
2 )  Wird f3-5-Oxy-cainphan-5-carbonsaure genau so wie die 
a-Verbindung mit Chromsaure oxydiert, so wird quantitativ d -Ep i -  
cainpher  voni Schmp. 183O erhalten. 

"1; -: 4.,8.+'. 
0 .1120  g Slut., in :il)sol. .\lkoliol zu 10 cctii gvlijst: x - - ~  +o. jJo (~-d t i i -Kohr ,  ?PI, 

])as S c m i c a r b a z o n  sciitiiolz bei '3j--23Go, ebenso wie cine Mischprobe rnit tlerii 
I k r i v a t  der a-17crbitidutig. 

384. E n  d r e B e r n e r : Zur Frage des kryoskopischen Verhaltens 
von Alkohol in wanriger Losung. 

LAi~s ti. Itistitiit fiir Orgm. Cliemie, Norges 'lckniskc Hijiskolc, 'lrondlieim. 
(IZiiigegangeii :in1 13. h~ovcml~er  1933.) 

I. In1 September-Heft dieser Berichte hat H. Pr ingshe im,  diesmal zu- 
sammeii mit A. Heiserl), aufs neue die Richtigkeit meiner Angaben iiber die 
Kryoskopie kiinstlich niit Alkohol versetzter Inulin-Losungen bestritten, und 
zwar mit derselbeii Uegriindung wie im vorigeii Jahr Pr ingshe im und 
WeiB z ) ,  nanilich, daB nach ihren Messungen Alkohol in verdunnter waBriger 
I,iisu~ig ein falsches Molekulargewicht ergibt. In ineiner Aiitwort 3, an Pr ings-  
lie im uiid We i B wies ich auf die Ergebnisse eirier Iieihe aiierkannter Forscher 
hin, die in Landol t -Bi j rns te ins  physikalisch-chemischeii Tabellen zu- 
samtnengestellt sind, und die zeigen, daB etwaige Abweichungen in dem 
kryoskopischen Verhalten des Alkohols ZLI klein sind, uiii meine Berechnungen 
neniienswert zu beeinflussen. Hierzu bemerkeii nun Beiser und Pr ings-  
he im,  daB es sich bei diesen Angaben meist uin sehr vie1 hohere Alkohol- 
Konzentrationen handelt, und daB bei der iu Frage kommenden Verdiinnung 
fraglos Unstiiniiiigkeiten auftreten. Beziiglich der ersten Benierkung mache 
icli darauf aufmerksam, daB bei mehreren der betreffenden Angaben die 
Blkohol-Korizentratioii von derselberi Griil3e wie die von mir benutzte ist, 
mid verweise im ubrigen auf das, was iiber den BinfluB der Konzentration 
weiter uiiten angefuhrt ist. Schon Raou l t  4, sol1 auf eine solche Unstimmig- 
keit liingewieseii haben. Aus der Original-Mitteilurig geht aber hervor, daB. 
Kaoul t  experimentell n i ch t  eine Anderung der molekularen Depression 
bei zuiiehineiider Verdiinnung nachgewiesen hat. Er f a d  iiii Gegenteil bei 
deli voii ihm untersuchten Konzentrationen (5.0-0.15 g Alkohol auf IOO g 
Wasser) stets denselben Wert 1.83, der nur um 1.6% kleiner ist als der von 
van't Hoff berechriete Wert 1.86. Seine Benierkung iiber eine Abnahme 
der Depression in a d e r s t  verdiinnten Losungen spielt iiur auf eine theoretische 
Tiberleguiig an, die experimentell nicht gepruft wurde. 

Beisel- uiid Pr ingshe im weisen auch auf die Untersuchungen von 
E. H. I,ooniis5) hin. Sein Wert fur die von Alkohol hervorgerufene molehulare 
Gefrierpunkts-Depression des Wassers 1.84 weicht, wie nian sieht, noch weniger 
von dem berechneten Werte ab als der von Raoul t .  SchlieSlich erwahnen 
Beiser und Pr ingshe im,  daB H. Haus ra th6 )  fur alkohol. Losungen der 

LJ U ,  66, 1290 ~193;; .  
4 )  Ztsciir. physikal. Chem. 37, 6 j7  [1898!. 
") Ztsciir. physikal. Chem. 32, 603 [1900:. 
I ! )  -Inn. Physik r41 9, j 4 3  [1902!. 

