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Im AnschluB an eine yore Verfasser ausgearbei~ete mikro- 
analytische Bes~immung der drei Chloressigsauren wurde ge- 
trachtet, mit  Hilfe von Verteilungsversuehen Aufschliisse fiber 
de~l LSsungszustand der Chloressigs~uren in bestimmten organi- 
schen Solventien zu gewinnen. Diese Solventien dienen als Test- 
fliissigkeiten bei der Mikrobestimmung guf dem Kofler-t-Ieiztiseh. 

Prim. n-Butanol  und  m-Kresol befolgen reeh~ gu~ eine yon 
Moelwyn-Hughes u .a .  aufgest, ellte, vom Verfasser modifizierte 
Gleiehung, in der das Verhgltnis der AktivitgLen der Chloressig- 
s/mren in Wasser und im organischen Solvens als Funkt ion der 
AktivitAt der w~Lsserigen Chloressigs~Lurel6sungen auftrit t  (G1. 11). 
Beim Phenolum liquefaetum besteht eine derartige Gesetzm~LBig- 
keit, wohl infolge der weehselnden Zusammensetzung der organi- 
sehen Phase, nieht. Es zeigt sieh, dab von allen drei Sguren die 
Triehloressigsgure in der organisehen Phase am st/~rksten asso- 
ziiert ist. Dies steht im Einklang mit  der relativ gr6Bten Emp- 
findliehkeit der Trichloressigs/~m~e bei der 5{ikrobestimmung. 

Mig I-Iilfe der Mikromeghode yon Fischer ~ konnte erstmals die 
Verteilung der Chloressigsguren im Phenol und im m-Kresol 
sgudiert werden. Unt, er der vereinfaehenden Annahme, dab alle 

1 R. Fischer und G. Karasek, Mikroehemie 33, 316 (1947); R. Fischer 
und E. Neupauer, Mikroehemie 34, 319 (1949); R. Fischer und J. Horr~er, 
5fikroehemie, ver. l~Iierochim Acta 386, 1953; [IJbersicht: t?. t~ischer, Mikro- 
ehemie, ver. Microchim Aeta 36/37, 269 (1954)]; R. Fischer und H. Resch, 
Naturwiss. 39, 404 (1953); R. Fischer und F. Kolmayr, Pharm. ZentrMh. 94, 
8 (1955); R. Fischer und H. ~eseh, Arzneimit~elforsch. 5, 137 (1955); R. Fi- 
scher und H. ;l/loser, Erd61 und Kohle 9, 377 (1957); R. Fischer und Auer, 
Pharm. ZentrMh. 96, 497, (1957); R. Fischer und Kartnig, Fette Seifen 60, 
904 (1958); Arzneimittelforsch. 7, 365 (1957); Pharm. Zentralh. 98, 366 
(1959). 
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Molektile in der organisehen Phase dimerisiert sind, lassen sich 
fiir diese beiden organisehen Solventien Verteilungskurven 
zeiehnen. 

Fischer 1 hat mit gutem Erfolg zur Identifizierung und Reinheits- 
prfifung verschiedener Stoffe in LSsung ihr thermisehes Misehungsver- 
ha]ten nach der Mikromethode (MTk) herangezogen. Der Grundgedanke 
dieser Methode besteht darin, dag ungef~hr gleiche Mengen zweier nicht 
mischbarer Flfissigkeiten in eine Kapillare eingeffillt werden. Diese wird 
dann zugesehmolzen und ant dem Kofler:Heiztisch erhitzt und das Ver- 
schwinden bzw. Wiedererscheinen des Meniskus beim Abkiihlen erwartet. 

Die geringsten Ver~nderungen in der Zusammensetzung des Gemisehes 
bewirken eine Anderung des charakteristischen Temperaturpunktes. Dies 
erm6glicht einerseits die Untersuehung versehiedenster Stoffe auf ihre 
Reinheit und kann andererseits dazu dienen, den Gehalt irgendweleher 
L6sungen an darin gelSstem Stoff in einem mikroanalytischen Sehnell- 
verfahren mit mehr oder weniger groBer, yon Fall zu Fall versehiedener 
Genauigkeit zu bestimmen. 

Vom thermodynamisehen Standpunkt aus haben wir zwisehen 
bini~ren und tern~ren Gemisehen zu unterseheiden. Bisher hat sich bei der 
Untersuehung bini~rer Oemisehe (z. B. prim. n-Butano]--Wasser, Hex~n--  
Benzol) stets der in der Kapillare gemessene Temperaturpunkt identiseh 
gezeigt mit dem im sogenannten ,,Makroversueh" erhaltenen maximalen 
Temperaturwert (Maximum des Misehungsliickendiagramms). Solehe 
,,Makroversuehe" wurden sehon seit langem yon versehiedenen Autoren, 
wie Timmermans, Schreinemakers usw. 2 in der Weise vorgenommen, 
dab gemessene, jeweils versehiedene Volumina der zu misehenden Fltissig- 
keiten often, oder, wenn es notwendig erscheint, im zugeschmolzenen 
RShrchen im Wasser- oder Paraffinbad erhitzt werden und die jeweilige 
Misehungstemperatur als Funktion der Zusammensetzung des Gemisches 
(Mol% oder Volum%) aufgetragen wurde. Aueh wurde vorgesehlagen, 
dieses Verfahren zur Gehaltsbestimmung yon LSsungen zu verwenden, 
doeh scheiterten in frtiheren Zeiten unternommene Versuche stets an 
der Kompliziertheit der Methode. 

