoziation noch stirker zum Ausdruck.




