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Tabellarische Ubersicht.

Z Ausbeute an Nitril,
50
Menge = bezogen auf
Ausgangs- b _ Ausga toff
;t ffg 8 Sdp. des Nitrils SHANASSTO
0 Aus- . u Dbein beim
Chlor- AlCl v |
gangs- benzol | * 3 = }uucﬂ 'dltcn
stoff A Verfahr. | Verfahr.
Benzol .... | 20 ccm — 398 6 Sdp.y; 79° 69 % —
Toluol .... | 22 cem — 26 g 3 Sdp.,s 98—100° 839, 60 9%,
o-Xylol.... | 13cem | 12¢com | 26¢g 3 Sdp.,; 118—122° 869, —
m-Xylol .. | 13cem — 26 ¢ 5 Sdp.;g 1T0——111° 879, 77 %%
p-Xylol ... { 13¢cem | Tocem | 26 ¢ 6 Sdp.,; 108—109° 829, 659,
Mesitylen . | 15cem | 13cem | 20 g 3 Sdp.,e 122—125° 08 9, 7395%)
Tetralin .. ] 14cem | 3ocem | 26¢g 5 Sdp.yy 155—158° 0659% 6o
p-Kresol-
methylither | 13 com — 13¢ 2 Sdp.,5 148—150° 679 —

*) Auf znfillig héhere Aunsbeute an Ketimid zuriickzuofiihiren.

67. Josef Pirsch: Isomere Verbindungen und Mischungen der-
selben als Lésungsmittel fiir Mikro-Molekulargewichts~Bestimmun-
gen nach der Methode der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigung.
fAus d. Pharmazeut.-chem. Universitits-Taborat. in Wien.~
(Fingegangen am 18. Januar 1933.)

Bei den Verbindungen vom Camphan-Typus konnte nach den bis-
herigen Untersuchungs-Ergebnissen!) fast ausnahmslos festgestellt werden,
daf} die iiberaus hohen molaren Schmelzpunkts-Erniedrigungen dieser Korper
zu ihren Molekulargewichten in einem konstanten Abhédngigkeits-Verhaltnis
stehen. Etwas abweichend von dieser Regel zeigt Bornylbromid eine
molare Schmelzpunkts-Erniedrigung E = 66.9, statt des berechneten Wertes
von ¥, = 59.0.

s war nunmehr von Interesse, die GréBe der molaren Schmelzpunkts-
Frniedrigung von Isobornyvlbromid, dem Diastereomeren des Bornyl-
bromids, zu bestimmen, nm zu priifen, ob und in welchem Ausmalle eine
Abweichung vom Werte der molaren Schmelzpunkts-FErniedrigung fiir Bornyl-
bromid vorliegt, bzw. wie weit die Grofle der Molardepression des Isobornyl-
bromides mit der eingangs erwdhnten GesetzmiaBigkeit in Finklang steht.
Wie aus nachfolgenden zu entnehmen ist, konnte tatsichlich bei Isobotnyl-
bromid ein Wert fiir die molare Schmelzpunkts-Erniedrigung ¥ = 58.7
aufgefunden werden, der schon die bisher beobachtete RegelmiBigkeit be-
stitigt.

Durch die umfangreichen und interessanten Untersuchungen von Meer-
wein?) und seinen Mitarbeitern ist jedoch sichergestelit, dal im Falle von
Isobernylbromid die Verhiltnisse verwickelter sind. Nach diesen Autoren
besteht ganz allgemein zwischen den Estern des Borneols, Isoborneols und
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Camphen-hydrates Gleichgewichts-Isomerie, Die Umlagerungen hierbei
verlaufen monomolekular, sie stellen wahre intramolekulare Atom-Ver-
schiebungen dar, bedingt durch vorangehende Ionisation; die Umlagerungen
sind threm Wesen nach nichts anderes als eine Umgruppierung der Kationen:

CH CH CH
P N P T
HC | CH, HC | CH, - HC | CH,
ILC.C.CH, | . H,C.C.CH, | H,C. 0. CH,
‘ : ., Sehrrasch | I sehr lapgsam ‘C |
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CH, CH, CH,
Camphenyl-Ion Isobornyl-Ion Bornyl-Ton

