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Glyosylsaure  entfernt. Die wailhige, filtrierte L6sung erwarmte inan dann 
fast Zuni Sieden und versetzte init einer gleichfalls heiWen, wafsrigen I3 ar i  um- 
chlor i  d-LGsung, so lange, als sich noch ein Niederschlag bildetel*). Dieser 
wurde nach dem Absitzen auf dein Wasserbade filtriert und iiiit heiflem Wasser 
ausgewaschen (1.20 g oder 72.5(;/0 d. Th.). 

Zur -1nalqse wiirde l i s  ziir (:el~ichtskotist:iii~ itii ~akiiiim-Trockenappnrat bei I 10'' 

Eetrocktict. Die Bariiiml,estiinmiiti!: fiab einen aii f  clas Bariumsalz der ' l 'artronskiire 
stimnieiideti IT-ert: 

Ber. B:L .j3.79. Gef. Ba j j .80 .  0.200./ gSl>st.: 0.18S7 g BaSO,. - C,I~,C),B:L (255.42). 

Der Notgenieinschaft  d e r  Deutschei i  Wissenschaf t  sprechen wir 
iiir ihre Unterstutzung unseren verbindlichsten Dank aus. 

106. J o s e f P i r s c h : Mischungen sterisch gleichartiger Verbindungen 
mit verschiedenen Liganden als Losungsmittel fiir Mikro-Niolekular- 
gewichts-Bestimmungen nach der Methode der molaren Schmelz- 

punkts-Erniedrigung . 
[.liis d. Pharn1azeut.-diem. Uni\-ersitats-I,aborat. in JVien.1 

(Eingegangen am I. MSrz 1933.) 

In der irn letzten Berichte-Heft l) erschienenen Abhandlung wtiide iiber 
Llnweiidmig von Mischungen der Diastereomeren B o r n  y lbr  o mi d - I s o born  y 1.- 
b ro mi d als LGsungsmittel fur Mikro-Molekulargemichts-Bestiniinungen nach 
tler Methode der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigung berichtet. Dabei 
konnte Linter anderem festgestellt werden, daB die Grofle der Molardepreision 
bei den einzelnen Losungsmittel-Gemischen sich nach der einfachen Mischungs- 
regel aus der GroBe der Molardepressionen und aus dem molar-prozentuellen 
Mischungs-Verhaltnis der beiden reinen Losungsmittel-Koniponenten er- 
rxhnen lafit. 

Es ist nunmehr von Wichtigkeit, die bisher experimentell gefundenen 
Ergebnisse, ganz besonders die dabei beobachtete Addi t i  vi t a t  der molaren 
Schmelzpunkts-Erniedrigung bei Losungsniittel-Gemischen, durch weitere 
Beispiele zu erganzen und zu stiitzen. Aus dieseni Grunde zog ich die sterisch 
gleichartigen T7erbindungen Bornylchlor id  und Bornylbromid  in den 
Kreis meinei- Untersuchung, weil bei diesen Stoffen iiifolge weitgehender h a -  
logien dieselben Ergebnisse wie bei den Diastereomeren Bornylbromid-Iso- 
bornylbromid zu erwarten waren. Auch der groBe Unterschied der molaren 
Schmelzpunkts-Erniedrigungen fur Bornylchlorid, E = 46.5 2) ,  wie fur Bornyl- 
bromid, B = 67.4I). war entscheidend, die cberpriifung der bisherigen Be- 
iunde gerade bei diesem Korperpaare durchzufiihren. SchlieBlich war fur die 
-luswahl dieser beiden Stoffe noch der Umstand inaogebend, da13 bei diesen 
1-erbindungen keine Gleichgewichts-Uinlagerungen in die Iso-Reih: bei den 
hier gegebenen Bedingungen sich geltend machen, wie solche bei Isobornyl- 
bromid(ch1orid) in Camphen-Bromhydratjchlorhydrat) nach den Unter- 
suchungen von Meerwein3) gegeben sind. 

