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Glyoxylsiure entfernt. Die willrige, filtrierte Losung erwirmte man dann
fast zum Sieden und versetzte mit einer gleichfalls heillen, wilrigen Barium-
chlorid-Losung, so lange, als sich noch ein Niederschlag bildete!?). Dieser
wurde nach dem Absitzen auf dein Wasserbade filtriert und mit heiBBem Wasser
ausgewaschen (1.20 g oder 72.59%, d. Th.).

Zur Analyse wurde bis zur Gewichtskonstanz im Vakuum-Trockenapparat bei 110
getrocknet. Die Bariumbestimmung gab einen auf das Bariumsalz der Tartronsiure
stimmenden Wert:

0.2064 g Bhst.: 0.1887 ¢ BaSO,. — C,H,0;Ba (255.42). Ber. Ba 53.79. Gef. Ba 53.80.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sprechen wir
fiir thre Unterstiitzung unseren verbindlichsten Dank aus.

106. Josef Pirsch: Mischungen sterisch gleichartiger Verbindungen
mit verschiedenen Liganden als Losungsmittel fiir Mikro-Molekular—
gewichts-Bestimmungen nach der Methode der molaren Schmelz-
punkts-Erniedrigung.
[Aus d. Pharmazeut.-chem. Universitits-Laborat. in Wien.]
(Fingegangen am 1. Mérz 1933.)

In der im letzten Berichte-Heft!} erschienenen Abhandlung wuide iiber
Anwendung von Mischungen der Diastereomeren Bornylbromid-Isobornvl-
bromid als Losungsmittel fir Mikro-Molekulargewichts-Bestimunungen nach
der Methode der molaren Schmelzpunkts-FErniedrigung berichtet. Dabei
konnte unter anderem festgestellt werden, dal} die Gré8e der Molardepression
bei den einzelnen Losungsmittel-Gemischen sich nach der einfachen Mischungs-
regel aus der Grofle der Molardepressionen und aus dem molar-prozentuellen
Mischungs-Verhiltnis der beiden reinen Ld&sungsmitiel-Komponenten er-
rechnen li3t.

Es ist nunmehr von Wichtigkeit, die bisher experimentell gefundenen
FErgebnisse, ganz besonders die dabei beobachtete Additivitdt der molaren
Schmelzpunkts-Erniedrigung bei Losungsmittel-Gemischen, durch weitere
Beispiele zu erginzen und zu stiitzen. Aus diesem Grunde zog ich die sterisch
gleichartigen Verbindungen Bornylchlorid und Bornylbromid in den
Kreis meiner Untersuchung, weil bei diesen Stoffen infolge weitgehender Ana-
logien dieselben Ergebnisse wie bei den Diastereomeren Bornylbromid-Iso-
bornylbromid zu erwarten waren. Auch der grofle Unterschied der molaren
Schmelzpunkts-Tirniedrigungen fiir Bornylchlorid, E = 46.52), wie fiir Bornyl-
bromid, E == 67.41), war entscheidend, die Uberpriifung der bisherigen Be-
funde gerade bei diesem Korperpaare durchzufiithren. SchlieBlich war fiir die
Auswahl dieser beiden Stoffe noch der Umnstand mafigebend, dafl bei diesen
Verbindungen keine Gleichgewichts-Umlagerungen in die Iso-Reiha bei den
hier gegebenen Bedingungen sich geltend machen, wie solche bei Isobornyl-
bromid(chlorid) in Camphen-Bromhydrat(Chlorhydrat) nach den Unter-
suchungen von Meerwein?) gegeben sind.
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Tatsichlich liegen die Schmelzpunkte der Gemische ,,Bornylchlorid-
Bornylbromid‘‘ mit steigendem Prozentgehalt von Bornyvlchlorid fast gerad-
linig ansteigend von 8q° bis 131.2° ohne Bildung eines Futektikums oder
Auftreten eines Maximums. Wie beimn Korperpaar ,,Bornylbromid-Isobornyl-
bromnid’* deutet auch hier die Schmelzpunkts-Kurve auf das Vorliegen einer
isomorphen Mischungsreihe hin. Ebenso konnte bei der Ermittlung der
molaren Schmelzpunkts-Erniedrigungen der Losungsmittel-Gemische
., Bornylchlorid-Bornylbromid“ in Abhingigkeit von der molar-prozentuellen
Zusammensetzung der reinen Losungsmittel-Komponenten dieselbe einfache
GesetzmidBigkeit aufgefunden werden wie bei den Losungsmittel-Gemischen
,,Bornylbromid-Isobornylbromid‘".

