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Ein bemerkenswerter Umstand besteht weiter darin, daBl bei den ["her-
gingen CH,. [CH,],.CO.Cl (I—III) - C1.CH,.CO.ClL (V) — C1.CO.CL (IV) die
Reaktions-Geschwindigkeit stark erhoht (im Verhaltnis ca. 1:2:10), bei den
Ubergangen CH,.[CH,},.CO.Cl (I-III) — C,H;.0O.CH,.CO.Cl (VII) — C,H,
.0.CO.C1 (VI A) dagegen noch stdrker herabgesetzt (im Verhiltnis
ca. 1:0.3:0.0001) wird. Das Chlor und die Alkoxygruppe haben somit auf die
Alkoholyse der Sdurechloride eine schroff entgegengesetzte Wirkung in der
Atomkette, wenn die Anzahl n der zwischenstindigen Methylengruppen
o und 1 ist. Anf Grund dieser Resultate ist die Unverseifbarkeit der
Kohlensdure-ester in saurer Lésung!?) als ein analoger Grenzfall
der Reihe der [Ather-siure]-ester R.O.[CH,,.CO.Q.R’ fiir n =0 auf-
zufassen.

Der Austausch von Chlor gegen Brom (I, VIII) bedingt auch bei den
Sdurehalogeniden ein starkes Ansteigen der Reaktions-Geschwindigkeit
(vergl. u. a. Bernoulli und Goar, L c.).

Die Uutersuchung wird von dem einen von uns (R. Leimu) fortgesetzt.

169. Josef Pirsch: Beziehungen zwischen Konstitution und Gréfle
der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigung organischer Verbindungen
(IL. Mitteil.).

“Aus d. Pharmazeut.-chem. Universitats-Laborat. in Wien.

(Eingegangen am 12. April 1933,

Bicvelisch anfgebaute hvdro-aromatische Verbindungen sind nach den
bisher durchgefithrten Untersuchungen?) fast ausnahmslos durch ungewdohn-
lich hohe molare Schmelzpunkts-Eriedrigungen ausgezeichnet. Die Molar-
depressionen dieser Verbindungen sind ungefihr 10-mal grofler, als die molaren
Gefrierpunkts-Erniedrigungen bei den gebranchlichen organischen Losungs-
mitteln im Durchschinitt betragen. Dabei konnte bei den Verbindungen
vom Camphan-Typus die anffillige Tatsache festgestellt werden?), dall die
GroBe der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigung in der Regel mit grofler
Genauigkeit direkt proportional dem Molekulargewicht desselben Idsungs-
nuittels ist.

Im folgenden sind nunwmehr zwei weitere Idsungsmittel beschrieben,
deren Werte der mwolarenn Schmelzpunkts-Erniedrigung mit aunffallender
Genauigkeit der vorlin erwihnten RegelmiBigkeit gehorchen, und von denen
das eine Losnngsmittel — Campherchinon — fiir die Praxis der Mikro-
Molekular-Gewichts-Bestimniungen eine gewisse Bedeutung erlangen diirfte.

Yiir das Campherchinon, das aus dem gewohnlichen Isonitroso-campher
leicht darzustellen ist3), konnte die molare Schmelzpunkts-Yruniedrignng it
dem Mittelwert ¥ == 45.7 gefunden werden, wihrend der Wert der Molar-
depression sich nach der gesetzmiBigen Beziehung zwischen der GroBe des
Molekulargewichtes und der molaten Schmelzpunkts-Faniedrigung mit
¥ = 44.2 errechnen liBt. Da dieses Losungsniittel einen verhiltnismilig
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2) Pirsch, B. 65, 1839 71932 . 3) Claisen, Manasse, X, 274 34,
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hohen Schmelzpunkt von 198.7¢ und ein iiberaus groBes Ldsungsvermdgen
zeigt, wird dasselbe fiir krvoskopische Molekulargewichts-Bestimmung mit
Vorteil bei hochschmelzenden Stoffen Verwendung finden.

