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Zur Kenntnis organischer Molekfilverbindungen 
XIV. Die Chlorphenole und das Bromoform 

Von 

Georg Weit3enberger, Fritz Schuster und Julius Lielacher 
Aus dem II. C h e m i s c h e n  Institut der Universit~it Wien 

(Vorgelegt in der  Sitzung am 12. Juni 1925) 

Der Eintritt eines Halogenatoms in den Kern ver/indert die 
chemischen Eigenschaften des Phenols nut wenig, es ist jedoch 
nichts dartiber bekannt, ob eine solche Substitution nicht etwa einen 
grS13eren Einflul3 auf die Nebenvalenzbet~tigung des Phenols austibt. 
Wir haben daher eine Anzahl bin~rer Systeme untersucht, deren 
eine Komponente ein Chlorphenol war. Die Arbeitstemperatur betrug 
20 ~ Die Systeme mit Methylalkohol und Benzol konnten nur bis 
zur LSslichkeitsgrenze verfolgt werden, lief3en aber bis dorthin schon 
genau erkennen, yon welcher Art der Kurvenverlauf sei. 

Tabe l l e  1. 

p-Chlorphenol--Aceton. 

1--x p' p A 
0"9 161"6 155'0 - -  6"6 

0"8 143'7 123"2 20 '5  

0"7 125"7 86"8 38"9 

0"6 107"8 54"0 53"8 

0"5 89 '8  31"5 58 '3  

0"4 71 '8  15"3 56"5 

0 ' 3  53"9 6 ' 5  47"4 

0 ' 2  35 '9  2"0 33"9 

0 '1  18 '0  - 18 '0  

T a b e l l e  2. 

p-Chlorphenol--Essigs/iuremethyl- 
ester 

1--x p' p /~ 
0"9 152.'8 146'8 - 6"0 

0"8 135'8 129'7 6"1 

0"7 118"9 89"0 29"9 

0"6 101 "9 60"7 41"2 

0"5 84 '9  37"5 47"4 

0"4 67 '9  21 "7 46"2 

0"3 50"9 9"9 41"0 

0"2 34 '0  3 ' 5  30"5 

0"1 17 '0  l 'O  16"0 

Tabe l l e  3. 

p-Chlorphen ol--Methylalkohol. 

1- -x  p '  p /~  

0 ' 9  86"4 82"0 - -  4"4 
0"8 76"8 65"9 10"9 
0"7 67"2 50 '0  17"2 
0"6 57"6 34 '0  23 '6  
0 ' 5  48"0 25 '3  22"7 

In den Tabellen stellt p' den 
recbneten Dampfdruck dar. 

Tabe l l e  4. 

p-Chlorphenol--Benzol. 
1- .v p '  p /~, 

0 ' 9  67 '2  68 '2  --l- 1"0 
0"8 59 '7  63"2 4"5 
0 ' 7  52"3 59 '0  6"7 
0 ' 6  44"8 53"8 9"0 
0"5 37"3 46 '7  9"4 

nach R a o u l t - v a n ' t  Hof f  be- 
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Wie ersichtlich, gibt das p-Chlorphenol mit Alkoholen, Estern 
und Ketonen negative, mit aromatischen hingegen positive Kurven. 
Es zeigt also qualitativ genau dasselbe Verhalten wie das Phenol 
selbst. Dies wird auch quantitativ best/itigt, wenn  man die St/irke 
der Nebenvalenzbindung untersucht. Um sich ein Bild davon zu 
machen, braucht man blo13 ~'max ftir die entsprechenden Systeme 
mit Phenol und mit p-Chlorphenol rechnen und erh/ilt folgende 
Gegentiberstellung: 

T a b e l l e  5. 

PhenoI p-ChlorphenoI 

0"69 0 ' 65  

0"43 0"41 

Aceton . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Methylalkohol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

p-Chlorphenol wirkt also fast ebenso kr/iftig wie Phenol selbst, 
die ~-Werte sind nur wenig von einander verschieden. Der Eintritt 
des Chloratoms macht sich jedoch in einer ver/inderten Zusammen- 
setzung der gebildeten Molektilverbindung geltend. Bei den Systemen 
mit Phenol weisen alle Eigenschaften darauf  hin, dab zwei Molektile 
Phenol mit einem Molektil der anderen Komponente zusammen- 
treten. Die Differenzkurven der Systeme mit p-Chlorphenol  sind nun 
nahezu symmetrisch zur Mittellinie des Diagrammes und das Minimum 
liegt ungeftihr bei Molbruch 0"5. Es ist daher sehr wahrscheinlich, 
dal3 die Molektilverbindungen des p-Chlorphenols im Gegensatz zu 
denen des Phenols dem Typus  1 :1  angehSren. Diese Anschauung 
wird best/irkt durch die Untersuchungen B r a m l e y ' s  1, der durch 
Aufnahme des Schmelzdiagrammes des Systems o-Chlorphenol--  
Aceton nachweisen konnte, daft die beiden Komponenten nur eine 
einzige Verbindung eingehen und dab diese dem Typus  1 :1  
entspricht. 