Bevor ich jedoch die gefundenen Werte der miolaren Schmelzpunkts-
itniedrigung  der Loésungsmittel-Gemische ,,Borunylchlorid-Bornylbromid*
wiedergebe, erachte ich es fiir angezeigt, die experimentellen Vorbedingungen
fiir die Messung der Molardepression nach der Methode der molaren Schinelz-
punkts-Erniedrigung in ihren wesentlichen Punkten zu wiederholen und zu
erganzen.

Die Bestimmungen werden in der von mir im Mai?) vorigen Jahres in den ,,Be-
richten beschirichenen einfaclien Apparatur durchgefiihrt. Hierbei ist zu beachten,
dafl die zu 16sende Substanz (0.5—1.0 mg) bei einem Molgewicht von iiber 300 in der
ungefihr 12—r10-fachen Gewichtsmenge Losungsmittel gelost werden soll, dafl hingegen
bei Substanzen mit kleinerem Molgewicht die 14— 20-fache Menge Losungsmittel angezeigt
ist. Die lichte Weite am flachen Boden des Schmelzpunkts-Rohres soll so groBl sein
{ca. 3 mm), dafl das Schmelzgut nur 1/,-mal so hoch den Raum erfiillt, wie der
Durchmesser der lichten Weite ausmacht. Das Unterkiihlen zur Krystallisations-Bildung
bei Wiederholung des Sclimelzpunkts soll nur 1-—=2° betragen, das durch Herauslieben des
Thermometers samt Schmelzrohrchen aus dem Wasser- oder Glycerin-Bade und durch
sofortiges Zuriicktauchen in dasselbe bequem zu erreichien ist. Weiter darf der Tempe-
ratur-Anstieg im letzten Grade vor dem Schmelzpunkt nicht stirker als 0.2° pro Minute
sein, bei sehr genauen Messungen soll er sogar hochstens o.1° fiir 1 Min. betragen. Nur
50 ist dann das Krystallgitter duflerst feinmaschig, manchmal in der Schmelze schwebend,
uud kann bei einem Punkte, der dem waliren Schmelzpunkt dullerst nahe liegt, sich auf-
16sen.

Ein AnlaB, etwa durch Rithren fiir stindige Durchmischung zu sorgen,
ist nur selten gegeben. Und selbst dann, wenn im geringen Ausmafle Krystall-
Ausscheidung sich am Boden des Gefifles sammeln sollte, sind die Bestim-
mungen der Depression sehr genau, da bei der geringen Schichthéhe des
Schmelzgutes, sowie durch den duflerst langsamen Temperatur-Anstieg dem
feinen Krystallnetz geniigend Zeit gegeben ist, ohne Uberhitzen infolige
Diffusions-Wirkung in Schmelze zu gehen. Uberdies ist noch zu beriicksich-
tigen, dall es sich bei der Feststellung der Depressionen um Differenz-
Bestimmungen handelt, bei welchen ein und dieselbe Fehlerquelle da sie
jedesmal im selben Ausmal} auftritt, nicht zur Geltung kommt.

Zur Ermittlung der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigungen fiir die Losungsmittel-
Gemische ,,Bornylchlorid-Bornylbromid wurden immer dieselben, bisher sehr gut be-
wilrtent Testsubstanzen Naphthalin, Methyl-f-naphthyl-dther, Athvl-%-
naphthyl-dther und Azobenzol lherangezogen. Bei Naphthalin und Methyl--
naphthyl-dther wurde nach ’Tunlichkeit die 16—18-fache Menge Losungsmittel, bei
Athyl-8-naphthyl-ither nnd Azobenzol die 12—14-fache Menge Losungsmittel ver-
wendet. Die Einwaage der Ldsungsmittel war aunchi hier wie bei den I.bsungsmittel-
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Gemischen ,,Bornylbromid-Isobornylbromid‘‘ infolge ihrer starken Xlebrigkeit etwas
umstidndlich. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, das Lésungsmittel mit einem schmalen
Nickelspatel als eine 1 mm diinne Schicht aus dem Aufbewahrungs-Gefil herauszu-
stechen und das Solvens auf dem Spatel mit einem Federmesser in Wiirfel zu zerschneiden.
Bei dieser KorngroBe des Solvens gelang es nun verhdltnismiBig leicht, das Fiillen der
Schmelzréhrchen vorzunehmen.

