
sirikt die Lebensdauer des Radikals auf einen so kleinen Wert, daW man 
von dem Auftreten eines freien Radikals nicht mehr sprechen kann. 

Die Zucker-Spaltung gehort grundsatzlich in dasselbe Kapitel wie die 
Bildung des Triphenyl-methyls aus Hesaphenyl-athan, und der Mechanis- 
mus der Spaltung ist in beiden Fallen der gleiche: er nird von der Doppel- 
bindungs-Regel beherrscht, d. i. von den Kopplungskraiten der B-Elek- 
tronen. 

Ludwigshafen a. Rhein, Hauptlaborat. d. 1.4;. Farbenindustrie A.-G. 

14. J o s e f P i r s c h : Molare Schmelzwarmen organischer Ver- 
bindungen und ihre Abhangigkeit von der Schmelzpunktslage. 

[Xus d .  PhnrmazeutLchem. Utiiversit;its-Laborat. in U’ien.] 
(Eingrgangen am 3. Dezember 1934.) 

In  mehreren Abhandlungenl) konnte ich den Nachweis erbringen, daU 
die hohen Werte der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigung von Losungs- 
mitteln, die dem raumlichen Bau nach dem Campher-Typus angehoren, 
in der hlehrzahl der Falle dem hIolekulargewicht der betreffenden Losungs- 
mittel proportional sind. Diese Gesetzmaigkeit gilt, wie weitere Unter- 
suchungen ergaben, ganz allgemein fur Verbindungen mit dem gespannten 
Ringsystem Bicyclo-heptan- [1.2.2] (I.) wie mit dem ungespannten Ring- 
system Bicyclo-octan- [2.2.21 (II.), sofern die8chmelzpunkts-Lage der zu verglei- 
chenden Verbindungen ungefahr dieselbe ist. 

1. 111. 

Bei der Ihrchsicht und Auswertung einer groseren Untersuchungsreihe 
zeigte es sich nunmehr, daW die Verhaltniszahl: mo la re  Schnie lzpunkts -  
E rn ied r igung  zu Molekulargewicht  des  be t r e f f enden  Losungs-  
mittels E, i\I fur einen breiten Bereich der Schmelzpunkts-1,agc (200-130°) 
dieselbe ist, daL3 aber bei Verbindungen der vorhin genannten Korperklasse 
niit t ief  e r  liegenden Schmelzpunkten die Verhaltniszahl E / M  in stetetn 
Ansteig einen hoheren Wert annimmt. 

1st diese Tatsaclie an und fur sich schon auffallig und beachtenswert, 
so gestatten die Verhaltnisse einen iiberraschend einfachen Xusdruck, wenn 
man die mola ren  Schmelzwarmen der einzelnen Verbindungen in Ab- 
hangigkei t  zii i h r e n  Schmelzpunk ten  bringt. I n  meiner letzten Arbeit 
(1. c.) habe ich bereits betont, da0 fur die Konstanz der molaren Schmelz- 
warmen bei Verbindungen der Bicyclo-heptan- [1.2.2] -Reihe die fast gleiche 
Schmelzpunkts-Lage wesentliche Voraussetzung ist. Wenn man die molaren 
Schmelzwarmen auch von den ubrigen t ief  e r  schmelzenden Verbindungen 
dieser Korperldasse berechnet, so kommt man zu dem iiberraschenden Er- 
gebnis, da13 die Werte d e r  molaren  Schmelzwar ine  m i t  d e r  Schmelz-  

1) P i r s c h .  B. 65 ,  1839 [193z;, 66, 815 [1933], 67, 1303 [193+]. 
5* 
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p u n k t s -I, a g e l i  n e a r 
s ink  e n. Dieser einfachen Gesetzmafiigkeit gehorclien alle bisher unte rsuchten 
Ke tone ,  sowie a l le  ha logenier ten  Kohlenwassers tof fe  vom 
Rings  y s t em B i c y cl o - h ep  t a n  - [ 1.2.21 t n i t  sehr grofler Genauigkeit. 

Auch die Werte der molaren Schrnelzwiirme vom Verbindungs-Typus 
Bicyclo-octan- [2.2.2] scheinen nacli den vorlaufigen Ergebnissen in denselben 
Linienverlauf zii fallen. 

