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31. Edward Burns Abbot, Alex. McKenzie und John David 
McBeath Ross :  Schmelzpunktskurven der Bormylfumarate. 

[Bus (1. Clirin. 1,aborat. (1. University Collegc, I)undec, St. Andrcws Universitiit.] 
(Singegangen am 27. Xoveriiber 1936.) 

Kiirzlich sind zwei optisch inaktive isoniere Bornylfumarate beschrieben 
wordenl). Biner der beiden Ester wurde durch Auflosen gleicher Mengen 
(---) -Bornylfuniarat und (+) -Bornylfuniarat in Aceton und Vertreiben des 
LGsungsmittels erhalten; er schmilzt bej 116-117O und wurde als racern. 
Rorny l fun ia ra t  (I) angesehen. Iler isomere Ester kann entweder durch 
Veresterung von saurem (+) -Bornylftimarat niit (-) -Borneo1 oder von 
saureni (-) -Bornylfuniarat mit (+) -Borneo1 hergestellt werden ; er schniilzt 
I)ei 1 31O und wurde als (--) - B ornyl -  (+) -born  yl- f uiiiar a t  (11) bezeichnet. 

(racem.) i--) 
H . C . CO, . Cl,H,, 11. H.C.CO,.C,,H,, 1. 

I/ c,,H,, .O,C . c .H C,,H17. 0,C. C .H 
(racem.) (4-1 

Iler zweite Ester ist interessant, weil er eine ungewiilinliclie Perm 
darstellt. In einer Hinsicht ist er eine Mesoform, aber er unterscheidet sich 
natiirlich von der Form, die man gewiilinlich als Mesoform bezeichnet. Es 
war nicht mijglich, einen der isomeren llster in den anderen iiberzufiihren. 

Der Ester, der atis einem Geinisch gleicher Mengen sauren (-) -Bornyl- 
furnarats und saurcn ( -1) -Bornylfuniarats gebildet wird, wurde saures Tacem. 
Borny l fumara t  (111) genannt. Er ist dimorph, die eine Form schmilzt 

(racem.) 
H . C . CO, . Cl0Hl7 

111. 11 
H0,C.  C . H 

bei 118-119O und ist leicht in die stabilere Form vom Schmp. 125-126O 
iiberzufiihren. 

Die Anwendung der I io  0 z e b o om schen Methoden auf die systematische 
Untersuchung von Estern liinsiclitlich ihrer Kacemie hat sich im wesent- 
lichen auf die festen Alkylester auWerlich kompensierter Sauren und speziell 
auf die Ester der Oxysauren beschrankt. Ester, wie die Bornylfumarate, sind 
bisher vernachlassigt worden, und deshalb wurden die Schmelzpunktskurven 
dieser Kster jetzt untersucht. 

Beschreibung der Versuche. 
(-) - R o r n y 1 f u m a r a t  , ( + ) - B o r n y I f u m ar  a t  , s a u r e s (-) - B or  n y 1 - 

f u m a r a t  und sau res  (+ ) -Borny l fumara t  wurden nach McKenzie 
und Wren  z ,  dargestellt. Schmelzpunkte und Drehungsvermogen dieser 
vier Ester stimniten befriedigend mit den bekannten Werten uberein. Aus 
diesen Estern wurilen nach der Methode von McKenzie und Abbo t  (1. c.) 
(-) - B or n y 1 - (+ ) - b or  n y 1- f u in a r  a t , racern: Born y If u mar  a t  und s a u r  es  
racern. B or n y 1 f u m a r  a t  hergestellt. 

I )  M c K e n z i c ,  A b b o t ,  Journ. chem. SOC. London 1984, 711. 
z, Journ, chem. Soc. London 91, 1215 r1907j. 

11 * 
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Zur Bestiminung der Schnielzpunkte uurde die von Ross  und , S oilier-  
ville3) beschriebeiie Methode angewandt. In allen Fallen mirde durch einen 
Glasruhrer init der Hand geruhrt iind ein Kupfer-Konstantan-'I'hermo- 
element benutzt Zur Eichung des Therinoelenientes wurden Henzoesaure 
(Schnip. 121.5O) und m-Dinitro-bend (Schiiip 89.3O) genoniinen Alle 
untersuchten Verbindungen konnten wiederholt ohne Zersetzung oder 
Verl~ist durch Verdampfen geschniolzen 1% erden. Die angegehenen Schi~ielz- 
punkte sind die Temperaturen, bei denen die letLten Krystalle gerade ver- 
sclim anden. 

