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365. Josef Pirsch: Beziehungen zwischen Konstitution und
Gr5B8e der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigung organischer Ver-
bindungen (Mikro-Molekulargewichts-Bestimmmungen).
fAus d. Pharmazeut.-chem. Universitits-Laborat. in Wien.]

(Eingegangen am 10. November 1932.)

Bisher waren Zusammenhinge zwischen Konstitution und GroBe des
Molekulargewichtes verschiedener Losungsmittel einerseits und ihrer molaren
Gefrierpunkts-Emiedrigungen andererseits in keiner gesetzmifligen Folge
festzustellen. Zwar hatte Raoult zuerst die Vermutung ausgesprochen,
daB einfache Beziehungen zwischen dem Molekulargewicht und der molaren
Gefrierpunkts-Emiedrigung ein und desselben Stoffes vorhanden wiren;
doch hatte sich diese Annahme bei Ermittlung weiterer Befunde als nicht
richtig erwiesen.

Wie vor kurzem berichtet wurdel), konnte ich ILosungsmittel zum
Zwecke kryoskopischer Molekulargewichts-Bestimmungen ausfindig machen,
die sich alle durch ungewdhnlich hohe molare Schmelzpunkts-Emiedrigungen
auszeichnen und simtlich der bicyclisch aufgebauten hydro-aromatischen
Korpergruppe angehbren. Die bisher durchgefiithrten Untersuchungen er-
gaben, daB bicyclische Verbindungen, deren I1.4-Ringatome mit ihren cis-
Valenzen durch eine > C(CH), Briicke verbunden sind, so etwa vom
Camphan-Typus (I), die bemerkenswerte Eigenschaft zeigen, da@ die Mehr-
zahl der bisher untersuchten Stoffe molare Schmelzpunkts-Depressionen
gibt, die mit groBer Genauigkeit in linearer Beziehung zu den Molekular-
gewichten der betreffenden Verbindung stehen, wie aus der folgenden Tabelle
zu entnehmen ist:

Losungsmittel . Mol.-Gew.: M Mol.-Depress.: E E/M
Bornylamin .............. 0.0 153.2 40.6 0.265
Bornylchlorid ................... 172.6 45.4 0.263
Campher?®) ...................... 152.X 40.0 0.263
Pinen-dibromid3®) ................ 296.0 80.9 0.273

Weniger gut, doch noch im selben Rahmen, fiigt sich das Losungsmittel
Borneol ein, das bei seinem Molekulargewicht 154.1 und einer molaren
Schmelzpunkts-Depression E = 35.8 die Verhiltniszahl E/M = 0.232 gibt.
Bei Borneol mag diese geringe, aber doch augenfillige Abweichung darauf
zuriickzufiihren sein, daB durch das im Borneol enthaltene Hydroxyl als
permanentes Dipol das Borneol-Molekiil durch elektrostatische Krifte im
Ionen-Gitter fixiert wird, so daB im krystallisierten Borneol neben dem
Molekiil-Gitter in geringem Ausmafle sich die Bildung eines Ionen-Gitters
vollzogen hat. DaB unter dieser Voraussetzung die Wirmemenge, die zum
Schmelzen potwendig ist, also die Schmelzwirme, etwas grofler sein mul,
steht im Einklang mit der von mir gefundenen GréBe der molaren Schmelz-
punkts-Erniedrigung fiir Borneol.

Ein weiteres Losungsmittel zum Zwecke kryoskopischer Molekular-
gewichts-Bestimmungen stellt Bornylbromid dar, das eine etwas hohere
molare Schmelzpunkts-Erniedrigung E = 66.9 aufweist, als aus der sonst
beobachteten RegelmiBigkeit zu erwarten gewesen wire (E = 59.0). Dar-

1) Pirsch, B. 65, 862, 1227 [1932]. %) Rast, B. 85, 1053 [1922].
3) Die richtigere Bezeichnung fiir Pinen-dibromid wire: 2.6-Dibtom-camphan.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXV. 120



1840 Pirsch: Konstitution und Grofe d. molaren Schmelzpunkts- [Jahrg. 65
- ]

gestellt nach der Methode von Wallach4) durch Einwirkung von trocknem
Bromwasserstoff auf «-Pinen in Chloroform-Losung, hat Bornyvlbromid den
Schmp. 8q°.

