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In  Abhiingigkeit  vonde r  Raumform organiseher Molekeln las- 
sen sieh gesetzmiiBige Beziehungen zwisehen der molaren Sehmelz- 
wfirme und der Sehmelzpu~.ktslage feststellen. Ausffihrlieh be- 
griindet wird, warum gerade sph~riseh gebaute organisehe Ver- 
bindungen mi~ ]~ingsys~emen dieser , ,Koordinierungsregel der 
molaren Sehmelzw~rme zur Sehmelzpunktslage" mit  auffallender 
Linearitg~ entspreehen. Dureh weitere Beispiele, n~mlieh Ver- 
bindungen mit  sehr hohen Dipolmomen~en, wird die fundamen- 
tale Erkenntnis  besg/itigt, dab eine ~nderung  der elektrisehen 
Ladung und ihrer Verteilung im ~{olekiil, die zweifellos beim Aus- 
tauseh yon Liganden oder ganzer t~inggruppen gegeben ist, die 
gesegzmggige Beziehung der molaren Sehmelzw/~rme zur Sehmelz- 
punktslago nieht durehbricht,  sondern nur eine Versehiebung der 
Wer~e der molaren Sehmelzwgrme und der Schmelzpunktslage 
auf der f/it eine bestimmt~e I~aumtype eharakterist isehen Sehmelz- 
punkt  s---Sehmelzw/~rme- Geraden bewirk~. 

i n  weiterer Konsequenz besteht  bei organisehen Verbin- 
dunger~ yon sph~risehem Raumbau  Rotationsm6gliehkeit  um 
die Aehse yon der Molekiilmitte zm" polaren G ruppe selbst bei 
Verbindungen mit  besonderer Polaritht .  

F i i r  die Gr6Be der  mola ren  Schmelzw//rmen organischer  Verb indungen  
ist  die Molek i i l -Raumform yon  so domin ie rendem Einf lug,  dal3 die mola ren  
Schmelzw/~rmen in Abhgng igke i t  yon  der  Sehmelzpunkts lage  i iberaus  
s t a rk  unterschiedl iche  Betr/ ige aufweisen und  so auff/~llig di f ferenzier t  
den drei  R a u m t y p e n :  Ke t t enmoleke ln ,  A r o m a t e n  als Seheibenmolekeln  

* Sonderdr~eke dutch F rau  I d a  Pirseh, A-1180 Wien, LitSrowg. 1. 
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sowie Kugelmolekeln zuzuordnen sind (Abb. J.)I, ~. Bei weiterer sinnvoller 
Unterteilung dieser Raumtypen kommen in zahlreiehen F//llen die mo- 
laren Schmelzw//rmen AHF im Koordinatensystem so zu liegen, dal] diese 
in Abh5ngigkeit zur Schmelzpunk&sl~ge TF (in ~ Gerade bflden, und 
zwar n~ch der empirisch festgelegten Beziehung A H F ~ I ~ ( T F - - a ) ,  

wobei k und a ffir die einzelnen Untergruppen ch~rakteristische Kon- 
stanten darstellen (Abb. 2); es sinken also die mol~ren Schmelzentropien 
mit fallenden Schme]zpunkten ab. 
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Abb. i 

Dieser Trend ist bei s~mtlichen Raumtypen unverkennbar, wenn 
auch die Aromaten als Seheibenmolekeln (mit Ausnahme der Diha]ogen- 
benzole) eine st/~rkere Streuung aufweisen. 

Auffallend genau ist abet die L~nearit~t der mo]aren Schmelzw/~rme-- 
Schmelzpunkts-Beziehung bei den kugelig geb~uten Moleke]n, und zwar 
im besonderen bei Kugelverbindungen m/t eingebauten Ringsystemen. 
}tier ist nur die Anzahl der eingebauten Ringe mal3gebend, bei dieser 
Unterteilung der Hauptgruppe ,,Kugel-Molekeln" resultieren mit Er- 
h6hung der Ringanzahl tieferliegende Schmelzw~rme--Schmelzpunkt- 
Niveaus. Dabei ist besonders bemerkenswert und hinsiehtlich der Schmelz- 
en~rop~ewer~e geradezu auff~llig, da~ die Sehmelzpunkt--[molure) 
Schmelzw/~rme-Relution rait auffallend linearer Gen~uigkeit nut dann 

gegeben ist, wenn diese kugelig gebauten Verbindungen polare Gruppen 
besitzen, die, ganz Mlgemein einzS~hlig im Molekiil vorh~nden, ein Dipol- 

