
Ein benierkenswerter Urnstand besteht weiter darin, da13 bei deri i’her- 
gangen CH,. [CH,],, .CO .C1 (I -111) ---f C1 .CH, .CO .C1 (Y) + C1 .C(3 .C1 (I\-) die 
Reaktions-Geschwindigkeit s t a r k  e r h o h t (iin 1-erhaltnis ca. I : 2 : 10). bei den 
ilbergangen CH,.[CH,I,,.CO.Cl (1-111) + C,H,.O.CH,.CO.Cl (1-11) - C,H, 
.O.CO.Cl (VI -1) dagegen n o c h  s t a r k e r  h e r a b g e s e t z t  (iri i  1-erhaltnis 
ca. I : 0.3 : 0.0001) wird. I)as Chlor ind  die hlkosygruppe haben somit auf die 
Alkoholyse der Saurechloride eine schroff entgegengesetzte n‘irkung in der 
Atornkette, wenn die Anzahl r i  der zwischenstatidigen Methylengruppen 
o und I ist. Auf Grund dieser Resultate ist die U n v e r s e i f b a r k e i t  d e r  
K o h l e n s a u r e - e s t e r  in  s a u r e r  I,iisungl*) als ein a n a l o g e r  Grenzfa l l  
der Reihe der :.~tlier-s~ure]-ester R .O . [CH.,,,, . CO .O . R’ fiir ti = o auf- 
zuf assen. 

Der Austausch Tori Chlor gegen Brom (I, VIIT) bediiigt aucli bei den 
Saurehalogeniden ein starkes hnsteigen der Reaktions-Gescli~~indigkeit 
(vergl. 11. a .  B e r n o u l l i  iind G o a r ,  1. c.). 

Die Untersuchutig wird voti den1 einen 1-011 u:is (R.  Leiiiiu) fortgesetzt. 

169. J o s e f P i r s c h: Beziehungen zwischen Konstitution und Grone 
der molaren Schmelzpunkts-Emiedrigung organischer Verbindungen 

(11. Mitteil.). 
--Ins d.  1’liarrii:izeu t.-chem. r’tii~ersitats-l,al)orat. in TI-ieti . ]  

(Eitigegaxigen am 12. Alpril 1933.i 

Bicyclisch aufgt-baute liydro-aromatisclie 17erbindungen sirid nach der: 
bisher durchgefiihrten I*titersuchungen 1) fast ausnalimslos durch ungewiihri- 
lich hoht niolare Schitielzpunkts-Ertiiedrigungeli ausgezeichnet. Die illolar- 
depressionen dieser \-erbindungeti sind ungefahr Io-ma1 grofler, als die molaren 
(‘~frierpunkts-ErniPdrig~ingen bei den gebriiuchlichen organischen Liisungs- 
niitteln ini 1)urchsclinitt betrngen. Dabei konnte bei den 1-erbindungeii 
voin Caniph a r i  -Tyims die auffallige Tatsache festgestellt werden ?) , dalJ die 
GrGBe der molaren Scliiiielzpuiikts-E.rniedrigung in der Kegel mit groBer 
Genauigkeit direkt proportional deiii Pr.lolekulargen-ic1it desselben 1,iismigs- 
niittels ist. 

Im folgeiideii siiid nuniiiehr zn-ei m-eitere 1,iisungsniittel hescliriebeii, 
deren \I7erte der iiiolareri Sclinielzpunkt -Erriiedrigung niit auffalleiid~r 
Genauigkeit d t r  wrliin erwiihnten Regelina iglceit geliorchen, mid v o ~ i  ( h e n  
das eine Liisungsiiiittel - C ; impher  chinoi i  - fiir die Praxis der bIikro- 
Prlolekular-(;esvichts-HestinlIzlungetl eine gewisse Hedeutung erlarigen diirfte. 

l:ur das Caniplierchinon, das aus deiii gewohnlichen Isonitroso-canipher 
leicht darzustelleti ist 3 ) ,  konnte die molare Sclimelzpunkts-13r~~iedrigun:: niit 
dem Mittelnert H := 45.7 gefunden werden, wahrend der \\-ert der Xolar- 
depression sich nach der gesetzinaiWigen Beziehung zwischeii der CrijWe des 
Molekulargewichtes und der molaren Schnielzpuiikts-lriiiedrig~lng iiiit 

Da dieses Liisungsniittel eiiieii \-erli~ltriismal:ig 44.2 errechnen lii13t. 
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hohen Schmelzpunkt von 198. j o  und ein iiberaus groBes Losungsvermogen 
zeigt, wird dasselbe fur kryoskopische Molekulargewichts-Bestimmung mit 
Vorteil bei hochschmelzenden Stoffen Verwendung finden. 