Im folgenden sind die Werte der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigung
fiir Bornylbromid wiedergegeben, wie dieselben aus der Formel E = M.L/S
Y1000 Zu errechnen sind:

0.895 mg Naphthalin ................. in 10.245 mg Losgsm.: A == 45.4°, E = 66.55
0.750 mg sr e ., 8.662mg . A =45.2% E = 66.85
0.595 mg P ,, 16.401 mg ' : A =19.0° E = 67.07
0.799 ME  ,, e ,» 17.100 mg ' : A = 25.0%, E =: 68.52
0.759 mg Methyl B-naphthyl-dther ..... ,» ¥7.318 mg . : A =187 E = 67.76
0.516 mg Y ., 17.160 mg v A =13.0° E = 68.34
0.743 mg P ;, 10.150 mg A =315 E = 68.02
©0.966 mg P ,, 13.564 mg . A =300 E = 66.50
o.711mg Azobenzol .................. ,» 16.484 mg " A =16.0° E = 67.55
0.731MME  ,, e ., 13.534mg ., A= 20.2° FE = 68.10
0.928 mg Athan tetracarbonsdure-athyl-

€SteT . ....iiienniieuieens ,» 15.425mg . A =12.3% E = 64.64
1.121 Mg ' ,, I4.1751mg ’s 1 A = 16.3% E = 65.16
1.139 mg Athyl-B-naphthyl-dther ...... ,» 12.414 mg v : A =350 E = 65.80
0.900 mg Succinylobernsteinsdure-dathyl- :

ESteT . vttt ,, 12.275mg : A =188 E = 65.68

Wihrend alle bisher aufgeza.hlten Verbmdungen vom Camphan-Typus
der Mehrzahl nach genau, im iibrigen doch mit grofler Anniherung gesetz-
mifige Beziehungen zwischen der GroéfBe der Molekulargewichte und der
korrespondierenden molaren Schmelzpunkts- Emiedrigung zeigen, fallt
3-Brom-campher (Schmp. 76% ganz aus der Reihe der gewohnten Be-
obachtungen heraus. Seine molare Schmelzpunkts-Emiedrigung ist ungefihr
7-mal kleiner, als aus seinem Molekulargewicht als wahrscheinlicher Wert
zu schlieBen gewesen wire; sie betrigt im Mittel E = 9.6:

0.826 mg Naphthalin .............. in 70.912 mg Bromcampher: A = 5.8°, E = 9.81
0.908 mg by e ,» 15.180 mg ' P A =46 E =983
o.910 mg Methyl-B-naphthyl-dther .. ,, 12.862mg " A ==4.2° E = 9.39

Es ist iiberaus auffillig, daf} lediglich durch den Ersatz von Wasserstoff
durch ein Bromatom die molare Schmelzpunkts-Erniedrigung eine solche
GroBeninderung zur Folge hat wie im Beispiel des Brom-camphers. Es
scheint hierfiir die Nachbarstellung der Carbonylgruppe zum Bromatom
von entscheidendem EinfluB3 zu sein.

Inwieweit bei Verbindungen vom Camphen-Typus (II) gesetzmifBige
Beziehungen zwischen Molekulargewicht und molarer Schmelzpunkts-
Emiedrigung vorhanden sind, steht derzeit noch aus. Auch hier scheinen
dhnliche Verhiltnisse vorzuwalten wie bei den Lsungsmitteln vom Camphan-
Typus. Auf jeden Fall sind auch bicyclische Ringe von Camphen-Struktur
durch hohe molare Schmelzpunkts-Erniedrigungen ausgezeichnet, wie ich
bereits an den Beispielen Camphen und Camphen-dibromid nachweisen
konnie.

Es dringt sich nunmehr die Frage auf, ob und in welchem AusmaBe
die ungewohnlich hohen molaren Schmelzpunkts-Emniedrigungen bei den

9 A. 239, 7.
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bisher ndher untersuchten Camphan-Abkémmlingen auf das Vorhanden-
sein einer > C(CHj),-Briicke, moglicherweise auch auf das Vorliegen einer
oder zweaier quaternirer Kohlenstoffatome, zuriickzufiihren sind. Aus diesem
Grunde zog ich Vertreter vom p-Menthan-Typus (III) in den Kreis der
Untersuchungen, Verbindungen, die sich strukturell durch Aufspaltung
der > C(CH,),-Briicke beim C,-Atom vom bicyclischen Kohlenwasserstoff
Camphan ableiten lassen.