. , . Mittel-
100 Mol-% Bornylchlorid und o Mol-9, Bornylbromid wert
1 - - »0
mit Schmp. 131.2 fiir B
0.792mig Naphthalin .... in 10.316mg Lisgsm.: A = 27.6°, T = 46.04
0.721 ,, Methyl - 8 - naph-
thyl-dther .... ,, 10.271 |, " A== 210 T = 47.29
0.68g ,, Athyl - 8 - naph-
thyl-dther .... ,, 9.6oo ,, . A = 19.2°, I = 46.00 45.48
0.714 ,, Azobenzol ...... ,, 10.748 ,, Vh A= 170° I = 46.60

91.78 Mol-9% Bornylehlorid und 8.22 Mol-% Bornylbremid
mit Schmp. 126.4°

0.564 mg Naphthalin ..... in  9.694mg Ldsgsm.: A = 22.0% X = 4842
0.621 ,, Methyl-{ -naph-
thyl-dther .... ,, 9.023 ,, . A= 20.7% T = 47353
0.860 ,, Athyl- B - naph-
thyl-dther .... ,, 12.150 Ly A = 20.1° I = 48387 48.27
0.670 ,, Azobenzol ...... ., 10143, . A= 17.5% 15 = 48.2

33.45 Mol-9, Bornylchlorid und 16.55 Mol-9;, Bornylbromid
mit Schmp. 123.0°

0.755 mg Naphthalin ..... in 12.604 mg Losgsm.: A = 22.9°, E = 49.31I
0.805 ,, Methyl-f -naph-

thyl-dther .... ,, 12,011 ,, ' A = 21.0° I = 49.53
0616 ,, Athyl - B - naph- 50.04

thyl-dther .... ,, 9.420 - A ==10.1% I = 50.2
0.737 ,, Azobenzol ...... ,, I1.940 ,, vy A =173 ¥ = 31.04

<4.38 Mol-9% Bornylchlorid und 25.42 Mol-% Bornylbromid
mit Schmp. 120.0°

0.403 mg XNaphthalin ..... in  7.708mg Losgsm.: A = 257% 1i-: 52.00
o.721 ,, Methyl -8 -naph-

thyl-dther .... ,, 11.286 ,, ' A = 20.7% 1§ = 5122
0.602 ,, AXthyl- B - naph- 51.99

thyl-dther .... ,, 10.594 ,, . A== 17230 18 = 5230
0.691 ,, Azobenzol ...... . 8409, . A =2360 1w 3230

635.29 Mol-%, Bornyxlchlorid wd 34.71 Mol-¢, Bornylbromid
mit Schunp. 116.5°

o0.h00 mg Naphthalin ..... in 1I1.787 mg Loésgsm.: A = 21.5%, E = 54.08
0.757 . Methyl-p - naph-