12) \-er:,.l. I ' i nne r ,  B .  18, 7jr L ~ Y 8 . j - .  
' )  Pirscl i ,  B. 66, 349 1193.31. '1 I ' irsch,  13. 6.5, S O L ,  1839 
") Meern-eit i ,  R .  .54, 181.j ;191o', 3.5, 2,joo - 1 9 ~ 2 ~ ;  X.  43.5, 174 -~ 

[152;:. 
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Tatsachlich liegen die Schnielzpunkte  der Geiiiische ,,Bornylchlorid- 
Rornylbromid" mit steigendem Prozentgehalt von Bornylchlorid fast gerad-  
l in ig  ansteigend von 89O bis 131.2~ ohne Bildung eines Eutektikums oder 
Auftreten eines Maximums. Wie beim Korperpaar ,,Bornylbromid-Isobornyl- 
bromid" deutet auch hier die Schmelzpunkts-Kurve auf das Vorliegen einer 
i somorphen  Mischungsreihe hin. Ebenso konnte bei der Ermittlung der 
molaren S c h me lz pun  k t s - Ern i  e d ri gun  gen der Losungsmittel-Gemische 
,,Bornylchlorid-Bornglbromid" in Abhangigkeit von der molar-prozentuellen 
Zusammensetzung der reinen Liisungsmittel-Komponenten dieselbe ei nf ache  
Geset  zmaBig kei t aufgefunden werden wie bei den 1,iisungsinittel-Gemischen 
, , Bornylbromid-Isobornylbroniid" . 

Bevor ich jedoch die gefundenen Werte der molaren Schmelzpunkts- 
Brniedrigung der 1,ijsungsmittel-Gemische ,,Bornylchlorid-Bornylbromid" 
wiedergebe, erachte ich es fur angezeigt, die experimentellen Vorbedingungen 
fur die Messuiig der Molardepression nach der Methode der molaren Schmelz- 
punkts-Erniedrigung in ihren wesentlichen Punkten zu wiederholen und ZLI 

erganzen. 
Die Bestimniungen werdeti in der ~011 mir im >hi4)  yorigen Jahres in den , ,Be-  

ricliten" beschriebenen einfaclien -1pparatur durchgefiihrt. Hierbei ist zii beachten, 
dal3 die zu losende Substanz (0.5-1.0 mg) bei einern Molgewicht voii iiber 300 in der 
ungefahr I 2-10-faclien Gemichtsmenge Ldsungsmittel gelijst werden soll, daW hi ngegen 
bei Substanzen niit kleinerem Molgewicht die 14- 20-fache Menge Losnngsmittel angezeigt 
ist. Die liclite Weite am flachen Boden des Schrnelzpunkts-Kohres soll so groW sein 
(ca. j mm), daB das Schmelzgut nur l/,-mal so hoch den Ranm erfullt, wie der 
Jlnrchmesser der lichten Weite ausmacht. Das Unterkiihlen ziir Iir).stxllisations-Rildun:: 
bei Wiederholnng des Schmelzpunkts soll nur 1--z0 betragen, das durch Herausheben de> 
Thermometers samt Sclimelzrohrchen am dem Wasser- oder Glyceriti-Bade und durch 
sofortiges Znriicktauchen in dasselbe bequem zii erreichen ist. Weiter rlarf der Tempe- 
ratur--4nstieg im letzten Grade vor dem Schmelzpunkt niclit starker als 0 . 2 ~  pro Xinnte 
sein, bei sehr genauen Messungen soll er sogar hochstens 0.1" fur I Min. betragen. S u r  
so ist d a m  das Krystallgitter aul3erst feinmaschig, m:mchmal in der Schnielze schwebend, 
und kann bei einem Pnnkte, der dem wahren Schmelzpunkt BnWerst nahe liegt, sicli auf- 
losen. 

Ein AnlaB, etwa durch Riihren fur standige Durchmischung zu sorgen, 
ist nur selten gegeben. Und selbst dann, wenn im geringen AusmaBe Krystall- 
Ausscheidung sich am Boden des GefaOes saninieln sollte, sind die Bestim- 
niungen der Depression sehr genau, da bei der geringen Schichthohe des 
Schmelzgutes, sowie durch den ade r s t  langsanien Temperatur-Anstieg dem 
feinen Krystallnetz geniigend Zeit gegeben ist, ohne cberhitzen infolge 
Iliffusions-Wirkung in Schnielze zu gehen. Gberdies ist noch zu berucksich- 
tigen, daB es sich bei der Feststellung der Depressionen urn Differenz- 
Uestimmungen handelt, bei welchen ein und dieselbe Fehlerquelle, da sie 
jedesmal im selben AusmaB auftritt, nicht zur Geltung komnit. 

