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7ur Kenntnis organischer Molekiilverbindungen
XIV. Die Chlorphenole und das Bromoform

Von

Georg WeiBlenberger, Fritz Schuster und Julius Lielacher
Aus dem II. Chemischen Institut der Universitit Wien
(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juni 1925)

Der Eintritt eines Halogenatoms in den Kern veradndert die
chemischen Eigenschaften des Phenols nur wenig, es ist jedoch
nichts dartiber bekannt, ob eine solche Substitution nicht etwa einen
arofieren Einflufl auf die Nebenvalenzbetétigung des Phenols austibt.
Wir haben daher eine Anzahl bindrer Systeme untersucht, deren
eine Komponente ein Chlorphenol war. Die Arbeitstemperatur betrug
20° Die Systeme mit Methylalkohol und Benzol konnten nur bis
sur Loslichkeitsgrenze verfolgt werden, lieflen aber bis dorthin schon
genau erkennen, von welcher Art der Kurvenverlauf sei.

Tabelle 1. Tabelle 2.
p-Chlorphenol-—Aceton. p-Chlorphenol—Essigsduremethyl-
ester

l—x i » A l—x ' » A
09 161'6 1550 — 66 09 1528 146'8 — 60
0°8 1437 123-2 205 0-8 1358 1297 6-1
07 1257  86'8 389 0-7 1189 890 299
06 107-8 540 53-8 06  101°9  60°7  41-2
05 89'8 3815 583 05 84-9 375  47-4
04 71-8 15°3  56°5 04 67-9  21°7  46°2
03 539 6:5 474 0°3 509 9:9  41-0
0-2 35-9 2:0 339 02 340 35 305
0-1 180 — 180 01 17:0 10 160

Tabelle 3. Tabelle 4.

p-Chlorphenol—Methylalkohol. p-Chlorphenol—Benzol.
l—x 7 r A l—x z' v YA
09 864 820 — 44 09 672 682 -+ 10
0-8 76°8 659  10°9 08 59°7 632 4°5
07 67:2  50°0  17'2 07 52:3 590 67
06 576  34°0 236 06 448 53-8 90
05 48-0  25'3 227 05 37-3 467 94

In den Tabellen stellt p’ den nach Raoult-van't Hoff be-
‘echneten Dampfdruck dar.
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Wie ersichtlich, gibt das p-Chlorphenol mit Alkoholen, Estery
und Ketonen negative, mit aromatischen hingegen positive Kurye,
Es zeigt also qualitativ genau dasselbe Verhalten wie das Phepg
selbst. Dies wird auch quantitativ bestétigt, wenn man die Stgy,
der Nebenvalenzbindung untersucht. Um sich ein Bild davon 4
machen, braucht man blofl dmax flir die entsprechenden System,
mit Phenol und mit p-Chlorphenol rechnen und erhdlt folgepd,
Gegenitiberstellung:

Tabelle 5.
Phenol  p-Chlorphenol
Aceton .. ..o vvvivui v 0-69 065
Methylalkohol .. ......covviu it 0-43 0-41

p-Chlorphenol wirkt also fast ebenso kraftig wie Phenol selbst,
die 9-Werte sind nur wenig von einander verschieden. Der Eintrit
des Chloratoms macht sich jedoch in einer verdnderten Zusammep.
setzung der gebildeten Molekiilverbindung geltend. Bei den Systemen
mit Phenol weisen alle Eigenschaften darauf hin, dal zwei Molekiile
Phenol mit einem Molekiil der anderen Komponente zusammen-
treten. Die Differenzkurven der Systeme mit p-Chlorphenol sind nun
nahezu symmetrisch zur Mittellinie des Diagrammes und das Minimum
liegt ungefdhr bei Molbruch O0-5. Es ist daher sehr wahrscheinlich,
dafl die Molektilverbindungen des p-Chlorphenols im Gegensatz zu
denen des Phenols dem Typus 1 1 angehoren. Diese Anschauung
wird bestdrkt durch die Untersuchungen Bramley’s!, der durch
Aufnahme des Schmelzdiagrammes des Systems o-Chlorphenol—
Aceton nachweisen konnte, dafl die beiden Komponenten nur eine
einzige Verbindung eingehen und dafl diese dem Typus 1:1
entspricht.

Wihrend nun das p-Chlorphenol mit den sauerstoffhiltigen
Korpern negative Kurven liefert, ergibt das System mit Benzol eine
positive Abweichung. Dies entspricht wieder vollkommen dem Ver-
halten des Phenols. Wir kénnen daher zusammenfassend sagen, daf
die Nebenvalenzbetatigung des Phenols durch Eintritt eines Chlor-
atoms qualitativ nicht verdndert wird. Auch die Stdrke des Rest-
valenzkraftfeldes bleibt ungefiihr gleich; das Chloratom bewirkt jedoch
insofern eine Verdnderung, als die Molekiilverbindungen der Chlor-
phenole wahrscheinlich sdmtlich dem Typus 1 1 zugezdhlt werden
miissen.

