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In Abhéngigkeit von der Raumform organischer Molekeln las-
sen sich gesetzmaiBige Beziehungen zwischen der molaren Schmelz-
wérme und der Schmelzpunktslage feststellen. Ausfahrlich be-
grindet wird, warum gerade sphérisch gebaute organische Ver-
bindungen mit Ringsystemen dieser ,,Koordinierungsregel der
molaren Schmelzwirme zur Schmelzpunktslage® mit auffallender
Linearitdt entsprechen. Durch weitere Beispiele, némlich Ver-
bindungen mit sehr hohen Dipolmomenten, wird die fundamen-
tale Erkenntnis bestétigt, dal eine Anderung der elektrischen
Ladung und ihrer Verteilung im Molekiil, die zweifellos beim Aus-
tausch von Liganden oder ganzer Ringgruppen gegeben ist, die
gesetzmé Bige Beziehung der molaren Schmelzwérme zur Schmelz-
punktslage nicht durchbricht, sondern nur eine Verschiebung der
Werte der molaren Schmelzwérme und der Schmelzpunktslage
auf der fiir eine bestimmte Raumtype charakteristischen Schmelz-
punkts—Schmelzwirme-Geraden bewirkt.

In weiterer Konsequenz besteht bei organischen Verbin-
dungen von sphérischem Raumbau Rotationsmoglichkeit um
die Achse von der Molekiilmitte zur polaren Gruppe selbst bei
Verbindungen mit besonderer Polaritiit.

Fiir die Gré8e der molaren Schmelzwédrmen organischer Verbindungen
ist die Molekiil-Raumform von so dominierendem EinfluB}, daB die molaren
Sehmelzwirmen in Abhdngigkeit von der Schmelzpunktslage iiberaus
stark unterschiedliche Betrige aufweisen und so auffallig differenziert
den drei Raumtypen: Kettenmolekeln, Aromaten als Scheibenmolekeln

~ # Sonderdrucke durch Frau Ida Pirsch, A-1180 Wien, Littrowg. 1.
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sowie Kugelmolekeln zuzuordnen sind (Abb. 1}1; 2, Bei weiterer sinnvoller
Unterteilung dieser Raumtypen kommen in zahlreichen Fillen die mo-
laren Schmelzwirmen AHp im Koordinatensystem so zu liegen, daB diese
in Abhéngigkeit zur Schmelzpunktslage Fr (in °K) Gerade bilden, und
zwar nach der empirisch festgelegten Beziehung AHp=k (Tp—a),
wobel k& und ¢ fir die einzelnen Untergruppen charakteristische Kon-
stanten darstellen (Abb. 2); es sinken also die molaren Schmelzentropien
mit fallenden Schmelzpunkten ab.
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Abb. 1

Dieser Trend ist bei simtlichen Raumtypen unverkennbar, wenn
auch die Aromaten als Scheibenmolekeln (mit Ausnahme der Dihalogen-
benzole) eine stdrkere Strenung aufweisen.

Auffallend genau ist aber die Linearitdt der molaren Schmelzwérme—
Schmelzpunkts-Beziehung bei den kugelig gebauten Molekeln, und zwar
im besonderen bei Kugelverbindungen mit eingebauten Ringsystemen.
Hier ist nur die Anzahl der eingebauten Ringe maBgebend, bei dieser
Unterteilung der Hauptgruppe ,,Kugel-Molekeln* resultieren mit Kr-
hohung der Ringanzahl tieferliegende Schmelzwirme—Schmelzpunkt-
Niveaus. Dabei ist besonders bemerkenswert und hinsichtlich der Schmelz-
entropiewerte geradezu auifillig, daB die Schmelzpunki—{molare)
Schmelzwirme-Relation mit auffallend linearer Genauigkeit nur dann
gegeben ist, wenn diese kugelig gebauten Verbindungen polare Gruppen
besitzen, die, ganz allgemein einzdhlig im Molekiil vorhanden, ein Dipol-