1 j .  Pirsch, Ber. dtsch, ahem. Ges. 70, 12 (1937). 
"- J. Pirsch, Angew. Chem. 51, 73 (1938). 
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moment  von ca. 1,5 Debye und darfiber hinaus hervorrufen. So liegen 
fiir kugelig gebaute Verbindungen mit  3 eingebauten Ringen 3 - -  wie 
etwa yon den /~aumtypen Bieyelo[2.2.2]oetan und -[2.2.1]heptan 
(letztere vornehmlich durch Verbindungen yore Camphertypus ver- 
treten) - -  die molaren Sehmelzw~rmen AHF gemi/13 der Sehmelzpunkts- 
lage auf einer Geraden entsprechend der obigen Formel mit  den Werten 
k = 8,1 und a = 260. Als Beispiele sind anzufiihren: Bicyclo[2.2.2]oetan- 
on, Noregmpher, Campherehinon, Campher, 2,6-Dichlorbornan, 2,6-Di- 
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Abb. 2 

brombornan, Bornylamin, Isobornylbromid, Bornylchlorid, Bornyl- 
bromid, Camphenilon; bezeiehnenderweise fallen wertm/il3ig die Hetero- 
cyelen yon gleiehem Raumbau  und gingzahl,  wie das 1,4-endo-Azocyelo.  

hexan, endo-Methy len-dehydro-p iper idaz in  und endo-Methylen-piperida-  

zin 4 auf das gleiche Sehmelzwgrme-Nive~u. Hingegen liegen auffMlender- 
weise die molaren Sehmelzwgrmen ss Kohlenwasserstoffe yon 
kugeligem gaumbau ,  ganz gleieh mit  weleher Ringanzahl, um ca. 20 bis 
60 ~o fiber dem Niveau der festgelegten molaren Schmelzw~rme--Sehmelz- 

3 In zusammenfassender Darstollung: J.  Pirsch, Beitrag zur Frage der 
Gitterkr/~fte orga.nischer Molekiile 4. - -  Bei den sogenannten ,,Bicyclen<' wie 
Bicyclo[2.2.1]heptan und Bicyclo[2.2.2]oetan liegen der Molekiils~ruktur 
naeh eigentlich 3 Ringo vor. Dies tritt dann am deutlichsten in Erscheinung, 
wenn der Cyclohexanring durch den ]?]inbau einer ]~hylenbri~eke in 1,4-Stel- 
lung in ein Ringsys~em mit 3 gleiehwer~igen Cyelohexa.nringen in VTannen- 
form iibergeffihrt wird; erst Bieyelen mit NulI-Brfieke sind raumehemiseh 
2-Ring-Systeme. vgl. J.  Pirsch, Mh. Chem. 86, 226 (1955). 

J.  Pirsch und J.  JSrgl, :Bet'. dtseh, chem. (]es. 68, 1324 (1935). 
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punkts-Geraden. Dieser Befund wirkt vorerst um so befremdender, 
als bei den Kohlenwasserstoffen dutch das Fehlen stark polarer Gruppen 
die mehr ausgeglichane bzw. symmetrisehe Ladungsverteilung nur eine 
schwache Feldwirkung erzeugt, mithin eher kleinere me]are Schmalz- 
w/irmen zu erwarten w/~ren. Eine plausible Begriindung fiir diese Anomalie 
gab Pirsch~; sie sell in der folgenden Abhandlung 6 dutch weitere Unter- 
lagen erh/~rtet warden. 