Wir haben friher gezeigt, dafl die Gruppe —CCl, ein Rest:
valenzkraftfeld besitzt. Es war nun von Interesse, zu untersuchen
wie sich dasselbe bei Ersatz der Chloratome durch das schwerert
Brom verhdlt. Zu diesem Zwecke priiften wir eine Anzahl bindrer
Systeme, deren eine Komponente das Bromoform war. Es erschien
uns aus verschiedenen Griinden wiinschenswert, die Resultate sowoh

1 Journ. Chem. Soc., 709, 469 (1916).
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uf die Raoult-van’t Hoff'sche als auch auf die van Laar'sche Dampf-
jruckkurve zu beziehen und da die van der Waals’schen Konstanten
iir Bromoform nicht bekannt waren, mufiten wir sie berechnen.
ir benutzten die von Lewis angegebene Formel und die von
perkins! bestimmten Dichten des Bromoforms bei 15 und 25°,
woraus folgt:
a=12"9 b=0-0731

Jie spezifische Wirme des Bromoforms, welche wir fiir die Kurven
Jer Mischungswérme bendtigten, bestimmten wir in unserer Versuchs-
anordnung nach dem Mischungsverfahren zwischen 18 und 50°
su 0-124. Die Berechnung der Mischungswirmen nahmen wir nach
Jer van Laar gegebenen Gleichung

;. z(1—x)

YT G gt

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

w=—w,

d. h, im folgenden wird unter positiver Warmetdnung immer die
Wirmeabgabe aus dem System, unter negativer Mischungswirme
die Wirmeabsorption verstanden.

Der Dampfdruck, der sich aus der van Laar’schen Beziehung
unter der Annahme errechnet, dal beide Komponenten monomer
sind und sich bei der Mischung normal verhalten, wird in den
nachstehenden Tabellen mit p7 bezeichnet, pk ist der Dampfdruck
nach der Formel von Raoult-van’t Hoff und Az, beziehungsweise
Ar sind die entsprechenden Abweichungen des experimentell be-
stimmten Dampfdrucks p gegeniiber den errechneten Werten. wy,
bedeutet die Warmetonung, die sich aus der van Laar’schen Formel
argibt, wenn beide Stoffe normales Verhalten aufweisen, mwger ist
die Warmetonung, welche das Experiment ergibt.

Die Ursache, warum wir die Systeme mit Bromoform einer
so eingehenden Priifung unterzogen, liegt darin, dal die klassischen
Systeme des Chloroformes in dieser Hinsicht mancherlei zu wiinschen
lbrig lieBen und wir fiir spdtere Rechnungen sicheres Material
sammeln wollten.

Tabelle 6.
Bromoform—Aceton.
l— P PR b Ap A Wy Mg

3:5 — 34 0008 128
115 11+5 0°014 213
167 16:6 0-018 275

0-9 161-7 161'6  158°2

0-8 143-7 1437 1322

07 12568 125°7 109-1
——

1 Journ. Chem. Soc., 45, 533 (1892).
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Fortsetzung zu Tabelle 6.

1— P{L 7k P AL Ap wy W,
06 1078 1078 861 —21 — 217 0-021 317
0°35 899 89-8 72 227 226 0021 335
04 719 718 502 21 216 0019 330
0-3 540 539 34:0 20°0 199 0-017 295
0-2 360 359 224 13:6 13:5 0-012 227
01 18-0 180 *3 67 6-7 0-007 130

Die Betrachtung dieser Tabelle zeigt zunichst, daf die Dampf.
drucke, welche nach van Laar berechnet sind, mit denen, welch,
sich nach der Formel Raoult-van’t Hoff’s ergeben, vollsténdig
zusammenfallen. Die Differenzkurven /4\; und Ag decken einande;
Sie sind nahezu symmetrisch gebaut und besitzen ein flaches
Minimum bei Molbruch 0-5. Die nach van Laar unter der Annahme
normalen Verhaltens normaler Komponenten berechnete Mischungs.
wiérme ist, wie zu erwarten, positiv, aber unmefibar klein. Das
Experiment hingegen 146t eine nicht unbetrdchtliche Wirme.
entwicklung erkennen. Die Kurve der Wirmetdnung ist positiy,
nahezu symmetrisch und durch ein Maximum in der N#he vop
Molbruch 0-5 ausgezeichnet. Das Maximum liegt nicht streng i
der Mitte, weil den beteiligten Substanzen eine Assoziation zukommt,
deren Wirme absorbierende Wirkung die Lage des Maximums
ungleichméfBig verschiebt.

Die vorliegenden Resultate lassen sich also dahingehend
zusammenfassen, daff im System Bromoform-—Aceton eine Molekiil-
verbindung entsteht und daf dieselbe, ganz in Analogie zu der ent
sprechenden Molekiilverbindung des Chloroforms dem Typus 1:I
angehort.