Im nachstehenden sind die M-erte der molaren Schmelzpunkts-Emiedrigung fur 
Campherchinon wiedergegeben, wie dieselben aus dcr Formel E == M.L/S.'/lOOO zu 
errechnen sind: 

in mg Losgsm. 1 E 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.66jmgrlnthrachinon 8 .94j  1 6 . 6 ~  45.09 

0.633 ,. 
'J.777 1 .  

0 601 ,. 
0.614 ,~ 

0.894 ,, 
0.652 ,, 
0.812 ,, 
0.S18 ,, 
0.620 ,, 
0.;86 , ,  

o.sho ,, 

Santonin . . . . . . . . . . . . . . . . .  
p-Nitro-benzylcyanid . . . . . . .  
Triphenylcarbinol . . . . . . . . .  
Authracen . . . . . . . . . . . . . . . .  

Phenyl-dimethgl-pyrazol~n . 
-4zobenzol . . . . . . . . . . . . . . . .  
1 rional . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Salicglsiiure . . . . . . . . . . . . . . .  
Phenaze t in . . . . . . . . . . . . . . . .  
Jlethvl-~-naphthyl-i i t l~er . . . .  

Piperonal . . . . . . . . . . . . . . . . .  

,. 

. . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  

45.80 
46.09 
47.21 
47.68 
44.95 
45.3' 
46.88 
46.10 
42.27 
44.9' 
45.64 

Bei einem weiteren Lijsungsniittel, dem , ,Pinen-dichlor id" ,  wurde 
I .  

.lie molare Schmelzpunkts-Emiedrigung niit E = 56.2 ermittelt : 

in mg Losgsm. A E 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2j.g" 56.06 

0,682 Jlethpl-P-naphtli\.l-dther 10.408 ~ 3 . 4 ~  56.45 
o $67 ,, -~thyl-P-naphthyl-atheT 13.00 7 " 1 . j 0  55.51 
o.SGq ,. Azobenzol 11.762 2z.go 56.77 

0.609 mg Xaphtlialin 10.293 .. . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.968 ,, Trional 12.320 18.00 55.49 

ein Wert, cler in Gegeriiiberstellulig Zuni berechneten n'erte E = 55.1 fur 
die beobachtete Regelmafiigkeit eine gute Bestatigung darstellt. 

Sach den Cntersuchungen von 0. Asch  an4)  ist Pinen-dichlorid seiner 
Konstitution nach z.b-Dichlor-camphan, da dasselbe bei Uehandeln mit 
Xatriuni-Metal1 in atherischer 1,iisung in Tricyclen uberzufiihren ist. Raiuni- 
lich gleichartig ist also I'inen-dichlorid niit der Verbindung Pinen-dibromid ; 
iiir die zuletzt genannte \'erbindung als 2.6-l)ibro1n-camplian haben bereits 
S e  niiiiler j) sowie God le ws k y und W a g  ne I- 'j) den Konstitutionsbeweis 
rrbraclit. Es mar nunmehr naheliegend, festzustellen, ob bei den sterisch 
gleichartigen \-erbindmigen Pine n - d i b r o mid a 1s 
Losungsni i t te l -Gemische  die gleichen Ergebnisse zn  erhalten sind wie 
h i  den yor kurzem') beschriebenen LiisungsiiiittelgeIriischen ,,Bornylchlorid- 
Eorn~-lbromicl". l'atsachlich geben Pinen-dichlorid und Pinen-dibroniid 
eine liickenlose Reihe \-on 3Iischkrystallen, wobei die von mir aufgefundene 
Xdditivitat der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigung 7, auch ini vorliegenden 
Fall zu beobachten ist. 

Zur Ermittlung der molaren Schnielzpunkts-Erniedrig~i~igen fur die 
Losungsniittel-Gemisclie ,,Pinen-dichlorid, Pinen-dibromid" wiirden auch in 
diesem Falle die bisher sehr gut bewahrten Testsubstanzen : Naphthalin, 

P in  en  - d i  c h 1 o r  i d ,  

4 1  0 -4schan,  B 41, 36 [1928!. 
8 1  C;odle\vsky 11. W a g n e r ,  Chem.-Ztg. 49, 768 r19ojj; Journ. Russ. phys.-chem. 

j) S e m m l e r ,  B. 33, 3423 [1900]. 

c k a .  29, 1 2 1 ,  C 189i, I, 1055. ') P i r s c h ,  B. 66, 506 "933:. 



