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Zur Kenntnis organischer Molek01verbindungen 
XII. Die Chloressigsiiuren und das Pentachloriithan 

Von 

G.  Weigenbe rge r ,  F. Schuster und H. P a m e r  

(Aus  d e m  II. Chemischen Institut der Universit~it Wien) 

Vorgelegt in der Sitzung am 30. April  1925 

(Mit 1 Textfigur) 

Wit hatten in frtiheren Unte rsuchungen  Molek01verbindungen 
aufgefunden,  bei denen die charakterist ische G r u p p e - - C C I  3 eine 
Rolle spielt, und wollten nun prfifen, wie sich die Chloressigs/i.uren 
verhalten. Diese Sg.uren besitzen ein Restvalenzkraftfeld in der 
Karboxy lg ruppe  und es war  zu erwarten, dal3 ein zweites sich in 
der - -CC13-Gruppe ausbilden werde,  das dann mit dem ersten in 
Konkurrenz  treten wtirde. In der Regel fiberwiegt in derart igen 
F/illen eine der beiden Gruppen, wShrend sich der Einflul3 der 
anderen als sterische Valenzbehinderung geltend macht. 

Die Dampfd ruckmessungen  an den verschiedenen Sys temen  
bei 20 ~ ergaben die in den nachfolgenden Tabel len verzeichneten 
W'erte, wobei  ( l - - x )  den Molbruch darstellt, p '  den Dampfdruck  
nach Raoult-van' t  Htoff  u n d p  die experimentel l  bes t immte Partial- 
dampftension. Die Sys teme mit Mono- und Trichloressigstiure 
konnten nicht fiber das ganze  Konzentrat ionsgebiet  hin verfolgt 
werden,  da die S/i.uren gegentiber  der zweiten Komponente  nur ein 
beschrS.nktes LOsungsvermOgen aufweisen. 

Ftir die reinen Stoffe wurden  folgende Dampfdruckwer te  ein- 
gesetzt :  

Azeton . . . . . . . . .  179"63 uzm Hg 

E ssigst iuremethylester  169" 8 ,, >~ 
Essigstiureti thylester 72" 8 ~ ,~ 

Athyltither . . . . . . .  442 '  4 >> >> 

Benzol . . . . . . . . .  74" 66 >, >> 

T a b e l l e  1. 

Sys teme mit Azeton. 

Mono- Di- Trichloressigsi iure  

1--x p'  p A p A p 
0"9 161"6 147"7 --13"9 147-6 --14"0 147"5 --14"I 

0-8 143'7 114"5 --29-2 114"5 --29"2 112"6 --31"i 

0"7 125"7 84"0 - - 4 1 " 7  81"0 - - 4 4 " 7  76"6 - - 4 9 " 1  

0 ' 6  107 ' 8  6 3 ' 1  4 4 ' 7  5 0 ' 0  - - 5 7 " 8  40"0 - - 6 7 " 8  
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1 :V 

0 " 5  

0 ' 4  

o ' 3  

t ) '  2 

1 - -  )." 

0 " 9  

0 " 8  

0 " 7  

0 ' 6  

0"  5 

0 ' 4  

0 " 3  

0 "  2 

8 9 " 8  

71 "8  

53"  9 

35"  9 

1 5 2 " 8  

1 3 5 ' 8  

1 1 8 " 9  

1 0 1 " 9  

8 4 " 9  

6 7 " 9  

5 0 " 9  

3 4 " 0  

M o n o -  Di -  

4 2 " 7  - -  4 7 ' 1  2 1 " 0  6 8 ' 8  

- - -  9 " 2  - - 6 2 " 6  

. . . .  4 " 0  - - 4 9 " 9  

- -  - 2 ' 1  - 3 3 " 8  

T r i c h l o r e s M g s : & l r e  

t '  ./2'~ 

5 " 6  - -  8 4 ' 2  

T a b e l l e  2. 

Systeme mit Essigsti.uremethylester. 

