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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.
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Das Chlor (Brom)-Hydrat des Chlor (Brom)-Amins wurde mit iiberschiissiger
Natronlauge versetzt und das Fortschreiten der Umlagerung an der Zunahme
der Cl'(Br')-Ionen-Konzentration verfolgt. Die Reaktionen verlaufen streng
nach der ersten Ordnung, zeigen den hierfiir charakteristischen hohen Tempe-
ratur-Koeffizienten und werden in ihrem Verlauf weder durch die Konzen-
tration der im {berschuB vorhandenen Lauge, noch durch Neutralsalz-
Zusitze beeinfluBt. Freundlich und Kroepelin gaben eine Zusammen-
stellung der RingschluB-Konstanten der Bromalkyl-amine (s. Tabelle 1). Die

Tabelle 1: Ringschlufl-Konstanten fiir t = 25°.

Bromalkyl-amin ........ ... k
B-Bromédthyl-amin ........ ... ... .. ... ... ... 36 x107%
v-Brompropyl-amin ......... ... ... .. oL 5X1074
3-Brombutyl-amin .......... ... ... . o o ~ 30
e-Bromamyl-amin ............... .. ... .. 0. 5x107!
-Bromhexyl-amin .............. ... .. ... ... 1X10°%

Werte der Konstanten erstreckten sich iiber 5 Zehnerpotenzen, und zwar wird
der Fiinfring am schnellsten, der Vierring am langsamsten gebildet. Die ge-
nannten Autoren sprachen die Vermutung aus, daf nicht nur die Spannung
des entstehenden Ringes, sondern die Kettenlinge und ein spiraliger Bau
des Amins fiir die groBen Unterschiede der RingschluB-Geschwindigkeiten,
die keine einfache periodische RegelmiBigkeit erkennen lassen, malgebend
sind.

Nun hingt nach einer vou Ruzicka?) entwickelten Theorie die Ring-
bildungs-Leichtigkeit von Kohlenstoffringen in erster Linie von zwei Um-
stinden ab: Mit zunehinender Kettenlinge fillt die Naherungshiufigkeit
der beiden ringschlieBenden C-Atome (Fig. 1, Kurve a), dagegen steigt die
Spannungsfreiheit bis zum raumlich gebauten Sechsring an (Fig. 1, Kurve b).
Aus dem Zusammenwirken dieser beiden Einfliisse folgt ein Minimum fiir die
Bildungs-Leichtigkeit des Vierrings, der schwerer als der Fiinfring und der
spannungs-freie Sechsring entstehen muBl (Fig. 1, Kurve ¢). Obwohl diese
Theorie durch zahlreiche Synthesen und systematische Untersuchungen ge-
stiitzt wird, fehlen unseres Wissens Angaben iiber quantitative Beziehungen,
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%) Ruzicka, Helv. chim. Acta 9, 230ff. [1926].
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die eine Aussage iiber die Grofle der in Fig. 13) in willkiirlichem Mafistabe
gezeichneten Minima und Maxima erlauben. Diese Liicke wird nun durch
die erwiahnten Messungen von Freundlich und Kroepelin ausgefiillt. Wie
Fig. 2 lehrt, hingen die Geschwindigkeits-Konstanten der Bildung der
Heterocyclen aus Halogenalkyl-aminen von der Ringgliederzahl so ab, wie
es von Ruzicka erwartet wird. Nicht nur das Minimum fiir den Vierring
kommt deutlich zum Ausdruck, man sieht, daB sogar der Siebenring sich
leichter als der Vierring bilden kann. Ks diirfte keine Bedenken haben, das
von Ruzicka fiir Kohlenstoffketten Abgeleitete auf Heterocyclen zu iiber-
tragen?).

Aus Fig. 2 geht iibrigens noch hervor, da@ die log k-Werte fiir den Fiin{-,
Sechs- und Siebenring auf einer Geraden liegen, d. h.log k ist bei den spannungs-
freien Ringen eine lineare Funktion der Kettenlidnges?).

Bekanntlich gehen Ringbildungs-Leichtigkeit und Stabilitit des Ringes
miteinander nicht symbat. J. v. Braun®) konnte fiir den Fall des Hexa-
methylenimins zeigen, dall der durch die HBr-Abspaltung entstandene
ungesittigte Rest, an Stelle den RingschluB3 zu vollziehen, auch in anderem
Sinne weiter reagieren kann. Fieundlich und Kroepelin fanden, dafl
Athylenimin sich in wifiriger I,6sung polymerisiert und in undefinierten
Nebenreaktionen verbraucht wird. Derartige Folge- und Nebenreaktionen
beeinflussen die Menge und Stabilitit des entstehenden Ringes, dagegen ver-
liuft die Halogenwasserstoff-Abspaltung unabhingig von ihnen. Man darf
also wohl in erster Anniherung annehmen, dafl der Ubergang des Halogens
von der inneren in die duBere Wirkungssphire des Molekiils?) wirklich die
Neigung zur Ringbildung kennzeichnet.

Im Zusammenhang mit diesen Untersuchungen verfolgen wir den Ein-
fluB der Phenylgruppe auf die Ringbildungs-Leichtigkeit. Fiir
die Reaktion: ’

C.H,.CH(CIl).CH,.NH, ™%, ¢.H,.CH.CH,

/
NH, HCl

wurde die Geschwindigkeits-Konstante fiir o zu k = 0.02 bestimmt; unter
gleichen Bedingungen wire die Konstante des p-Chlorithyl-amins etwa
k = 1 x107% Die zum Halogen «-stindige Phenylgruppe beschleunigt also
den Verlauf der Reaktion um mehr als das Tausendfache. Kine ausfiihrliche
Mitteilung iiber den Verlauf dieser Reaktion im homogenen und hetero-
genen System wird demnichst a. a. O. erfolgen.

3) Nach W. Hueckel ,Spannungs-Theorie’* Fortschiritte d. Chemie, Physik u.
physikal. Chemie 19, Heft 4 [1927].

1) W. Hueckel, Theoret. Grundlagen d. organ. Chem. 1, 67.

5) Die Temperatur-Abhingigkeit der bei manchen dieser Reaktionen schwer zu
messenden Geschwindigkeit ist noch nicht so sicher bekannt, dal man priifen kdnnte,
was diese Beziehung fiir die Abhidngigkeit der Gréen A und B der Arrheniusschen
Gleichung von der Kettenldnge bedeutet. Es sei nur kurz bemerkt, dal nach den bis-
herigen Messungen die Konstante A, also auch die Aktivierungswirme, fiir alle in Ta-
belle 1 angefiihrten Ringschliisse konstant zu sein scheint.

$) J. v. Braun u. O. Goll, B. 60, 1534 [1927].

) Freundlich u. Bartels, l.c.