Znr Ermittlnng der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigiingeii fur die 1,iisungsmittel- 
t kmische , ,Bornylchlorid-Bornylbromid" wiirden inimer diesellxn, bislier sehr gut be- 
+ilirten '1'estsiil)stanzen X a  p h t h  aliii , M e  t h  y1- -n a p  h t h y 1- a t h e  r ,  x th yl-p - 
n a p h  t h y 1 -ii t h e  r nnd - i zo  ben zo 1 herangezogen. Bei Xaphthalin und Methyl-3- 
naphthyl-atlier wnrde nach 'funlichkeit die 16-IS-fache Xenge I,iisnngsmittel, bei 
~ ~ t l i y l - ~ - n a p h t h y l - ~ t h e r  nnd lzobenzol die 1z-14-fache Nengc Losungsmittel x-er- 
vendet. Die Einn~aage der 1,osnngsmittel war anch hier \vie bei den 1,osnngsmittel- 
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Gemischen , ,Bornylbromid-Isobornylbromid" infolge ihrer starken Klebriglieit etwas 
nrnstandlich. Es hat sich als rorteilhaft erwiesen, das Losungsmittel mit einem schmalen 
h3ckelspatel als eine I mm diinne Schicht aus dem Aufbem,ahrungs-GefaB herauszu- 
stechen und das Solvens auf dem Spatel mit einem Federmesser in Wiirfel zu zerschneiden. 
Bei dieser KorngroBe des Solrens gelang es nun verhaltnismaBig leicht, das Fiillen der 
Schmelzrohrchen vorzunehmen. 

Mittel- 
wert 

fur I$ : 

100 Mol-o& Bornylchlor id  und o Mo1-O; Bornylbromid  
mit Schmp. 131.9' 

o . j g r n i g  Saphthalin . . . . in ro.3r<>mg 1,6sg:sm.: 1 = 27.0°, 15 == 40.04 
0.721 ,, Methyl - 9 - naph- 

0.689 ,, .'ithyl - 9 - napli- 
thyl-ather . . . . ,, 10.271 ,, ,, 1 L 21.00, J.: = 47.29 

0.713 ,, -1zobenzol . . . . . . ,, 10.748 ,, ,) A = 1;.00, 1: : 46.60 
thyl-ather . . . . , , 9.600 , , ,, 1 = rg . zn ,  1: = 46.00 4.j.48 

51.78 No1-0,; Bornylc.hlorid und S.22 J I o ~ - ~ , O  Bornylhromid 
mit Schmp. 1 2 6 . 4 ~  

0.564 mg Saphthalin . . . . . in 9.694 mg 1,osgsm.: 1 = 22.0n, E == 48.42 
o 621 ,, Xethyl- 9 - naph- 

0.860 ,, :$thy1 - p - naph- 
thyl-lther . . . . , , 9.023 ,, 1:; 20.7'. I.: z= 4 7 . j . j  

thyl-ather . . . . ,, 12.1.jo ,, 1 = 2 0 . 1 0 ,  1; = 48.87 48.27 
o.G,o ,, -1mbenzol . . . . . . ,, 10.143 ,, ,, 1 -- 17. . j",  1: -7 48.24 

53.4 j Nol -~$  Bornylchlorid und 16.5 j Jlol-qb Bornylbromid 
mit Schmp. 1 2 3 . 0 ~  

0.7j.j ni: Saphthaliii . . . . . in 12.694 mg LBsgsm.: 1 = ~ 2 . 9 ~ .  E L 49.31 
0.8o.j ,, Methyl - ? - naph- 

0.616 ,, -$thy1 - p - naph- 50.04 
thyl-lther . . . . , , I 2.01 I , , 1:: 21.00, I$  5 49.5; 

thyl-ather . . . . , , 9.426 , , ,, 1 :-= 19.10, I: = .jo.29 
0.737 ,, Azobenzol . . . . . . ,. I I ,940 ,, ,, 1 = 17.3". I;: =: 3 . 4  - 1  o 