Dabei ist die Geschwindigkeit der Umlagerungen bei diesen Kstern je
nach der Natur der Siure-Komponente verschieden groB. So ist z. B. die
Konstante fiir die Umlagerungs-Geschwindigkeit bei Camphen-chlorhydrat in
Isobornylchlorid bei 20° im Losungsmittel Nitro-benzol ungefihr 50-mal
kleiner als bei der Umlagerung von Camphen-bromhydrat in Isobornylbromid.
Die Lage des Gleichgewichtes bei den Chlor- und Bromwasserstoffsdure-
estern von Isoborneol und Camphen-hydrat ist nach den Untersuchungen
von Meerwein wenig von der Natur des Ldsungsmittels, wohl aber von der
Temperatur abhingig, und zwar ist die Gleichgewichtslage bei Raum-
Temperatur ganz zugunsten der Isoborneol-ester verschoben, mit steigender
Temperatur wird in geringem Ausmafle die Bildung der stirker ionisierten
Tister des Camphen-hydrates begiinstigt. Dieselbe Gleichgewichts-Isomerie
zwischen Camphen-chlorhydrat (-bromhydrat) und Isobornylchlorid (-bromid}
ist auch im Schmelzflufl festzustellen. Bei Camphen-bromhydrat ist die
Isomerisierungs-Geschwindigkeit, wie Meerwein weiter feststellte, so grof3,
dal schon in festem Zustande bei Raum-Temperatur die Umlagerung des
Camphen-bromhydrates in Isobornylbromid im Laufe einiger Wochen be-
endet ist.

Der Isonierisierungs-Vorgang von Isobornylbromid zum Camphen-
bromhydrat bis zur Gleichgewichtslage scheint in der Nihe des Schinelz-
punktes iiberaus rasch zu verlaufen. Wie ich ndmlich beobachten konnte,
sind der Schmelzpunkt von Isobornylbromid, sowie die Schmelzpunkte der
spiter angefiithrten Losungsmittel-Gemische Isobornylbromid-Bornyl-
bromid als reproduzierbare konstante Werte zu erhalten. Eine Verdnderung
der Schmelzpunkte bei wiederholter Bestimmung derselben tritt also nicht
ein. Nur im hohen Schmelzpunkts-Bereich des bornylbromid-freien Iso-
bornylbromids (Schinp. 136.3%) war nach lingerem Xrhitzen, rascher bei
geringer Uberhitzung um 5—10°, ein deutliches Sinken des Schmelzpunktes.
zu beobachten, welches jedoch auf eine Zersetzung zuriickzufithren ist. Die
zweite Erklarungs-Moglichkeit fiir die bei Wiederholung erhaltenen un-
verdnderlichen Werte der Schmelzpunkte, dal die Isomerisierungs-Geschwin-
digkeit im Schmelzpunkts-Bereich wihrend kurzer Zeit unmeBbar klein
ist, trifft nicht zu, wie direkte Bestimmungen des Isomerisierungs-Grades
im folgenden ergaben.
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Bei der Durchfiihrung der Messung des Grades der Umlagerung
von Isobornylbromid in Camphen-bromhydrat wurden Isobornyl-
bromid, sowie Gemische von Isobornylbromid-Bomylbromid Y/, Stde. knapp
oberhalb ihrer Schmelzpunkte erhitzt, hieranf durch plétzliche Abkithlung
die bei der Schmelztemperatur erreichte Gleichgewichtslage zum ,,Einfrieren*
gebracht, Diese Art der Feststellung der Lage des Gleichgewichtes hielt
ich um so mehr fiir einwandfrei, als nach den Beobachtungen von Meerwein
die Isomerisierung von Camphen-bromhydrat zu Isobornylbromid im festen
Zustande wie auch in Losung bei 0® wihrend der Analysen-Dauer von 1 Stde.
verhaltnismidBig klein ist, andererseits die Isomerisierung von Bornylbromid
zu Isobornylbromid auch im Bereich der Schmelztemperatur itberhaupt nicht
in Erscheinung tritt.