B o r  ny  1 f u in ar  a t e 
Die Kompoiienten des Systems m'aren ( - ) -Bornyl fumara t  und 

rarern Hornyl fu inara t ,  und somit wurde nur die Halfte der vollstandigen 
sy mriietrischen Kurve experinlentell aufgenominen Da die Komponenten 
wiederholt ohm Zersetmng geschnioken werden konnten, war es moglich, 
einen hetrachtlichen Teil der Rmve durch allmahliclies Zufugen kleiiier 
gemogeiier Mengen eines Usters zu einer gewogenen Nenge des anderen und 
Bestiiiiinung des Schmelzpunktes nach jedem Zusatz zu verfolgen Uni 
eine innige Mischung LU erzielen, \I urden die gewonnenen Mengm beider 
Koniponenten zusaiiimengeschmolien, bevor der Schmelzpunkt bestimmt 
wurde Der Scliinelzpunkt jeder Mischung wurde mehrmals bestininit, und 
an den wichtigeren Punkten wurde eine meitere Kontrolle dadurch eingefuhrt, 
daW eine zweite Mischung derselben Zusainniensetzung hergestellt iiiid cferen 
Sclimelzpunkt bestiinmt wurde 

Die Ergebnisse sind in Tab 1 angegeben, die vollstaiidige Kurbe Leigt 
Fig. 1. 

T a b e l l e  I 
7; ( ~ -  -)-liornylfuniarat . . . . . . . . .  0.0 4.5 
Schxnclzp. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  106.4 105..5 
yo (-)-Bornylfumarrrt . . . . . . . . .  21.3 28.6 
Schmelzp. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  107.1 110.9 

8 4  11 5 1 1 2  165  
1046 1040 104 4 10.50 

13.3 411 0 44 4 50 0 
1 1 2 8  1141 1150 11.53 

Prozenfe (--)-Estu 
Fig I .  

I) Journ chem. Soc. London 1926, 2770 



,1037) hSchmelxpzLnkisl~iirveii drr Rornylfurriarate. 165 

Die Kurve zeigt, daB der sulJerlich koinpen5ierte Ester korrekt als raccm. 
Hster bezeiclinet norden mar. 1;s treten genau so wie in1 E'aIle der y, y, *{-'hi- 
chlor-~-ox~--biittersauren 4) ei SIininia urid und ein i\laxiniuin auf. 

Cni die Kiirve Lnr Xnalyse vent encleri ~u konnen, 11 urden die 3101- 
proLente des Esters 0 0 ,  4 7 ,  0 2,  13 I, 10 5, 19.9, 27 1, 40.0, 50.0, 60 7, '79 9 
nnd 1 0 0 c ~ ~  gegen die Scliuiel~ten:~)erntl~r,  uie sie in Tab. 1 angegehen ist, 
aufgetragen Ilie entspr Kurl-e 7.1 ird in Fig 2 clargestellt 

Die niolekulare Depression K des rnwm uncl des (-)-Esters wurde 
durch Hinzufugen geringer Mengen Crethan zn den1 hetreffenden Ester und 
Bestimniung der Schmelzpunkte der Gemische ermittelt Folgende Ergebnisse 
14 urden erhalten . 

raceni E s t e r :  K = 9800, Si = 776, K = l.!N, T = 388, moraus sich 
der Wert fur die latente Schnielzuarme zu L = 24000 berechnet 

(-)-Ester:  K = 11600, 11 - 388, R = 1.99, T =: 379; woraus sidi 
I, = 10000 ergibt. 

LTnter Benutzung von K r  emaiin s graphischer Methodeb) zur Re- 
stiniinung der prozentualen Dissoziation der mcem. Verbindung am dem 
Verlauf der Kurre  in der Nahe des Schnielzpunktes des Racemats uurdeii 
unter der Voraussetzung einer Dissoziation von 10, 15 und 20 folgende 
Ergebnisse erhalten : 

Wolbruch x (0.0 0.2 0.4 
Kurve A,  t fiir 1 0 S O  . . . . . . . . . . 115.30 114.70 113.60 
KUTW X, t fiir 1.5 "<, . . . . . . . . . . 115.3" 11 5 . o o  114.2O 
K11r1-e C, t fiir 20 u((, . . . . . . . . . . 11.5 30 11.5.1 0 114.60 

Die expeririientelleKurve fur dieNolprozente an Kacemat koniiiit der Kur- 
.r-e B an1 nachsten, so daB fiir die Di5soLiation des Racemats c?er 1Yei-t yon 15 O ~, 
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angenommen wurcle. Wenn keine Dissoziation vorlage, Tviirde der Schnielz- 
punkt des Racemats 118.O0 Eein. Die ebullioskopisch in Chloroform be- 
stininiten Molekulargenichte der Ester n'aren : 

racevn. aster 31 =: 340, (-)-Ester 21 = 340. Ilas ist kein Henreis dafiir, 
dal3 der racem. Ester durcli Assoziation von (+.) - und (- -) -Form gebildet 
ist, sondern das ange\\-andte Liisungsinittel war nicht ganz geeignet ; es war 
wegen der geringeii Liisliclikeit der Ester in anderen Liisungsmitteln gewahlt 
worden. 