M o n o -  Di -  

P • y zZ 
1 4 8 " 1  - -  4 " 7  1 4 1 " 0  - -  1 1 ' 8  

1 2 4 ' 3  - -  1 1 ' 5  1 0 9 " 4  - - 2 6 " 4  

9 8 " 8  - -  20"  1 7 8 " 6  - -  4 0 " 3  

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

5 4 " 0  - - 3 0 " 9  2 9 ' 5  - - 5 5 ' 4  

. . . .  1 6 " 1  - - 5 1 " 8  

. . . .  7 ' 6  - - 4 3 " 3  

- -  - -  3 " 0  - -  3 1  " 0  

T r i c h l o r e s s i g s i i u r e  

v 
1 4 3 " 8  - -  9 ' 0  

1 1 2 ' 0  - -  2 3 " 8  

7 9 " 2  - - 3 9 " 7  

4 3 ' 5  - - 5 8 " 4  

2 0 " 7  - - 6 4 " 2  

1 X 

0 " 9  

0 ' 8  

0 ' 7  

0 " 6  

0"  5 

0 " 4  

0 ' 3  

1 �9 X 

0 " 9  

0 " 8  

0"7 

0" 6 

0 " 5  

0 "3 

] 7 '  

6 5 " 6  

5 8 " 2  

51 "1) 

4 3 "  7 

3 6 " 4  

2 9 '  1 

21 "8  

3 9 8 " 2  

3 5 3 " 9  

3 0 9 " 7  

2 6 5 " 4  

2 2 1 " 2  

1 3 2 ' 7  

T a b e l l e  3. 

Systeme mit Essigs/iure/ithylester. 

M o n o -  Di -  

6 2 " 9  - -  ' 2"6  6 1 " 0  - 4 " 5  

5 2 " 0  - -  6 ' 2  4 9 ' 0  - -  9 " 2  

4 4 " 0  - - -  7 " 0  3 6 ' 0  - - 1 5 ' 0  

3 5 ' 0  - -  8 " 7  2 3 ' 5  ..... 2 0 " 2  

2 6 " 0  - -  1 0 " 4  1 3 " 0  - - 2 3 " 4  

-- 6 " 8  2 2 " 3  

- 3 " 1  - -  i 8 " 7  

T a b e l l e  4. 

Systeme mit 5thyltither. 

M o n o -  Di -  

v ,,~ p /2\ 
3 8 1 " 0  - - - 1 7 " 2  3 6 5 " 0  - - 3 3 " 2  

2 9 9 "  0 - -  5 4 "  9 . . . . . . .  

2 2 8 " 1  - - 8 1 ' 6  2 0 2 ' 4  - -  1 0 7 " 3  

1 7 6 " 4  - - 8 9 " 0  1 1 6 " 7  -- 1 4 8 ' 7  

1 3 1 " 2  - 9 0 ' 0  5 1 ' 3  --  1 6 9 ' 9  

6 ' 7  - 1 2 6 ' 0  

T r i c h l o r e s s i g s : ~ i u r e  

1'  /,s 

6 2 " 0  - -  3 ' 5  

4 9 ' 0  - - -  9 " 2  

3 3 " 3  - - -  1 7 " 7  

1 9 ' 0  - -  2 4 " 7  

9 ' 5  2 6 " 9  

T r i c h l o r e s s i g s ~ u r e  

3 6 6 ' 0  - -  3 2 " 2  

2 0 2 " 8  - - 1 0 6 " 9  

1 1 6 " 0  1 4 9 " 4  

3 I " 7  - - 1 8 9 ' 5  



M olek i i lve rb in  dungen  XlI.  283 

Wenn man die Zahlenwerte dieser Tabellen in ein K0ordinaten- 
system eintr~igt, ergibt sich f~r jede Gruppe yon Systemen ein 
charakteristisches Bild. Die vier Schaubilder sind aber, abgesehen 
von den grol3en Unterschieden in den absoluten Werten, hinsichtlicb 
der Anordnung vollkommen identisch, so dab man den Kurvenver- 
lauf wohl als ganz allgemein gtiltig ffir die Molektilverbindungen der 
drei ChloressigsS.uren auffassen darf. Dieser Schlul3 finder auch bei der 
Betrachtung der bisher dargestellten Molektilverbindungen seine Stfitze. 

Die nachstehende Figur gibt den Verlauf der Differenzkurven 
bei den Systemen mit Essigs/iuremethylester wieder. 

, , . .  I I I I I I r 

% 
% 

Fig.  1. 