thyl-dther .... ., I1.4106 . A= 230°% I = 3342
0.316 ,, Athyl- B - naph-

thvl-dther .... ,, 10.883 ,, . A =234 E = 3371 53.89

0.747 ,, Azohenzol ... .. ., 11672 ) ' A= 10.3Y% 1= 54.34
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Mittel-
55.68 Mol-%, Bornylchlorid und 44.02 Mol-%, Bornylbromid \1*e:t
mit Schmp. 112.8° fir 15
o.714mg Naphthalin ..... in 12.903 mg Losgsm.: A = 23.8°, E = 55.08
0.788 ,, Methyl -8 - naph-
thyl-dther .... ,, 10.816 ,, . A = 25.5°, E = 55.33
0.720 ,, Athyl - B - naph- 55.42
thyl-dther .... ,, 12.480 ,, ' A = 188° FE = 56.08
0.728 ,, Azobenzol ...... o 9.347 ., " A = 236 E = 55.18
45.67 Mol-9; Bornylchlorid und 54.33 Mol-9; Bornylbromid
mit Schmp. 108.5°
0.539 mg Naphthalin ..... in 10.311mg Lésgsm.: A = 23.7%, E = 58.06
0.632 ,, Methyl-{ - naph-
thyl-dther .... ,, 09881 ,, " A =232 E = 5733
0835 ,, Athyl - B - naph-
thyl-dther .... ,, 10.928 ,, " A= 2619 E = 57.41 57.51
0.711 ,, Azobenzol ...... ., 9.762 . A =229° E = 57.26
34.98 Mol-9;, Bornylchlorid und 65.02 Mol-9, Bornylbromid
mit Schmp. 104.0°
0.642 mg Naphthalin ..... in 11.981 mg Losgsm.: A = 2519 ¥ = 59.98
0.642 ,, Methyl-{ - naph-
thyl-dther .... ,, 11.175 ,, " A = 219° E = 60.26
0.677 ,, Athyl - - naph- 60.32
thyl-dther .... ,, 10.002 ,, s A =2375% E = 60.25
0.648 ,, Azobenzol ...... . 9.208 v A =235, E = 60.81
23.72 Mol-9, Bornylchlorid ind 76.28 Mol-%, Bornylbromid
mit Schmp. 9g.0°
0.468 mg Naphthalin ..... in  8.466 mg Losgsm.: A = 27.1°, E = 62.78
0.705 ,, Methyl -8 - naph-
thyl-dther .... ,, 10,420 ,, " A =278 E = 0495
0.731 ,, Athyl - B - naph- 63.44
thyl-dther .... ,, 1I.207 ,, v A = 24.0%, L = 63.32
0.630 ,, Azobenzol ...... ., 8.409 ,, ' A = 25.8° E = 62.71
12.49 Mol-9%, Bornylchlorid und 87.51 Mol-9; Bornylbromid
mit Schmp. g4.5°
0.606 mg Naphthalin ..... in 13.252mg Ldsgsm.: A = 24.1°, B = 07.16
0.625 ,, Mecthyl - - naph-
thyl-dther .... ,, 10012 = A = 26.2%, I = (66.35
0817 ,, Athyl - 8 - naph- 66.11
thyl-dther .... ,, 13.784 ,, . A=1223 Ii= 06533
0.684 Azobenzol ...... ., 8.000 ,, . A = 308% E = 65.60
0.00 Mol-9%, Bornylchlorid und 100 Mol-%, Bornylbromid
mit Schmp. 8g.0°
Mit den Testsubstanzen Naphthalin, Methyl-g8-naphthyl-dther, Athyl-f-naph-
thyl-dther, Azobenzol 67.38
Wie aus diesen Tabellen hervorgeht, steigt die GroBe der Molar-

depression bei Zugrundelegung der Molarprozente der beiden Losungsmittel-
Komponenten nach der einfachen Mischungsregel von der Molardepression
des Bomylchlorides (46.5) bis zur Molardepression des Bornylbromides (67.4)
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linear an. Wie genau bei diesem Beispiel die Additivitat der molaren
Schmelzpunkts-Erniedrigung zutrifft, soll die folgende Gegeniibecstellung
zeigen:

Mol-9, Mol-9;, L
Bornylchlorid Bornylbromid Fget.: L ber.:
100.009%;, 0.00%, 46.48 46.48
91.789, 8.229%, 48.27 48.19
83.45% 16.55% 50.04 49.94
74-58% 25.42% 51.99 51.80
63.20% 34.71% 53.89 53.74
55.98% 44.02% 55.42 55.08
45.67% 54.33% 57.51 57.84
34.989, 65.02%, (0.32 6©o.07
23.72% 76.289%, 63.44 Gz. 42
12.49%, 87.51% 66.11 64.77
0.009%, 100.00%; 67.38 67.38

Nun ist die ¥Frage zu beantworten, ob auch in stark verdiinnten
Losungen dieselbe Gesetzmafigkeit, nimlich strenge Additivitit der molaren
Schmelzpunkts-Erniedrigung bei den Losungsmittel-Gemischen, vorliegt oder
nicht. Untersucht wurden die beiden reinen Stoffe, sowie die Losungsmittel-
Gemische ,,45.7 Mol-%, Bornylchlorid + 54.3 Mol-9% Bornylbromid‘‘ und
., 74.6 Mol-%, Bornylchlorid - 25.4 Mol-%, Bornylbromid‘“. Mit den frither
erwihnten Testsubstanzen wurden 16 Bestimmungen der mclaren Schinelz-
punkts-Erniedrigung in stirker verdiinnten ILosungen durchgefithrt. Die
Untersuchung ergab nun, dafl die Werte der molaren Schmelzpunkts-Ernie-
drigungen der beiden reinen Ldsungsmittel-Komponenten, sowie ihrer
Mischungen bei starker verdiinntenLosungen grofler werden, jedoch im gleichen
Verhiltnisse. Auf unendliche Verdiinnung hin extrapoliert, steigen die Werte
der Molardeprzssionen um das 1.09-—1.12-fache ihres urspriinglichen Wertes
an. Die Werte der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigungen fiir die Losungs-
mittel-Gemische ,,Bornylchlorid-Bornylbromid‘ in Abhidngigkeit vom molar-
prozentuellen Mischungs-Verhiltnisse der beiden Losungsmittel-Komponenten
liegen also auch bei stark verdiinnten Ldsungen in einer Geraden, die affin
zur urspriinglichen Geraden ist.