2 )  U .  G.;, 1807 L1932:. 3) 13. 66, 397 r19.33: 
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Ronzentrationen 0.037, 0.074 und 0.160 "/b anstatt 1.86 die Werte 1.68, 1.67 
und 1.74 ermittelten. Beziiglich dieser Resultate glaube ich, da13 es genugt 
ZII zitieren, was K. Je l l i nek  in seinem Lehrbuch der Physikalischen Chemie 
heinerkt') : ,,Die Messungen H a u s r a t h s 6 )  an wal3rigen Liisungen von Athyl- 
nlkohol sind zum Unterschied von denjenigen von Loomis und R a o u l t  viel- 
leicht entweder durch analytische Feliler oder Verdunsten von Alkohol viillig 
entstellt ." 

Offenbar um die E'rage nach deiii kryoskopischen Verhalten des Alkohols 
in verdiinnter waSriger L6sung endgultig ZII entscheiden, fiihren Reiser  tmd 
P r ingshe im folgende eigenen Messungen an :  

Xo1ekul:rr. 
molar 0' / O  (:efrierpkts.-I)cpress. 

0.027 0 . 1 . 3  -.5.3 
0.011 0.05.3 -5. I 0 

0 .011  0 .033  2.2.;  

0.1 j 0.80 I . 9 i  

, - -  

I)er Vergleich dieser Zrgebnisse mit den sorgfaltigen Untersuchungen 
alterer Forscher mu0 den Eindruck erwecken, da13 die alleinstehenden Resul- 
tate von Beiser  und P r ingshe im nur durch erhebliche Versuchsfehler be- 
dingt sein kiinnen. 

Nach den1 heutigen Stand der physikalischen Cheniie herrscht - trotz 
der Einwande Pr ingshe ims  - kein Zweifel an der Giiltigkeit der van ' t  
H o  f f schen Theorie fur waBrige Losungen von Nicht-elektrolyten, wie Alkohol 
und Zucker. Sowohl die theoretische Behandlung, als auch die experimentelle 
Priifung lehrt, da13 die Proportionalitat zwischen Gefrierpunkts-Erniedrigung 
und Konzentration gerade bei den verdunntesten Losungen am vollstandigsten 
gilt. Die Anwendung des Xdditivitats-Pritizipes bei kryoskopischen Messungen 
setzt voraus, da13 auch das Gesetz von D a l t o n  fur 1,iisungen giiltig ist. 
$1. Wildermanns)  hat gezeigt, da13 dies der Fall ist: er farid in der Tat, da13 
die Gefrierpunkts-Erniedrigung von wallrigen Liisungen, welche gleich- 
zeitig zwei N ich t - e l ek t ro ly t e  enthielten, sich additiv aus denen der beiden 
gelosten Stoffe zusanimensetzte. 

Die Berechtigung me in e r Anwendung des Xdditivitats-Yrinzips bei der 
Untersuchung der durch Alkohol und ahnliche Stoffe verunreinigten Kohlen- 
hydrate kann also nur davon abhangen, oh ich experimentell die Gefrier- 
punkts-Erniedrigungen richtig ermittle. Da13 dies der Pall ist, bestatigen 
einige neue kryoskopische Versuche, die niit reinen Substanzen ausgef iihrt 
und im experimentellen Teil naher beschrieben sind. Fiir Alkohol  fand ich 
folgende Werte der molekularen Gefrierpunkts-Depression : 

molekular . 
Gefrierpkts.-Depress A g A41kohol 

in 100 g 1Vasser 
0.0615 0 .02  j" 1.87 
O . I O . f L  0.0430 I .go 
0.5 239 0 . 2 1 0 ~  1.85 

7 ,  K .  J e l l i n e k ,  1,ehrbuch d. Physikal. Chemie, 2 .  -1ufl. [1918],  B d ,  IT, S. 833,  