W~ihrend nun das p-Chlorphenol mit den sauerstoffNiltigen 
f,25rpern negative Kurven liefert, ergibt das System mit Benzol eine 
positive Abweichung. Dies entspricht wieder vollkommen dem Ver- 
halten des Phenols. Wir kSnnen daher zusammenfassend sagen, daft 
die Nebenvalenzbet/i t igung des Phenols durch Eintritt eines Chlor- 
atoms qualitativ nicht ver/indert wird. Auch die St/irke des Rest- 
valenzkraftfeldes bleibt ungef/ihr gleich; das Chloratom bewirkt j edoch  
insofern eine Ver/inderung, als die Molektilverbindungen der Chlor- 
phenole wahrscheinlich s/imtlich dem Typus  1 : 1 zugezS.hlt werden 
mt~ssen. 

Wir haben frtiher gezeigt, daft die Gruppe - -CCI  3 ein Rest- 
valenzkraftfeld besitzt. Es war nun von Interesse, zu untersuchen,  
wie sich dasselbe bei Ersatz der Chloratome durch das schwerere 
Brom verhg.lt. Zu diesem Zwecke prtiften wir eine Anzahl bintirer 
Systeme, deren eine Komponente das Bromoform war. Es erschien 
uns aus verschiedenen Grtinden wtinschenswert,  die Resultate sowohl 

1 Journ. Chem. Soc., 109, 469 (1916). 
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auf  die Raoult-van't Hof fsche  als auch auf die van Laar'sche Dampf- 
druckkurve zu beziehen und da die van der Waals 'schen Konstanten 
ftir Bromoform nicht bekannt waren, mul3ten wir sie berechnen. 
Wir benutzten die yon L e w i s  angegebene Formel und die von 
P e r k i n s  1 bestimmten Dichten des Bromoforms bei 15 und 25 ~ , 
woraus  folgt: 

a =  12"9 b = 0 '0731  

die spezifische W~trme des Bromoforms, welche wit ffir die Kurven 
derMischungsw/irme benStigten, bestimmten wit in unserer  Versuchs- 
anordnung nach dem Mischungsverfahren zwischen 18 und 50 ~ 
zu 0" 124. Die Berechnung der Mischungsw~irmen nahmen wit nach 
der v a n  L a a r  gegebenen Gleichung 

.(1-..) 
g/)l - ~  if, 

(1-t-r) (i -t--r x) " 

vor, um jedoch den Fehlern auszuweichen,  welche dadurch zustande- 
kommen, dab nach dieser Formel die W/irmeabgabe bei einer 
exothermen Reaktion mit negativem Vorzeichen belegt wird, setzten 
wir allgemein 

1"V ---- - -  I'VI~ 

d. h., im folgenden wird unter positiver W/irmet6nung immer die 
W/irmeabgabe aus dem System, unter negativer Mischungsw/trme 
die W/irmeabsorption verstanden. 

Der Dampfdruck, der sich aus der van Laar 'schen Beziehung 
unter der Annahme erreehnet, dal3 beide Komponenten monomer 
sind und sich bei der Mischung normal verhalten, wird in den 
nachstehenden Tabellen mit p), bezeichnet,  p~ ist der Dampfdruck 
nach der FormeI von R a o u l t - v a n ' t  H o f f  und ,~L, beziehungsweise 
AR sind die entsprechenden Abweiehungen des experimentell  be- 
stimmten Dampfdrucks p gegenCtber den errechneten Werten. rVL 
bedeutet  die W~.rmetSnung, die sich aus der van Laar 'schen Formei 
ergibt, wenn beide Stoffe normales Verhalten aufweisen, t'Vgef, ist 
die W/irmetSnung, welche das Experiment  ergibt. 

Die Ursache, warum wir die Systeme mit Bromoform einer 
so eingehenden PrtKung unterzogen,  liegt darin, dab die klassischen 
Systeme des Chloroformes in dieser Hinsicht mancherlei zu wfinschen 
tibrig liel3en und wir ffir sp/itere Rechnungen sicheres Material 
sammetn wollten. 

T a b e l t e  6. 
Bromoform--Aceton.  

1 -- .v  p ~  p ~  it, ~ L  /k ,  n' L n'gef" 

0"9  161"7 161"6 158"2 - -  3"5 m 3~'4 0"008 128 

0"8 143"7 143 ' 7  132"2 11-5 11"5 0"014 213 

0"7 125"8 125 '7  109"1 16"7 16"6 0"018 275 

1 Journ. Chem. Soc., 45,  533 (1892). 
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F o r t s e t z u n g  zu  Tabe l le  6. 