Die Additivitdt der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigung beil
Losungsmittel-Gemischen ist also auch bei stark verdiinnten
Losungen gegeben und scheint ein weiteres, wichtiges Kriterium
fiir das Vorliegen isomorpher Mischungen zu bilden.

Wahrend sonst bei der praktischen Durchfithrung genauer Molekular-
gewichts-Bestimmungen nach der kryoskopischen Methode fiir die Reinheit
der Losungsmittel besonders Sorge zu trageu ist, konnte ich bereits in mehreren
Fallen feststellen, daf3 Losungsmittel aus der bicyclischen hydro-aromatischen
Gruppe auch dann untereinander gut {ibereinstimmende Werte der molaren
Schmelzpunkts-Erniedrigung geben, wenn die betreffenden Losungsmittel in-
folge ihrer oft stark abweichenden Schmelzpunkte durch fremde Beimengung
als verunreimgt anzusehen sind. In allen diesen Fillen scheiner auch hier
die Verunreinigungen mit deni Hauptbestandteil des Liésungsmittels iso-
morph zusein. Im nachstehenden sind die Werte der molaren Schmelzpunkts-
Erniedrigung fiir Bornylchlorid wiedergegeben, das als Rohprodukt bei der
Darstellung mit den Schmpp. 12.4.53% und 116.7° zu erhalten war:
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Bornylchlorid mit Schmp. 124.2% als Losungsmittel:

0.502mg Naphthalin ..... in 10.008 mg Lobsgsm.: A = 18.4°, Ii = 46.97
0.787 ,, Athyl - § - naph-

thyl-dther .... ,, 11.393 ,, ' A = 1899 E = 47.09
0.510 ,, Methyl -3 - naph-

thyl-dther .... ,, 10.676 ,, . A =14.2° E = 406.99
o0.702 ,, Azobenzol ...... ,, 10.636 ,, Ve A =174% I, = 48.01

Bornylchlorid mit Schmp. 116.7° als Loésungsmittel:
0.519 mg Naphthalin ..... in 9.123mg Lésgsm.: A = 20.6°, E = 46.37
0.642 ,, Methyl- [ - naph-

thyl-dther .... ,, 9.812 ,, . A =19.5°, L = 47.11

Die Beschreibung weiterer Losungsmittel-Gemische, die fiir die praktische
Anwendung von Mikro-Molekulargewichts-Bestimmungen nach der Methode
der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigung eine gewisse Bedeutung erlangen
werden, erfolgt in nichster Zeit,

107. S. S. Nametkin und A. I. Schawrigin:

Der tertiire Propyl-bornylalkohol und seine Umwandlungen.
fAus d. Laborat. d. Chem.-technolog. Instituts, z. Z. II. Universitidt, Moskau.}
(Eingegangen am 22. Februar 1933.)

Untersuchungen in unserem Laboratorium haben gezeigt, dafl der Uber-
gang von Kohlenwasserstoffen des Camphen-Typus zu Alkoholen
vom Typus des Isoborneols, und umgekehrt, nicht immer nur der
Camphen-Umlagerung I. Art oder Wagnerschen Umlagerung entsprechen
mull, vielmehr kann dabei auch eine Isomerisation anderer Art stattfinden:
die Camphen-Umlagerung II. Art. Beim Ubergang des a-Methyl-
camphens (I) in 4-Methyl-isoborneol (III) kann diese letztere Um-
lagerung durch das folgende Schema ausgedriickt werden:

CH,
H,C—CH - C(CHy), HC-CH o tHs H,C - (-~ —CH.OH
[ cH, o ‘ (,H ?: > | HC.C.CH, ‘
HC—-C C:CH, HC C——C<° H,C—~CCH,
CH, CH, CHy CH,
L IL TII.

Eine dhnliche Umlagerung erleidet auch das a«-Phenvyl-camphen bei
seinem Ubergang in 4-Phenyl-isoborneol?).

In der vorliegenden Arbeit ist der Versuch gemacht, einen neuen Homo-
logie-Fall auf dem Gebiete der Camphergruppe, den des 4-Propyl-camphers,
eingehender zu untersuchen. Als Ausgangsmaterial diente uns der noch nicht
beschriebene fert. Propyl-bornylalkohol. Ein Versuch, diesen Alkohol

1) 8. Nametkin u. L. Briissoff, A. 459, 144 [1927].

2) 8. Nametkin, A. Kitschkin u. D. Kursanow, Journ. prakt. Chem. 727 124,
144 [1930].
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