") I<. J e l l i n e k .  1,ehrl)uch d. pliysikal. Chemie, 2 .  Anfl. [1gz8j, Bd. 11, S .  835. 
h-ote L .  
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Bei einem anderen Versuch waren gleichzeitig Inu l in  und Alkohol in 
der Losung anwesend: Eine 2.5-proz. Losung von Inulin und eine 0.5-proz. 
von Alkohol in Wasser wurden bereitet. Zuerst wurden 5 ml der Alkohol- 
Losung mit 20 ml Wasser, dann 20 ml der Inulin-Losung mit 5 ml Wasser 
verdiinnt und fiir beide der Gefrierpunkt bestimmt. Zuletzt wurden 5 ml 
Alkohol-Losung und 20 ml Inulin-Losung gemischt und die Gefrierpunkts- 
Erniedrigung gegenuber Wasser bestimmt : 

Alkohol-Losung . . . . . . . . . . . . . . .  0.043" 
Inulin-Losung . . . . . . . . . . . . . . .  O.OIO" 

Alkohol-Inulin-LosutIg . . . . . . . . .  0.052" 

11. In der erwahnten Abhandlung sprechen Beiser und Pr ingshe im 
die Meinung aus, daB die Ermittlung der MolekulargroBe von Kohlenhydraten 
aus dem Losungs-Zustand, ungeachtet der Verfeinerung der Apparatur und 
der Genauigkeit der Messungen, in Anbetracht der Unklarheiten uber den 
Losungs-Zustand bei verschiedenen Konzentrationen und Temperaturen auf 
sehr schwachen Fiiljen stehe. Diese bemerkenswerte SchluBfolgerung stutzt 
sich auf einige von Beiser und Pringsheim selbst ausgefuhrte ebullioskopi- 
sche Messungen an verdunnten waflrigen Losuugen von a-Methyl-glucosid 
und Rohrzucker ,  die statt einer Siedepunkts-Erhohung einen Abfall des 
Siedepunktes ergaben. Diese Resultate, die den Verfassern zu der Annahme 
eines kolloidalen Losungs-Zustandes bei erhohter Temperatur Veranlassung 
gegeben haben, sind aber leider falsch. Reines a-Methyl-glucosid und reiner 
Rohrzucker verhalten sich bei ebullioskopischen Messungen auch in ver- 
dunntesten Losungen normal. Die Resultate einiger irn experimentellen Teil 
angefiihrten Versuche stehen auch, wie zu erwarten, innerhalb der experi- 
mentellen Fehlergrenzen in volliger Ubereinstirnmung mit der van't Hof f - 
schen Theorie. 

Besehreibnng der Versuche. 
Kryoskopische Versuche. 

Das in l/looo geteilte Thermometer wurde vor einigen Jahren nach spezi- 
ellen Anforderungen von Dr. S ieber t  und Kuhn  in Kassel hergestellt. Es 
besitzt gegenuber den gewiihnlichen Thermometern den Vorteil, da6 das- 
selbe Capillarrohr ununterbrochen vom Skala-Bereich bis nahe an die Kugel 
geht. Dadurch wird die durch Zusarnrnenschmelzen zweier Capillaren un- 
vermeidliche Erweiterung vermieden, die als sekundare Thermometer-Kugel 
wirkt. Das Thermometer wurde unter Verwendung von H a r n s  t of f kalibriert. 
Harnstoff ruft nach allen friiheren Untersuchungen bei den verschiedensten 
Konzentrationen in Wasser dieselbe molekulare Depression (1.85) hervor. 
Mittels reinen Harnstoffs stellte ich im ganzen 8 Losungen her und bestimmte 
deren Gefrierpunkt gegenuber dem des reinen Wassers. Aus den berechneten 
und gefundenen Depressionen lie6 sich nun der Gradwert des Thermometers 
fiir die 8 Beobachtungen des Gefrierpunktes ermitteln. Diese Werte, in ein 
Koordinaten-System eingetragen, ergaben die gewiinschte Kurve fur die 
Kaliber-Variationen (die UngleichmaOigkeit der Teilung der Skala war 
zuvor durch genaue Ausmessung eliminiert) . Als Kontrolle wurde zuletzt 
mittels der aus dieser Kurve entnommenen Werte fur jeden Versuch die 
molekulare Depression berechnet : 
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y Harnstoff molekulare 
Praparat in roog Wasser A Gefrierpkts-Depress. . ,K a hlbaum" . . . . . . .  I .63 I 7 

Mercks  puriss. . . . . .  0.4579 
, , K a h l b a u m " . .  . . . .  0.3249 

hf e r c  k s  puriss. . . . . .  0. I 543 

,,K a h l b  a u  m" . . . . . . .  