Die zu oberst gelegene Kurve geh6rt der Monochloressigs/iure 
an. Ihr Verlauf l~tfSt erkennen, dal3 sie bei Molbruch 0"5 ein flaches 
Minimum besitzt, das mit grol3er Wahrscheinlichkeit die Zusammen- 
setzung der gebildeten Molektilverbindung anzeigt. Die tiber das 
ganze Konzentrationsgebiet ausgezogene Kurve entspricht den 
Systemen mit Dichloressigs/iure. Sie ist symmetrisch zur Mittellinie 
des Diagrammes und besitzt bei 0"5 ein klar ausgepr/igtes Minimum, 
ebenfalls auf die Zusammensetzung der Molek;.ilverbindung hin- 
deutend. W/ihrend diese zweite Kurve gegeniiber der ersten einfach 
eine Verst/irkung der NebenvalenzkrS, fte erkennen 15,13t, zeigt die 
dritte Kurve ein anderes Verhalten. Sie verl/iuft zun/i, chst oberhalb 
der Kurve ftir die Dichloressigs/iure, schneidet sie dann und sinkt 
unter sie herab, einem Minimum zustrebend, das diesmal abet nicht 
bei 0"5, sondern weiter links liegt. Diese Kurve ist nicht mehr 
symmetrisch und stellt wahrscheinlich das Produkt zweier sich 
tiberlagemder \,Virkungen dar. 
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Bei 'Durchsicht der Literatur finder man eine Anzahl bi-her 
dargestellter Molekfilverbindungen der Chloressigstiuren, welche \vir 
hier zusamrnenstellen: 

Monochloressigs~ure-Dimethylpyrcm (1:1)1 
Diehloressigs~iure- :,, (1:1)1 
Trichloressigs~iure- ~> (I : 1 und 1 : 2)1 
Dichloressigsiim'e-Zhnts~im'e (1 : l'~e 
"['riehloressigsiiure- >, il : 2)2 
Dichloressigstiure-Dibenzalzyklopentauon (1 : 1 I) :3 
Trichloressigs~iure- . (1 : g) :3 
l)ichloressigsiiure-DiainamilidenzyMopentanon (I : 1':,' 
Triehloressigsiiure- > (1:2a 

Man erkennt sofort, dab die Molektilverbindungen der Trichk~r- 
essigs/iure gegenflber denen der beiden anderen ChloressigsS.uren 
eine besondere Stellung einnehmen. \V/ihrend die Komplexverbin- 
dungen der Mono- und der Dichloressigsiiure dem Typus  1 : 1 ent- 
sprechen, bildet die Trichloressigst[ure enhveder aufler dieser Ver- 
bindung noch eine zweite vom Typus  1 : 2  oder flberhaupt nur 
diese zweite allein. 

Halten wir nun diese Tatsachen mit den Ergebnissen unserer 
Messungen zusammen,  so ergibt sich als wahrscheinlichste Deutung 
ffir das in der Abbildung wiedergegebene Schema Folgendes: da 
bisher noch keine Molekfilverbindung aufgefunden wurde, in der 
die Gruppen ~ C C 1  oder = C C 1 ,  das Restvalenzkraftfeld liefem, 
ist auch anzunehmen,  dal3 in der Mono- und der Dichloressigs~ture 
nicht die das Chlor enthaltende Gruppe, sondern vielmehr die 
Karboxy]gruppe die Bindungsstelle abgibt. Das Chloratom fibt in- 
soferne einen Einflul3 auf die Karboxylgruppe aus, als es dieselbe 
aktiver macht. Dies ist deutlich zu erkennen an der symmetrischen 
Erniedrigung der Kurve f/Jr die Dichloressigstiure gegentiber der 
Monochloressigstture. Die MolekCflverbindungen der Mono- und der 
Dichloressigs/iure entsprechen offenbar dem Typus  1 :1 .  Sobald 
jedoch durch den Eintritt des dritten Chloratoms die G r u p p e - - C C I  a 
gebildet ist, vermag diese Gruppe selbstiindig Nebenvalenzen zu 
betS.tigen und dies driickt sich dadurch aus, dab ein neuer Ver- 
bindungstyp hinzukommt oder eine Verschiebung eintritt. Der Kurven- 
verlauf der Trichloressigs/iure zeigt deutlich die Verschiebung des 
Minimums und den unsymmetrischen Bau, der auf  das Hinzutreten 
eines neuen Einflusses hinweist. Der Sinn der Abweichung ist 
qualitativ tibereinstimmend mit dem, der sich bei alleiniger oder 
parallellaufender Bildung einer Verbindung vom Typus  1 : 2  cr- 
geben mfit~te. 

