
_Itisgangs- 
stoff 

Uenzol . . . . 
loluol . . . . ,. 

O-xYlOl.. . . 
>)!-XylOl . . 
]'-Xqlol . . . 
Xesitylen . 
Tetralin . . 
p-Kresol- 
methylather 

'I' :I 1) e 11 a r i  s c h e if b c r s i c 11 t. 

l u s -  
gangs- 

stoff 

2 0  cell1 
2 2  ccm 
1 3  ccm 
13 ccm 
1 3  ccm 
15 ccm 
14 ccm 

IJ ccm 

*) -1uf zufallig 11 

Merijie 

Chlor- 
benzol 

- 
- 

12 ccm 

10 ccm 
r j  ccm 
-50 ccni 

- 

- 

here Aii 

SdP.1, 79O 

Sdp.,j 118-12.0 

Sdp.,, 98-roo" 

Sdp.,, IIO--IIIO 

Sdp.,, 108-ro9O 
Sdp.,, I?_2-Irsj0 

Sdp.,, I jj-1 j X '  

2 I Sdp.,, 148-1joO 

eute an Ketimid zuriirkziifiihreti 

Ausbeute an Si t r i l ,  
hezogeri auf 

:sstoff 

67. J o s e f Pi r s c h : Isomere Verbindungen und Mischungen der- 
selben als Losungsmittel fur Mikro-Molekulargewichts-Bestimmun- 
gen nach der Methode der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigung. 

j .iius d.  Pharmazeut.-chcm. ITni~~ersitats-J,ahorat. in 1Vi:ri.- 
(Eirigegangen am 18. Ja i r aa r  1933.) 

Uei den Verbindungen vom Camphan-Typus konnte nach den bis- 
herigen Untersuchungs-Ergebnissenl) fast ausnahiiislos festgestellt w\;erden, 
da13 die uberaus hohen molaren Schmelzpunkts-Erniedrigungen dieser Kiirpei- 
xu ihren Molekulargewichten in einem kcnstanten Abhangigkei ts -Verhaltnis 
stelien. Etwas abweichend von dieser Regel zeig-t Bornylbroir i id  eine 
niolare Schmplzpunkts-Erniedrigung E = 66.9, statt  des berechneten Wertes 
von 13 1 5 9 . 0 .  

I$s war nunmehr von Interesse, die Griilk der molaren Schmelzpunkts- 
Erniedrigung von I s o b o r n y l b r o m i d ,  dein Iliastereomeren dei 13ornyl- 
bromids, zu bestimmen, urn zii priifen, ob und in welcheni AustnaWe eine 
Abweichung vom Werte der molaren Schinelzpunkts-I.:rniedrigung fiir Born+ 
broniid vorliegt, bzw. wie weit die Griil3e der Molardepression des Isobornyl- 
bromides niit der eingangs erwahnten GesetzmaiBigkeit in Einklang iteht. 
\Vie aus nachfolgenden zu entnehinen ist, konnte tatsachlich bei I s o b o r n y l -  
b r o m i d  ein Wert fur die niolare Schmelzpunkts-~rniedrig~in~ I$ = jS .  j 
aufqefunden werden, der schon die bisher beobaclitete RegelmaiBigkeit be- 
statigt. 

Durch die umfangreichen und interessanten Untersuchungen von Me c r - 
wein2) und seinen Mitarbeitern ist jedoch sichergestellt, da13 iin I;alle \-on 
Isobcrnylbromid die Verhaltnisse verwickelter sind. Nach diesen Autoren 
besteht ganz allgemein zwischen den Estern des Borneols, Isoborneols und 
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Camphen-hydrates Glei c h ge wi ch  t s -  I so  meri  e. Die Iimlagerungen hierbei 
x-erlaufen nionomolekular, sie stellen wahre intratnolekulare Atom-Ver- 
schiebungen dar, bedingt durch vorangehende Ionisation ; die Umlagerungen 
sind ihreni Wesen nach nichts anderes als eine Cnigruppiernng der Kationen : 