2 J. Pirsch, Angew. Chem. 51, 73 (193%).
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moment von ca. 1,5 Debye und dariiber hinaus hervorrufen. So liegen
fiir kugelig gebaute Verbindungen mit 3 eingebauten Ringen® — wie
etwa von den Raumtypen Bicyclo[2.2.2]octan und -[2.2.1]heptan
(letztere vornehmlich durch Verbindungen vom Camphertypus ver-
treten) — die molaren Schmelzwirmen Ay gemél der Schmelzpunkts-
lage auf einer Geraden entsprechend der obigen Formel mit den Werten
k = 8,1 und a = 260. Als Beispiele sind anzufithren: Bicyclo[2.2.2]octan-
on, Norcampher, Campherchinon, Campher, 2,6-Dichlorbornan, 2,6-Di-
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Abb. 2

brombornan, Bornylamin, Isobornylbromid, Bornylchlorid, Bornyi-
bromid, Camphenilon; bezeichnenderweise fallen wertmiBig die Hetero-
cyclen von gleichem Raumbau und Ringzahl, wie das 1,4-endo-Azocyclo-
hexan, endo-Methylen-dehydro-piperidazin und endo-Methylen-piperida-
zin* auf das gleiche Schmelzwérme-Niveau. Hingegen liegen auffallender-
weise die molaren Schmelzwidrmen sidmtlicher Kohlenwasserstoffe von
kugeligem Raumbau, ganz gleich mit welcher Ringanzahl, um ca. 20 bis
60%, iiber dem Niveau der festgelegten molaren Sehmelzwirme—Schmelz-

3 In zusammenfassender Darstellung: J. Pirsch, Beitrag zur Frage der
Gitterkrifte organischer Molekiile?. — Bei den sogenannten ,,Bicyclen® wie
Bicyeclo[2.2.1]heptan und Bieyclo[2.2.2]Joctan legen der Molekiilstruktur
nach eigentlich 3 Ringe vor. Dies tritt dann am deutlichsten in Erscheinung,
wenn der Cyclohexanring durch den Einbau einer Athylenbriicke in 1,4-Stel-
lung in ein Ringsystem mit 3 gleichwertigen Cyclohexanringen in Wannen-
form dbergefiithrt wird; erst Bicyclen mit Null-Briicke sind raumchemisch
2-Ring-Systeme. vgl. J. Pirsch, Mh. Chem. 86, 226 (1955).

4 J. Pirsch und J. Jorgl, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1324 (1935).
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punkts-Geraden. Dieser Befund wirkt vorerst um so befremdender,
als bei den Kohlenwasserstoffen durch das Fehlen stark polarer Gruppen
die mehr ausgeglichene bzw. symmetrische Ladungsverteilung nur eine
schwache Feldwirkung erzeugt, mithin eher kleinere molare Schmelz-
wirmen zu erwarten wéren. Eine plausible Begriindung fiir diese Anomalie
gab Pirsch®; sie soll in der folgenden Abhandlung® durch weitere Unter-
lagen erhértet werden.

Beiden Abkémmlingen von a-Dicyclopentadien (I) liegen, entsprechend
der Ringanzahl (4), trotz einer etwas stérkeren Verzerrung* der kugeligen
Molekiilform, die molaren Schmelzwirmen in Koordinierung mit den
Schmelzpunktslagen, durch £ = 7,7 und a = 282 festgelegt, auf einem
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noch tieferen Schmelzwédrme—Schmelzpunkt-Niveaus 7 8. Von beson-
derem Interesse ist nun, daB die molaren Schmelzwirmen der endo-
Methylen- wie endo-Athylen-Verbindungen der verschieden stark hydrier-
ten Phthalsdureanhydride (IT, III, IV, V) sehr genau auf jene Schmelz-
punkts—molare Schmelzwéirme-Gerade fallen®, die fiir kugelig geformte
Molekeln mit 4 eingebauten Ringen charakteristisch ist und auf der eben
auch die Werte der o-Dicyclopentadien-Verbindungen liegen. Im Mo-
lekelbau nach GréBe und Form besteht die beste Ubereinstimmung.
In den vorliegenden Beispielen I bis V bewirkt der Austausch der mit
Liganden versehenen Propylenbriicke -CHoCHoCHs- gegen die Séure-
anhydridgruppe -COOOC- nur eine Verschiebung der Werte der molaren
Schmelzwidrmen und der Schmelzpunkte auf der fiir eine bestimmte

* Wiahrend die kugelige Raumerfillung organischer Molekeln nur an-
nahernd gegeben sein mufl, jedoch die Anzahl der eingebauten Ringe zu-
satzlich maBgebend ist, um der Koordinierung zwischen molarer Schmelz-
wirme und Schmelzpunktslage zu entsprechen, ist die Hoéhe der Schmelz-
punktslage tiberaus abhingig von der Molekilform und Molekiilsymmetrie,
wobel aber der sogenannte ,,Anschmiegungseffekt’‘ infolge Annidherung an
die ideale Kugelform sogar den Symmetriegrad der Molekeln iibertreffen
kann®,

5 J. Pirsch, Mikrochim. Acta [Wien] 1956, 996.

6 J. Pirsch, Mh. Chem. 97, 260 (1966).

7 J. Pirsch, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 67 (1935).

8 J. Pirsch, Mh. Chem. 85, 162 (1954).

9 J. Pirsch, Mh. Chem. 86, 216 (1955).
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Raumtype (sphirisch mit 4 Ringen) charakteristischen molaren Sehmelz-
wirme-Geraden.