Wenn man die Schmelzpunkte (in Celsiuso) auf der Abszisse und die 
niolaren Schmelzwarmen auf der Ordinate auftragt, zeigt die f o lgende  
gr  a p  h is  c he  D a r s t e l  l ung  klar die oben erwahnte Gesetzmafiigkeit. 
Aufgenomnien in diese sind die ersten I 1  Yerbindungen der Tabelle 
aiif S. 60. 

d e r b e t ref f e n d e n V e r b i n d u ng  e n s t r e n g 

S&me/zpunkts I age 

Die graphische Darstellung bringt die Tatsaclie Zuni Ausdruck, dal3 
es ganz gleichgiiltig ist, oh die Verbindungen Blethylgruppen besitzen oder 
nicht, \vie beim Nor-canipher und 2.5-endo-Athplen-cyclohesanon. Auch ist 
es ohne Belang, oh die Verbindung dem stark gespannten System Bicyclo- 
lieptan- [ 1.221 oder der ungespannten Konfiguration Bicyclo-octan- r2.2.21 
angehiirt, ein TJmstand, auf den ich hereits in meiner letzten Arbeit hinge- 
\viesen habe bei der Besprechung der Frage, ob die Ring-Spannung fur die 
Crofie der molaren Schmelzwarnie mafigebend ist. Weiter ist es ohne Ein- 
fluW, oh die Methylgruppen an der Netliylen- oder .Athylen-Briicke sidi be- 
finden, wie dies die Beispiele Campher und Camphenilon zeigen. 

Die Kohlenwassers tof fe  dieser Reihe folgen in sicli derselben Gesetz- 
mafiigkeit, abgesehen von einer etwas grofieren Streuung. Nur liegen ilie 
molaren Schmelzwarnien derselben hoher als die der fruher besprochenen 
Substanzen bei derselben Schmelzpunkts-Lage, so dafi diese hier im Diagramm 
geaonnene (annahernde) Gerade nach l i nks  verschoben erscheint. 



Campherchinon . , , 

2.  j -eizdo-Xthyleti~cyclo~i~s~iion 

2 .(,~Dibrom-campliaii . . . . . . . .  
Burnylamin . . . . . . . . . . . . . . . .  
Iso-bornylbromid . . . . . . . . . . .  
Bornglchlorid . . . . . . . . . . . . . . .  
i\ior-campher . . . . . . . . . . . . . . .  
Bornylbromid . . . . . . . . . . . . . .  
Camphenilon . . . . . . . . . . . . . . .  

Camphail . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Bornylen . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Camplien . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Te trahylro-r-di-cyclo- 

Dill ydro-a-di-cyclo- 
pentadien-on- (.{) . . . . .  

'Tetrahyd ro-cc-di-cylo- 

Dihydro-a-di-cyclo- 

a-l~i-cyclopmtadien , . , . . , , , . 

Eorneol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Te trahydro-cr-di-cyclo- 

pentadien . . . . . .  

pentarlien-0- (.() . . . . . . . . . . .  

B . 6 6 ,  S I j  [~gij;. 
R a s t ,  B . 6  r o j 3  [1922!.  

B. 6 7 ,  1303 [19.14]. 
B. 66, 815 [19<3]. 
B. 65, 862 [1932]. 

B. 66, 349 [19i.3!. 

B .  66, 1694 [rg;;:. 
I 

h n l i c h  licgen die Verhciltnisse bei den K e t o n e n ,  d i e  dern Typus  
111, dem x - D i - c y c l o p e n t a d i e n  angelioren. Nur ist die Gerade ini 
Diagramni parallel nach r ec  h t s verschoben, da die molaren Schmelzwarrnen 
der Ketone dieser Reihe kleinrr sind als die der Ketone aus cler Reil-ie Bicyclo- 
heptan-[l.2.2j. Bei den Kol i lenwassers tof fen  die er Reihe tritt mrieder, 
und sogar iin selben AusninC,e wie oben, die Versch ehung dieser Geraden 
nacli l i n k s  ein. 

Die sekundaren Allkohole Borneo1 und Tetrahvdro-or-di-c~~clopentadieii- 
01- (3) zeigen eine etwas hohere molare Schnielzwarme als die korrespondieren- 
den Ketone derselben Schnielzpunkts-Lage. Dies diirfte wohl durcli einen ge- 
ringen A4ssoziationsgrad dieser Stoffe bedingt sein. 