Die experimentell erinittelte Kcrve wurde niit der rerglichen, die sich 
aus der Gleicliung fiir ,,ideale Liisungen" dT /ds  = RT2]Lx ergibt. Bei 
direkter Anwendung dieser (Xeichung auf die -Schinelzpunktserniedrigung 
des racetnischen und des aktiven Esters erhalt nian Kurve (a) und (b) der 
Fig. 3 init dem Schnittpunkt an dem eutektischen Punkt A, der vie1 niedriger 
ist als der beobachtete Wert. Wenn man die Dissoziation des Racemats in 
der Weise, \vie die Kreniannsche Methode sie ergibt, beriicksiclitigt, dann 
erhalt man an Stelle der Kurve (b) die Kurve (c) niit eineni eutektisclien 
Punkt B, der ehenialls niedriger ist als der beobaclitete Wert. Macht man 
jedoch die Annahme, daQ die aktiven Pornien selbst in demselben MaUe 
assoziiert sind wie die (+ ) - wid (--) -Forin in deiii Racemat, dann ergeben 
sich die Kurven (c) und (d) niit dell1 eutektischen Punkt C. Dieser Wert 
kotnmt dem beobachteten Temperaturm-ert sehr nahe, aber nicht der eutekti- 
schen Zusammensetzung, da die csperimentelle Kurre sich ja aiif Molprozente 
Racemat und aktiven Ester bezieht. 

S a u r e  B o r n y l f u m a r a t e  
I n  diesem Fall n ar die Sciiiiielzpunktskurve von besonderem Interesse, 

weil der optiscli inaktive Ester in znei Formen existiert Die Koinponenten 
waren s a u r e s  ( t ) - B o r n y l f u m a r a t  und der op t i s ch  i n a k t i v e  Es t e r .  
Die Schmelzpunkte bind in Tab 4 miedergegeben, die dazugeliorige Kurve 
in Fig 4, mallrend die Molprozente des racem Esters in Tab 5 angegeben 
sind 

T a b e l l e  4. 

O 6  (+)-Bster Schmelzp 0 

0.0 
4.5 
8.3 
9.1 

I I ..5 
17.7 
21.7 
22.2 
21.4 
25 .0  
26.5 
27.5 
32.3 
33.3 
35..5 
47.6 
50.0 

117 9 
118 2 
118 2 
117 7 
117 cd 
117 b 
1 1 7 0  
318 u 
115 !I 
113 I) (117 CJ) 
120 5 
111 1 
123 !I 
113 3 
124 7 
3 1 G  0 
126 4 

T a b e l l c  5. 

mce, , , .  Ester 

32.3 

i6.b 
35.5 
47.7 
i 0. ( J 

h2.h 
XI.?i 

100 0 
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Uie esperiiiientelte k-urxe fur die X o l - " ~  des mceiri Esters zeigt Fig 3 
Der Wert fur die niolekulare Depression K uurtle fur deri raceiii Ester durcli 
Zufugen kleitiei 3Icngen Vrethan und Restinimung der Schmelqmnkte der 
Geniisclie erinittelt Nit 
Hilfe \-on Kr  em a n  ns  Kriteriurn zur Anffindung des I)issozintiorisgrnde. 
der rclrem Verbindung TT urden folgende Brgebnisse erhalteri 

Es ergah sich K = 15000, hf = 504, 'I' = 3W 4 

?,Iolbruch I 0.0 (1.2 0 4 

KurT-e -4, t fiir 10 ",, . . . . . . . . . . 17.41' 
Kun-e 13, t fiir 1 5  O ( ,  . . . . . . . . . . 126.4" 12.5.7O 123 7'' 
Kurre  C, t fiir 20",, . . . . . . . . . . 126.4" 126.0" 124.7" 

126.4" 12.5 . 0" 

Die Lage der experimentellen Kurve zeigt, daB die raceniisclie Yeibindung 
zu 17 Die Gestalt der experimentellen Karre TT eicht x on 
der der einfacheri Typeii ab. Der erste Teil der Kurve (\on 0 bis 25",, 
(-t) -Ester) zeigt geradlinigen Verlauf, und weist damit auf die Rilduiig Ton 
Miiclikrystallen von ( - )  - und (-) -Ester hin, wahrend die Forin des /n eiten 
'I'eils (von 25 bis 5 O 0 ,  (-)-Ester) der Biltlung einer rncernischen 1-erhindnng 
entspriclit Die UIn~%~andlungsp~inkte nietastahiler Mischkrystalk riiittlerei 
Zusainniensetmng konnten heobachtet TT erden, und in diesem I'all 13 urde 
haufig der Schmelzpunkt der TI eniger stabilen I;orm des optiich iriaktiven 
&ters T i  ahrgenommen, bevor die Unin andlung in die holier schmelzende 
Form stattgefunden hatte I{in Gemisch, das 25 9",, (--)-Ester mid 74 1 O r ,  