Im Gegensatz hierzu steht die yon Fischer und Mitarb. entwiekelte 
Mikromethode, bei der neben versehiedenen augenf~lligen Vorteilen (Weg- 
fali jeder Wagung oder Titration) die Sehnelligkeit der Bestimmung ins 
Gewieht f~llt. 

B e i  tern~ren Systemen l~gt sich die Methode in vielen F~llen zur 
schnellen Gehaltsbestimmung yon LSsungen verwenden, wobei das 
bin~re Gemiseh (meist eine wgsserige LSsung) gegen eine Testflfissig- 
keit getestet wird. 

J. Timmermans, Z. physik. Chemie 58, 207 (1907). 
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leh habe 3 Fischers Methode zur 3likrosehnel!bestimmung der drei 
r herangezogen und hierbei bemerkenswerte Hinweise ge- 
funden, dab die Empfindliehkeit und Brauehbarkeit  der Methode mit  
dem Zustand der untersnehten Stoffe in LSsung zusammenh~ngen mug. 
Es ist f/ir die Brauehbarkeit  eines Systems zur mikroanalytisehen Sehnell- 
bestimmnng aussehlaggebend, in welehem Zustand sieh der zu unter- 
suehende Stoff (hier die drei Chloressigsiiuren) in der zugesetzten, mit  
Wasser nieht misehbaren Flfissigkeit (sogenannte Testfliissigkeit Tfl) 16st. 

Im  Verlauf meiner 
Untersuehungen an den f 
drei Chloressigs~uren konn- zo 

te ieh zeigen, dag die 
Assoziation der in der ~ I 
organisehen Flfissigkeit, 
also in der T/l gel6sten 
und aueh zwisehen Wasser ~ i  
und 5S/l verteilten Chlor- 
essigs~uren fiir die kritisehe ~ 
Mischungstemperatur yon 
Bedeutnng sein rout3. Es 
wurde mit  HiKe yon Ver- 
teilungsversuehen getraeh- 
tet, diese Zusammenhgnge 
klar hervortreten zu lassen. 

Brown und Mathieson 4 haben in Anlehnung an eine Arbeit yon 
Moelwyn-Hughes 5 den Zustand der drei Chloressigs~uren in L6sungen 
yon Styrol und ~.-Methylstyrol eingehend erforseht. Sie haben aus 
Messungen der Gefrierpunktserniedrigung 6 im Zusammenhang mit 
anderen zur Verf/igung stehenden Daten die angen~herten Aktivit~ts- 
koeffizienten bei 25~ fiir die drei Chloressigs~turen bereehnet. Die 
yon den Autoren im Sehaubild wiedergegebenen Wer~e linden sich in 
Abb. 1. 

Es wurde nun f/it den Fall des prim. n-Butanols, des Phenols und des 
m-Kresols unternommen, mit  HiKe yon Verteilungsversuehen Aufschlfisse 
fiber den Gehalt der beiden nieht misehbaren Phasen an den Chloressig- 
s~uren und aueh fiber den Zustand der Chloressigsg~uren in der organisehen 
Phase zu gewinnen. 

Brown und Mathieson geben die stSehiometrisehen VerhgJtnisse beim 
Verteilungsversueh dutch folgende Gleiehungen wieder: 

F. Gglles, Mieroehim. Aeta [Wien] 1960, im Druek. 
4 C. P. Brown und A. R. Math@son, J. phys. Chem. 58, 1057 (1954). 
5 E .  A .  Moelwyn-Hughes, J. Chem. Soc. [London] 1940, 850. 

Landolt-BSrnstein-Roth, Physik.-ehem. Tabellen, Berlin 1923. 

I I I I I I 

o~7 #,# o,5 o,e o,# o,# 
Abb. 1. Angen/iherte Aktivit~tskoeffizient en der drei Ch!.or- 
essigs/iurea in w~sseriger LSsung bei 25 r C. Kach B r o w n  

und M a t h i e s o n  ~ 
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K+ + R �9 COO- (aq) ~ t~. COOH (aq). (1) 
R .  COOK (aq) ~ R .  COOK (org). (2) 

(R .  COOH)2 (org) ~ 2 ]~. COOH (org). (3) 

Die beiden ersten Gleiehungen kSnnen stSehiometrisch zusammen- 
gefaBt werden : 

Gesamtsaure (aq) ~ R "  COOK (org). (4) 

Daraus  leiten die Autoren folgende Gleiehung ab:  

c ' /c  " / - -  K ~  § 2 K ~  . c "  / / K 2  (5) 

worin c' die Konzent ra t ion  in der organisehen Phase, c die Konzent ra t ion  
und / den Aktivit~tskoeffizienten in der wi~sserige n Phase darstellt. K2 ist 
die Gleichgewiehtskonstante yon G1. (3) und gibt den Assoziationsgrad 
der Chloressigs/~,uren im organisehen LSsungsmittel  an. 

K~ = [ R - C O O H  (org)] ~ (6) 
[(R. COOK2)] 

Mit Hilfe der vorliegenden Aktivit~tskoeffizienten der drei Chlor- 
essigsauren in w~sseriger L5sung und der eigenen Verteilungsversuehe 
wurde die Gii]tigkeit der G1. (5) iiberprfift. 

Es ergab sieh, dab die GI. (5) nur  sehr beschr~nkt ftir den Fail des 
prim. n-Butanols  anwendbar  ist. Dies beruht  darauf, dab die Verfasser 
die Aktivitgtskoeffizienten in der organisehen Phase gleieh 1 gesetzt 
haben, indem sie ideales LSsungsverhalten voraussetzten.  