Methyl-p-naphthyl-ather, .qthyl-p-naphthyl-ather und -1zobenzol herange- 
zogen. Ohne die einzelnen Bestimmungs-Daten wiederzugeben, seien nur 
die Mittelwerte der molaren Schmelzpunkts-Emiedrigung ,,E“ angefiihrt : 

E gef. E ber. 

10o.00 0.00 56.20 56.20 

49.00 51.00 68.36 68.80 
2.j.96 74.04 74.75 54.49 
0.00 1oo.00 80.90 80.90 

Bei Losungsmitteln, die einen Schnielzpimkt iiber IjoO zeigen, ist es 
angezeigt, die Bestimmungen in einem kleiner dimensionierten Apparat 
durchzufiihren; und zwar sol1 das GlasgefaI3, das mit Glycerin gefiillt ist, 
@/, cm Durchmesser und 8 cm Hohe haben. I m  iibrigen ist die -4nordnung 
nnd Durchfiihrung der Molekulargewichts-Bestimrnungen dieselbe, wie sie 
von mir *) bereits beschrieben wurde. 

Mol-Proz. Mol-Proz. 
F’inen-dichlorid Pinen-dibromid 

76.5.5 23.45 62 .73  6z.00 

170. C h r i s t i a n  Johannes  H a n s e n :  Die Einwirkung 
von Schwefelwasserstoff und Sulfiden auf Polythionate. 

(Eingegangen am 3.  Mai 1933.) 

I. Die Yorgange bei der E i n w i r k u n g  v o n  Schwefe lwassers tof f  
nnd Alka l i su l f iden  auf P o l y t h i o n a t e  (Tri-, Tetra- mid Pentathionat) 
sind in verschiedener Hinsicht noch nicht einwandfrei geklart. 1111 allge- 
nieinen wird die Umsetzung niit Schwefelw~asserstoff ineist forniuliert wie 
iolgt: I)  S,O,” + 3 H,S = S,O,” + 4 S + 3 H,O, 2)  S,O,”-t 3 H,S = S,O,” - j S $. 3 H,O, 3) S,O,”+ 3 H,S = S,O,”+ 6 S + 3 H,O, wahrend die 
t‘msetzung niit Sulfiden durch folgende Gleichungen miedergegeben wird : 

2 S,c,”,”~ z S .  Nach einer Veriiiutung von K u r t e n a c k e r  und K a u f m a n n l )  
sol1 dabei Schmefelwasserstoff auf Tri- und Tetrathionat zunachst einwirken 
nach den Gleichungen: 7 )  S306”-t  H,S = z S,O,”+ z H’, 8) S,O,”+ H,S 
= z S,O,”+ S + 2 H’, wobei dann die Hiilfte des gebildeten Thiosulfates 
nach der Gleichung: 9) S,O,”+ z H’ = SO,H’ $- S + H’, zerfallt und 
nach der Gleichung: 10) SO,H’ + z H,S +- H’ == 3 H,O + 3 S niit Schwefel- 
nasserstoff unter Bildung Yon Schwefel weiter reagiert. Durch Summierung 
tler Gleichungen 7) bzw. 8 )  mit 9) bzw. 10) entstehen dann die Gleichungen 
1) und. 2)  und in analoger Weise die Gleichung 3 ) .  

DaB die Gleichungen I) his 3) die primaren Vorgange kauiii darstellen 
diirften, zeigt schon die dazu erforderliche hohe Reaktionsordnung. Uns 
kommt es also darauf an, die erste Reaktionsstufe zu ermitteh. Die weiteren 
C-nisetzungen sind demgegeniiber von weniger grofier Bedeutung, zumal die 
duninie der Vorgange bereits durchaus bekannt geworden ist. 

Alle diese Umsetzungen erfordern also je Mol. Polq-thionat 3 Mol. 
Schwefelwasserstoff. Wird weniger angewandt, bildet sich bei angesauerten 

4) s 0 ”- S” = 2s , 0 , ” , j) S,O,”+ S“ = zS,O,”+ S, 6) S506“+ S“ = 

€) Pirsch ,  €3. 6.5, SGz [193z], 66, 507 [~gp,!. 
i’j Kurtenacker  11. K a u f m a n n ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. Ids,  256 [ I g Z j l .  