CH CH CH 

I 
CH, 

C amphen yl- Ion 
CH, 

Isoborn yl-Ion 

I 

CH3 
Bornyl-Ion 

Dabei ist die Geschwindigkeit der Umlagerungen bei diesen Estern je 
nach der Natur der Saure-Komponente verschieden grol3. So ist z. B. die 
Konstante fur die Umlagerungs-Geschwindigkeit bei Camphen-chlorhydrat in 
Isobornylchlorid bei zoo im 1,iisungsmittel Nitro-benzol ungefahr p m a l  
kleiner als bei der Umlagerung von Camphen-bromhydrat in Isobornylbromid. 
I)ie Lage des Gleichgewichtes bei den Chlor- und Bromwasserstoffsaure- 
estern von Isoborneol und Camphen-hydrat ist nach den Untersuchungen 
von Meerwein wenig von der Natur des I,%ungsrnittels, wohl aber von der 
Ternperatur abhangig, und zwar ist die Gleichgewichtslage bei Ranm-- 
'1'em.peratur ganz zugunsten der Isoborneol-ester verschoben, rnit steigender 
'I'emperatur wird in geringem AusniaBe die Bildung der starker ionisierten 
Ibter des Camphen-hydrates begiinstigt. Dieselbe Gleichgewichts-Isomerie 
zwischen Caniphen-chlorhydrat (-bromhydrat) und Isobornylchlorid (-bromid)B 
ist auch im SchmelzfluB festzustellen. Bei Camphen-bromhydrat ist die 
Isomerisierungs-Geschwindigkeit, wie Meerwein weiter feststellte, so groB, 
da13 schon in festem Zustande bei Raum-Temperatur die Umlagerung des  
Camphen-bronihydrates in Isobornylbromid im Laufe einiger Wochen be- 
endet ist. 

Der Isomerisierungs -Vorgang von Isobornylbroniid zum Camphen- 
bromhydrat bis zur Gleichgewichtslage scheint in der Nahe des Schmelz- 
punktes uberaus rasch zu verlaufen. Wie ich namlich beobachten konnte, 
sind der Schmelzpunkt von Isobornylbromid, sowie die Schmelzpunkte der 
spater angefiihrten Losungsmittel-Gemische I s  o bo rn y lb ro  mi d - Born  y l -  
b r o  mi d als reproduzierbare konstante Werte zu erhalten. Eine Veranderung 
der Schmelzpunkte bei wiederholter Restinimung derselben tri t t  also nicht 
ein. Nur in1 hohen Schmelzpunkts-Bereich des bornylbromid-freien Iso- 
bornylbromids (Schinp. 136.30) war nach langerem Erhitzen, rascher bei 
geringr i'berhitzung um 5 - 100, ein deutliches Sinken des Schmelzpnnktes 
zu beobachten, welches jedoch auf eine Zersetzung zuriickzufiihren ist. Die 
zweite Erklarungs-Moglichkeit fur die bei Wiederholung erhaltenen un- 
L eranderlichen Werte der Schmelzpunkte, da13 die Isomerisierungs-Geschwin- 
tiigkeit im Schmelzpunkts-Bereich wahrend kurzer Zeit urimd3bar klein 
ist, trifft nicht zu, wie direkte Restimmungen des Isomerisierungs-Grades 
ini folgenden ergaben. 
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Rei der Durchfiihrung der Messung d e s  G r a d e s  d e r  U i n l a g e r u n g  
\*on I s  ob  o r n y 1 b r o mi d i n  C a nip h e n - b r o inh y d r a t wurden Isobornyl- 
bromid, sowie Geniische von Isobornylbromid-Uornylbroniid Stde. knapp 
oberhalb ihrer Schirielzpunkte erhitzt, hierauf durch pliitzliche Abkiihlung 
die bei der Schnielzteiriperatur erreichte Cleichgewichtslage ziim ,,Einfrieren" 
gebracht. Iliese Art der Feststellung der 1,age des Gleichgewichtes hielt 
ich um so mehr fiir einwandfrei, als nach den Ueobachtungen von Meer wei n 
die Isonierisierung von Caniphen-bronihvdrat zu Isobornylbromid im festen 
Zustande wie auch in LGsung bei oo wahrend der Analysen-Dauer von I Stde. 
verhaltnismail3ig klein ist, andererseits die Isonierisierung von Bornylbromid 
zu Isobornylbromid auch im I3creich der Schmelztemperatm iiberhaupt nicht 
in Erscheinung tri t t .  