Dall gerade Verbindungen mit kugeligem Molekiilbau besonders
genau der , Koordinierungsregel der molaren Schmelzwirme zur Schmelz-
punktslage™ entsprechen, ist neben anderen Ursachen durch den starren
Molekiilban bedingt. Jedes Skelettatom ist im sphérisch gebauten Molekiil
ohne Méglichkeit einer Konformationsdnderung fixiert. Angeregte Zu-
stdnde, wie etwa durch Warmezufuhr ausgeldste Drehungen und Schwin-
gungen in Teilen des Molekiils, kénnen in sphérisch gebauten Ringsyste-
men nicht in Erscheinung treten. Vor allem aber bilden fiir die auffallende
Befolgung der , Koordinierungsregel” die iberaus geringen Schmelz-
entropiewerte, die bei organischen Kugelmolekeln meist unter den Entro-
piewerten der Edelgase oder der Alkalimetalle liegen, eine entscheidende
Voraussetzung. Weiters weisen die auffallend kleinen molaren Schmelz-
wirmen, aber noch treffender die iiberaus geringen Schmelzentropiewerte
geradezu zwingend darauf hin, dafl zumindest knapp oberhalb des Schmelz-
punktes in der fliissigen Phase der kybotaktische Zustand unveréindert
bleibt, d.h., daB knapp oberhalb des Schmelzpunktes fast dieselbe
Lageanordnung der Molekeln wie im Kristallgitter knapp unterhalb des
Gefrierpunktes vorliegt. Die Kybotaxie kann vorziiglich bei kugelig
gebauten Molekeln bestimmend in Erscheinung treten. Die Kugelform
ermoglicht ja geradezu in idealer Weise, daf die Lageanordnung sphérisch
gebauter Molekeln im Gitterverband knapp unter dem Schmelzpunkt
beim Schmelzprozef3 praktisch keine Anderung erfahren kann. Als Kugeln
sind die Molekiile (selbst ellipsoid verzerrte) auch im Gitterverband
dullerst leicht verschiebbar: daher die schon lang bekannte ausgeprigte
Plastizitdt, die hiufig, wenn auch nicht immer, bereits bei Raumtempera.-
tur zu beobachten ist. Daher ist auch die ausrichtende Kraft durch
den Wirmeentzug entsprechend dem molaren Schmelzwirmewert zur
Bildung eines Kristallgitters bei kugeligen Molekeln am kleinsten, weil
ja die Kontaktméglichkeit von der Raumform des Molekiils bestimmt
wird, und diese bei der Kugel durch die kieinste Oberflache am geringsten
ist?. Es ist bei dem eigenartigen strukturellen Aufbau, den spharisch
gebaute polycyclische Molekeln aufweisen, verstindlich, daf ein nam-
hafter Anteil der eng begrenzten gegen das Innere des Molekiils gerichteten
Kraftfelder noch innerhalb des Molekiils seine Wirksamkeit einbiiBt;
es kann sich mithin nur ein Teil der Kraftlinien nach auBen, intermolekular,
betétigen .

Die soeben angefiibrten Voraussetzungen sind der ,,Grund®, warum
die Koordinierungsregel, also die gesetzmiBige Beziehung zwischen der
Schmelzpunkts]age und der molaren Schmelzwirme, mit so auffilliger

10 J. Pirsch, Ber. dtsch. chem, Ges. 66, 1693 (1933),
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Genauigkeit gerade bei den spharisch gebauten Molekeln organischer
Verbindungen vorzufinden ist. Solche Molekeln sind besonders geeignete
und pridestinierte Modelle zur Beantwortung weiterer aktueller Fragen.
Der vorhin angefiithrte ,,Grund® ist zwar eine notwendige Vorbedingung,
aber noch nicht ausreichend zur Erkldrung fir die GesetzmaéBigkeit.
Wohl aber weist umgekehrt die aufgedeckte GesetzméBigkeit der Koordi-
nierungsregel, wie diese bei a-Dicyclopentadien-Derivaten (I) und bei
den vorhin aufgezdhlten Phthalsdureanhydriden 1I, I1I, IV, V gegeben
ist, auf die wichtige Erkenntnis hin,