Um eine Probe auf die Richtigkeit unserer Anschauungen zu 
machen, untersuchten wir das Verhalten des Systems Dichloressig- 
s~iure--Benzol. Wir hatten frfiher nachgewiesen, daft die Gruppe 
--CCI a gegenfiber den aromatischen Kohlenwasserstoffen schwache 

1 Kendall, Journ. Am. Chem. See., 36', 122- ~ (i914). 
Hoogewerf und van Dorp, Bet. 4Z,  1584 '.1914",. 

a S{obbe und Haertl, Ann., lOG, 370 11909). 
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Nebenvalenzkr/ifte ~uI3ert, wtihrend die Karboxylgruppe  gegen Benzol 
bekanntl ich nicht anspricht. Wenn  unsere Schliisse nicht unrichtig 
waren,  mt'ti3te das Sys tem eine positive Kurve ergeben. Die in 
Tab.  5 enthaltenen Messungsresul ta te  besttttigen die Voraussetzung.  

T a b e l l e  5. 

Sys tem Dichloressigs/ iure--Benzol  

1 x p '  p ~_ 

0"9 67"2 69"5 -I- 2 ' 3  

0"7 52"3 6 1 ' 2  -Jr- 8 ' 9  

0"6 44"8 5 6 ' 9  -r- 12"1 

0"5 37"3 5 2 ' 0  -I- 14"7 

0"4 29"9 4 5 ' 0  -~- 15' 1 

Die Gegenprobe wurde  durch Untel"suchung des Sys tems  
Pentachlor~. than--Benzol  geliefert. Das Pentachlor/ithan enthtilt so- 
wohl eine --CC13-Gruppe als auch eine - -CCl~-Gruppe.  Wenn  die 
zweite wirkungslos ist, mul3te mit Benzol eine schwach  negative 
Kurve entstehen. Das Resultat. welches  in Tab. 6 wiedergegeben 
ist, hat  gleichfalls die erwartete Form. 

T a b e l l e  6. 

Sys tem Pentachlort i than--Benzol .  

1--x p'  1' 
o' 75 56" 0 56" 0 - -  
0"5 at-3 36.2 - -  1.1  

0"3 2 2 ' 4  20"2 - -  2"2 

0"2 14"9 13"0 --1"9 

Unsere  bisherigen Kenntnisse yon den Molekti lverbindungen 
der Halogensubst i tut ionsprodukte  lassen sich dahingehend zusammen-  
fassen, dal3 die - -CCl3-Gruppe  gegeniiber gewissen  Sauerstoffver-  
bindungen und gegeniiber aromat ischen Kohlenwasserstoffen an- 
spricht, jedoch nur dann, wenn die vierte Valenz des Kohlenstoffes 
an Wasse rs to f f  oder Kohlenstoff gebunden  ist. Ist die vierte Valenz 
z. B. an Chlor gebunden,  wie im Tetrachlorkohlenstoff ,  so tritt kein 
Restvalenzkraftfeld auf. Dies ftihrt zur Annahme, dab das Valenz- 
zentrum am Kohlenstoff  liegt, denn wS.re es an den Chloratomen 
gelegen, so sollte es im Tetrakohlenstoff  noch verstS.rkt sein und 
aueh bei Gegenwar t  yon nur  einem oder zwei  Chloratomen nicht 
ganz  fehlen. 

Das  Pentachlor~.than erschien uns  vermSge seiner Konstitution 
ftir das Studium der Molekti lverbindungen yon Halogensubst i tut ions-  
produkten eine geeignete Substanz zu sein und wit  beschlossen 
daher, sein Verhalten gegentiber  einer Anzahl von Komponenten  zu 
prtifen. Die Resultate dieser Messungen sind nachstehend festgehalten. 
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T a b e l l e  7. 