0.6 107.8 107.8 86'1 - -21 .7  - - 2 1 ' 7  0"021 317 
t).5 89-9 89'8 67.2 22.7 22.6 0'021 335 
0'4 71'9 71"8 50"2 21"7 21"6 0'019 330 
0"3 54"0 53'9 34'I) 20'0 19"9 0"017 295 
0"2 36"0 35"9 22"4 13"6 13"5 0'012 227 
0-1 18"0 18'0 11.3 6'7 6-7 0.007 130 

Die Be t r ach tung  dieser  Tabe t lc  zeigt zun/ ichst ,  dal3 die Dampf -  
drucke,  welche  nach  van  L a a r  be rechne t  sind, mit denen,  w e l c h e  
s ich  nach  der Formel  R a o u l t - v a n ' t  H o f f ' s  ergeben,  vollst/i.ndig 
z u s a m m e n f a l l e n .  Die Dif ferenzkurven •  ~ R  decken e inander .  
Sie s ind n a h e z u  symmet r i s ch  gebau t  u n d  bes i tzen  ein flaches 
M i n i m u m  bei Molbruch  0" 5. Die nach  v a n  L a  a r  un te r  der A n n a h m e  
n o r m a l e n  Verha l tens  no rma le r  K o m p o n e n t e n  berechne te  Mischungs -  
w/irme ist, wie  zu erwarten,  positiv, aber  unmef3bar klein. Das  
E x p e r i m e n t  h i n g e g e n  ltil3t e ine nicht  unbet rScht l iche  \,V/irme- 
en twick lung  e rkennen .  Die Kurve  der \V / i rme t6nung  ist positiv,  
n a h e z u  symmet r i s eh  und  du tch  ein M a x i m u m  in der Niihe von  
Molbruch 0"5  ausgeze ichne t .  Das M a x i m u m  !iegt nicht  s t reng  in 
der Mitre, wei l  den betei l igten S u b s t a n z e n  eine Assoz ia t ion  z u k o m m t ,  
deren  Wti rme absorb ie rende  W' i rkung  die Lage des M a x i m u m s  
ungleichmitfJig verschiebt .  

Die vor l i egenden  Resul ta te  lassen  sich also d a h i n g e h e n d  
z u s a m m e n f a s s e n ,  daft im Sys tem B r o m o f o r m - - A c e t o n  eine Molekfll-  
v e r b i n d u n g  ents teht  und  daft dieselbe,  g a n z  in Ana log ie  zu  der ent- 
sp r echenden  Molekf i lverb indung des Chloroforms dem T y p u s  1 : 1  
angeh6rt .  

T a b e l l e  7. 

B r o m o f o r m - - E s s i g s / i u r e m e t h y l e s t e r .  

0'9 1.-12'8 152"8 150"0 - 2 ' 8  - - 2 ' 8  0"11 62 
t)'8 135"9 135"8 128" 1 7"8 7"7 0" 19 123 
0'7 118"9 118"9 107"2 11"7 11"7 0'24 180 
0'6 102"0 101 '9 87"6 14'4 14'3 0'27 230 
0'5 85"t) 84'9 70"1 14"q 14"8 0'28 265 
1~'-t (;8"() 67"9 54"0 14'0 13'9 0'26 265 
11-;~ 51 "1 50'9 40"3 10'8 10"6 0"23 227 
1)'2 :-~4" 1 34"0 26'7 7-4 7"3 0-17 162 
/~" i 17"0 17-0 1;1'3 3-7 3"7 0"09 90 

Auch  bei d iesem Sys t eme  fallen die D a m p f d r u c k k u r v e n  nach  
v a n  l~aar  und  nach  R a o u l t - v a n ' t  H o f f  z u s a m m e n .  Die •  
ist n a h e z u  symmet r i s ch  u n d  bes i tz t  e in Min imum bei Molbruch 0"5. 
Die theoret ische Misehungswti . rme,  w e n n  keinerlei  V e r b i n d u n g  ein- 
t reten wfirde, ist auf3erordentlich klein, die tats/ichlich auf t re tende  
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Wtirmeabgabe aus dem System jedoch ziemlich betrttchtlich. Das 
Maximum der ~,v-Kurve, die anntthernd symmetrisch gebaut ist, liegt 
nahe bei Molbruch 0"5. Die Assoziation der Komponenten, die sich 
in ungleicher Weise geltend macht, verschiebt es ein wenig. 

Tabe l t e  8. 

Bromo form--5_thylS.ther. 

1 --x p ~  p ~  p A L  ~ R  ~ L  IVgef. 