Aus meinen Verteilungsversuehen wurde hingegen fiir jede einzelne 
der  drei Chloressigs/~uren ein eharakteristiseher Gang der Aktivitgts-  
koeffizienten in der organisehen Phase festgestellt, so dab fiir die bier 
untersnehten Fglle diese Aktivit/~tskoeffizienten keinesfalls vernaehl/~ssigt 
werden diirfen. 

Die Verteilungsversuehe wurden in der Weise vorgenommen, dag volum- 
gleiehe Mengen der zu untersuehenden w~sserigen S/~urel6sungen und wasser- 
hall,iger organischer Phase in einem Schftl~elrShrchen 3 Stdn. hindureh bei 
Zimmertemp. gesehtit.~elt und weitere 3 Stdn. im Thermostaten bei 30 ~ 
zweeks Einstellung des Verteilungsgleiehgewiehtes stehengelassen wurden. 
Sodann wurden die beiden entstandenen Sehiehten analysiert, Im Falle 
des Phenols und des m-Kresols wurde die Analyse infolge der stSrenden 
Anwesenheit von Phenol und m-Kresol in der w~isserigen Phase nach dem 
Ausseh/itteln naeh dem yon mir gefundenen Mikroverfahren a gegen Phenolum 
liquefaetum bzw. m-Kresol als T]l bestimmt. Die Differenz der urspriinglieh 
vorhandenen und bekann~en Konzentration der wiisserigen Phase und der 
Konzentration der wgsserigen Phase .naeh dem Verteilungsversueh lieferte 
mit hinreiehender Genauigkeit den Gehalt der organisehen Phase an Chlor- 
essigsaure. 

Beim prim. n-Butanol  wurden die Sehiehten einzeln mit, 0,05 n N a O K  
titriert. Z u r  Vermeidung yon Fehlern in der organisehen Phase wurde 
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90proz. ~ t h a n o I  ~ls LSsungsmi t te l  ffir das  pr im.  Bu tano l  zngese tz t ;  
I n d i k a t o r  : Phenolphth~le in .  

Tab.  1 br ing t  die Ergebnisse  ffir das pr im.  n-Butanol .  

Tabelle 1. V e r t e i h n g s v e r h a l t e n  d e r ' d r e i  C h l o r e s s i g s ~ t u r e n  zwi-  
s e h e n  ~Vasser  u n d  p r i m .  n - B u t a n o l ,  m, Cw u n d  co s i n d  in tool/1 

g e g e b e n  

N r .  ~n c w c ~ ~z P a M T k 

5 { o n o c h l o r e s s i g s s  
1 . . . . . . . . . . . . . .  0,206 0,062 0,145 2,34 69,5 127,0 
2 . . . . . . . . . . . . . .  0,296 0,087 0,209 2,40 70,5 126,5 
3 . . . . . . . . . . . . . .  0,460 0,133 0,325 2,42 71,0 125,5 
4 . . . . . . . . . . . . . .  0,586 0,165 0,420 2,53 71,8 125,0 
5 . . . . . . . . . . . . . .  0,816 0,218 0,598 2,61 72,3 124,9 
6 . . . . . . . . . . . . . .  0,965 0,298 0,788 2,60 72,5 122,5 
7 . . . . . . . . . . . . . .  1,360 0,376 0,988 2,62 72,5 121,0 

D i e h l o r e s s i g s f i u r e  
1 . . . . . . . . . . . . . .  0,046 0,016 0,031 1,99 66,6 ~ 
2 . . . . . . . . . . . . . .  0,087 0,021 0,066 3,12 75,8 E .~ _. 
3 0,17 0,034 0,139 4,03 80,0 ~ ~" -~ 
4 . . . . . . . . . . . . . .  0,23 0,037 0,193 5,22 84,0 -~ ~ ~ 
5 . . . . . . . . . . . . . .  0,45 0,053 0,397 7,50 88,4 2 ~ 

.~ �9 
6 . . . . . . . . . . . . . .  0,62 0,069 0,551 8,00 89,0 ~ 
7 . . . . . . . . . . . . . .  1,06 0,105 0,945 9,00 90,0 

T r i e h l o r e s s i g s ~ i u r e  
1 . . . . . . . . . . . . . .  0,106 0,021 0,079 3180 79,0 129,5 
2 . . . . . . . . . . . . . .  0,175 0,032 0,146 4,59 82,3 130,0 
3 . . . . . . . . . . . . . .  0,410 0,063 0,343 5,41 84,5 131,0 
4 . . . . . . . . . . . . . .  0,498 0,068 0,430 6,34 86,5 t31,5 
5 . . . . . . . . . . . . . .  0,674 0,085 0,589 6,94 87,5 134,5 
6 . . . . . . . . . . . . . .  0,809 0,097 0,712 7,35 88,1 135,0 
7 . . . . . . . . . . . . . .  1,080 0,132 0,948 7,20 88,0 136,5 

Die Ergebnisse  l inden  sieh in Abb.  2. Hier  ist  Ms Abszisse die Molar i t~ t  
der  AusgangslSsung und  als Ord ina te  die prozent ische Vertei lung Pr~ auf- 
getragen.  Der  Zusammenhang  zwisehen dem N e r n s t s e h e n  Vertei lungs-  
koeff izienten und der  prozent i schen  Verte i lung ist  gegeben durch 

100. 
P~ = 1 q- ~ (7) 

Demnaeh  gib~ P~ den Gehal$ der  organisehen Phase  an ve r te i l t e r  
Subs tanz  d i rek t  in % an, wenn volumgleiehe Mengen ve rwende t  werdon. 