System Pentachlor/i than-- 
A z e t o n  

I ,v /t,' 1~ ~ 1 x 

0 . 9  1 6 1 . 6  1 5 5 . 6  - -  6 . 0  0 . 9  

0 - 8  1 4 3 . 7  130 .1  - -  1 3 , 6  0 " 8  

0 . 7  1 2 5 . 7  l O 4 . 4  - - 2 1 . 3  0 . 7  

0 ' 6  1 0 7 ' 8  8 2 " 8  - -  2 5 " 0  0"6  

0 '5  8 9 " 8  6 4 ' 0  - - 2 5 " 8  0 " 5  

0 " 4  71 ' 8  4 7 " 4  - -  24'4 

o ' 3  5 3 " 9  3 2 " 4  - - 2 1 " 5  

o - 2  3 9 ' 9  19"6 - -  1 6 ' 3  

T a b e l l e  8. 

System Pentachlofii than-- 
Essigs/iuremethylester 

p' p A 
152"8  1 4 8 ' 9  - -  3 "9  

1 3 5 ' 8  126"3  --- 9 ' 5  

1 1 8 ' 9  1 0 2 - 5  - - 1 6 " 4  

101-9  7 9 " 8  - - - 2 2 " 1  

8 4 " 9  5 9 ' 7  - - 2 5 - 2  

T a b e l l e  9. 

System Pentachlor/ithan-- 
Essigs/ture~ithylester 

T a b e l l e  10. 

System Pentachlor/i than-- 
Athyl/i.ther 

1 - x  p' p /~  1- -x  1" P A 

0'9 65"5 63'7 - -  1"8 0'9 3 9 8 " 2  383'~ - -  15"0 
0'6 43"7 35'6 --8"1 0'8 3 5 3 " 9  317"5  --36"4 
0"5 36"4 27"7 - - 8 " 7  0"7 309"7 2 4 8 " 7  --61"0 
0'4 29'1 20"6  - - 8 ' 5  0"5 221'2 133"5 --  87"7 
0'3 21"8 14"5 --7"3 0"4 177'0 93"2 --83"8 
0"2 14"6 9'4 - - 5 ' 2  0'3 132"7 62"2 --70"5 

Die G-Werte,  eingetragen in ein Koordinatensystem, geben 
Kurven, die symmetriseh zur Mittellinie liegen und beiMolbruch 0"5 
ein flaches Minimum aufweisen. Der Typus  der Molekfilverbindungen 
mit sauerstoffh/iltigen Komponenten dtirfte demnach wahrscheinlich 
1 :1  sein, w/ihrend der der Komplexe mit aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen wahrscheinlich 2 : 1 ist. 

Einen weiteren Anhaltspunkt ffir die Beantwortung der Frage 
nach der Konstitution binS.rer Systeme liefert die Bestimmung der 
Mischungsw/irmen. Allerdings ist auch hier Vorsicht geboten, da 
sich Verbindungsbildung mit Dissoziation von assoziierten Flfissig- 
keiten tiberlagern kann, aber immerhin gibt die Zusammenhal tung 
dieser Eigenschaftskurve mit anderen wertvolle Hinweise. 

Zur Bestimmung der Misehungsurdrmen wurde ein Kalorimeter 
nach N e r n s t  1 verwendet, an dem einige fiir unsere Zwecke er- 
forderliche Ab/i.nderungen angebracht waren. Das Thermometer  besal3 
eine fixe Einteilung yon 14 bis 25 ~ und war in 1/"100 Grade geteilt, 
so dab man mit der Lupe die 1/lo0o Grade noch schS.tzen konnte. 
Die Rfihrung wurde yon einem kleinen Elektromotor betrieben. Die 
Bereehnung der Mischungsw/irmen erfolgte durch O s t w a l d  ~ durch 

Theor .  Chemie ,  10. Aufl., p. 675,  S tu t tga r t  (1921).  

' 2 0 s t w a l d - L u t h e r ,  P h y s i k o c h e m .  M e s s u n g e n ,  3. Aufl., p. 307,  Le ipz ig  (1910).  
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Aufnahme eines Zei td iagrammes;  aus der Tempera turerhShung,  
bez iehungsweise  aus der Erniedrigung wurde die Mischungsw/irme 
mit Bez iehung  auf ein Mol der Mischung unter Annahme additiven 
Verhaltens der spezifischen W/trmen der bin~iren Komponenten  
errechnet. 