7.1. j S  Mol-O/b Bornylchlorid und 2 5 . 4 ~  M 0 1 - 0 ~  Rornylbrvrnid 
mit Schmp. 1 2 0 . 0 ~  

0.493 mg Saphthalin . . . . . in 7.79s nix Liisxsnnl.: 1 = r.?.?", 1:, j l .00 
0.721 :, Xethyl - 9 - naph- 

1 :: ,o.-n 1: :- j I . 2 2  thyl-iither . . . . , , I I. 2% , , I ,  

0 . 6 0 ~  ,, :ithyl - 9 - naph- 5 I .09 
thyl-iither . . . . ,, 10. 394 ,, 1 =- 1 7 - 3 0 .  1; ~= .52 y) 

o . r q r  ,, lzobenzol . . . . . . ,, 8,409 ,, ,, 1 ~ . ! ; . ( l o ,  1.: -~ ,j'..jO 
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Mitt el- 
we r t 

fur 1:: 

55.98 >Iol-:& Bornylchlorid und 44.02 Jlol-o(, Bornylhromid 
mit Schmp. 112.8~ 

0.714 mg Xaplithalin . . . . . in 12.903 mg Liisgsm.: 1 = ~ 3 . 8 ~ .  E = 5.j.08 
0.788 ,, Methyl - 5 - napli- 

thyl-ather . . . . ,, 10.816 ,, ,, A = 25.5', E = 55.33 
0.720 ,, Athyl - 9 - naph- 55.42 

thyl-Zither . . . . , , 12.480 ,, ,, A = 18.8~,  E = 56.08 
0.728 ,, A4zobenzol . . . . . . ,> 9.347 I S  ,, 1 = 23.6O, E = 55.18 

45.67 Mol-06 Bornylchlorid und  54.33 Mol-O,b Bornylbromid 
rnit Schmp. 108.5~ 

0.539 mg Kaphthalin . . in 10.311 mg Losgsm.: 1 : 23.7', E = 58.06 
0.632 ,, Methyl - p - naph- 

0.855 ,, ;%thy1 - p - naph- 

0.71 I ,, -4zobenzol . . . . . . ,, 9.762 ,, il = 22.9O, E = 57.26 

thyl-ather . . . . , , 9.581 , , ,, 1 = 23.20, E = 57.33 

thyl-ather . . . . ,, 10.928 ,, .I = 26.1", E = 57.41 , j 7 , , j 1  

34.98 M O ~ - ~ ~  Bornylchlorid und 65.02 Xol-O/, Bornylbromid 
mit Schmp. 104.0~ 

0.642mg Saphthalin . . . . . in 11.981 mg Losgsm.: A = 25.rn, E = 59.98 
0.642 ,, Methyl - p - naph- 

thyl-ather . . . . , , I I.  I 7 j , , ,, A = 2r.gn, E = 60.26 

thyl-ather . . . . ,, 10.00' ,, ,, A = 23.7", E = 60.25 
0.677 ,, .&thy1 - p - napli- 60.32 

0.648 ,, -4zobenzol . . . . . . ,, 9.208 ,, 1 = 2j . . jn ,  E = 60.51 

23.72 Mol-% Bornylchlorid und 76.28 Jf01-y~ Bornylbromid 
rnit Schmp. 99 .0~  

0.468 mg Saphthalin . . . . . in S.466mg Lijsgsm.: A = 27.1". E = 62.78 
0,705 ,, Methyl - p - napli- 

thyl-ather . . . . ,, 10.420 ,, A = 2;.80, E = 64.95 
0.731 ,, AXthyl - p - napli- 63.44 

thyl-ather . . . . ,, I I ,207 , , ,, A z 24.0°, E = 63.32 
0.630 ,, -1zohenzol . . . . . . ,, 8.409 ,, ,, 1 = 25.8", E = 62.71 

12..+9 Mol-?/, Bornylchlorid uiid S;..jI Mol-~& Bornylhron~iil 
mit Schmp. 91.5" 

0.609 mg Saphthnlin . . . . . in 13.252 mg Losgsm.: 1 = 24.1". E = 07.16 
o.6z.j ,, Methyl - 9 - naph- 