2, Bei der Methode der molaren Schmelzpiinkts-ErnitJriauiig ist  die Ki~nzentration 
rlet zii losenden Substanz 0.2-0.3 3101 in 1000 g Likungstnittel Auf unendliche Yer- 
diiinimg hin berechnet, sind die IVerte der molaren Schniolzpunkts-Erniedrigung urn 
nngefahi- 7 yo liiilier. Bs gelten jcdoch div in der 1-orliegrnden Arlieit angcfiihrten Be- 
ziehungrn zwisclien molar-vr Schnielzwarme iind dr r  Schnielzpunkts-Lage auch bei ZII - 
grundelegiing uiieiirlliclier \-rrdurinuris mit i l t r ie l l~ei i  gesetznii2igvn .i'ohangi;.k;rit. 
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Ein weiteres, sehr interessantes Ergebnis der graphischen Darstellung 
ist noch hervorzuheben. Fur Bornylbromid und Iso-bornylbromid, die im 
Verhaltnis von endo- und exo-Isomeren zueinander stehen, habe ich bereits 
vor langerer Zeit die Werte der molaren Schmelzpunkts-Eriedrigung mit 
E = 67.4 und E = 58.7 bestimmt. Es zeigen also diastereomere Verbindungen 
deutlich feststellbare Unterschiede in der GroBe der molaren Schmelzpunkts- 
Erniedrigung. Berechnet man aus den Molardepressionen dieser Verbindungen 
ihre molaren Schmelzwarmen, so erhalt man fur Bornylbromid 0.84 Cal, fur 
Iso-bornylbromid 1.23 Cal, mithin einen erheblichen Unterschied in der GroBe 
der molaren Schmelzwarme dieser Isomeren. Und gerade jetzt gehorchen 
beide Verbindungen der gesetzmaigen Abhangigkeit der molaren Schmelz- 
warme von der Schmelzpunkts-Lage, wie ich sie fur alle Halogenderivate 
und Ketone des Bicyclo-heptans-[l.2.2] ermittelt habe. Gerade dieses Beispiel 
gibt wohl am besten die in t e re s san te  Wechselbeziehung zwischen 
der  GroBe der  molaren Schmelzwarme und  der  Hohe  der  Schmelz- 
punk te  wieder. Der gegenseitige EinfluB beider Stoffkonstanten ist un- 
verkennhar. 

Am Schlusse mochte ich noch besonders hervorheben, daW unter den 
Substanzen, die sich in den bisher aufgefundenen vier Geraden finden, sowohl 
gesattigte wie ungesattigte Verbindungen vertreten sind, daB also Zahl 
und Lage der Doppelbindung im Ringe ohne Belang fur die GesetzmaBigkeit 
zu sein scheint. Daraus folgt, daB die oft bei Hydr ie rungen  zu beobachtende 
starke Anderung des Schmelzpunktes auch s t e t s  von  einer  bedeu tenden  
Anderung  der  molaren Schmelzwarme begle i te t  sein muW. 
Der starke Effekt, der hinsichtlich der Lage des Schmelzpunktes und noch 
deutlicher bei der GroBe der molaren Schmelzwarme durch die Aufhebung 
einer Lucken-Bindung in Erscheinung tritt, sol1 durch die folgende Gegen- 
iiberstellung anschaulich gemacht werden: 

Tetrahydro-a-di-cyclopentadien-on-(3) . . . . . . . . . .  101" 0.74 Cal 
Schmp. Molare Schmelzwarme 

Dihydro-a-di-cyclopentadien-on-(3) . . . . . . . . . . . . .  53' 0.31 ,, 
Tetrahydro-or-di-cyclopentadien 77" 0.95 ,. 
Dihydro-a-di-cyclopentadien . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  50" 0.61 ,, 

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

a-Di-cyclopen tadien . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 2" 0.53 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.69 ,, 154" 
. . . .  . .  109" 1.18 ), 

Die auffallige Beeinflussung der Grol3e der molaren Schmelzwarme, 
sowie der Schmelzpunkts-1,age durch die Aufhebung der Lucken-Bindung 
im Ringe wird auch bei anderen ahnlichen Fiillen entsprechend Beachtung 
f inden miissen, wenn der Vergleich der molaren Schmelzwarmen (Molar- 
depressionen) eine richtige Folgerung gestatten son. K. Ziegler und R. Aur n- 
h a m m er 3, haben vor kurzer Zeit in einer orientierenden Untersuchungs- 
Reihe als vorlaufiges Ergebnis fur die vielgliedrige Ringverbindung Z ib  e t o n , 
C,,H,,O, den hohen Wert der molaren Gefrierpunkts-Erniedrigung von 39 
gefunden, dagegen fiir das hydrierte Produkt, fiir das Cyclo-heptadekanon,  
C,,H,,O, die Molardepression mit 25 bestimmt. An Hand dieses Befundes 
haben die vorhin genannten Autoren die Frage aufgeworfen, ob vor allem 