Die quantitative Bestimmung von Camphen-bromhydratneben Isobornyl-
bromid wurde nach der von Meerwein ansgearbeiteten Methode durchgefiihrt und
ergab auf Grund der verbrauchten ccm alkoholischer n/;-Natriuméthylat-Losung folgende
Werte in 9, an durch Isomerisierung aus Isobornylbromid gebildetem Camphen-brom-
hydrat: 1.005 g Isobornylbromid, auf 137° erhitzt, verbrauchten 0.61 ccm alkohol.
n/;-Natriuméithylat-T.osung (Faktor = 1.086), entspr. 0.0288 g = 2.869, Camplien-
bromhydrat. — 0.6975 g Isobornylbromid, mit 0.3150 g Bornylbromid gemischt, auf
125.5% erhitzt, verbrauchten 0.39 ccm alkohol. #/;-Natriumédthylat-TLosung (Faktor 1.086),
entspr. 0.0184 g = 2.64 9% Camphen-bromhydrat. — Dagegen zeigten 0.9930 g Isobornyl-
bromid ohne Erhitzen bei einem Verbrauch von o.14 cem alkohol. n/;-Natriuméthylat-
Losung (Faktor = 1.086) den Gehalt von 99.349% Isobornylbromid an, also ungefihr
so viel wie Meerwein bei reinen Isobornylchlorid-Priparaten an Isobornylchlorid (99.6 %)
feststellen konnte.

Das Isobornylbromnid, das Semmler?) als erster durch Einleiten von
iiberschiissigem trocknen Bromwasserstoff in eine absol.-alkohol. Camphen-
Losung erhalten hatte, und das als solches von Meerwein erkannt wurde,
liegt also im Bereiche seines Schmp. 136.3° zum geringen Teil in Camphen-
bromhydrat isomerisiert vor. Daher sind die nun folgenden Werte der molaren
Schmelzpunkts-Erniedrigung fiir Isobornylbromid?), berechnet nach der
TFormel E = M. L/S. ¥/,000, in mehrfacher Hinsicht bemerkenswert:

0.665 mg Naphthalin in 11.689 mg l.0Osgsmitt.: A =

25.9, 1y = 57.95
0.472 ,, . ,, 10.838 » A = 20.0, F = 5892
1.286 ,, . . 15.204 ,, Vs A = 37.5, I8 = 5711
0.881 ,, Methyl-B-naphthyl- ,, 14.068 A = 238, ¥ == 60.08
dther
0.573 ,, . ,, I1.485 ,, . A =188, I{ = 59.57
0.908 ,, Athyl-B-naphthyl- ,, II1.260 ,, . A =274, E == 38.47
dther
0.968 ” oo 14274, . A =233, E = 35913
1.460 ,, Diphenyldather ,, 16.398 . A = 31.7, E = 60.56
1.044 ,, Succinylobernstein- ,, 11.130 ,, A = 21.0, I == 57.34
saure-dthylester
0.720 ,, . ., T2.172 . A =133 Ii=357359

%) Semmtler, B. 83, 3428 (1900l

1) Das geringe Vorhandensein von Camphen-bromhydrat (ca. 39,) im Isobornyl-
bromid kann fiir die Gréfle der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigung von Isobornyl-
bromid keinen meBbaren Einflufl bilden, um so mehr als das Camphen-bromhydrat —
falls es als reiner Stoff existenzfihig wire — aller Voraussicht eine Molardepression von
ungefdalir 50 zeigen wiirde (Voraussetzung dieser Behauptung siehe im folgenden).
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Vor allem ist die gute Ubereinstimmung der Werte untereinander auf-
fallig; mit derselben Streuung fallen die Werte zusamunen, die ich bei Be-
nutzung von reinen Stoffen als Losungsmittel beobachten konnte. Dabei
hat das wechselnde Mengen-Verhiltnis zwischen ILOsungsmittel einerseits
und ein und derselben Testsubstanz andererseits bei nicht allzugroflen Kon-
zentrationen fiir die GroBen-Ordnung der molaren Schmelzpunkts-Ernie-
drigung nur geringen EinfluB, eine Beobachtung, auf die ich schon frither
cinmal in einer Fufinote hingewiesenn habe?). Dall bei einem Losungsmittel-
Gemische, wie im vorliegenden Falle, gut {ibereinstimmende Werte der mo-
laren Schmelzpunkts-Erniedrigung zu erhalten sind, spricht fiir den Umstand,
daf} besondere, und zwar einfache, Voraussetzungen vorliegen miissen. I
liegt die Vermutung nahe, daf die Zusaminensetzung der festen Aus-
scheidung wenig von der der Schmelze verschieden ist, und daB
weiter das Krystallisat aus den reinen I, 6sungsmittel-Gemischen,
wie aus den dazu korrespondierenden Losungen eine dhnliche
ist, auf jeden Fall aber nur wenig verschieden sein kann. Diese Voraus-
setzung fiir zwel reine Stoffe in allen Mischungs-Verhéltnissen ist in einfachster
Weise dann gegeben, wenn die beiden Stoffe eine liickenlose Reihe
von Mischkrystallen bilden, bei denen die Erstarrungskurve und die
Schmelzkurve sehr nahe beisammen liegen. Begiinstigt wird die Gleichge-
wichts-Einstellung zwischen (Misch-)Krystall und Schmelze durch die iiber-
aus groBe Krystallisations-Geschwindigkeit, mit der nach meinen Beob-
achtungen bicyclische hydro-aromatische Stoffe und Mischungen derselben
fast durchwegs ausgezeichnet sind, sowie durch den Umstand, daBl die Kry-
stallisation aus der Schinelze olhne nennenswerte Unterkiihlung erfolgt.
Diese beiden, zuletzt genannten Eigenschaften, die in der iiberaus geringen
Schmelzwirme — daher hohen Molardepression — und in der geringen
inneren Reibung der Ldsungsmittel ihre Ursache haben, sind geradezu die
notwendigen Voraussetzungen fiir die glatte Durchfithrung genauer Mole- .
kulargewichts-Bestimmungen nach der Methode der molaren Schmelzpunkts-
rniedrigung.