Bei den Abk6mmlingen yon ~-Dicyclopentadien (I) liegen, entspreehend 
der Ringanzahl (4), trotz einer etwas st/~rkeren Verzerrung* der kugeligan 
Molekiilform, die molaren Schmelzw/~rmen in Koordinierung mit den 
Schmelzpunktslagen, durch k = 7,7 und a = 282 festgelegt, auf einem 
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noeh tieferen Sehmelzw/~rme--Schmelzpunkt-Niveau 3, 7, s. Von beson- 
derem Interesse ist nun, dag die molaren Sehmelzw//rmen der endo- 

Methylen- wie e n d o - A t h y l e n - V e r b i n d u n g e n  der versehieden stark hydrier- 
ten Phthals/iuraanhydride (II,  I I I ,  IV, V) sehr genau auf jene Schmalz- 
punkts - -molare  Schmelzw/~rme-Gemde fallen 9, die fiir kugelig geformte 
Molekeln mit  4 eingebauten Ringen eh~rakteristisch ist und auf der eben 
auch die Werte dar e-Dieyelopentadien-Verbindungen liegen. I m  Mo- 
lekelbau nach GrSl~e und t~orm besteht die beste ~bereinst immung. 
In  den vorliegenden Beispielen I bis V bewirkt der Austausch der mit  
Ligandan versehenen Propylenbr t iake-CH2CH2CH2-gegen die S//ure- 
anhydridgruppe -COOOC-nur eine Verschiebung der Werte der molaren 
Sehmelzw/irman und der Schmelzpunkte auI der ftir eine bestimmte 

* W~thrend die kugelige I~aumerfiillung organiseher Molekeln nur an- 
n~Lhernd gegeben sein mul~, jedoeh die Anzahl der eingebauten ~inge zu- 
s~tzlieh maggebend ist, um der Koordinierung zwisehert molarer Sehmelz- 
wgrme und Sehmelzpunktslage zu entspreehen, is~ die H6he der Sehmelz- 
punk~slage iiberaus abh/~ngig yon der Molektilform und Molekiilsymmetrie, 
wobei aber der sogenann~e ,,Ansehmiegungseffekt" infolge AIm~herung an 
die ideMe Kugelform sogar den Symmetriegrad der Molekeln iibertreffen 
kann s. 

5 d. Pirsch, Mikrochim. Aeta [Wien] 1956, 996. 
6 j .  Pirsch, Mh. Chem. 97, 260 (1966). 

d. Pirsch, Ber. dtsch, chem. Ges. 68, 67 (1935). 
s j .  Pirsch, Mh. Chem. 85, 162 (1954). 
9 j .  Pirssh, Mh. Chem. 86, 216 (1955). 
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t~aumtype (sph~riseh mit 4 Bingen) eharakteristisehei~ molaren Sehmelz- 
w~rme-Geraden. 