Die quantitative B e s t  i m m  un  g v o n C a m p  h e n  - b rom h yd r a t 11 e b e n  I so bo rn  J 1- 
b r o n i i d  wurde nach der von Meerivein ausgearbeiteten Methode durchgefiihrt und 
ergab aiif Grund der verbrauchten ccni dkoholischer n/,-Pu~atriumathylat-l,osung folgende 
II'erte in yo an durch Isonierisierung ails Isobornylbromid gebildetem Camphen-brom- 
hydrat : 1.005 g Isobornylbromid, auf 1.17" erhitzt, verbrauchten 0.61 ccni alkohol. 
,,/,-2;atriumath~-lat-L6sung (Faktor = r.o86j, entspr. 0.0288 g =- 2.86 yo Camphen- 
bromhydrat. - 0,6975 g Isobornylbromid, niit 0,31.jo ,q Bornylbromid gemischt, auf 
I ~ ~ j . 5 ~  erhitzt, verbrauchten 0.39 ccm alkohol. ~~/,-Satriumathylat-I,osiing (Faktor I .086), 
cntspr. 0.0184 g = z.G+ yo Camphen-bromhydrat. - Dagegen zeigten 0,9930 g Isobornyl- 
Inomid ohne Erhitzen bei einem Verbrauch von 0.14 ccm alkohol. ~i/~-r'-atriumathylat- 
1,iisung (Faktor = 1.086) den &halt yon 99.34 96 Isobornylbromid an,  also ungefahr 
so vie1 wie Mee rwe in  bei reinen 1sol)ornylclilorid-Praparaten an Isobornylchlorid (99.5 0;) 

feststellen konn te . 
Das Isobornylbromid, das S e  mmler3)  als erster durch Einleiten von 

i iberschi iss ige m trocknen Bromwasserstoff in eine abso1.-alkohol. Camphen- 
Losung erhalten hatte, und das als solches von Meerwein erkannt wurdc, 
lie@ also im Bereiche seines Schmp. 136.30 Zuni g e r i n g e n  Tei.1 in Camphen- 
bromhydrat isomerisiert vor. Daher sind die nun folgenden Werte der molaren 
Schmelzpunkts-Erniedrigung fur I~obornylbromid~),  berechnet nach der 
Formel E = M. I,/S. l/,ooo, in mtehrfacher Hinsicht bemerkenswert : 

0.605 m,q Saphthalin in 11.689 mg 1,iisgsmitt.: 2, =- 2.j.9, 1 3  ~z j7.95 
0.472 ,, ,, 10.8.js A = 20.0, E = 58.92 
1.286 ,, 15.294 ,, a = A i . . j ,  13 = . j7 . I t  
0.381 ,, M e t h ~ l - ~ - n a p h t l i ~ l -  ,, 14.068 ,, a = 2.3.8, E =: 00.08 

ather 
0.57.3 ,, 11.48.j ,. 1 = 18.8, I: =< ,j9.j7 
0.908 , ~ -~~tliyl-P-naphth\.l- , , I I ,260 , , 1 = 27.4 ,  E =: j 8 . 4 7  

i ther  
0.968 ,, 3 .  14.274 I ,  1 = "3.3. E = 59.13 
1.460 ,, Uiphenylather ,, 16.398 ,, a = 3 1 . 7 ,  B =- 00.j6 
I .044 ,, Succinylohernstein- , , 1 1 . 1 3 0  ,, 1 = 21.0, E - =  57.34 