Es zeigt  sieh, dab  die Monoehloressigs~ure zu e twa 75% in die  or- 
ganisehe Phase  i ibergegangen ist ,  w/ihrend die Di- und  die Triehloressig- 
s~ture sieh zu 85--90~o in der  organisehen Phase  befinden.  Dies gibt  e inen 
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ersten Hinweis darauf, dab die beiden letztgenannten Verbindungen in 
der Butanolsehieht weitgehend assoziiert vorliegen. 

Die letzte Spalte der Tab. 1 gibt die Werte der kritisehen Misehungs- 
temperatur,  die bei der Analyse der w/~sserigen Sehieht naoh dem Aus- 
sehiitteln erhalten wurden. Die zugeh6rige Eiehkurve, mit  deren tIilfe 
die Gehalte der untersuehten L6sungen direkt ermittelt  werden kSnnen, 

dO 

80 

YO 

zT/ck/oress/~sAu~"e 

Z,loRochloress~sJOre 

6~ ~ I 
O,d gO /zod 

Abb. 2. Dars te lhmg des Vertei!ungsverhaltens der Chloressigs~uren im System Wasser-prim. n-ButanoL 
Abszisse Molarit~t der AusgangslSsung, Ordinate prozentische Yerteilung. Siehe hiezn Tabelle 1. 25 ~ C 

finder sich in der unter 3 angeffihrten Arbeit des Verfassers. Die Uber- 
einstimmung darf als gut bezeichnet werden. 

Um nun Seh]fisse auf die Verh~]tnisse ziehen zu kSnnen, wurden aus 
den Verteilungsversuchen und den yon B r o w n  und M a t h i e s o n  4 gefundenen 
Aktivit~tskoeffizienten der Chloressigs~uren in w~sseriger L5sung nun- 
mehr die angen~herten Aktivit~tskoeffizienten dieser Verbindungen im 
n-Butanol berechnet. 

I~ierbei wurde die Annahme gemacht, dab die drei Chloressigs~uren 
im n-Butanol weitgehend dimo]ekular vorliegen. Es wurde daher naeh 
dem schon yon R o t h m u n d  und D r ucker  ~ angewendeten und bei L e w i s  

und R a n d a l l  s erl~uterten Verfahren die Quadrat~zurzel aus der Konzen- 
trat ion der Ss in der organisehen Phase zur Konzentration in der 
w~Lsserigen LSsung in Beziehung gesetzt. 

e w  

v N .  Ro thmund  un& K .  Drueker,  Z. physik. Chemie 46, 827 (1903). 
s Lewis ,  Randal l ,  Redlich, ,,Thermodynamik", Wien 1927: 
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Lewis und Randall (1. e.) haben diese Gleiehung ben/itzt, um aus Ver- 
teilungsversuehen Aktivit~itskoeffizienten yon Verbindungen in wiisseriger 
L6sung zu bereehnen. Hier handelt es sieh jedoeh datum, aus bekannten 
Aktivitiitskoeffizienten in wiisseriger LSsnng auf unbekannte Aktivitgts- 
koeffizienten in der organisehen Phase zu sehliegen. 

Der Nerns~sehe Verteilungssatz gilt in seiner gewShnliehen Form nur 
ftir verdiinnte L6sungen. Im thermodynamiseh streng giiltigen Ansatz 
mtissen die Konzentrationen co und Cw dutch die Aktivitiiten a0 und aw 
ersetzt werden. Daher geht aueh in die Quadratwurzel der G1. (8) stat t  
der Konzentrat ion co die Aktivitgt  a0 ein. 

Es gi t V o:lo_ (o) 

Gw " fw 

Daraus kann /0, der Aktivitgtskoeffizient in der organisehen Phase, 
bereehnet werden 

Cw "Av (10) 1/Io- , 

wobei k' den Kehrwert von /c in G1. (9) vorstellt. 
Die reehte Seite der G1. (10) kann aus Verteilungsversuehen in Ver- 

bindung mit  den zngeh6rigen, naeh Brown und Mathieson (l. e.) aus Abb, 1 
entnommenen Aktivitgtskoeffizienten/w bereehnet werden. Extrapoliert  
man bis zu unendlieher Verdiinnung, so stellt die linke Seite yon (10) 
den Wert yon k' bei diesem Verdiinnungsgrad vet. l~{an dividiert nun 

alle Werte yon /c' �9 l/)o dureh diesen Wert k ' ~  und erhglt znngehst die 
Quadratwurzeln ans den Aktivitgtskoeffizienten f0 nnd sehliel31ieh diese 
selbst. Tab. 2 bringt die Ergebnisse. Die Numerierung bezieht sieh auf 
die Verteilungsversnehe der Tab. 1 und es bedeuten: aw dis Aktivitgten 
der Chloressigsiinrel6snngen in der wgsserigen Phase, Co die Konzentra- 
tionen in der organisehen Phase. In  der 4. Spalte findet man die reehte 
Seite der GI. (10), in der ftinften diese Wer t edu reh  den mit Hilfe zeieh- 
nerisehen Extrapolation gefundenen Wert  k'oo dividiert nnd sehliel31ieh 
in den drei letzten Spalten die Aktivitgtskoeffizienten in der organisehen 
Phase, die aus ihnen erreehneten Aktivitgten und den Quotienten aus 
den Aktivitgten in der organisehen nnd in der w/isserigen Phase. 