. . . . . . .  0.8208 

. . . . . . .  0.3227 

. . . . . . .  0.1453 
0.1 247 

0 . 5 0 2 5 ~  

0.1410~ 

0.09850 

0.2530° 

0.099j0 

0.0475° 
0.0445O 
0.0385~ 

I .8j 
I .85 
I .85 
1.84 

1.85 
1.84 

1.83 

1.85 

Die Berei tung d e r  Alkohol-Losungen geschah wie folgt: Wasser- 
freier Alkohol wurde zur Entfernung von Aldehyd I Tag am RiickfluB unter 
Durchleiten von Wasserstoff in1 schwachen Sieden gehalten ; dann wurde 
mittels eines Birektifikators fraktioniert und die mittlere Fraktion weiter 
benutzt. Der gereinigte Alkohol wurde auf ungefahr 5% verdiinnt und das 
spezif. Gewicht genau bestimmt. Diese Bestimmung wurde mittels eines 
Sprengel-Pyknometers in der von mir9) friiher beschriebenen Weise aus- 
gefiihrt und ergab = 0.98904. Nach den amtlichen norwegischen 
Tabellen lo) entspricht dies spez. Gewicht einem Alkohol-Gehalt der als A 
bezeichneten Losung von 51. j 5  g/1 oder 5.212 Gew.-Proz. Die Losung A 
wurde durch Wagen genau auf das 10-fache verdiinnt; hierdurch wurde eine 
LBsung B, die 0.5212 Gew.-Proz. oder auf IOO g Wasser 0.5239 g Alkohol 
enthielt, erhalten. Durch weiteres Verdiinnen wurden noch zwei Losungen 
mit 0.1042 und 0.0615 g Alkohol auf I O O ~  Wasser hergestellt. Die kryo- 
skopischen Messungen an den 3 Losungen ergaben die schon weiter oben niit- 
geteilten Resultate. 

Fur die Addi t iv i ta t s -Versuche  wurde, auWer der Alkohol-Liisung B, 
eine Losung von 2.50 g reinein Inu l in  in IOO g Wasser benutzt. Mittels 
Wassers und dieser Losunger? wurden nun 3 Losungen bereitet, von denen die 
erste nur Alkohol, die zweite nur Inulin und die dritte Alkohol und Inulin 
enthielt. Die Ermittlung der Gefrierpunkts-Depressionen ergab folgende 
Resultate : 

-1lkohol Inulin IVasser a 
0.02605 g 0 25.00 g 0.04.3u 

0 0.500 g 15.00 6 0.010~ 

0.0260j g 0.  500 g 2j.00 ,q 0 . 0 5 2 ~  

Eb 11 l l i  o s k o pis  c h e  V e r s u c he. 
Fur diese Versuche wurde ein Siedepunkts-*pparat mit elektrisclier 

Heizung und einem in l / l o o O  geteilten Beckmann-  Thermometer verwendet. 
Zur Erzielung therniischen Gleichgewichts wurde das Wasser vor jedem 
Versuch I Stde. im Sieden gehalten. Die Teniperatur wurde dann jede 
halbe Minute abgelesen und die Siedepunkts-Erhohung aus den Mittelwerten 
der 10 Ablesungen vor und nach dem Losen bestimmt. Die Siedepunkts- 
Versuche wurde nur an Tagen init stetigem Barometerdruck ausgefiihrt. 