1 = IA..?), I: ~~ - -  - 0.7'0 ), ,, 1 2 . 1 T L  ,, , -~ 3 /  29 
saure-iithylester 

:lj S e n i m l e r ,  B. 83, 3428 [ I ~ o o ] .  
4, Uas geringe Vorhandensein vou Camphen-bromhydrat (ca. 3 ini Isobornyl- 

1)romid kann fur die GroWe der molaren Srhmelzpunkts-Erniedriguiig von Isobornyl- 
1)romid keinen meWbaren EinfluW bilden, um so mehr als das Camphen-bromhydrat - 
falls es als reiner Stoff existenzfahig ware - aller Voraussicht eine Molardepression yon 
ungefahr .jO zeixen wiirde (Voraussetzung dieser Behauptung siehe im folgenden) . 
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\'or allein ist die gute f 'bcreinstiiniiiung der Werte untereinander auf- 
fillig; niit derselben Streuung fallen die Werte zusanimeii, die ich bei Re- 
nutzung von reinen Stoffen als LSsungsmittel beobachten konnte. Dabei 
hat  das ~vv.chselnde Mengen-Verhaltnis zwischen Losungsmittel einerseits 
und ein und derselben Testsubstanz andererseits bei nicht allzugroflen Kon- 
zentrationen fur die GroBen-Ordnung der molaren Schmelzpunkts-Ernie- 
clrigung nur geringen Einf ld: ,  eine Beobachtung, auf die ich schon friiher 
cinmal in einer FuBnote hingewiesen habe j). IjaB bei einem Liisungsinittel- 
Gemische, wie im vorliegenden Palle, gut iibereinstinirnende Werte der iiio- 

laren Sclirnelzpunkts-Erniedrigung zu erhalten sind, spricht fur den Urnstand. 
daf3 besonclere, und zwar einfache, Voraussetzungen vorliegen miissen. 1;s 
liegt die \Terinutung nahe, daB die Zusani inense tzung d e r  f e s t e n  A u s -  
s c h e i d u n g  wenig  v o n  d e r  d e r  S c h m e l z e  v e r s c h i e d e n  ist, und dal,l 
w e i t e r  d a s  K r y s t a l l i s a t  aus  d e n  r e i n e n  1, i isungsmit te l -Gemischen,  
wie a u s  d e n  d a z u  k o r r e s p o n d i e r e n d e n  L o s u n g e n  e i n e  a h n l i c h e  
i s t ,  auf jeden Fall aber nur wenig verschieden sein kann. Diese Voraus- 
setzung fur zwei reine Stoffe in alleri Mischungs-Verhaltnisseii ist in einfachster 
\Veise dann gegeben, wenn die b e i d e n  S t o f f e  e i n e  l i ickenlose Reihe  
\-on M i s c h k r y s t a l l e n  bilden, bei denen die Erstarrungskurve und dic 
Schiiielzkurve sehr nahe beisainmen liegen. Begiinstigt wird die Gleichge- 
wichts-Ginstellung zwischen (Misch-)Krystall und Schmelze durch die iiber- 
aus groBe Krystallisations-Geschwindigkeit, init der nach meineii I3eob- 
achtungen bicyclische hydro-aroniatische Stoffe und Mischungen derselben 
fast dwchwegs ausgezeichnet sind, sowie durch den Urnstand, daB die Kry- 
stallisation atis der Schmelze ohne nennenswerte Unterkiihlung erfolg t . 
Iliese beiden, zuletzt genannten Eigenschaften, die in der iiberaus geringeii 
Schiiielzwarnie - daher hohen Molardepression - und in der geringen 
inneren Keibung der LGsungsmittel ihre Ursache haben, sind geradezu die 
notwendi gen Voraussetzungen fur die glatte nurchfiihrung genauer Mole- 
kulargewichts-Bestiiiimungen nach der Methode der molaren Schnielzpunkts- 
lhiedrigung.  