In  Abb. 3 ergibt sieh ffir alle drei untersuehten Sguren ein ]inearer 
Anstieg in der ReihenfoTge mono-, di-, tri- (yon reehts naeh links gesehen). 

Die Bereehnung der Konstanten der Gt. (5) fiihrte zu bemerkens- 
werten Ergebnissen. In  dieser Gleiehung wurde numnehr aueh in der 
organisehen Phase der Ausdruek fiir die Konzentration c' dutch die 
Aktivit/it a0 ersetzt, so dab die Gleiehung nnnmehr lautet: 

2 
a o _ K1 -~_ 2 "K~ .a ~. (11) 
aw ' K 2 
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Dies ist die Gleichung einer Geraden mi t  dem Anstieg 

~.K~ (12) 
K2 

Hieraus  kSnnen die Wer te  yon K2 bes t immt  werdem Aus tier Abb. 3 

e n t n i m m t  man  die Tangenswer te  des Neigungswinkels  und setzt  in 

G1. (12) ein. 

Es ergibt sich: 

Monoch lo res s igs / tu re  Dich lo res s igs / iu re  T r i c h l o r  essig,~/in re 

K 2 = 5 ,44 .10  4 2,9- 10 a 1 ,67.10 -5 

Dies zeigt, dab die Diehloressigs~ure im Verhs zweimal so viel 

als die Monochloressigs~ure, die Trichloressigsi~ure jedoch ungef/~hr 15mal 

so viel als die Monoch]oressigs/~ure assoziiert ist. 

Die Testsubstanz Phenolum l iquefac tum ist keine einheit l iehe organi- 

ache Phase, sondern ein Gemisch mi t  weehselndem Wassergehalt .  Daher  

liel3 sich hier eine der G1. (5) analoge Beziehung nicht  aufstellen. Doch 

T a b e l l e  2 

6r 0 
Nr. aw = Cw" fw l/c0 aw [GI. (10)] ]i/0 f0 ~0 

M o r t o c h l o r e s s i g s ~ u r e  k'co -- 0,105 

1 . . . . . .  0,0556 0,381 0,146 1,39 1,93 0,278 5,0 
2 . . . . . .  0,0755 0,457 0,165 1,57 2,46 0,515 6,82 
3 . . . . . .  0,1145 0,570 0,201 1,91 3,63 1,18 10,3 
4 . . . . . .  0,1405 0,656 0,214 2,04 4,16 1,75 12,5 
5 . . . . . .  0,1820 0,773 0,236 2,25 5,05 3,02 16,6 
6 . . . . . .  0,2440 0,886 0,275 2,62 6,88 5,63 23,0 
7 . . . . . .  0,3040 0,994 0,306 2,92 8,50 8,40 27,6 

] ) i c h l o r e s s i g s / ~ u r e  k'oo = 0,0755 

1 . . . . . .  0 , 0 1 4  0,176 0,0795 1,05 1,1 0,034 2,43 
2 . . . . . .  0,0188 0,257 0,0730 0,962 0,93 0,062 3,42 
3 . . . . . .  0,0296 0,373 0,0795 1,05 1,1 0,153 5,17 
4 . . . . . .  0,032 0,440 0,073 0,962 0,93 0,179 5,60 
5 . . . . . .  0,045 0,630 0,071 0,936 0,88 0,350 7,80 
6 . . . . . .  0,058 0,744 0,078 1,03 1,06 0,584 10,00 
7 . . . . . .  0,087 0,971 0,089 1,17 1,36 1,285 14,70 

T r i c h l o r e s s i g s ~ u r e  /~'~ = 0,06 
i . . . . . .  0,017 0,283 0,060 1,00 1,00 0,0.795 4,67 
2 . . . . . .  0,026 0,382 0,068 1,13 1,28 0,187 7,20 
3 . . . . . .  0,050 0,585 0,086 1,43 2,05 0,708 14,15 
4 . . . . . .  0,054 0,655 0,082 1,37 1,88 0,810 15,10 
5 . . . . . .  0,066 0,765 0,086 1,43 2,05 1,210 18,35 
6 . . . . . . .  0,074 0,845 0,088 1,47 2,16 1,540 20,08 
7 . . . . . .  0,099 0,972 0,102 1,70 2.89 2,740 28,7 
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konnte ich - -  und zwar mit Kilfe der ),Iikrosehnellmethode yon Fischer 
erstmals - -  zeigen, dal3 die Chloressigs~uren bei ihrer Verteilung bei 

2 o  

o 

h t trS' 

1 
l~r ~ -Bul3/zsl 

16 d~ 

70 

S 

I l P 
0, 7 O,Z o,3 ~# 

Abb. 3. Darstenung der O~l, (10) unter Beniitzung der berechneten angen~herten Aktivit~tskoeffizien~en; 
s. hierzu Tab. 2und 5 

Zimmertemperatur zwisehen Wasser und Phenol liquef, ziemlieh genau 
die G1. (8) befolgen. Tab. 3 bringt die Ergebnisse .  Bemerkenswert ist, 
dab die Triehloressigs~ture bei einem molaren Gehalt tiber 0,5 = 7,55 
Gew,% m i t  Phenolum liquef, mischbar ist  und dab sieh aueh sonst die 
Trichloressigs~Lure, wie aus d~r Abb. 4 ersieht,lich, yon den beiden anderen 
S~uren versehieden verh~lt. 
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Tabelle 3. V e r t e i l u n g s v e r h a l t e n  d e r  C h l o r e s s i g s / ~ u r e n  z w i s c h e n  
W a s s e r  u n d  P h e n o l u m  l i q u e f .  