,,daB eine Anderung der elektrischen Ladung und ihrer Verteilung im
Molekiil, die zweifellos beim Austausch von Liganden oder ganzer Ring-
gruppen gegeben ist, die gesetzméiBige Beziehung der molaren Schmelz-
wirme zur Schmelzpunktslage nicht durchbricht, sondern nur eine
Verschiebung der Werte der molaren Schmelzwérme und der Schmelz-
punktslage auf der fiir eine bestimmte Raumtype charakteristischen
Schmelzpunkts—Schmelzwirme-Geraden bewirks.

Dies soll durch weitere Beispiele belegt werden. Besonders geeignet
erschienen mir Umwandlungsprodukte des Camphers mit 3 Ringen,
die schon seit langem bekannt sind, ndmlich das Camphersdureimid (VI),
das Lactam «-Camphidon (VII), das Camphersdureanhydrid (VIII), das
Lacton a-Campholid (IX), das cyclische sek. Amin Camphidin (X) und
das ,,innere’ Anhydrid des 1,2,2-Trimethyl-1,3-bishydroxymethyleyclo-
pentans (XI), das ich kurz als ,,Campherdther” bezeichnen mochte.
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Tab. 1 zeigt, daB tatsichlich die Werte der molaren Schmelzwirme aut
jene Schmelzpunkts—Schmelzwirme-Gerade fallen, die fiic sphérisch
geformte Verbindungen mit 3 eingebauten Ringen charakteristisch ist..
Es bleibt also trotz der hohen Dipolmomente, die bei Dicarbonsidure-
imiden, Lactamen, Lactonen und Dicarbonsdureanhydriden anzutreffen
sind, die gesetzmiBige Beziehung der molaren Schmelzwirme zur Schmelz-
punktslage entsprechend der Koordinierungsregel bestehen.
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Tahelle {

molare Schmelzwirme

Schmp. Molar- AHp (keal)
Molgew. Tz (°K) depression, gus E, nach AHjp
€ ermittelt =k (Pp—a)

berechnet
VI: Camphersdureimid 181,24 519 47,2 2,06 2,09
VII: «-Camphidon 167,25 506 42,7 2,00 1,99
VIII: Camphersdureanhydrid 182,22 494 49,0 1,80 1,89
IX: «-Campholid 168,24 484 44,3 1,77 1,81
X: Camphidin 153,27 460 41,1 1,567 1,61
XI: ,,Campherither 154,25 446 37,3 1,63 1,50

In Tab. ! zeigt die ermittelte molare Schmelzwérme fiir ,,Campher-
dther einen um ca. 109, hoheren Wert. Dies entspricht aber einer all-
gemeineren Regel, da bei allen bisher untersuchten cyelischen Athern
von sphédrischem Raumbaul® ebenfalls etwas erhohte Schmelzwirme-
werte anzutreffen waren. Die cyclischen Ather von sphéarischem Raum-
bau nehmen eine Mittelstellung ein zwischen den kugelig gebauten Kohlen-
wasserstoffen und den Verbindungen mit stark polaren Gruppen von
sphirischem Raumbau.

Gleichzeitig beriithren die gerade vorhin aufgereigten Wechselbezie-
bungen zwischen Polaritét, molarer Schmelzwérme und Schmelzpunkts-
lage ein weiteres reizvolles Problem, ndmlich die Frage der Rotations-
moglichkeit im Krigtallgitter, die bei kugelférmig gebauten Molekeln
am stirksten in Erscheinung treten kann. Nach der bisher vertretenen
Auffassung ist eine Molekiilrotation im Gitter erst dann mit grofer
Wahrscheinlichkeit gegeben, wenn die Kugelmolekeln nicht durch zu
starke im Molekiil lokalisierte Krifte im Gitter fixiert bleiben, wenn also
die Molekeln im Gitterverband eine nach allen Raumrichtungen fast
gleich entwickelte, dabei schwache Feldwirkung besitzen. Die vorhin
angefithrten Phthalsdureanhydride — sdmtliche bisher in der Literatur
untersuchten cyclisierten Dicarbonsdureanhydride sind durch beachtlich
hohe Dipolmomente (4,2—5,3 Debye) ausgezeichnet — sowie die Ver-
bindungen VI, VII, IX, X, XI, also Dicarbonsiureimid, Lactam, Lacton,
Camphidin und der ,,Campheréther”, kénnen wegen des Einbaus einer
so stark polaren Gruppe nicht nach allen drei Raumrichtungen ungehin-
dert rotieren, doch ist eine Rotation um die Achse, die von der polaren
Stelle zum Molekiilmittelpunkt zu legen ist, noch méglich. Diese Vor-
bedingung geniigt, daB kein weiterer, zumindest kein feststellbarer
Energieaufwand erforderlich ist, so daf Schmelzwirme. bzw. Entropie-
werte iiberaus klein sind, ja sogar der Koordinjerungsregel entsprechen.