1)aW isoinere  M i s c h u n g e n ,  in denen zwei reine Stoffe eine komplette 
Mischungsreihe bilden, wahrscheinlich die V o r b e d i n g u n  g sind, wenn 
Liisungsmittel-Gemische bei jeweils bestinlinten Mengen-\'erhaltnis~en ihrpr 
I<omponenten init Testsubstanzen koiistante Werte der molaren Schmelz- 
I'unkts-Erniedrigung geben, konnte ich in iiiehreren Fallen feststellen. Diese 
rein experimentellen Befundc, die bisher noch nicht veroffentlicht sitid. 
werde ich deinnachst durch weitere Ueispiele als Bestatigung erganzen : 
erst d a m  sehe ich mich berechtigt, an die theoretische Deutung und Aus- 
wertung der esperimentellen Ergebnisse zu schreiten. I m  Rahmen der vor- 
liegetiden Arbeit sol1 jedoch hier anschlieWend ein Ueitrag gebracht werden. 
der die im vorhergehenden, niedergelegten Annahmen rechtfertigt. Es lag 
naiiilich die Vermutung nahe, daU dieselben Voraussetzungen, die ich bei 
den 1,iisungsmittel-Gemischen der Struktur-Isomeren ,,Isobornylbromid- 
Cainphen-hydrobromid" als wahrscheinlich hinstellte, in noch starkerein 
MaBe bei Geinischen der diastereorneren Verbindungen , ,Rornylbroniid-Iso- 
bornylbromid" vorliegen miissen. In  der Tat liegen die Schmelzpunkte der 
Geinische ,,Bornylbromid-Isobornylbroinid" mit steigendem Prozentgehalt 
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von Isobornylbromid fast linear ansteigend von 89 -136.30 ohne Bildung eines 
Eutektikums oder Auftreten eines Maximums. Die Schmelzpunkts-Kurve 
spricht also fiir das Vorliegen einer isomorphen Mischungsreihe. Ebenso 
auch die Zeit-Abkiihlungskurve, die bei einigen Mischungen ermittelt wurde. 

Die Bestimmung molarer Schmelzpunkts-Erniedrigungen fiir verschie- 
dene Mischungen von ,, Bornylbromid-Isobornylbromid" ergab iiberaus gut 
ubereinstimmende Werte und lie13 die denkbar einfachste Abhangigkeit der 
GroBe der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigung vom prozentualen Mischungs- 
Verhaltnis ,,Bornylbromid-Isobornylbromid" erkennen. Mi t groBer Ge- 
nau igke i t  s t e ig t  nach  de r  e infachen Mischungsregel die  GroBe der  
Molardepression be im AbszissenmaB Gewichts  = Molarprozente  
, , Isobornylbromid-Bornylbromid" vom reinen Isobornylbromid  
E = 58.7 b i s  zum reinen Bornylbromid  E = 67.4 an. 