( ~ ) -Ester enthielt, ichnioiz bei 127 r)" und nach den1 Erstarren bei 118 c)" 
L)aher ist das Isoineie \ o m  Schnip 118" als ails Mischkrystallen bestehencl 
anzuselieii, mdirend das Isomere vorn Schnip 126" als racemixhe l~erbiiidu~iq 
betraclitet 11 erden in118 

Fur die .Issmiation des (- -) -Esters in Chloroform n aren -ch~i ache 
.h~eicl icn vorlianden Als Xolekularge~+iclit 7% urde son~olil fur den (-) -Ester 
nie fui den raceniischen 270 gefunden 

urde iiiclit u eiter verfolgt, d : ~  infolge cler 
Bildung x on Jlischki? stallen mit kleineren Gehalten an ( - ) -B.;ter kein 
eutektiwliei Punkt zu heohachten 7% ar 

dissoziiert ist 

Die h a i \  .e dieses Esters 
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D i as t er e ois o in er e B or  n yl  f tin1 a r a te .  
Beispiele von Schmelzpunktskurven von optischen Diastereoisonierel: 

haben sich bislier auf die TJntersucliung von ~~andelsaure-menthylestern 
durcli F ind lay  und Hickmans6)  beschrankt. Die Schmelzpunkte yon Ge- 
mischen von (-)- B or  ny  l f 11 mar  a t  und (--) - B o r  n y1- (1) -bo rn  y 1 - f u in a r a t 
nerden in Tab. 6, die dazugehorige Kurve m i d  in Fig 0 xxiedergegeben 

'l'abelle 6. 
O f  ,o (-- )-Uornyl-( + 1- 

bornJ-1-fumarat . . 0.0 4.8 9.1 13.0 16.5 20.0 25.0 33.3 45..i 30.2 
Schmelzp. , . . . , . . 106.4 106.1 10.5.6 105.6 105.2 105.3 105..3 105.7 1Oi.1 107 4 

(-)-Bornyl-i+)- 
bornyl-fumarat . . 50.0 53.3 53.8 57.1 6 2 5  66.7 75.0 S5.7 100.0 

Schmelzp. O . . . . . . , 107.9 110.2 110.6 112.0 115.0 116.5 121.2 126.2 132.7 

Die Form des ersten 
Teils der Kurve (0 bk 
50 "4 (-) -Bornyl- (-t 1 - 
bornyl-fumarat) weist 
auf die Existenz eines 
partiellen Racemats 
(-) -Horny1 -racem.-bor- 
nyl-fumarat vonischmp . 
107.9O hin. Diese Ver- 
bindung ist jedoch in 
Cregenivart eines CTber- 
schusses von (- -)-Bor- 
nyl-( + ) -1)ornyl-fumarat 
unbestandig. Die Bil- 
dung einer Verbindung 
war in dieseni Pall zu 
em arten, da die optisch 

isomeren Bornylfumarate eine racemische Verbindung bilden, abei die 
Stabilitat eines partiellen Racemats wird durch die grol3e Differenz in 
den Schmelzpunkten der beiden Komponenten ungunstig beeinflu&. Der 
flache Verlauf der Kurve in der Unigebung des Punktes fur 500: jedes 
der beiden Ester ist ein Zeichen fur eine betrachtliche Dissoziation des 
partiellen Racemats; es ist darum nicht uberraschend, daB die Gestalt der 
Kurve sich ziemlich dicht dem Typus nahert, der fur die Bildung yon Misell- 
krystallen zweier Komponenten charakteristisch ist. 

Die Bestimmung der Molekulargewichte der beiden Ester in Benzoi, 
ermittelt nach der ebullioskopischen Methode, gibt kein Anzeichen fur 
Assoziation der Ester. (-) -Bornylfumarat gab M = 31 5, (-) -Bornyl- 
(+) -bornyl-fumarat gab M = 320 (berechnet fur unassoziierten Ester 
&I = 388). 

Wir mochten dern Carnegie T r u s t  der  Schot t i schen  1:niver- 
s i t a t e n  auch an dieser Stelle unsern Dank aussprechen fiir die bei der Aus- 
fuhrung dieser Untersuchung gewahrte Unterstutzung. 

6 )  JOurn, cliem. SOC. London 91, 905 [1907] 