DaB gerade Verbindungen mit kugeligem ~Io]ekiilbau besonders 
genau der ,,Koordinierungsregel der molaren Sehmelzwgrme zur Sehmelz- 
punktslage" entspreehen, ist neben ~nderen Ursaehen dureh den starren 
~folekiilbau bedingt. Jedes Skelettatom ist im sphtiriseh gebauten Molekiil 
ohne M6gliehkeit einer Konformations~nderung fixiert. Angeregte Zu- 
st~nde, wie etwa. dureh Wti.rmezufuhr ausgel6ste Drehungen und Sehwin- 
gungen in Teilen des Molekiils, k6nnen in sphgriseh gebauten Ringsyste- 
men nieht in Erseheinnng treten. Vor allem aber bilden ftir die auffallende 
]3efolgung der ,,Koordiniernngsregel': die iiberaus geringen Sehmelz- 
entropiewerte, die bei organisehen Kugelmolekeln meist nnter den Entro- 
piewerten der Edelgase oder der Alkalimetalte liegen, eine entseheidende 
Voraussetzung. Welters weisen die auffallend kleinen molaren Sehme]z- 
wgrmen, abet noeh treffender die iiberaus geringen Sehmelzentropiewerte 
geradezu zwingend darauf hin, dab zumindest knapp oberhalb dos Sohmelz- 
punktes in der fliissigen Phase der kybotaktisehe Zustand unvergndert 
bleibt, d.h., dab knapp oberhalb dos Sehmelzpunktes fast dieselbe 
Lageanordnung der Molekeln wie im Kristallgitter knapp nnterhalb des 
Gefrierpunktes vorliegt. Die Kybotaxie kann vorziiglieh bei kugelig 
gebauten ~{olekeln bestimmend in Erseheinung treten. Die Kugelform 
erm6glieht ja geradezu in idealer Weise, dal~ die Lageanordnung sphgriseh 
gebauter Molekeln im Gitterverband knapp nnter dem Sehmelzpunkt 
beim Sehmelzprozel~ praktiseh keine Anderung erfahren kann. Als Kngeln 
sind die ~{olekiile (selbst ellipsoid verzerrte) aueh im Gitterverband 
gu/Berst leieht versehiebbar: daher die sehon lang bekannte ansgeprggte 
Plastizitgt, die hgufig, wenn aueh nieht immer, bereits bei l~atlmtempera- 
tur zu beobaehten ist. Daher ist aueh die ansriehtende Kraft dutch 
den W//rmeentzug entspreehend dem molaren Sehmelzw~.rmewert zur 
Bildung eines Kristallgitters bei kugeligen 3/[olekeln am kleinsten, well 
ja die Kontaktm6gliehkeit yon der t~aumform des Molekiils bestimmt 
wird, und diese bei der Kugel dureh die kleinste Oberflgehe am geringsten 
ist 1~ Es ist bei dem eigenartigen strukturellen Aufbau, den sph~iriseh 
gebaute polyeyelisehe Molekeln aufweisen, verstgndlieh, daf~ ein nam- 
halter Anteil der eng begrenzten gegen das Irmere des N[olekiils geriehteten 
Kraftfelder noeh innerhalb des Molekiils seine Wirksamkeit einbiil~t; 
es kann sieh mithin nut ein Teil der Kraftlinien naeh auf~en, intermolekular, 
betgtigen ~. 

Die soeben angefiihrten Voraussetzungen sind der ,,Grund", warum 
die Koordinierungsregel, also die gesetzmggige Beziehung zwisehen der 
Sehmelzpunktslage und der molaren Sehmelzwgrme, mit so auffglliger 

1~ j .  Pirsch,  Bet. dtseh, chem. Ges. 66, 1693 (1933). 
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Genauigkeit> gerade bei den sphs gebauten Molekeln organischer 
Verbindungen vorzufinden ist. Solche Molekeln sind besonders geeignete 
und pr/~destinierte Modelle zur Beantwortung weiterer aktueller Fragen. 
Der vorhin angefiihrte ,,Grund" ist zwar eine notwendige Vorbedingung, 
abet noch nicht ausreiehend zur Erkl/@ung fiir die Gesetzma$igkeit. 
Wohl abet weist umgekehrt die aufgedeckte Gesetzm/~$igkeit der Koordi- 
nierungsregel, wie diese bei ~-Dieyclopentadien-Derivaten (I) und bei 
den vorhin aufgez/~hlten Phthals/~ureanhydriden II, III, IV, V gegeben 
ist, auf die wichtige Erkenntnis bin, 

,,dal~ eine :4nderung der elektrisehen Ladung und ihrer Verteilung im 
Molekiil, die zweifellos beim Austausch yon Liganden oder ganzer Ring- 
gruppen gegeben ist, die gesetzm~$ige Beziehung der molaren Schmelz- 
w/~rme zur Sehmelzpunktslage nieht durehbrieht, sondern nut eine 
Verschiebung der Werte der molaren Sehmelzw/irme und der Sehmelz- 
punktslage auf der fiir eine bestimmte gaumtype eharakteristisehen 
Sehmelzpunkts--Schmelzw/~rme-Geraden bewirkt." 