Siehe hierzu Abb. 4! 
B e z e i e h n u n g e n  wie  in  Tab .  1. 

Nr. m MTk Cw co ~ 1' a I co l ~ 
(~ C) ~ c w 

M o n o c h l o r e s s i g s g m r e  
1 . . . . . . . . . .  0,206 63,0 0,053 0,153 2,88 74,3 0,391 7,38 
2 . . . . . . . . . .  0,296 61,5 0,105 0,191 1,82 63,3 0,437 4,16 
3 . . . . . . . . . .  0,460 60,0 0,138 0,322 2,27 69,5 0,567 4,11 
4 . . . . . . . . . .  0,586 56,5 0,265 0,321 1,21 54,9 0,568 2,14 
5 . . . . . . . . . .  0,816 54,5 0,307 0,509 1,65 62,4 0,712 2,32 
6 . . . . . . . . . .  0,965 52,0 0,370 0,595 1,61 61,7 0,771 2,12 
7 . . . . . . . . . .  !,360 50,5 0,417 0,943 2,26 69,4 0,970 2,33 

D i e h l o r o s s i g s / g u r e  
1 . . . . . . . . . .  0,046 64,0 0,027 0,019 0,73 42,2 0,138 5,07 
2 . . . . . . . . . .  0,087 63,0 0,054 0,033 0,61 37,9 0,182 3,35 
3 . . . . . . . . . .  0,173 62,0 0,097 0,076 0,78 43,0 0,276 2,84 
4 . . . . . . . . . .  0,230 61,0 0,116 0,114 0,98 49,6 0,314 2,70 
5 . . . . . . . . . .  0,450 59,5 0,155 0,295 1,91 65,5 0,543 3,50 
6 . . . . . . . . . .  0,620 55,5 0,268 0,352 1,32 57,0 0,594 2,22 
7 . . . . . . . . . .  1,060 53,0 0,372 0,628 1,69 63,0 0,790 2,13 

T r i e h l o r e s s i g s g u r e  
1 . . . . . . . . . .  0,106 58,0 0,092 0,014 0,155 14,7 0,12 1,32 
2 . . . . . . . . . .  0,175 55,0 0,133 0,042 0,316 24,0 0,205 1,54 
3 . . . . . . . . . .  0,410 48,0 0,226 0,184 0,815 45,0 0,428 1,89 
4 . . . . . . . . . .  0,498 46,0 0,256 0,242 0,945 48,5 0,492 1,92 

Die W e r t e  der kr i t i sehen Misehungs tempera tu r  in Spa l te  3 geben mi t  
Hilfe der  yon  mir  aufgestel l ten E iehkurve  d i rek t  den Gehal t  der  w~sse- 
r igen Sehiehte  an ChloressigsSmre. Die E iehkurve  l inde t  sieh bei  GSlles  3. 

Die in i ibl ieher Weise  bereehneten  prozent i sehen Verl~eilungen P~ zei- 
gen durehweg keinen Zusammenhang ,  wenn m a n  sie gegen die Ausgangs-  
konzen t ra t ion  oder  aueh gegen den Gehal t  der  w~sserigen Sebiehte  Cw 
naeh dem Ver te i lungsversueh  auftr~tgt. 

Hingegen stel l t  die Zuordnung  der  cw-Werte gegen die W e r t e  der  
le tz ten  Spal te  der  TabeHe ffir alle drei  S~uren einen Zusammenhang  dar ,  
tier auf wei tgehende Dimeris ierung der  Sguren im Phenol  sehlieSen l~fit. 

Die M T l c - B e s t i m m u n g s m e t h o d e  mit  Hilfe  yon  Pheno lum liquef, ze igt  
fiir die Trieh]oressigs~ur e die grSBte Empf ind l i ehke i t  3. Beaeh te t  m a n  
ferner, dab  die Prozen tgeha l te  in der  Phenolsehicht  bei der  Triehloressig- 
s~ure durchweg niedr iger  sind, als sie fiir die beiden anderen  S~uren ge- 
funden wurden,  so l iegt  die Vermutung  nahe, dag  infolge des weehselnden 
Wassergehal tes  in der  Pheno]sehiehte  der Zus t and  der  Chloressigs~uren 
in dieser n icht  mi t  Sicherhei t  be s t immt  werden kann.  Es kann  n icht  ohne 
weiteres ausgesagt  werden, dag  sieh dimere oder viel leicht  t r imere  
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Formen der Chloressigs~uren in der organisehen Phase gebildet haben. 
Vergleiche hierzu die Ausfiihrungen yon Brown und Mathieson (1. e.). 

Die Testsubstanz m-Kresol 
zeigt hinsiehtlieh ihrer LSsungs- 
eigensehaften gegeniiber den 
drei Chloressigs/turert verschie- 
dene auffallende Eigensehaften. 
Betraehtet man die Tab. 1 in 3, 
so sieht man, dab sieh Mono- 
und Diehloressigs/~ure hinsieht- 
lieh ihrer Empfindliehkeit nur 
wenig unterseheiden. Die Tri- 
ehloressigs~ure jedoeh ist be- 
deutend empfindlieher und 
setzt, wit sehon bei den 
Butanolen, die M~# hinauf. 