Das cc-Methyl-glucosid war durch mehrfaches Umkrystallisieren atis 
Alkohol gereinigt, im Vakuum-Exsiccator iiber Calciumchlorid getrocknet 

9 )  Ztschr. physikal. Chem. (-1) 141, 99 jr92g]. 
10) I , a n d o l t - R o r n s t e i n ,  Physika1.-chem. Tabellen, j. Aufl . ,  I. E:rgiinz.-Bd.,S. 213. 
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(Praparat a) und nachher im Hochvakuum sublimiert (b) . Auch von R o h r  - 
zucker  wurden zwei Praparate benutzt: ,,Mercks Rohrzucker fur calori- 
metrische Zwecke" (c) und ,,Saccharose von Kahlbaum", die noch aus verd. 
Alkohol unikrystallisiert und im Vakuum iiber Calciumchlorid getrocknet 
war (d): 

g g Konzentrat. Sdp.- M0l.- 
Prapara t Sbst. Wasser in % Erhohung Gew. 

a-Methyl-glucositl . . . . .  a 0.308 30 I .03 0.027~ 198 
. . . . .  b 0.155 30 0.52 0.016~ 168 

b 0.085 30 0.28 O.Oog0 164 
Rohrzucker d 0 . 3 1  j 30  I . 03  0.0160 339 

c 0.200 30 0.67 0.009~ 385 
c 0.161 30 0.54 0.0090 310 

. . . . .  
. . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . .  

385. Maria  Bredt-Savelsberg und Joseph Buchkremer:  aber 
den Abbau des 4-Phenyl-camphers zur Phenyl-isocamphoronsaure. 

'.-Ins d .  Organ-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule -4-lachen.1 l) 

(Eingegangen am 10. h'ovembcr 1933.) 

Vor einiger Zeit haben wir durch Abbau des  4-Methyl-caniphers  
zu Methyl- isocai i iphoronsaure?j  den Beweis fur die ~+-Stellung der 
Methylgruppe in diesem Campher-Homologen erbracht und damit die 
von N a ni e t k i n f iir Methyl-canipher a m  den Ergebnissen der Nitrierung 
des Methyl-caniphans gefolgerte Fornirl 3, sichergestellt. DaB die niit Hilfe der 
Gr ign a r  d - Reaktion zunachst in 2-Stellung des Caniphan-Systems einge- 
fiihrte Methylgruppe nach L4blauf dieses Kreisprozesses : 

tert. Xetliyl-tJorneol- H%o+ Methyl-cnmp1icne H s u t  l\letliy-isoborueol 
(CamDliaii-S!-steni) (Camplieii- System) (Caniphan-System) 

in 4-Stellung erscheint, beruht, wie Nanietkin gezeigt hat4), auf der Iso- 
merisierung des I-Methyl-camphens zum 4-Methyl-camphen 5) .  

Analog den1 Methyl-campher haben J. Bred t  und E'. Goblet6) einen 
Phenjl-canipher, CI6H,,O, hergestellt und ihm zun achst die Formel eines 
6-Phenyl-caniphers  (I) erteilt und zwar auf Grund der gleichen Uber- 
legungeri , die zur Aufstellur: g der Formel des 6-Methyl-camphers gefiihrt 
haben. Kachdern fur den Methyl-campher dagegen die 4-Substitution gezeigt 
worden ist, liegt es nahe, die 6-Stellung der Phenylgruppe im Phenyl-campher 
in Zweifel zu zichen. Nametk inT)  hat daher Nitrierungsversuche niit 
Phenyl-camphan unternonimen und auf Grund ihrer Ergehnisse die Formel I 
durch die Formel I1 eines 4-Phenyl-camphers  ersetzt. Diese Formel I1 
setzt voraus, daB die Phenylgruppe weder die Nametkinsche Umlagerungs), 

') Die Mittel zur Durchfiihrung dieser Xrbeit sind uns von der Gese l l schaf t  
von  F r e u n d e n  d e r  d a c h e n e r  Hochschule  zurverfiigung gestelltworden. Wir danken 
ihr auch an dieser Stelle herzlich fur ihre grol3ziigige Hilfe. 

z ,  B. 64, 600 :1931]. 
j) vergl. die Zusammenfassung am SchluB der Arbeit. 
6, Journ. prakt. Chem. [z] 9S, 96 [1918]. 
') Journ. prakt. Chem. [2] 134, 144 [193oj. 

3, A. 459, 144 [19z7]. 4, 1. c . ,  S .  156. 

Definition dieser Umlagerung siehe L i p p  11. S t u t z i n g e r ,  B.  65, 243 [I932]. 
H o u b e n ,  -4. 507, 38 FuBnote 2 [1g33]. schlieBt sich im wesentlichen dieser Definition an. 
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