Im nachstehenden sind die Werte der molaren Schmelzpunkts-Emiedrigung fiir

Campherchinon wiedergegeben, wie dieselben aus der Formel E == M.L/S.Y/ 40 Zu
crrechnen sind:

in mg Losgsm. A E
0.685mg Anthrachinon ......... ... .. ... ... .. 8.943 16.6° 45.09
0.833 ,, Santonin ............ ... .. . . ... 12,400 12.5° 45.80
0577 ,, p-Nitro-benzyleyanid ................... 10.286 21.5° 46.09
o.601 ,, Triphenylcarbinol ..................... 8.139 13.4° 47.21
0.614 ,, Anthracen ............. ... ... ... ...... 10.607 15.5° 47.68
0894 ,, Piperonal ... ... ... .. ... .. ... . ..., 11.745 22.8° 44.95
0.652 ,, Phenyl-dimethyl-pyrazolon ............. 10.133 15.5° 45.31
0812 ,, Azobenzol ........ .. ... ... ..., 11.550 18.1° 46.88
0818 |, Trional ........ ... ... 10.445 14.9° 46.10
0.620 ,, Salicylsdure .............. ... ......... 9.540 19.9° 42.27
0786 ,, Phenazetin .......... ... ... ... ...... 10.373 19.0° 44.91
6.580 ,, Methyl-8-naphthyl-dther ................ 9.356 18.9° 45.64

Bei einem weiteren Losungsmittel, dem ,Pinen-dichlorid‘‘, wurde
lie molare Schmelzpunkts-Ermiedrigung mit E = 56.2 ermittelt:

in mg Losgsm. A E
o.6ogmg Naphthalin. ......... ... ... .......... 10.293 25.9° 56.06
0.682 ,, Methvl-B-naphthyl-dther ................ 10.408 23.4° 56.45
0.867 ,, Athyl-p-naphthyl-dther ................. 13.007 21.5% 55.51
0.864 ,, Azobenzol .......... ... ... ... ... 11.762 22.9° 56.77
0968 ,, Trional ......... ... .. 12.320 18.00 55.49

ein Wert, der in Gegeniiberstellung zum berechneten Werte E = 55.1 fiir
die beobachtete Regelmiafigkeit eine gute Bestitigung darstellt.

Nach den Untersuchungen von O. Aschan?) ist Pinen-dichlorid seiner
Konstitution nach 2.6-Dichlor-camphan, da dasselbe bei Behandelu mit
Natrium-Metall in dtherischer Losung in Tricyclen iiberzufithren ist. Raum-
lich gleichartig ist also Pinen-dichlorid mit der Verbindung Pinen-dibromid;
fiir die znletzt genannte Verbindung als 2.6-Dibrom-camphan haben bereits
Semmler’) sowie Godlewsky und Wagner®) den Konstitutionsbeweis
erbracht. Es war nunmehr naheliegend, festzustellen, ob bei den sterisch
gleichartigen Verbindungen Pinen-dichlorid, Pinen-dibromid als
Losungsmittel-Gemische die gleichen FErgebnisse zu erhalten sind wie
bei den vor kurzem?) beschriebenen Losungsinittelgemischen ,,Bornylchlorid-
Bornyvlbromid®‘. Tatsdchlich geben Pinen-dichlorid und Pinen-dibromid
eine liickenlose Reihe von Mischkrystallen, wobei die von mir aufgefundene
Additivitit der molaren Schimelzpunkts-Ermniedrigung?) auch im vorliegenden
Fall zu beobachten ist.