0"9 399"1 3 9 8 ' 2  391"5 - - 7 " 6  - - 6 " 7 - - 0 - 4 9  178 

0"8 357"4  353"9 337"4  20"0 16"5 0"89 302 

0 ' 7  316"6 309-7  280"8 35"8 28"9 1"17 403 

0 ' 6  276"2 265"4 2 2 4 ' 8  51"4 40"6 1"35 489 

0 ' 5  235-6  221"2 174-7 60"9 46"5 1-41 543 

0 ' 4  194"0 177"0 131 ' 2  62"8 4 5 ' 8  1"36 517 

0"3 150"7 132"7 9 5 ' 7  55"0 37"0 1"20 437 

0"2 104 '7  8 8 ' 5  63"4  41"3 25"1 0"92 355 

0 '1  54"9 44"2 31"2 23"7 13"0 0"52 200 

Bei dem vorstehenden System fallen die beiden theoretischen 
Dampfdruckkurven nicht mehr zusammen, sondern die van Laar' 
sche liegt etwas fiber der Raoult-van't Hoffschen, die Abweichung 
ist aber recht gering. Entsprechend dem Unterschied in den heiden 
Kurven decken sich die ~-Kurven auch nicht mehr. Die Differenz- 
kurve nach R a o u l t - v a n ' t  Hof f  ist nahezu symmetrisch mit einem 
Minimum bei Molbruch 0"5, die ~L-Kurve liegt tiefer, hat ein 

�9 st/irker ausgeprtigtes Minimum und ist weniger symmetrisch, zeigt 
aber ebenfalls das Minimum nahe bei 0"5. In 121bereinstimmung 
damit steht das Verhalten der Mischungswtirme. Bei normalem Ver- 
halten dtirfte nach van L aa r  nur eine ganzgeringe negative Wtirme- 
tSnung auftreten, das Experiment gibt abet eine starke positive 
Mischungsw~irme. Die Kurve der W/irmet6nung ist vollkommen 
symmetrisch zurMittellinie des Diagrammes und zeigt ein Maximum 
bei Molbruch 0"5. 

Ebenso wie beim Chloroform entstehen also in den bin/i.ren 
Systemen des Bromoforms mit Ketonen, Estern und Athern Molekfil- 
verbindungen, die dem allgemeinen Typus l : 1  angehSren. Im 
System Bromoform--~thylttther ist schon von D o l e z a l e k  und 
S c h u l z e  1 eine derartige Molekfilverbindung angenommen worden. 

Es I/il3t sich nun auch die Frage nach der relativen Sttirke, 
welche dem Restvalenzkraftfeld zukommt, beantworten, indem man 
w i e d e r  ~max berechnet. Da die Messungen an den entsprechenden 
Systemen des Chloroforms entweder flberhaupt nicht vorlagen oder 
doch ftir eine vergteichende Untersuchung nicht geeignet waren, 
haben wir diese Systeme nach unserer Weise geprfift und folgende 
Resultate erhalten: 

1 Zeitschr. f. phys .  Chem., 98, 403 (1921). 
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T a b e l l e  9. 

System y}~ 1' ~ R  

ChIoroform--Aceton . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  89"8 20'7 --69" 1 
Chloroform--EssigsSuremethylester . . . . . . . . . . . .  84"9 12"9 72'0 
Chloroform--AthylS.ther . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  221 "2 89"2 132'0 

Die W e r t e  ge l t en  sgmt l i ch  ftir M o l b r u c h  0 ' 5 ,  be i  w e l c h e m  das  
M i n i m u m  der  ~ T K u r v e n  liegt. 

Un te r  Z u g r u n d e l e g u n g  d e r  angef f ih r t en  E r g e b n i s s e  e r r echnen  
s ich die W e r t e  ftir ~ fo lgendermal3en:  

T a b e l l e  I0.  

Aceton . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Essigs:auremethylester . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Athyliither . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Man  sieht  sofort ,  dal3 die St~irke 

Chloroform Bromoform 
0"77 0"25 
0'85 0'18 
0"60 0"21 

des  N e b e n v a l e n z k r a f t f e l d e s  
im B r o m o f o r m  betr~.chtlich s c h w / i c h e r  ist  als im Chloroform.  Die 
S c h w t i c h u n g  ist  n i ch t  gleichm/tl3ig, da  z. B. be im Ess igs~ iu remethy l -  
es ter  ein grSl3erer R t i c k g a n g  z u  b e o b a c h t e n  ist als  be im  Ace ton .  
E s  ze ig t  s i ch  abe r  deut l ich,  dab  das  grSl3ere B r o m a t o m  das  K o h l e n -  
s toffa tom w e i t g e h e n d e r  abs~ittigt als  das  relat iv  k le ine  Chlora tom.  