11 J. Pirsch, Mh. Chem. 88, 582 (1957).
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Diese MeBbefunde wirken schon deshalb sehr instruktiv, weil bei kugelig
gebauten Molekeln nicht nur bei einem einatomigen Liganden mit einem
méBig hohen Dipolmoment (Halogen oder Carbonyl-Sauerstoff) eine
Molekiilrotation um die Achse vom Molekiilmittelpunkt zur polaren
Gruppe gegeben ist, sondern auch. 3gliedrige polare Gruppen, z. B. Di-
carbonsdureanhydrid oder -imid, trotz ihrer fédcherartigen Gruppen-
ausdehnung die Rotation nicht verhindern kénnen. Es diirfte das Dipol—
Dipol-Kraftfeld nicht facherformig ausgebreitet sein, sondern durch
Induktion mehr zusammenfliefend.

Alle bisher untersuchten sphérisch gebauten Verbindungen mit
3 Ringen und mit einer stark polaren Gruppe liegen entsprechend der
Schmelzwirme—Schmelzpunkt-Relation mit & = 8,1 und a = 260 auf
der so festgelegten Geraden. Nur eine Verbindung, ein von Wendt!2
fiir die Kryoskopie ausgewihltes Losungsmittel, cis-Hexahydro-p-amino-
benzosdurelactam mit K, = 40,012, zeigt mit 1,37 keal einen etwas
tieferen Wert der molaren Schmelzwirme als ihm nach der Koordinierungs-
regel entsprechen miilte (1,55 keal). Dies ist der bisher einzige bekannte
Fall, bei dem die molare Schmelzwirme etwas unter dem Koordinierungs-
niveau liegt. Nachtrigliche Uberpriiffung meinerseits bestétigte den
E.-Wert.

Mit der Kybotaxie in Zusammenhang steht, daB kugelig gebaute
Molekeln praktisech keine wesentliche Unterkiithlungserscheinung der
Schmelze zeigen und zur Bildung von Mischkristallen mit anderen sphé-
risch gebauten Molekeln beféhigt sind. Dieser Umstand ist bei der Durch-
filhrung von Mikro-Molekulargewichtsbestimmungen durch Kryoskopie
stets zu beriicksichtigen.

Bestimmung der kryoskopischen Konstanten E,

Entsprechend dem tiefliegenden molaren Schmelzwirme—Schmelz-
punkts-Niveau sind die Verbindungen VI bis XI durch sehr
hohe molare Schmelzpunkts-Erniedrigungen ausgezeichnet, die (mit
Ausnahme vom ,,Campherither‘) etwas hoher liegen als die kryoskopische
Konstante von Campher mit B, = 40,0. Wie alle anderen Verbindungen
mit sphirischem Raumbau, die dem tiefliegenden Schmelzpunkts—
Schmelzwirme-Niveau entsprechen, sind auch die vorliegenden Ver-
bindungen durch auffillig geringe Unterkithlungserscheinungen gekenn-
zeichnet, schon einige Zehntelgrade unter dem Schmelzpunkt setzt das
Wiedererstarren in Form eines zartmaschigen Kristallnetzes ein, eine
wesentliche Vorbedingung zur exakten Festlegung der kryoskopischen
Konstanten. Die in Tab. 1 wie auch die nachfolgend angefithrten Schmelz-
punkte ohne Dezimalstellen entsprechen Durchschnittswerten. Die durch