Zur Ermit t lung der Zahlenwerte,  die in den nachstehenden 
Tabellen angegeben sind, wurden  folgende spezifische W~trmen 
bentitzt: 

Dichloressigs/iure 1 . . . . . . . . .  1 8 - - 5 0  ~ 0" 383 

Aceton -~ . . . . . . . . . . . . .  20~ 0" 528 

Essigsg.ure/ith yl ester ~ . . . . . . .  20 ~ 0"478 

AthyI~.ther 3 . . . . . . . . . . .  0 - - 3 0  ~ 0" 529 
Benzol2 . . . . . . . . . . . . .  20~ 0" 423 

Die spezifischen W~irmen von Pentachlorti than und Essigstture- 
methylester  wurden  nach dem Mischungsverfahren mit Hilfe der 
eigenen Apparatur  best immt:  

Pentachlodithan . . . . . . . . .  18 - -53  ~ 0" 219 

Essigs~iuremethylester . . . . . .  1 8 - -42  o 0" 502 

Die Mischungsw~rme wurde  nut  von jenen Sys temen ermittelt, 
deren Komponen ten  bei der Versuchs tempera tur  (20 ~ fltissig sind. 
Es  schieden daher alle Sys teme  mit Mono- und Trichloressigs/ture 
aus. Die Mischungsw~irme i s t  in den Tabel len in kleinen Kalorien 
angegeben.  

T a b e l l e  11. 

Sys teme mit Dichloressigs/ture. 

Essigs~ure- Essigs~ure- 
1 - - x  Aceton methylester ~thylester Athyl~ther 

0"9 445 375 365 355 
0"8 690 588 530 710 

0 ' 7  867 750 734 1065 
0 ' 6  1025 842 900 1345 
9"5 1149 871 961 1419 
0"4 1010 844 905 1350 
0"3 820 752 765 l l 0 0  
0"2 580 588 590 785 

Die Kurven der Mischungsw/i.rme sind, wovon  man sich leicht 
tiberzeugt, vol lkommen symmetr isch  und besitzen bei Molbruch 0"5  
ein tlaches Maximum. Die WtirmetSnung ist im allgemeinen recht 

1 P i c k e t i n g ,  Jom'n. Chem. Sot.,  6.7, 664 (1895). 
'2 T i m o f e j e w ,  Nachrichten d. Kiewer polyt. Inst., I. (1905). 
:~ R e g n a u l t ,  M6m. de l'Acad., 26, 262 (1862). 
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grof3. Halten wir diese Kurven mit den Differenzkurven der Dampf- 
druckmessungen zusammen, so sehen wit, dab dem symmetrisch- 
negativen Verlauf dort ein symmetrisch-positiver bier entspricht und 
dal3 einerseits das Minimum, anderseits das Maximum stets bei 
~Iolbruch 0"5 Iiegt. Die Annahme, dab diese Verbindungen dem 
Typus 1:1 entsprechen, gewinnt daher an Wahrscheinlichkeit. 

Ein anderes Bild gibt das System Dichloressigs/i.ure--Benzol. 
Die Dampfdruckkurve war positiv, daher war zu erwarten, dab die 
~[ischungsw/irme negativ ausf/illt. Der Versuch bestStigt, wie die 
,mct:folgende Tabelle zeigt, die Annahme. 

T a b e l l e  12. 

System Dichloressigstiure--Benzol. 

I -  x (,~ 1 --:~: (,) 

0 ' 9  - 1 0 " 5  0 ' 5  - -  1 1 " 0  

0 ' 8  - -  1 9 " 0  O . 4  - 8 . O  

0 " 7  - 2 0 ' 0  (1':3 - -  0 " 0  

0 " 6  - 1 5 " 0  ( ) ' 2  4 " 5  

Die Mischungsw/irmen der Systeme mit Pentachlor/ithan sind 
nachstehend zusammengefal3t. 

T a b e l l e  13. 

Systeme mit Pentachlol"/ithan. 