Dies soll dureh weitere Beispiele belegt werden. Besonders geeignet 
ersehienen mir Umwandlungsprodukte des Camphers mit 3 gingen, 
die sehon seit langem bekannt sind, n/~mlieh das Camphers/~ureimid (VI), 
das Laetam g-Camphidon (VII), das Camphers/iureanhydrid (VIII), das 
Laeton ~-Campholid (IX), das cyclisehe sek. Amin Camphidin (X) und 
das ,,innere" Anhydrid des 1,2,2-Trimethyl-l,3-bishydroxymethyleyelo- 
pentans (XI), das ich kurz als ,,Campher/~ther" bezeichnen mSehte. 

- -  - - - ,CO + - - C O  ~ ~ ~ 0 

I , l __I o 
_m_;o 

VI VII VIII 

i 
- -  ---CH2 f-- --CH~ ---i-- CO 

J I I - -  o - I -  I 

IX X XI 

Tab. 1 zeigt, dab tatsitchlich die Werte der molaren Schmelzw~irme auf 
jene Schmelzlaunkts--Schmelzw~irme-Gerade fallen, die fiir sphiirisch 
geformte Verbindungen mit 3 eingebauten Ringen charakteristisch ist. 
Es bleibt also trotz der hohen Dipolmomente, die bei Dicarbons~iure- 
imiden, Lactamen, Laetonen und Dicarbons~iureanhydriden anzutreffen 
sind, die gesetzm~illige Beziehung der molaren Schmelzw~irme zur Schme]z- 
punktslage entsprechend der Koordinierungsregel bestehen. 
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Tabe l Ie  1 

molare Sehmelzwi~rme 
Schmp. l~Iolar- AH F (kcal) 

MoIgew. T F (~ depression, aus E e naeh AH F 
Ee ermit%I~ =k (TF--a) 

berechnet 

VI: Camphers~ureimid 181,24 519 47,2 2,06 2,09 
VII: ~-Camphidon 167,25 506 42,7 2,00 1,99 

VIII: CamphersS~ureanhydrid 182,22 494 49,0 1,80 1,89 
IX: ~.-Ca.mpholid 168,24 484 44,3 1,77 1,81 

X: Camphidin 153,27 460 41,1 1,57 1,61 
XI: ,,Campheri~ther" 154,25 446 37,3 1,63 1,50 

In Tab. i zeigt die ermittelte molare Sehmelzw/~rme ffir ,,Campher- 
/~ther" einen um ca. 10~o h5heren Wert. Dies entspricht abet einer all- 
gemeineren Regel, da bei alien bisher untersuchten eyelisehen Athern 
yon sph/trisehem Raumbau 11 ebenfalls etwas erhShte Sehmelzw/irme- 
werte anzutreffen waren. Die cyclischen ~ther  yon sph/irisehem Raum- 
bau nehmen eine Mittelstellung ein zwisehen den kugelig gebauten Kohlen- 
wasserstoffen und den Verbindungen mit stark polaren Gruppen yon 
sph/~risehem Raumbau. 

Gleiehzeitig bertihren die gerade vorhin aufgezeigten Wechselbezie- 
hungen zwischen Polarit/it, molarer Sehmelzw/irme und Schmelzpunkts- 
lage ein weiteres reizvolles Problem, n//mlich die Frage der Rotations- 
mSgliebkeit im Kristal]gitter, die bei kugelfSrmig gebauten Molekeln 
am stitrksten in Erseheinung treten kann. Naeh der bisher vertretenen 
Auffassung ist eine Molektilrotation im Gitter erst dann mit grot3er 
Wahrscheinlichkeit gegeben, wenn die Kugelmolekeln nieht dureh zu 
starke ira Molekiil lokalisierte Kri/fte im Gitter fixiert bleiben, wenn also 
die Molekeln im Gitterverband eine nach allen Raumrichtungen fast 
gleich entwickelte, dabei schwaehe Feldwirkung besitzen. Die vorhin 
angefiihrten Phthals//ureanhydride - -  s~mtliehe bisher in der Literatur 
untersuchten cyclisierten Dicarbons/~ureanhydride sind dutch beaehtlich 
hohe Dipolmomente (4,2--5,3 Debye) ausgezeiehnet - -  sowie die Ver- 
bindungen VI, VII, IX, X, XI, also Dicarbons//ureimid, Lactam, Laeton, 
Camphidin und der , , C a m p h e r i i t h e r " ,  k6nnen wegen des Einbaus einer 
so stark polaren Gruppe nicht naeh allen drei l~aumrichtungen ungehin- 
dert rotieren, doeh ist eine Rotation um die Aehse, die yon der polaren 
Stelle zum Molekiilmittelpunkt zu legen ist, noch m6glich. Diese Vor- 
bedingung genfigt, da$ kein weiterer, zumindest kein feststellbarer 
Energieaufwand erforderlich ist, so da/3 Schmelzw~rme- bzw. Entropie- 
werte fiberaus klein sind, ja sogar der I~oordinierungsregel entspreehen. 