Tabelle 7.
Bromoform—Essigsduremethylester.
I v 7R p VAV VAV v, W g,
0-9 152-8 152-8 1500 —2-8 —2-8 0-11 62
0-8 135°9 1358 128-t 78 0-19 123
0-7 1189 118-9 107-2 11-7 11-7 0-24 180
06 1020 101-9 76 144 143 0-27 230
05 850 849 70-1 14-9 14-8 0-28 265
04 680  67°9 540 140 13°9 026 265
0-3 511 509 40°3 10-8 106 0-23 227
0-2 341 34-0 26-7 74 73 0-17 162
01 17:0 170 133 37 37 009 90

Auch bei diesem Systeme fallen die Dampfdruckkurven naci
van Laar und nach Raoult-van’t Hoff zusammen. Die A-Kurt
ist nahezu symmetrisch und besitzt ein Minimum bei Molbruch 0>
Die theoretische Mischungswédrme, wenn keinerlei Verbindung €
treten wiirde, ist auBerordentlich klein, die tatsdchlich auftretend:
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\yirmeabgabe aus dem System jedoch ziemlich betrdchtlich. Das
\laximum der -Kurve, die anndhernd symmetrisch gebaut ist, liegt
qahe bei Molbruch 0-5. Die Assoziation der Komponenten, die sich
in ungleicher Weise geltend macht, verschiebt es ein wenig.

Tabelle 8.
Bromoform—Athylither.
= 7 PR r Ap Ar mwp g
09 399°1 398-2 391'5 — 76 —6'7—0-49 178
0'$ 3574 333°9 337°4 200 16:5 0-89 302
07  316°6 309'7 2808 358  28-9 1-17 403
0'6 2762 2654 224'8 514  40°6 135 489
0-5  235'6 221-2 1747  60°9  46°5 1-41 543
04  194:0 177-0 131°2  62:8  45'8 1-36 517
0-3 1507 132:7  95°7  55°0  37-0 1°20 437
02 1047 885 634 413 251 0-92 355
0-1 549 44-2 31-2 237 130 0-52 200

Bei dem vorstehenden System fallen die beiden theoretischen
Dampfdruckkurven nicht mehr zusammen, sondern die van Laar’
sche liegt etwas iiber der Raoult-van’'t Hoff'schen, die Abweichung
ist aber recht gering. Entsprechend dem Unterschied in den beiden
Kurven decken sich die A-Kurven auch nicht mehr. Die Differenz-
kurve nach Raoult-van’t Hoff ist nahezu symmetrisch mit einem
Minimum bei Molbruch 0-5, die Az-Kurve liegt tiefer, hat ein
stirker ausgeprigtes Minimum und ist weniger symmetrisch, zeigt
aber ebenfalls das Minimum nahe bei 0'5. In Ubereinstimmung
damit steht das Verhalten der Mischungswérme. Bei normalem Ver-
halten diirfte nach van Laar nur eine ganz geringe negative Wirme-
tonung auftreten, das Experiment gibt aber eine starke positive
Mischungswédrme. Die Kurve der Wirmetdnung ist vollkommen
symmetrisch zur Mittellinie des Diagrammes und zeigt ein Maximum
bei Molbruch O-95.

Ebenso wie beim Chloroform entstehen also in den binidren
Systemen des Bromoforms mit Ketonen, Estern und Athern Molekiil-
verbindungen, die dem allgemeinen Typus 1 1 angehdren. Im
System Bromoform—Athyldther ist schon von Dolezalek und
Schulze! eine derartige Molekiilverbindung angenommen worden.

Es 1468t sich nun auch die Frage nach der relativen Stirke,
welche dem Restvalenzkraftfeld zukommt, beantworten, indem man
wieder d,.¢ berechnet. Da die Messungen an den entsprechenden
Systemen des Chloroforms entweder iiberhaupt nicht vorlagen oder
doch fiir eine vergleichende Untersuchung nicht geeignet waren,
haben wir diese Systeme nach unserer Weise gepriift und folgende
Resultate erhalten:

—

1 Zeitschr. f. phys. Chem., 98, 403 (1921).
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Tabelle 9.

System P ? AN
Chloroform—Aceton. ........... 898 207 —69-1
Chloroform—Essigsiuremethylester 84-9 12-9 72-0
Chloroform—Athylither ..221:2 89'2 132:0

Die Werte gelten sdmtlich fiir Molbruch 05, bei welchem g
Minimum der aA-Kurven liegt.

Unter Zugrundelegung der angefiihrten Ergebnisse errechne,
sich die Werte fir & folgendermafien:

Tabelle 10.
Chloroform  Bromoform
Aceton 0-77 0-25
Essigsduremethylester 0-85 0-18
Athyldther 060 0-21

Man sieht sofort, dal die Stirke des Nebenvalenzkraftfeldes
im Bromoform betrdchtlich schwicher ist als im Chloroform. Die
Schwichung ist nicht gleichmiBig, da z. B. beim Essigsduremethyl-
ester ein groflerer Riickgang zu beobachten ist als beim Aceton,
Es zeigt sich aber deutlich, dafi das grofiere Bromatom das Kohlep-
stoffatom weitgehender abséttigt als das relativ kleine Chloratom,
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