Im naeh Art der Abb. 4 ge- 
zeiehneten Sehaubild (Abb. 5) 
kommt dies zum Ausdruek, 
indem die Verteilungskurve 
der TriehloressigsS~ure oberhalb 

der beiden anderen 
Verteilungskurven 

endet. 
Ferner befolgen 

die Systeme mit 

b i 

:I 
f fp~ 

I I I I , , - - J  
47 4z ga o,,~ @ 4s- 

r Abb. 4. ~ erteilung der Chloressigsguren zwischen 
Wasser und Phenolum lqf. Siehe hierzu Tab. 3 

~| i I r I I I 
4," 4z  4a 4r o,,v ~Y 

Abb. 5. Verteilung der Chloressigs~iuren zwi- 
schen Wasser und m-Kresol. Siehe hierzu Tab. 4 

Monatshefte ftir Chemie, Bd. 91/4 

m-Kresol recht genau die G1. (11). Die folgende Tabelle 4 
bringt die Ergebnisse, die sich in Abb. 5 gezeiohnet finden. 

Die G1. (5), auf vorliegende Systeme angewendet, zeigt 
in noeh st~irkerem Mal3 als beim prim. n-Butanol, dag die 

LOsungen der Chloressigs/~uren in 
~ l r i  der organisehen Phase keinesfalls 
\ als ,,ideale L6sung' anzusehen sin& 
\ ~ G1. (11) wird jedoeh reeht gut be- 
\ " ~ ' ~ m o / ~ o  folgt. Bei der Bereehnung der an- 

\ genS~herten Ak~ivit~tskoeffizien~en 
in der organisehen Phase wa r zn 

~ &  , beaehten, dab beim Extrapolieren 
infolge der Tatsaehe, dab ftir hohe 
Verdfinnungsgrade die gefundenen 
Werte weniger zuverl/issig waren 
als fiir h6here Konzentrationen, 
Sehwierigkeiten auftraten. Die 

44 



680 F. GSlles: [Mh. Chem., Bd. 91 

Tabelle 4. V e r t e i l u n g s v e r h a l t e n  d e r  C h l o r e s s i g s ~ i u r e n  z w i s c h e n  
W a s s e r  u n d  m - K r e s o l .  B e z e i c h n u n g e n  wie  in  d e r  Tab .  1. Siehe 

hierzu Abb. 5 

Mr. m M T ~  VE (~ c) ~w co ~ J% VK e~  

M o n o c h l o r e s s i g s ~ i u r e  
I . . . . . . . . .  0,206 149,0 0,05 0,156 3,12 75,9 0,395 7,9 
2 . . . . . . . . .  0,296 148,0 0,t0 0,196 1,96 66,2 0,433 4,33 
3 . . . . . . . . .  0,460 146,0 0,19 0,270 1,47 59,7 0,520 2,74 
4 . . . . . . . . .  0,586 145,5 0,225 0,341 1,51 60,4 0,584 2,59 
5 . . . . . . . . .  0,816 144,5 0,285 0,513 1,86 65,0 0,730 2,56 
6 . . . . . . . . .  0,965 142,5 0,315 0,650 2,06 67,4 0,806 2,55 
7 . . . . . . . . .  1,360 141,0 0,410 0,950 2,32 69,8 0,976 2,38 

D i c h l o r e s s i g s ~ u r e  
1 . . . . . . . . .  0,046 149,5 0,025 0,021 0,84 45,6 0,145 5,8 
2 . . . . . . .  : .  0,087 149,0 0,05 0,037 0,74 42,5 0,192 3,84 
3 . . . . . . . . .  0,170 147,5 0,115 0,055 0,48 31,8 0,234 2,04 
4 . . . . . . . . .  0,230 146,5 0,175 0,055 0,314 23,9 0,234 1,34 
5 . . . . . . . . .  0,450 144,5 0,250 0,200 0,80 44,5 0,447 1,79 
6 . . . . . . . . .  0,620 142,0 0,395 0,225 0,57 36,3 0,475 1,20 

T r i e h l o r e s s i g s ~ u r e  
1 . . . . . . . . .  0,160 152,5 0,05 0,056 1,12 52,9 0,236 5,15 
2 . . . . . . . . .  0,175 154,0 0,075 0,100 1,33 57,0 0,316 4,22 
3 . . . . . . . . .  0,410 158,0 0,15 0,280 2,16 68,5 0,530 4,07 
4 . . . . . . . . .  0,498 159,5 0,155 0,343 2,22 69,0 0,586 3,78 
5 . . . . . . . . .  0,674 162,5 0,185 0,498 2,64 72,5 0,700 3,80 

. . . . . . . . .  0,809 164,5 0,230 0,579 2,52 71,6 0,760 3,20 

E x t r a p o l a t i o n  wurde  daher  nach  A r t  von Noyes und  Maclnnes  ~ in der  
Weise  vorgenommen,  dab  den  Versuchen mi t  ger ingem Chloressigsaure- 
gehal t  weniger Bedeu tung  zugemessen wurde  als denen mi t  hSherem Ge- 
hal t .  So e rgaben  sich ffir die un te r such ten  Si~uren vergle ichbare  und  - -  wie 
die Durchrechnung  zeigte - -  auch angen~her t  l ineare W e r t e  bei  Anwen-  
dung der  G1. (11). Die Ergebnisse  l inden  sich in der nachs tehenden  

Tabel le  5 und  in Abb.  3. 
Die K o n s t a n t e n  K2 ergeben sich nach  der G1. (12) zu 

Monochloressigs~ure Dichloressigs~ure Trichlors~ure 
K2 = 0,68" 10 -4 0,5" 10 -~ 2,34 -5 

Hie r  is t  jedoeh zu beachten ,  dab  die Xnderung  in der  I~eihenfolge 
der  Geraden  in der  Abb.  3 nur  eine scheinbare ist.  