Bei Ermittlnng der molaren Schmelzpunkts-Eriedrigungen wnrden - um die 
gesetzmaaige Xbhangigkeit zwischen den molarprozentualen Mischungs-Verhaltnissen 
der beiden Losungsmittel-Komponenten ,,Isobornylbromid-Bornylbromid" recht an- 
schaulich zu machen - immer dieselben Testsubstanzen Naphthalin, Methyl-p-naphthpl- 
ather, Athyl-p-naphthyl-ather, Azobenzol verwendet. Nur bei liohem Isobornylbromid- 
Gehalt des Losungsmittel-Gemisches wurde an Stelle von -1zobenzol die Testsubstam 
Dibenzyl herangezogen, weil die Testsubstam Azobenzol, von einem bestimmten Gehalt 
Isobornylbromid angefangen, infolge Auftretens eiuer schwachen, dunklen Ausflockung 
in der Schmelze sich als nicht ganz indifferent erwiesen hat. Bei der praktischen nurch- 
fiihrung der Bestimmung der molaren Schmelzpunkts-Emiecrigung ivurde dieselbe ein- 
fache Apparatur verwendet, wie ich sie vor einigen Xonatenfi) beschrieben habe. .in 
Stelle von Wasser beniitzte ich Glycerin als Badfliissigkeit. Das Einwagen des Losungs- 
mittels in die Schmelzpunkts-Capillare war insofern zeitraubend, als das Losungsmittel 
uberaus klebrig, von einer bestimmten KorngroiOe abwarts leicht an der Glaswand haften 
blieb und trotz StoiOwirkung nur mit Hilfe eines feinen F'latindrahtes nach jedesmaligem 
lusgliihen desselben restlos zu entfernen war. 

IOO so Isobornylbromid und o yo Bornylbromid mit Schmp. 136.3" 
Mit den Testsubstanzen Naphthalin, Methyl-P-naphthyl-ather, 

;4thyl-@-naphthyl-ather 
(laut vorhergehender Tabelle) 

90 Yo Isobornylbromid und 10 so Bornylbromid mit Schnip. 132.1" 
0.843 mg Naphthalin in 12.389 mg Losgsmitt.: A = 32.1, E = 60.41 
0.828 ,, Methyl-P- ,, 10.957 A = 28.7, E = 60.03 

naphthyl-ather 

naphthyl-ather 
0.573 ,, bthyl-9- ,, 13.523 ,. A -.= 21.9, E = 59.68 

0.542 ,, Dibenzyl ,, 11.186 ,, A == 24.4, = j9.03 

79.9 yo Isobornylbromid und 20.1 74 Bornylbromid mit Schmp. 127.8~ 
I ,045 mg Naphthalin in 12.407 mg Losgsmitt.: A = 39.5, E = 60.09 
0.847 ,, Methyl-@- ,, 12.337 > I  A = 36.2, B = 60.33 

naphthyl-ather 
0.849 ,, Xthyl-p- ,, 11.714 ,, 

naphthyl-ather 
0.785 ,, nibenzyl , I  11.198 0 ,  A = 23.5, E = 61.06 

A = zj.2,  E = 6o . j j  

Mittel- 
n-ert 
fur E: 
j8.75 

-59. i9 

60.j1 

6, P i r s c h ,  B. 6.5, 862 [1932]. 
Berichte d. D. Chem. Geseklschaft. Jahrg. LXVI. -23 
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6 9 . S ~  yo Isobornylbromid und 30.18 yo Bornylbromid mit Schmp. 12.3. j" 

0.648 mg Xaphthalin in 8.065 mg 1,osgsmitt.: I = 38.5, E = 61.36 
0.  j . j5 , , Xethyl-P-naph- ,, 8,094 , , 1 = 26.5, E = 61.10 

0.914 , , AXthyl-P-nnph- , ,  I I ,996 , , 1 27.5 ,  B 60.98 

0.983 ,. Dibenzyl ,, 12.772 , >  h = 26.4. B = 62.4(1 

60.10 Yo Isobornylbromid nnd 39.90 7;) Bornylbromid mit Schmp. 118.g" 
0.943 mg Naphthalin in 12.839 mg Losgsmitt.: A : 3.j.7, E = O r . ~ . i  
n.624 ,, Methyl-P-naph- ,, 10.330 ,. A = 24.0, E = 62.81 

thyl-ather 

thyl-ather 

thyl-ather 

thyl-ather 
0.918 , , Xthyl-P-naph- , , I I ,686 , , A = 28.j,  €< = 0 2 . 0 0  

0.990 ,, Azobenzol , I  10.790 ,, A = 31.5. I: -7 6 2 . j L  

49.9s Yo Isobornylbromid Ltnd j0.02 yo Bornylbromid mit Schmp. 11 5.0" 
0.797 mg Naphthalin in 13.208 mg 1,osgsmitt.: A = 29.9, E = 03.4.5 
0.748 ,, Xethyl-P-naph- , , I 1.093 , , 1 1 2 7 . 0 ,  E : h , { . j O  