Dafl isomere Mischungen, in denen zwei reine Stoffe eine komplette
Mischungsreihe bilden, wahrscheinlich die Vorbedingung sind, wenn
Losungsmittel-Gemische bei jeweils bestimmten Mengen-Verhaltnissen ihrer
Komponenten it Testsubstanzen koustante Werte der molaren Schmelz-
punkts-Erniedrigung geben, konnte ich in mehreren Fillen feststellen. Diese
rein experimentellen Befunde, die bisher noch nicht ver6ffentlicht sind,
werde ich demnichst durch weitere Beispiele als Bestitigung erginzen;
erst dann sehe ich mich berechtigt, an die theoretische Deutung und Aus-
wertung der experimentellen Ergebnisse zu schreiten. Im Rahmen der vor-
liegenden Arbeit soll jedoch hier anschlieffend ein Beitrag gebracht werden,
der die im vorhergehenden, niedergelegten Annahmen rechtfertigt. Fs lag
niamlich die Vermutung nahe, daBl dieselben Voraussetzungen, die ich bei
den I,0sungsmittel-Gemischen der Struktur-Isomeren ,,Isobornylbromid-
Camphen-hydrobromid* als wahrscheinlich hinstellte, in noch stirkerem
MaBe bei Gemischen der diastereomeren Verbindungen ,,Bornylbromid-Iso-
bornylbromid** vorliegen miissen. In der Tat liegen die Schmelzpunkte der
(Gemische ,,Bornylbromid-Isobornylbromid* mit steigendem Prozentgehalt

3 Pirsch, B, 63, 1227 1932,
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von Isobornylbromid fast linear ansteigend von 89—136.3° 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
iibereinstimmende Werte und lief die denkbar einfachste Abhingigkeit der
GroBe der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigung vom prozentualen Mischungs-
Verhiltnis ,,Bornylbromid-Isobornylbromid* erkennen. Mit grofler Ge-
nauigkeit steigt nach der einfachen Mischungsregel die Gré8e der
Molardepression beim Abszissenmall Gewichts = Molarprozente
sIsobornylbromid-Bornylbromid“ vom reinen Isobornylbromid
F = 58.7 bis zum reinen Bornylbromid E = 67.4 an.

Bei Ermittlung der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigungen wurden — um die
gesetzmdfige Abhingigkeit zwischen den molarprozentualen Mischungs-Verhiltnissen
der beiden Ldsungsmittel-Komponenten ,,Isobornylbromid-Bornylbromid“ recht an-
schaulich zu machen — immer dieselben Testsubstanzen Naphthalin, Methyl-$-naphthyl-
4ther, Athyl-B-naphthyl-dther, Azobenzol verwendet. Nur bei liohem Isobornylbromid-
Gehalt des Losungsmittel-Gemisches wurde an Stelle von Azobenzol die Testsubstanz
Dibenzyl herangezogen, weil die Testsubstanz Azobenzol, von einem bestimmten Gehalt
Isobornylbromid angefangen, infolge Auftretens einer schwachen, dunklen Ausflockung
in der Schmelze sich als nicht ganz indifferent erwiesen hat. Bei der praktischen Durch-
fiilhrung der Bestimmung der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigung wurde dieselbe ein-
fache Apparatur verwendet, wie ich sie vor einigen Monaten®) beschrieben habe. An
Stelle von Wasser beniitzte ich Glycerin als Badfliissigkeit. Das Einwidgen des Losungs-
mittels in die Schmelzpunkts-Capillare war insofern zeitraubend, als das IOsungsmittel
iiberaus klebrig, von einer bestimmten KorngréBe abwirts leicht an der Glaswand haften
blieb und trotz StoBwirkung nur mit Hilfe eines feinen Platindrahtes nach jedesmaligem
Ausgliihen desselben restlos zu entfernen war.