11 j .  P i rsch ,  Mh. Chem. 88, 582 (1957). 
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Diese MeBbefunde wirken sehon deshalb sehr instruktiv, weil bei kugelig 
gebauten Molekeln nicht nur bei einem einatomigen Liganden mit einem 
m/iBig hohen Dipolmoment (Halogen oder Carbonyl-Sauerstoff) eine 
Molekiilrotation um die Aehse Vom Mo]ekii]mittelpunkt zur polaren 
Gruppe gegeben ist, sondern aueh 3gliedrige polare Gruppen, z.B. Di- 
earbonsgureanhydrid oder -imid, trotz ihrer fgeherartigen Gruppen- 
ausdehnung die Rotation nieht verhindern kSnnen. Es diirfte alas Dipol-- 
Dipol-Kraftfeld nicht fgcherfSrmig ausgebreitet sein, sondern durch 
Induktion mehr zusammenflieBend. 

Alle bisher untersuchten sph~risch gebauten Verbindungen mit 
3 Ringen und mit einer stark polaren Gruppe liegen entsprechend der 
Schmelzw~rme--Schmelzpunkt-Relation mit k =-8,1 und a = 260 auf 
der so festgelegten Geraden. Nur eine Verbindung, ein von Wendt 12 
fiir die Kryoskopie ausgew~hltes L5sungsmittel, cis-Hexahydro-p-amino- 
benzos~urelactam mit Ee = 40,012, zeigt mit "l,37kcal einen etwas 
tieferen Weft der molaren Schmelzw~rme als ihm hash der Koordinierungs- 
regel entspreehen miil~te (1,55 keal). Dies ist der bisher einzige bekannte 
Fall, bei dem die molare Schmelzws etwas unter dem Koordinierungs- 
niveau liegt. Naehtr~gliehe ~berpriifung meinerseits bestgtigte den 
Ee-~Tert. 

Mit der Kybotaxie in Zusammenhang steht, da~ kugelig gebaute 
Molekeln praktisch keine wesent]iche Unterkiihlungserscheinung der 
Schmelze zeigen und zur Bildung von Mischkristallen mit anderen sph/~- 
riseh gebauten Molekeln bef/~higt sind. Dieser Umstand ist bei der Dureh- 
fiihrung yon Mikro-Molekulargewichtsbestimmungen durch Kryoskopie 
stets zu beriicksiehtigen. 

B e s t i m m u n g  der k r y o s k o p i s e h e n  K o n s t a n t e n  Ee 

Entsprechend dem tieiliegenden molaren Schmelzw/irme--Schmelz- 
punkts-Niveau sind die Verbindungen VI bis XI dnreh sehr 
hohe molare Sehmelzpunkts-Erniedrigungen ausgezeiehnet, die (mit 
Ausnahme yore ,,Campher/Cther") etwas hSher liegen als die kryoskopische 
Konstante yon Campher mit Ee ~- 40,0. Wie alle anderen Verbindungen 
mit sph/irischem P~aumbau, die dam tiefliegenden Schmelzpunkts-- 
Sehmelzw/Crme-Niveau entspreehen, sind aueh die vorliegenden Ver- 
bindungen durch auff/~llig geringe Unterkiihlungserscheinungen gekenn- 
zeiehnet, schon einige Zehntelgrade unter dem Sehmelzpunkt setzt das 
Wiedererstarren in Form eines zartmaschigen Kristallnetzes ein, eine 
wesentliche Vorbedingung zur exakten Festlegung der kryoskopischen 
Konstanten. Die in Tab. 1 wie aueh die nachfolgend angefiihrten Sehmelz- 
punkte ohne Dezimalstellen entspreehen Durehschnittswerten. Die durch 

1~ G. Wendt, Ber. dtsch, chem. Ges. 75, 425 (1942). 