0 .817  ,, -%thy1 - p - napli- G r i . I I  
thyl-iither . . . . ,, 10.01- ,, 1 = 26.20, I': =- C,h.;r, 

thyl-ather . . . . , , I 3.784 , , 1 = 2 2 . 5 0 ,  I; = 0.5.33 
0 . 6 s ~  ,, -1zobenwl . . . . . . ,, S.ooo ,, ,, 1 =. jO.SO, 1-: =- h.j.00 

0.00 M01-y~ Bornylchlorid und 100 3101-0; Bornylhromid 
rnit Schmp. 89 .0~  

Mit den Testsubstanzen Snphtlinlin, ~ ~ e t h y l - ~ - n a p l i t l ~ ~ l - 8 t h c r .  .$tliyl-F-iinph- 
thy-ather,  Azobenzol h j . i S  

\Vie aus diesen Tabellen hervorgeht, steigt die GroBe der Molar- 
depression bei Zugrundelegung der Molarprozente der beiden I,osungsmittel- 
Romponenten nach der einfachen Mischungsregel von der Molardepression 
des Bornylchlorides (46. j) bis zur Molardepression des Bornylbromides (67.4) 
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l inear  an. Wie genau bei diesem Beispiel die Add i t iv i t a t  der niolareiz 
Schmelzpunkts-Erniedrigung zutrifft, sol1 die folgende Gegenuberstellung 
zeigen : 

&I0 1- 0 <; Mo1-Y; 
E g e f . :  E ber. : Bornylchlorid Born ylbroiiiid 

Nun ist die Frage zu beantworten, ob auch in s t a r k  ve rdunn ten  
Liisungen dieselbe GesetzmaiBigkeit, nainlich strenge Additivitat der molaren 
Schmelzpunkts-Erniedrigung bei den Losungsmittel-Gemischen, vorliegt oder 
nicht. Untersucht wurden die beiden reinen Stoffe, sowie die Losungsmittel- 
Geniische ,,45.7 Mol-7; Bornylchlorid + 54.3 Mol-% Bornylbromid" und 
,,74.6 Mol-% Bornylchlorid 4- 25.4 Mol-q/, Bornylbromid". Mit den friilier 
erwahnten Testsubstanzen wurden 16 Bestimmungen der mclaren Schmelz- 
punkts-Erniedrigung in starker verdiinnten Losungen durchgefuhrt. Die 
Untersuchung ergab nun, dal3 die Werte der molaren Schmelzpunkts-Ernie- 
drigungen der beiden reinen L6sungsmittel-Komponenten, sowie ihrer 
Mischungen bei starker verdiinntenlosungen grofier werden, jedoch im gleichen 
Verhaltnisse. Auf unendliche Verdiinnung hin estrapoliert, steigen die Werte 
der Molardeprssionen urn das I .og - I. 12-fache ihres urspriinglichen Wertes 
an. Die Werte der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigungen fur die Losungs- 
mittel-Gemische , ,Bornylchlorid-Bornylbromid" in Abhangigkeit vom molar- 
prozentuellen Mischungs-Verhaltnisse der beiden Los~~gsmittel-Koniponenten 
liegen also auch bei stark verdiinnten Losungen in einer Geraden ,  die aff in  
zur mspriinglichen Geraden ist. 

Die  Ad di t i  vi t a t  de  r mo 1 a re  n S c h me 1 z p un k t s - E r n  i e d r i g u n  g b ei 
Liisungsmittel-Gemischen i s t  a lso auch  bei s t a r k  verd i inn ten  
Losungen gegeben und  sche in t  e in  wei te res ,  wicht iges  Kr i te r iu tn  
fur  d a s  Vorliegen i somorpher  Mischungen zu bi lden.  