100 9, Isobornylbromid und o9, Bornylbromid mit Schmp. 136.3° Mittel-
Mit den Testsubstanzen Naphthalin, Methyl-8-naplhthyl-dther, wert
Athyl-8-naphthyl-dther fiir I:
(laut vorhergehender Tabelle) 38.75
909, Isobornylbromid und 109, Bornylbromid mit Schmp. 132.1°
0.343 mg Naphthalin in 12.389 mg Losgsmitt.: A = 32.1, Il = Go.41
0.828 ,, Methyl-S- ., 10957 ,, " A = 287, E = 60.03
naphthyl-dther 59.79
0.873 ,, Athyl-8- ,, 13.823 ,, . A == 219, E = 59.68
naphthyl-dther
0.842 ,, Dibenzyl ., I1.186 . A = 24.4, E = 59.03
79.9 % Isobornylbromid und 20.xr 9% Bornylbromid mit Schmp. 127.8°
1.045 mg Naphthalin in 12.407 mg Losgsmitt.: A = 39.5, E == 60.09
0.847 ,, Methyl-B- . 12.337 ,, v A = 26.2, I{ = 60.33
naphthyl-dther 060.51
0.849 ,, Athyl-B- ,, 11.714 ,, " A = 23.2, E = 060.55
naphthyl-dther
0.785 ,, Dibenzyl ,, I11.198 ,, . A = 23.5, E = 61.06

8 Pirsch, B. 63, 862 [1932].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVI. 23
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69.82 9, Isobornylbromid und 30.18 9, Bornylbromid mit Schmp. 123.5¢
0.648 mg Naphthalin in 8.065 mg Losgsmitt.: A = 38.5, B = 61.36
0.555 Methyl-B-naph- ,, 8.094 ,, A = 26.5, E = 61.10
thyl-dther 06143
0.914 ,, Athyl-B-naph- .. 11.996 ,, A = 27.5, E == 60.98
thyl-dther
0.983 ,, Dibenzyl ., 12772, A = 264, ¥ = 62,40
60.109%, Isobornylbromid und 39.909; Bornylbromid mit Schmp. 118.5°
0.943 mg Naphthalin in 12.839 mg Losgsmitt.: A = 35.7, E = 62.25
0.624 ,, Methyl-B-naph- ,, 10.330 ,, A = 240, E = 6281
thyl-dther 062.39
0.918 Athyl-B-naph- ., I1.686 ,, . A =283, K = 62.00
thyl-dther
0.990 Azobenzol ,, 10.790 ,, . A = 31.5, I = 62.52
149.98 9% Isobornylbromid und 50.029, Bornylbromid mit Schmp. 115.0°
0.797 mg Naphthalin in 13.208 mg I.0sgsmitt.: A = 29.9, E = 63.45
0.748 ,, Methyl-B-naph- ,, 11.093 ,, A =270, E = 63.30
thyl-dther
0.781 ,, Athyl-B-naph- ., 12.799 ,, A == 226, i = 63.74
thyl-dther 63.33
0.937 ,, Azobenzol ,, I13.570 ,, . A = 239, E = 63.03
10.129, Isobornylbrdmid und 59.88 9% Bornylbromid mit Schmp. 110.2°
0.994 mg Naphthalin in 13.528 mg ILosgsmitt.: A == 37.0, E = 64.48
0.705 Methyl-B-naph- ,, 12211 A =237, E = 06489
thyl-dther
0.883 Athyl-B-naph- .. 13.400 ,, , A = 249, E = 65.03
thyl-dther 04.57
0.719 ,, Azobenzol 11.249 , A =227, Il = 064.67
29.90 % Isobornylbromid und 70.109, Boruylbromid mit Schmp. 105.2°
0.840 mg Naphthalin in 14.575 mg Lisgsmitt.: A = 29.9, K = 66.44
0.731 ,, Methyl-3- 13.007 ,, A = 23.5, I = 66.10
naphthyl-dther
0.857 Athyl-g- ., 13.400 A =232, ¥ = 06514
naphthyl-ither 65.83
o0.812 ,, Azobenzol ., 10.609 ,, . A =277, I == 65.84
19.97 % Isobornylbromid und 80.039% Bornylbromid mit Schmp. gg.0°
0.735 mg Naphthalin in 11.205 mg LoOsgsmitt. A = 33.9, B = 66.18
0.844 ,. Methyl-B- ., 12.403 A == 28,5, Ii = 66.22
naphthyl-dther
0.765 ,, Athyl-g- 19.025 ,, . A = 15.0, E = 66.57
naphthyl-dther 66,40
0.627 ,. Azobenzol ., 9115 ,, . A == 2351, I = 0645
9.839% Isobornylbromid und go.179, Bornylbromid mit Schmp. 94.0°
0.795 mg Naphthalin in 12.950 mg Losgsmitt.: A = 32.1, E = 66.96
0.678 ,, Methyl-§- 9.929 A == 29.0, ¥ = 67.14
naphthyl-dther
0.728 ,, Athyl-p- . IL.741 . ,, A= 250 E = 66.62
naphthyl-dther 06.93
0.901 ,, Azobenzol ,, 12,507 . A = 26.5, I = 66.99
0.09% Isobotnylbromid und 1009, Bornylbromid mit Schmp. 89.0°
Mit den Testsubstanzen Naphthalin, Methyl-B-naphthyl-ither,
Athyl-B-naphthyl-dther, Azobenzol?) 67.33