0.78 I , , -%thyl-P-naph- , , I 2.799 , , A = 22.5, rc == 6 3 , ~ ~  

0,937 ,, Azobenzol ,, 13.570 I .  h = 23.9, B =- 63.03 

thyl-ather 

thyl-ather 

40.12 76 Isobornylbromid und 59.88 yo Bornylbromid niit Schmp. 110.9 

in 13.528 mg 1,Bsgsmitt.: A = 57.0, E = 6.+.4S 0.99~1 mg Naphthalin 
0,705 , , Methyl-P-naph- , , 1'2.21 I , , A = 2 3 . 7 ,  E 64.8c) 

0.883 ,, .%thyl-P-naph- ,, I 1.400 ,, A 24.9, 17 -: 6 j . O j  

0.719 ,, .Iwbenzol ,, 11.249 ,, 1 = 2 2 . 7 ,  I: =- 0 4 . 6 j  

thyl-ather 

thyl-ather 

29.90 "/o Isobornylbroxnid uiid 70.10 0; Boriiylbromid mit Schmp. 10 j ;~"  

0.840 mg Xaphthalin in I J . j 7 j  mg 1,iisgsmitt.: 1 = 29.9. F2 =- 6 6 4 4  
0.731 ,, Methyl-P- , ,  1.3.007 ,, 1 =- 2 3 . j ,  15 ~ - =  00.10 

0.857 ,, .lthyl-P- 3 ,  1,3406 ,. 1 : 24 .2 ,  I \  =z O.i.14 

1 = ? ~  2 -  -, 1.; : ~ (1- 84 0.812 , ,  Azobenzol 10.609 ,, 1 . 1  3 ' 

0.735 mg Naphtlialin in 11.2o.i nix 1,ijsgsmitt. 1 = ,33.9, I2 = 60.1s 

naphthyl-ither 

naphthyl-iither 

19.97 96 Isobornylbromid und 80.03 "b Hortiylbroniid mit Schmp. 99.0" 

0.844 ,. Xethyl-P- , ,  12.40.5 , ,  1 ~~- 28.5 ,  1: .= 66.22 

0 . 7 G j  ,, .'Xthyl-P- ,. 19.02.5 ,, 1 ~r I.i.0, E = 66.77 

0.527 ,, Szobenzol ,, 9 . 1 1 . 5 , ,  A = 25.1, 1; = (10.4j 

nnphthyl-ather 

naphthyl-8ther 

9.83 yo Isobornylbromid und 90.17 9 ;  Rornylbromid niit Schmp. 94.0" 
0.795 m g  Xaphthalin in 12.950 mf 1,dsgsmitt.: I = 3 2 . 1 ,  E :.= G 6 . 9 G  
0.678 ,, Methyl-P- I 2  9.929 I ,  1 :- 29.0, X -- 67.14 

naphthyl-ather 

naphthyl-ather 
0.728 ,, -%thyl-P- ,, 11.741 ,. 1 =x 24.0,  1: = 66.62 

o.gor ,, -1zobenzol ,, 12.jo7 ,, A = 25 .5 ,  B = 6G.99 
0.0 yo Isobofnylbromid und IOO yo Bornylbromid mit Schmp. 89.00 

Mit den 'l'estsubstanzen Naphthalin, Methyl-P-naphthyl-ather, 
bthyl-P-naphthyl-ather, -1zobenzol') 

7 ,  s. P i r s c h ,  B.  61, 1839 :19;2]. 