12 (. Wendt, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 425 (1942).
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fraktionierte Sublimation besonders gereinigten Anteile wurden durch
mehrere Schmelzpunktsbestimmungen auf Zehntel Grad Genauigkeit
itberpriift. Die Substanzen VI bis XI sind als Losungsmittel das Ideal
zur kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmung fiir Substanzen mit den
gleichen funktionellen Gruppen (Lactam, Lacton, Sureanhydrid ete.),
der Anwendungsbereich fiir diese Losungsmittel zur Kryoskopie erwies
sich aber auch als iiberraschend breit, wie durch zahlreiche Beispiele belegt
werden soll. Hinweise auf eine ausgeprigte chemische Indifferenz sind
aus manchen alten Literaturangaben zu entnehmen; so bildet sich u. a.
das Camphersdureimid aus Camphersdurediamid durch Kochen mit
Natronlauge, im «-Camphidon ist der Lactamring ungemein besténdig,
selbst Erhitzen mit Barytwasser auf 180° unter Druck bewirkt keine Auf-
spaltung. Da8 der ,,Campheréther” chemisch indifferent ist, liegt auf der
Hand.

In den nachstehenden Tabellen sind die Werte der molaren Schmelz-
punkts-Erniedrigung E, fiir die Verbindungen VI bis XTI als Losungsmittel

M-L-A°
wiedergegeben, wie diese nach der Formel &, = 000§ zu ermitteln
gind,

Camphersdureimid (VI), Schmp. 246° C
Losungs-
Einwaage mittel, A{°0) E,
mg

1,129 mg Azobenzol 13,606 20,6 45,2
0,841 mg Benzil 11,6086 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 Arithracen 10,389 18,4 47,4
0,842 mg Diphenylamin 12,363 18,8 46,7
0,928 mg Luminal 12,387 15,2 471
0,902 mg Santonin 12,434 13,7 46,5

Mittelwert: 47,2

a-Camphidon (VII), Schmp. 233° C

0,847 mg Azobenzol 10,831 17,7 41,3
0,787 mg Azobenzol 11,818 15,7 43,0
0,833 mg 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 Nicotinséureamid 11,093 22,9 41,4
0,759 mg Phenacetin 11,220 16,2 42,9
0,837 mg Triphenylcarbinol 10,520 13,6 44,4
0,864 mg Santonin 11,557 13,1 43,2
0,849 mg Anthracen 11,553 17,0 41,2

Monatshefte filr Chemie, Bd. 97/1 i7
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Fortsetzung der Tabelle

Losungs-
Einwaage mittel, A (°C) E,
mg

0,945 mg Stearinséure 11,012 13,0 43,1
1,000 mg Triphenylearbinol 11,837 13,9 42,8
0,786 mg Diphenylamin 13,084 15,0 42,3
0,815 mg Methyl-8-naphthyléther 12,830 16,8 41,8
Mittelwert : 427

Camphersdureanhydrid (VIII), Schmp. 221° C

0,959 mg Azobenzol 11,800 21,2 47,5
0,653 mg Azobenzol 8,051 22,2 49,9
0,659 mg Methyl-8-naphthylither 8,555 21,0 50,8
0,916 mg Saccharin 12,360 19,2 47,5
0,699 mg Anthracen 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 mg 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°C
0,766 mg Azobenzol 11,251 16,5 44,2
1,028 mg Phenacetin 13,614 18,6 441
1,023 mg Benzil 14,670 14,8 44,6
1,068 mg Saccharin 12,765 19,5 42,7
1,230 mg Amidopyrin 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 Stearinséure 11,415 11,8 428
1,040 mg Triphenylcarbinol 12,662 14.1 44,7
Mittelwert: 44.3
Camphidin (X), Schmp. 187° C
0,890 mg Diphenylamin 11,228 19,2 41,0
0,975 mg Methyl-f-naphthylither 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 Phenacetin 13,462 14,9 40,7
0,938 mg Amidopyrin 12,667 13,6 42.5

Mittelwert : 41,1
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,»Campherather® 1,7,7-Trimethyl-3-oxabicyclo[3.2.1]octan (XTI), Schmp. 173°C

Losungs-

Einwaage mittel, A Q) E,
mg

0,826 mg Azobenzol 10,925 15,6 37,6
0,805 mg Methyl-B-naphthylither 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 mg Triphenylcarbinol 11,211 11,2 37,3
0,907 mg Acetanilid 13,130 18,4 36,0
0,698 mg Anthracen 8,392 17,4 37,3
0,665 mg Amidopyrin 7,821 13,8 37,5

0,814 mg Athantetracarbonsiure-
dthylester 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 mg 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 Stearinsiure 9,335 12,6 38,6
0,940 mg Euchinin 11,358 7,9 37,9
0,872 mg Novatophan 10,722 12,0 38,8
0,728 mg Piperonal 10,771 16,6 36,9
Mittelwert : 37,3