H. 1/1966] Koordinierur~gsregel der molarer~ Schmelzw/irme 257 

fraktionierte Sublimation besonders gereinigten Anteile wurden durch 
mehrere Schmelzpunktsbestimmungen auf Zehntel Grad Genauigkeit 
iiberprtift. Die Substanzen VI his XI  sind als LSsungsmittel das Ideal 
zur kryoskopischen Molekulargewiehtsbestimmung fiir Substanzen mit den 
gleichen funktionellen Gruppen (Laetam, Lacton, S/inreanhydrid etc.), 
der Anwendungsbereieh fiir diese LSsungsmittel zur Kryoskopie erwies 
sich aber aueh als iiberrasehend breit, wie durch zahlreiche Beispiele belegt 
werden soll. ttinweise auf eine ausgepr~igte chemisehe Indifferenz sind 
aus manchen alten Literaturangaben zu entnehmen; so bildet sich u. a. 
das Camphersi~ureimid aus Camphers~urediamid dutch Koehen mit 
Natronlauge, im g-Camphidon ist der Lactamring ungemein best/indig, 
selbst Erhitzen mit Barytwasser auf 180 ~ unter Druek bewirkt keine Auf- 
spaltung. DaB der ,,Campher/ither" chemisch indifferent ist, liegt auf der 
Hand. 

In den nachstehenden Tabellen sind die Werte der molaren Schmelz- 
punkts-Erniedrigung E e  fiir die Verbindungen VI his XI  als LSsungsmittel 

M . L . A  ~ 
wiedergegeben, wie diese nach der Formel E e  - -  1000" S zu ermitteln 

sind. 

Camphers~ureimid (VI), Schmp. 246 ~ C 

L6sungs- 
Einwaage mittel, A (~ Ee 

mg 

1,129 mg Azobenzol 13,606 20,6 45,2 
0,841 nag Benzil 11,606 16,6 48,2 
1,122 mg 2-Benzoyloxy-naphthalin 11,826 18,8 49,2 
0,890 mg Triphenylcarbinol 10,020 16,1 47,2 
0,755 mg Benzanilid 9,239 19,6 47,3 
0,719 mg Anthracen 10,389 18,4 47,4 
0,842 mg Diphenylamin 12,363 18,8 46,7 
0,928 rag Luminal 12,387 15,2 47,1 
0,902 mg Santonin 12,434 13,7 46,5 

~Iittelwert : 47,2 

~-Camphidon (VII), Schrap. 233~ 

0,847 mg Azobenzol 10,831 17,7 41,3 
0,787 mg Azobenzol 11,818 15,7 43,0 
0,833 rag Benzanilid 11,162 16,5 43,6 
0,835 mg Benzil 10,861 16,0 43,8 
0,702 mg Saccharin 9,206 17,9 43,0 
0,750 mg Nicotins~ureamid tl,093 22,9 41,4 
0,759 nag Phenacetin 11,220 16,2 42,9 
0,837 mg Triphenylcarbinol 10,520 t3,6 44,4 
0,864 mg Santonin 11,557 13,1 43,2 
0,849 mg AxLthracen 11,553 17,0 41,2 
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Fortsetzung der Tabelle 

J. Pirsch : [Mh. Chem., Bd. 97 

L6sungs- 
Einwaage mittel, A (oC) E e 

mg 

0,945 mg Ste~rins~ure 11,012 13,0 43,1 
1,000 mg Triphenylc~rbinol 11,837 13,9 42,8 
0,786 mg Diphenylamin 13,084 15,0 42,3 
0,815 mg Methyl-~-naphthyl~ther 12,830 16,8 41,8 