Wahrend sonst bei der praktischen Durchfiihrung genauer Molekular- 
gewichts-Bestimmungen nach der kryoskopischen Methode fur die Rein hei t 
der Losungsmittel besonders Sorge zu tragen ist, konnte ich bereits in inehreren 
1;aillen feststellen, dal3 Losungsmittel aus der bicyclischen hydro-aromatischen 
Gruppe auch dann untereinander gut ubereinstimmende Werte der molaren 
Schmelzpunkts-Erniedrigung geben, wenn die betreffenden Losungsrnittel in- 
folge ihrer oft stark abweichenden Schmelzpunkte durch fremde Beimengung 
als verunreinigt anzusehen sind. In allen diesen Fallen scheinen auch hier 
die Verunreinigungen mit den1 Hauptbestandteil des Losungsniittels is o - 
m o  rph  zu sein. Im nachstehenden sind die Werte der molaren Schmelzpunkts- 
Erniedrigung fur Bornylchlorid wiedergegeben, das als Kohprodukt bei der 
Darstellung init den Schmpp. ~ z - { . j O  und 116.7~ zu erhalten war: 
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Bornylchlorid mit Schmp. 1 q . 2 "  als Losungsmittel: 
O..jOZ mg Naphthaliri . . . . . in  ro.ooS nig L6sysm.: A =  IS.^^, I: = 46.97 
0.787 ,, -<thy1 - p - tiapti- 

thyl-ather . . . . 11.394 ,, ,, A = 18.gn, E = 47.09 
O.jIO ,, Methyl - - naph- 

thyl-ather . . . . , , 10.6 j 6  , , ,, A = I.+.'", E :: 46.99 
0 .702  ,, A4zobenzol . . . . . . ,, 10.636 ,, ,. A = 17.4", B -= 4S.01 

Bornylchlorid mit Schmp. 116.7~ als Losungsmittel: 
0.519 mg Naphthalin . . . . . in 9.123 mg Losgsm.: A = .-0.6~, E = 46.3;- 
0.642 ,, Methyl - [3 - naph-  

thyl-atlier . . . . , , g.Q12 ,, ,, A = 19..iO, B = 4'7.11 

Die Beschreibung weiterer Losungmittel-Gemische, die fur die praktische 
Anwendung von Mikro-Molekulargewichts-Bestimmungen nach der Methode 
der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigung eine gewisse Bedeutung erlangen 
werden, erfolgt in nachster Zeit. 

107. S. S. N a m e t k i n  und A. I. S c h a w r i g i n :  
Der tertiare Propyl-bornylalkohol und seine Umwandlungen. 
[Aus d. Laborat. d. Chem.-technolog. Instituts, z. 2 11. 17nioersitPt, Moskau ~ 

(Eingegangen am 22. Februar 1933.) 

Untersuchungen in unserem Laboratorium haben gezeigt, da13 der Uber- 
gang  von Kohlenwassers toffen des  Camphen-Typus  z u  Alkoholen 
vom T y p u s  des  Isoborneols ,  und umgekehrt, nicht immer nur der 
Camphen-Umlagerung I. Art oder Wagner  schen Umlagerung entsprechen 
muS, vielmehr kann dabei auch eine Isomerisation anderer Art stattfinden : 
die Camphen-Umlagerung 11. Art. Beim Ubergang des  cr-Methyl- 
camphens  (I) in 4-Methyl- isoborneol  (111) kann diese letztere ITm- 
lagerung dmch das folgende Schema ausgedriickt werden : 

H2C-CH 

CH, 

CH3 

I 1  
H2C- C 

I. 

C(CH3), H,C-CH C< CH, 
~ t ! i ' H , i  OH ~ 

C : CH, I3,C-C ~~ -C< 
I CH, 

CH3 
CH3 
11. 

CH, 

H,C - C- --CH.OH 

+- ~ H,C.C.CH3 

H,C--C -- -CH, 

CH, 
111. 

Eine ahnliche Umlagerung erleidet auch das a -Phenpl -camphen bei 
seinem Ubergang in 4-P hen  yl-is o bo rneo 12). 

In  der vorliegenden Arbeit ist der Versuch geniacht, einen neuen Honio- 
logie-Fallauf dem Gebiete der Camphergruppe, den des 4-Propyl-camphers ,  
eingehender zu untersuchen. Als Ausgangsmaterial diente uns der noch nicht 
beschriebene tert. Prop  yl-  b orn  y la lko  h 01. Ein Versuch, diesen Alkohol 

1) S. Narne tk in  u.  L. Briissoff, A. 459, 144 [1g27:. 
2) S. N a m e t k i n ,  9. K i t s c h k i n  11. I). Knrsanou- ,  Jonrn. prnkt. Chem. 1.2; 124, 

144 [I9301, 
Herichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVI. 