W~hrend  im Fa l le  des pr im.  n -Butanols  die K1-Wer te  nach  ein und dem- 
selben P u n k t  auf der  Ordina tenachse  konvergier ten ,  muB beim m-Kreso l  K1 
versehieden l au t  F igu r  in Reehnung  gestel l t  werden.  K1 ergibt  sich aus 
der  F igu r  zu 0,01 ffir die Mono-, 0,02 und  0,03 fiir die Di -und  Triehlor-  
essigs~ure und  geht  daher  auch mi t  diesen W e r t e n  in die GI. (12) ein. 

A. A..Noyes und D. A. MacInnes, J. Amer. Chem. Soc. 42, 239 (1920). 
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Tabelle 5. A n g e n ~ h e r t e  A k t i v i t ~ t s k o e f f i z i e n t e n  d e r  d r e i  Ch lo r -  
e s s i g s ~ u r e n  in  m - K r e s o l ,  b e r e c h n e t  a u s  d e n  V e r t e i l u n g s v e r -  
s u c h e n  d e r  Tab .  4. B e z e i e h n u n g e n  wie  in  Tab .  2 Siehe hierzu Abb. 3 

go 

C O a w  

M o n o e h l o r e s s i g s g u r e  /c'oo = 0,256 
1 . . . . . . . . .  0,045 0,295 0,114 0,445 0,198 0,031 0,69 
2 . . . . . . . . .  0,088 0,443 0,199 0,765 0,584 0,105 1,20 
3 . . . . . . . . .  0,160 0,520 0,307 1,18 1,39 0,248 1,55 
4 . . . . . . . . .  0,188 0,584 0,322 1,24 1,55 0,530 2,82 
5 . . . . . . . . .  0,234 0,730 0,327 1,26 1,59 0,815 3,35 
6 . . . . . . . . .  0,257 0,806 0,320 1,23 1,54 1,000 3,90 
7 . . . . . . . . .  0,330 0,976 0,340 1,30 1,68 1,595 4,84 

D i c h l o r e s s i g s / ~ u r e  /c '~ ~ 0,325 

1 . . . . . . . . .  0,022 0,145 0,152 0,468 0,219 0,005 0,23 
2 . . . . . . . . .  0,043 0,192 0,224 0,690 0,475 0,018 0,42 
3 . . . . . . . . .  0,094 0,234 0,400 1,230 1,510 0,082 0,87 
4 . . . . . . . . .  0,140 0,234 0,600 1,850 3,440 0,189 1,35 
5 . . . . . . . . .  0,188 0,447 0,420 1,290 1,670 0,334 1,78 
6 . . . . . . . . .  0,302 0,476 0,630 1,940 3,760 0,845 2,62 

T r i c h l o r e s s i g s ~ u r e  /c'oo = 0,16 
1 . . . . . . . . .  0,04 0,236 0,17 1,06 1,12 0,063 1,58 
2 . . . . . . . . .  0,06 0,316 0,19 1,19 1,42 0,142 2,36 
3 . . . . . . . . .  0,098 0,530 0,185 1,16 1,35 0,378 3,86 
4 . . . . . . . . .  0,114 0,586 0,195 1,22 1,49 0,510 4,47 
5 . . . . . . . . .  0,135 0,700 0,193 1,21 1,46 0,715 5,30 
6 . . . . . . . . .  0,166 0,760 0,218 1,27 1,61 0,930 5,60 

Die Trichloressigs~ure is t  wieder  bei  wei tem am st~irksten assoziiert .  
Das auffal lende Ans te igen  der  kr i t i schen Mischungs tempera tu r  mi t  der  
K o n z e n t r a t i o n  im Fa]]e dieser l e tz ten  S~ure di i rf te  ihrem erhShten 
Assoz ia t ionsgrad  in der  organischen Schicht  zuzuschreiben sein. 

Wie  vom Verfasser gefundcn,  setzt  die Trichloressigs~ure die MTk- 
W e r t e  be im pr im.  n-Butanol ,  sec . -Butanol  und  be im m-Kreso l  h inauf  3. 
Fischer und  Mi ta rbe i t e r  haben  an H a n d  zah]reicher Un te r suchungen  
gezeigt,  dal~ ws Sa]zlSsungen die M T k  im al lgemeinen hinaufsetz-  
ten, w~hrend Alkohole,  freie organisehe S~uren sowie sonstige lkTicht- 
e lek t ro ly te  eine Depress ion der  MT]c hervorr iefen  1. Triehloressigs~ure 
verh~l t  sich, gelSst in pr im.  n -Bu tano l  und  in m-Kresol ,  abweiehend,  was 
durch  den hohen Assoz ia t ionsgrad  vers t~ndl ich wird.  I m  Pheno lnm 
l iquefac tum t r i t t  auch  bei der  Trichloressigs~iure keine ErhShung,  
sondern eine Depress ion der  M T k  mi t  s te igender  I~onzentra t ion  der  
un te r such ten  L6sungen ein. Dies deu te t  auf das  Vorhandense in  yon  
Gleichgewichten im w~sserigen Phenol  hin, wie sie yon  Brown und  
Mathieson (1. c.) beschr ieben worden sind. 
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