Mittelwert : 42,7 

Camphersgureanhydrid (VIII), Schmp. 221~ 

0,959 mg Azobenzol 11,800 21,2 47,5 
0,653 mg Azobenzol 8,051 22,2 49,9 
0,559 mg Methyl-~-naphthyl~ther 8,555 21,0 50,8 
0,916 nag Saccharin 12,360 19,2 47,5 
0,699 mg Anthr~cen 8,955 21,0 48,0 
1,068 mg Benzil 11,603 21,2 48,4 
0,661 mg Benzil 11,441 13,9 50,6 
0,671 mg p-Bromnitrobenzol 10,064 16,4 49,7 
0,870 mg Triphenylcarbinol 11,296 14,8 50,4 
0,744 mg Cumarin 11,958 20,8 48,9 
0,678 mg Santonin 12,493 11,1 50,4 
0,798 mg Acetanilid 11,978 24,3 49,3 
1,163 nag Luminal 14,187 17,0 48,2 
0,765 mg Novatophan 10,672 13,1 47,7 
0,707 mg Phenacetin 11,028 17,3 48,4 

Mittelwert : 49,0 

~-Campholid (IX), Schmp. 211~ 

0,766 mg Azobenzol 11,251 16,5 44,2 
1,028 mg Phenacetin 13,614 18,6 44,1 
1,023 mg Benzil 14,670 14,8 44,6 
1,068 mg S~cch~rin 12,765 19,5 42,7 
1,230 mg Amidopyria 14,218 17,5 46,8 
0,966 mg Santonin 12,271 14,2 44,4 
0,847 mg Anthracen 11,638 17,5 42,9 
1,227 mg Diphenylamin 15,710 21,0 45,5 
0,895 mg Stearins~ure 11,415 11,8 42,8 
1,040 mg Triphenylcarbinol 12,662 14.t 44,7 

Mi~elwert : 44,3 

Camphidin (X), Sehmp. 187 ~ C 

0,890 mg Diphenylamin 11,228 19,2 41,0 
0,975 mg Methyl- ~-n~phthyNither 12,717 19,9 41,1 
0,814 mg Azobenzol 10,061 10,0 40,5 
0,910 mg Anthracen 11,552 17,8 40,3 
0,962 mg Triphenylcarbinol 12,159 12,6 41,5 
0,883 mg t)henaeetin 13,462 14,9 40,7 
0,938 mg Amidopyrin 12,667 13,6 42,5 

Mittelwert : 41,1 
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,,Campher/~ther" 1,7,7-Trimethyl-3-oxabicyclo[3.2.1]oetan (XI), Schmp. t 73~ 

L6sungs- 
Einwaage mittel, A (~ Ee 

mg 

0,826 mg Azobenzol 10,925 15,6 37,6 
0,805 mg Methyl- ~-naph~hyl/~ther 10,204 19,0 38,1 
0,783 mg Benzil 10,141 13,9 37,8 
0,730 mg Diphenylamin 10,427 15,6 37, 7 
0,877 rng Triphenylcarbinol 11,211 11,2 37,3 
0,907 mg Acetanilid 13,130 ].8,4 36,0 
0,698 rag Anthracen 8,392 17,4 37,3 
0,665 mg Amidopyrin 7,821 13,8 37,5 
0,814 rag J~thantetracarbons/~ure- 

/~thylester 8,523 11,2 37,3 
0,611 mg Santonin 8,385 11,0 37,2 
0,667 mg p-Bromnitrobenzol 8,729 14,2 37,5 
0,646 rng Cumarin 8,306 19,2 36,1 
0,824 mg Saccharin 11,618 13,7 35,4 
0,889 mg Luminal 11,720 11,8 36,1 
0,867 mg Sbe~rins~ure 9,335 12,6 38,6 
0,940 mg Euchinin 11,358 7,9 37,9 
0,872 mg l~ova~ophan 10,722 12,0 38,8 
0,728 mg Piperonal 10,771 16,6 36,9 

Mittelwert : 37,3 

17" 