Zur Ermittlung der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigungen fiir die

Lisungsmittel-Gemische ,,Pinen-dichlorid, Pinen-dibromid“ wurden auch in
diesem Falle die bisher sehr gut bewihrten Testsubstanzen: Naplithalin,

4 O, Aschan, B. 61, 38 [1528]. %) Semmler, B. 33, 3423 [1900].
¢ Godlewsky u. Wagner, Chem.-Ztg. 29, 788 [1905]; Journ. Russ. phys.-chem.
Ges. 29, 121, C. 1897, 1, 1055. ?) Pirsch, B. 66, 506 [1933].
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Methyl-8-naphthyl-dther, Athyl-8-naphthyl-dther und Azobenzol herange-
zogen. Ohne die einzelnen Bestimmungs-Daten wiederzugeben, seien nur
die Mittelwerte der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigung , E'‘ angefiihrt:

Mol-Proz. Mol-Proz. E gef E ber
Pinen-dichlorid Pinen-dibromid e '
100.00 0.00 56.20 56.20
76.55 23.45 62.78 62,00
49.00 51.00 68.36 68.80
25.96 74.04 7475 74.49
0.00 100.00 80.90 80.90

Bei 1,osungsmitteln, die einen Schmelzpunkt iiber 150° zeigen, ist es
angezeigt, die Bestimmungen in einem kleiner dimensionierten Apparat
durchzufithren; und zwar soll das Glasgefal, das mit Glycerin gefiillt ist,
61/, cm Durchinesser und 8 cm Hohe haben. Im iibrigen ist die Anordnung
und Durchfithrung der Molekulargewichts-Bestimmungen dieselbe, wie sie
von mir®) bereits beschrieben wurde.

170. Christian Johannes Hansen: Die Einwirkung
von Schwefelwasserstoff und Sulfiden auf Polythionate.
(Fingegangen am 3. Mai 1933.)

1. Die Vorginge bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff
und Alkalisulfiden auf Polythionate (Tri-, Tetra- und Pentathionat)
sind in verschiedener Hinsicht noch nicht einwandfrei geklart. Im allge-
meinen wird die Umsetzung mit Schwefelwasserstoff meist formuliert wie
folgt: 1) S,04” + 3 H,S = 8,0," + 4 S + 3 H)0, 2) $,04"+ 3 HyS = §,0,"
458 +3H,0, 3) S04+ 3H,S =8,0,"+ 68 -+ 3 H,0, wihrend die
Umsetzung mit Sulfiden durch folgende Gleichungen wiedergegeben wird:
41 S0+ 8" =280, 3) S$,0,7"+ 8" =28,0,"+ 8, 6) 5,0, 8" =
28,0,”"4 2 8. Nach einer Vermutung von Kurtenacker und Kaufmann?)
soll dabei Schwefelwasserstoff auf Tri- und Tetrathionat zunichst einwirken
nach den Gleichungen: 7) $;04-+ H,S == 28,0,"+ 2H', 8) S,0,"+ H,S
=28,0,"+8 +2H", wobei dann die Hilfte des gebildeten Thiosulfates
nach der Gleichung: ¢) $,0,'+ 2H =SOH' + S + H', zerfillt und
nach der Gleichung: 10) SO;H’ 4 2 H,S 4 H' == 3 H,O + 3 S mit Schwefel-
wasserstoff unter Bildung von Schwefel weiter reagiert. Durch Summierung
der Gleichungen 7) bzw. 8) mit g) bzw. 10) entstehen dann die Gleichungen
1) und 2z) und in analoger Weise die Gleichung 3).

DaB die Gleichungen 1) bis 3) die primiren Vorgange kaum darstellen
diirften, zeigt schon die dazu erforderliche hohe Reaktionsordnung. Uns
kommt es also darauf an, die erste Reaktionsstufe zu ermitteln. Die weiteren
Umsetzungen sind demgegeniiber von weniger grofler Bedeutung, zumal die
Summe der Vorginge bereits durchaus bekannt geworden ist.

Alle diese Umsetzungen erfordern also je Mol. Polythionat 3 Mol
Schwefelwasserstoff. Wird weniger angewandt, bildet sich bei angesiuerten

% Pirsch, B. 65, 862 [1932], 66, 507 [1933].
Iy Kurtenacker u. Kaunfmann, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 148, 256 [1925].