E s s i g s i i u r e m e t h y l -  E s s i g s i i u r e a t h y l -  
1 --- .r  A c e t o n  e s t e r  e s t e r  ]~thyI:,ithcr Benzol  

~ '  9 160 102 140 202  65 

0 ' 8  2 7 0  195 2 4 0  3 6 9  117 

O" 7 3 5 0  2 7 0  ::120 5 0 2  15~ 

0 ' 6  4 1 0  3 6 2  3 7 0  6 3 2  17(, ~ 

0 ' 5  4 3 2  4 3 7  4 0 4  7 1 4  I(37 

0 " 4  4 2 0  4 0 8  7 2 5  137 

0" 3 3 . 0  - -  3 6 4  5(~5 9'3 

0 " 2  270  - -  151 3 5 9  51 

Diese Kurven sind nicht mehr streng symmetrisch und das 
Maximum der W/irmet6nung liegt nicht genau bei Molbruch 0'5, 
was darauf hindeutet, daf3 gleichzeitig Dissoziationen stattfinden. 
Immerhin ist ihre Regelm/il3igkeit aber grofi und im Zusammenhang 
mit den entsprechenden Kurven bei den Dampfdruckmessungen 
finden die dort gezogenen Schlfisse eine weitere Sttitze. 

Wir haben bei der Besprechung der Dampfdruckkurven darauf 
hingewiesen, dal3 der Eintritt eines jeden Chloratoms in die Essig- 
stiure das Valenzkraftfeld der Karboxylgruppe verst/irkt. Nun ist 
bekanntlich mit dem Eintritt yon Chloratomen in das Molekfil der 
Essigstiure auch eine Erh{Shung der Affinittitskonstante verbunden. 
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Es erhob sich daher die Frage, ob die NebenvalenzbetS.tigung der 
Chloressigstiuren in irgend einem gesetzm/il3igen Zusammenhang mit 
der StS.rke der S~iuren steht. Wir  haben versucht, eine solche Be- 
ziehung zu finden, doch gehen die betreffenden Werte in keiner 
Weise symbat, auch nicht die Logarithmen. Ebenso l~.13t sich aus 
dem Vergleich der Differenzen der Abweichungen kein klares Bild 
gewinnen. Es scheint also, dab zwischen der St/irke der S/iuren 
und ihrer Nebenvalenzbettitigung kein unmittelbarer Zusammenhang 
besteht. 

Die Ergebnisse unserer Messungen gestatten, sich ein Bild yon 
der StS.rke der Nebenvalenzbettitigung zu machen. Zu diesem Zwecke 
mug man die reduzierte Dampfdruckerniedrigung bilden, d. h., den 

?k 
Quotienten ~- - -4} .  Die folgende Tabelle enthtilt die GrS13e 4} ffir 

den Molbruch x ~ 0 '  5. 

Monochloress igs~ure  . . . . . .  

Dichloressigs~ure . . . . . . . . .  

Tr ichloressigs~ure . . . . . . . . .  

Pentachlor~than . . . . . . . . . . .  

T a b e l l e  14. 

Essigsi iure-  Essigsiiure- 
"~thylSther Aceton methyles ter  iithylester 

0"203 0"262 0" 182 0 '  143 

0 ' 3 8 4  0 ' 3 8 4  0 ' 3 2 6  0"323 

0"428 0 ' 4 6 9  0 ' 3 7 8  0"369 

O" 198 O' 144 O" 149 O" 119 

Man erkennt, daft ~x= o.5 ftir )i.ther und Aceton am grSf3ten 
ist, wobei Aceton tiberwiegt, was noch mehr ins Gewicht ftillt, wenn 
man bedenkt,  dab Aceton assoziiert, .a_ther hingegen monomer ist. 
Von den beiden Estern liefert der Essigstiuremethylester die Ver- 
bindung mit st~rkerer Nebenvalenzbet/itigung, wahrscheinlich deshalb, 
weil er das kleinere Molektil bei sonst gleichem Bau besitzt. 

Die Kurven fiir die Mischungsw~rmen zeigen ein durchaus 
/ihnliches Verhalten an, doch kommt hier der wtirmeabsorbierende 
Einflul3 der Dissoziation noch sttirker zum Ausdruck. 