8, K. Ziegler  u. R. Aurnha rnmer ,  A. $13, 53 119341. 
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mit dem hohen Wert der molaren Gefrierpunkts-Erniedrigung des Zibetons 
(gegenuber dem hydrierten Zibeton niit E = 25) meine raumchemischen 
Vorstellungen - tnoglichst gleichmaflige Entwicklung des Molekiils nach 
den drei Richtungen des Raumes als Grundbedingung hoher Depression - 
im Einklang gebracht werden konnen. Berechnet man aus den von K. Ziegler 
und R. Aurnhammer  gefundcnen Werten der molaren Gefrierpunkts- 
Erniedrigung fur Cyclo-heptadekanon und Zibeton ihre molaren Schmelz- 
warmen, so ergibt sich fur das 

Schmp. Molare Schmelzwarme 
Cyclo-heptadekanon . . . . . . . . . . . . . . . . .  63.60 2 .28  Cal 
Zibeton . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  27.00 1-15 ,, 
Zibeton nach Ruzicka")  . . . . . . . . . . . . .  31-00 1.18 ,, 

Vergleicht man die beiden Werte der molaren Schmelzwarme wie auch 
die Schmelzpunkts-Lage beider Verbindungen init den Angaben der vor- 
letzteii Tabelle, so ist aucli hier clieselbe gesetzmaoige Anderung der molaren 
Schmelzwarme in Abhangigkeit zur Schmelzpunkts-Lage festzustellen, die 
anscheinend ganz allgeniein durch die Hydrierung der Lucken-Bindung im 
Ringe bewirkt wird. 

Die in der vorliegenden Athandlung angefuhrten Verbindungen sind 
durch sehr kleine molare Schmelzwarmen gekennzeichnet (0.34-1.94). 
Vom en t sche idenden  Einf luB f u r  d i e  GroBe de r  molaren  Schmelz- 
warme i s t  d i e  F o r m  u n d  GroBe5) d e r  Raum-Beanspruchung  
des  Molekiils. Je mehr die Atom-Anordnung im Molekiil sich der Kugel- 
form nahert, umso kleiner werden die nrolaren Schmelzwarmen sein. Diese 
Vorbedingung einer fast gleichmailligen Raum-Erfiillung des Molekiils ist 
in denkbar idealer Weise bei Verbindung vom Typus Bicyclo-heptan- [1..2.2] 
und Bicyclo-octan-[2.2.2] erfiillt. In z n e i t e r  Lin ie  i s t  d ie  Schmelz-  
punk t s -Lage  f u r  d i e  GroBe d e r  molaren  Schmelzwarme maage -  
bend ,  zu der eine gesetzmaoige Abhangigkeit der GroBe der molaren Schnielz- 
warme in der vorliegenden Arbeit aufgezeigt werden konnte. Der auffallend 
lineare Abfall der GroBe der molaren Schmelzwarme mit sinkender Schmelz- 
punkts-Lage bei allen Ketonen und Halogen-kohlenwasserstoffen der Bicyclo- 
heptan-Ll.2.21-Reihe zeigt an, daB m i t  t iefer l iegendern Sch tne lzpunk te  
d ie  niolare Schmelzwarme be i  ungefahr  gleichem K a u m h a u  
des  Molekiils kleiner  werden. Von diesen Einfliissen allein - der Form 
und GroBe5) der Raum-Beanspruchung des Molekiils, sowie der Schmelz- 
punkts-Lage - scheinen nach meinen orientierenden Untersuchungen die 
Werte der molaren Schmelzwarme auch von allen iibrigen, sclion langst 
bekannten und verwendeten Losungsmitteln abzuhangen; diese Reziehungen 
sollen die Aufgabe meiner nachsten LJntersuchungen sein. Nur diirften 
bei Molekulen von kleinerer Raum-Beanspruchung auch andere konstitutive 
Merkmale etwas stiirker Zuni Ausdruck kommen. 