o r .  1s 

o r  {I) 

h j  .bS 

f > f l . ~ o  
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Die Werte der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigung bei den Losungs- 
mittel-Gemischen Bornylbromid-Isobornylbromid steigen vom reinen Iso- 
bornylbromid Zuni reinen Bornylbromid fast geradlinig an. Von Interesse 
ist nun, dal3 die Werte der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigung sehr gut 

I I a I 100-a niit jenen ubereinstimmen, die nach der Formel ~- = --- 1-- + -. __- 
E El IOO E, IOO 

zu errechnen sind. W. Nernsts) hat bei Losungsmittel-Gemischen fur die 
niolare Siedepunkts-Erhohung die obige Beziehung aufgestellt, wonach der 
reziproke Wert der molaren Siedepunkts-Erhohung fur ein Losungsmittel- 
Gemisch gleich ist der Summe der Produkte : reziproker Wert der molaren 
Siedepunkts-Erhohung ma1 Molarprozente der reinen Losungsmittel-Kompo- 
nenten. Rolof f *) hatte hierfur die experinientelle Bestatigung erbracht. 

In  der nachstehenden Tabelle sind die gefundenen, sowie die nach der 
obigen Formel berechneten Werte der molaren Schmelzpunkts-&niedrigung E 
wiedergegeben : 

No1 .-Proz . 
Isobornyl- 

bromid 
I 0 0  .00 yo 
90.00 yo 
79.90 % 
69.82 :4 
60.10 yo 
19.98 % 
40.12yo 

19.97 9', 
9.83 04 
0.00 y;, 

29.90 7; 

3101 .-Proz 
Bornyl- 
Inomid 
0.00 96 

ro.ooyo 
20.10 y:, 

.39.90 % 

.jo.o2 yo 
i9.88 9.; 
;o.10 yo 
80.03 a/, 

90.17% 
I O O . 0 0  "4 

.;o.18 %) 

E her.: 

58.75 
59..5I 
60.30 
61.11 
61.92 
62. '77 
63.63 
64.54 
65.46 
66.42 
67.38 

Die Beschreibung weiterer Losungsniittel-Gemische folgt in Kurze. 

68. H. Freundl i ch  und G. S a l o m o n :  Zur Theorie der Ring- 
bildungs - Leichtigkeit von cyclischen Iminen. 

[.%us d. Kaiser-Wilhel~n-Institut fur physikal. Chemie LI. Elektrochemie, Berlin- 
I)ahlem.] 

(Eirigegangen am 14. Januar 193.3.) 

In einer Reihe von Untersuchungen bestimmten H. F reund l i ch  und 
Mitarbeiterl) die Geschwindigkeit der Uniwandlung : 

t CH,- [CH21n- CH, NnOH Hal. - CH,- [CH,],, - CH,. NH, 
/. 

XH, Hal. H 
\\ / 

*) Z-ernst 11. IZoloff, Ztschr. physikal. Chem. 11, I ,  17 [18931. 
I) H. F r e u n d l i c h  11. K r e s t o r n i k o f f ,  Ztschr. physikal. Cheni. 76, 79 [ I ~ I I ] ;  

H. Vreundl ich u. IT. B. R i c h a r d s ,  Ztschr. physikal. Chem. 79, 681 [1912]; €1. F r e u n d -  
l i c h  11. W . S e u m a n n ,  Ztschr.physikal.Cheni. 87, 69 [1914?; H .  F r e u n d l i c h u .  R.  Bar-  
t e l s ,  Ztschr. physikal. Chem. 101, I 77 r1922'; H. I ~ r e i i n d l i c h  11. K r o e p e l i n ,  Ztschr. 
physikal. Chem. 122, 39 '19rh': H. P r e u n d l i c h  11. I:. Jul i i is l ,nrger ,  Ztschr. physikal. 
Chem. 146, 3.1 11930'. 
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