") s. Pirsch, B. 65, 1839 [1932).
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Die Werte der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigung bei den Ldsungs-
mittel-Gemischen Bornylbromid-Isobornylbromid steigen vom reinen Iso-
bornylbromid zum reinen Bornylbromid fast geradlinig an. Von Interesse
ist nun, daB die Werte der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigung sehr gut
I 1 a 1 100-a
E E, 100 E, 100
zu errechnen sind. W.Nernst® hat bei Losungsmittel-Gemischen fiir die
molare Siedepunkts-Erhohung die obige Beziehung aufgestellt, wonach der
reziproke Wert der molaren Siedepunkts-Erhohung fiir ein Losungsmittel-
Gemisch gleich ist der Summe der Produkte: reziproker Wert der molaren
Siedepunkts-Erhohung mal Molarprozente der reinen Losungsmittel-Kompo-
nenten. Roloff8) hatte hierfiir die experimentelle Bestdtigung erbracht.

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

mit jenen iibereinstimmen, die nach der Formel

Mol.-Proz. Mol.-Proz.
Isobornyl- Bornyl- ¥ gef.: E ber.:
bromid bromid
100.00 9, 0.00 9, 38.75 38.75
90.00 %, 10.00 9, 59.79 59.51
79.90 9% 20.10 9, 60.51 60.30
69.829, 30.18 9, 61.48 01.11
60.109, 39.909, 62.39 61.92
49.98% 50.02 % 63.38 62.77
40.12% 59.88% 04.77 63.63
29.90 % 70.10% 65.88 64.54
19.97 % 20.03% 66.40 65.46
9.83% 90.17 % 66.93 66.42
0.00 9, 100.00 9%, 67.38 67.38

Die Beschreibung weiterer Losungsmittel-Gemische folgt in Kiirze.

68. H. Freundlich und G. Salomon: Zur Theorie der Ring-
bildungs - Leichtigkeit von cyclischen Iminen.
"Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir physikal. Chemie u. Llektrochemie, Berlin-
Dahlem.]
(Eingegangen am 14. Januar 1933.)
In einer Reihe von Untersuchungen bestimmten H. Freundlich und
Mitarbeiter?!) die Geschwindigkeit der Umwandlung:

Hal. — CH,— [CH,), — CH,.NH, ", CH,— [CH,],~ CH,
™~ —
~
NH, Hal. H

. ® Nernst u. Roloff, Ztschr. physikal. Chem. 11, 1, 17 [18937.

1) H. Freundlich u. Krestovnikoff, Ztschr. physikal. Chem. 76, 79 [1911];
H. Freundlich u. M. B. Richards, Ztschr. physikal. Chem. 79, 681 {1912]}; H. Freund-
lichu, W.Neumann, Ztschr. physikal. Chem. 87, 69 [1914}; H. Freundlich u. R. Bar-
tels, Ztschr. physikal. Chem. 101, 177 [1922); H. Freundlich u. Kroepelin, Ztschr.
physikal. Chem. 122, 39 (1926"; H. Freundlich u. I*. Julinsburger, Ztschr. physikal.
Chem. 146, 321 [1930".
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