Umgekehrt, und das folgt aus der van ' t  Hoffschen Beziehung 
E = K.T2/1000 W, ist auchfur den W e r t  d e r  mola ren  Schmelzp.unkts-  

4, L. R u z i c k a  11. IIitarbeiter, Helr. chim. Act3 9 ,  230 [1526]. 
5 ,  Auch die Grolje der Raum-Erfiillung des Molekuls ist fur den Wert der molaren 

Schmelzwarme mitbestimmend, doch nicht yon so starkem EinfluB wie die Form der 
Raum-Erfiillung. Ihre genaucren Beziehungen zur Schmelzwarme bverden erst an Hand 
eines groDeren ~Tntersuchungs-Materials festzustellen sein. 
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Ern ied r igung  d ie  F o r m  u n d  GroWe de r  Raun i -Beanspruchung  
d e s  Molekuls von  ausschlaggebender  Bedeutung.  Je mehr sich der 
R a u m b a u  des  Molekuls d e r  Kugel form n a h e r t ,  umso hohe re  
Molardepress ionen  sind dann zu erwarten. Auch die Schmelzpunk t s -  
I, ag  e ist fur die GroBe der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigung maagebend, 
da bei gleichem Verbindungs-Typus mit t i e fe r  l i egenden  Schmelz-  
p u n k t e n  die  Molardepress ion  ans te ig t6) .  Doch kommt bei den Molar- 
depressionen in Abhangigkeit zur Schmelzpunkts-Lage der gesetzmaoige 
XZinfluB deshalb meist nicht zur Geltung, weil d r i t t e n s  fur die GroBe der 
molaren Schmelzpunkts-Erniedrigung auch das Molekulargenrlcht  de r  
be t r e f f enden  Verb indungen  mal3gebend ist, und so die beiden zuletzt 
genannten Einfliisse hinsichtlich der GroWe der molaren Schmelzpunkts- 
Erniedrigung verstarkend oder schwachend wirken. Bei f a s t  g le icher  
K a u m - B e a n s p  r u c h u n g d e s M o 1 e k ii 1 s u n d be  i d e  r se 1 b en S c h m e lz - 
p u n k t s - L a g e  s t e h t  d ie  Molardepress ion  im l inea ren  Verha l tn i s  
z u m If o l e  k u 1 a r g e w i c 11 t d e r s e l  b en  V e r b in  d u n  g. 

Das Auffinden von Beziehungen zwischen dem Kaumbau der Molekule 
und der GroBe der molaren Schmelzwarme hat groBe theoretische Bedeutung, 
da die molaren Schmelzwarmen niit den Gitter-Kraften, welche die Molekule 
im Krystallgitter-Verband halten, im engsten Zusammenhang stehen. Aber 
auch von grol3em praktischen Interesse ist die Frage nach den beeinflussenden 
Faktoren fur die GroBe der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigung. Ihre 
Beantwortung habe ich schrittweise in mehreren Arbeiten in den ,,Berichten" 
niedergelegt ; das praktische Ergebnis meiner raum-chemischen Vorstellungen 
war das Auffinden zahlreicher Losungsmittel von sehr hohen molaren Schmelz- 
punkts-Hrniedrigungen mit verschiedenen Schmelzpunkts-Lagen zur Durcli- 
fiihrung von Mikro-Molekulargewichts-Bestimmungen von festen wie flussigen 
Substanzen nach der von mir ausgearbeiteten Methode der molaren Schinelz- 
punkts-Erniedrigung . 

15. F u k u z i r o  F u z i k a w a :  Ober einige Chinone aus Orcin- 
Homologen und deren Brom-Substitutionsprodukte. 

[Aus d. I'harmazeut. Institut d .  Universitat Tokyo ] 
(Eingegangen am 7. Uezember 1934 ) 

Diejenigen F lech tens to f f e ,  die kiirzlich von Asahina l )  in der Dep-  
s i  d o n - G r upp  e zusammengestellt worden sind, besitzen j e  eine Depsid- 
Bindung, die mit dem ortho-standigen Rrucken-Sauerstoff einen Ring schliefit. 
nurcli Einwirkung von Alkali wird die Depsid-Bindung gespalten oder decarh- 
osyliert unter Bildung von normalen Diphenylather-Derivaten. Vor kurzeni 
haben Asahina  und Fuzikaw az) den Alec to l - t r ime thy la the r  (Diphenyl- 
ather-Skelett der Alectoron-, sowie der cc-Collatolsaure) mit Chromsaiure 
o s y  d i e r t  und ein Methoxy-toluchinon (6-Me t hox  y-  2-met  h y l -  1.4- b enz 0- 

6, Auch in absteigender Richtung korinrn die Molardepressionen (hesonders hei 
Verbindungen mit kleinen Molardepressionen) liegen, docli bleibt aiich d an n fur die 
entsprechenden molaren S:hmelzwarmen die mit tieferen Schmelzpunkts-Lagen sinkende 
Tendenz gewahrt. 

1) Acta phytochim. (Tokyo) 8, 33 j1931j. ?) R.  67, 163 [1934j. 