C c
, :
c ¢ ct
N TN =TT
1 C,[ ¢ IL C. G C<C 1. © ¢
c ' P
\Cq,/ ’ \ | ¢ \C C\Ca/ ¢
c—C—C

Und zwar wurden bei den Brom-, sowie bei den Chlorwasserstoff-
und Bromwasserstoff-Anlagerungsprodukten von Dipenten die
GroBe der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigungen ermittelt. Dabei wurden
die hoher schmelzende |, trans-Form'* von Dipenten-bishydrochlorid?®)
vom Schmp. 509, ebenso die héher schmelzende , trans-Form* von Dipenten-
bishydrobromid vom Schmp. 64° sowie das Dipenten-tetrabiomid?$)
vom Schmp. 125° zu1 Untersuchung verwendet.

Die folgende Tabelle gibt die Werte der molaren Schmelzpunkts-
Erniedrigung wieder, wie sie fiir die angefiihrten Losungsmittel zu finden
waren:

J.6sungsmittel Dipenten-bishydrochlorid:

0.665 mg Naphthalin ................. in 8.103mg Losgsm.: A = 5.7°, I = 8.89
0.913 mg Methyl-B-naphthyl-dther ..... » 9.838 mg ' A= 535, E= 937
1.094 mg Azobenzol .................. ,» 15.851 mg A= 35 E= 9.23
0.953 mg Athyl-8-naphthyl-dther ...... ,, 11.087mg ' 1A= 43°% E= 861
I.6sungsmittel Dipenten-bishydrobromid:
0.817 mg Naphthalin ................. in 11.093mg Losgsm.: A = 7.3°, H = 12.70
0.719 mg Methyl-B-naphthyl-dther ..... ., 8.267mg , A= 7.0% E = 12.72
0.8gomg Azobenzol .................. ., 13.813mg . T A= 4.4° I = 1244
0.801 mg Athyl-B-naphthyl-ither ...... ,» 13.993 mg ’ : A= 4.5% E = 13.53
Loésungsmittel Dipenten-tetrabromid:
0.83¢4 mg Naphthalin ................. in 10.378 mg Losgsm.: A = 13.0°, E = 20.70
0.841 mg SN . 9.735mg . A=125 E = 1857
0.8g0 mg Methyl-B-naphthyl-dther ..... ,  9.344 mg . A =120% E = 19.91

Bei Dipenten-tetrabromid tritt wihrend des Schmelzens teilweise Zersetzung des
Losungsmittels ein.

Berechnet man die Verhiltniszahlen aus der molaren Schmelzpunkts-
Erniedrigung und dem Molekulargewicht der betreffenden Losungsmittel,
so erhilt man auch hier untereinander iibereinstimmende Werte:

5) Baeyer, B. 26, 2863 [r893]. %) Wallach, A. 227, 280, 239, 3
120*
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Loésungsmittel Mol.-Gew.: M Mol.-Depress.: E E/M
Dipenten-bishydrochlorid ......... 209.0 9.0 0.0431
Dipenten-bishydrobromid ......... 298.0 12.8 0.0429
Dipenten-tetrabromid ............. 456.0 19.7 0.0432

Die konstanten Verhiltniszahlen der bisher untersuchten Vertreter
aus der p-Menthan-Reihe sind aber bedeutend kleiner, als dieselben bei den
Verbindungen aus der Camphan-Gruppe zu erhalten waren. XEs liegt daher
der SchluB nahe, daB durch die Aufspaltung der > C(CH,),-Briicke
des Camphan-Kohlenstoffgeriistes die molare Schmelzpunkts-
Erniedrigung um das Sechsfache ihres Wertes sinkt. Ob aber die
Aufspaltung der > C(CH,),-Briicke und die damit bewirkte Spannungs-
dnderung (siehe Campher?)) oder die Streckung des Molekiiles nach einer
Richtung bei der Aufspaltung fiir das auffillig starke Sinken der molaren
Schmelzpunkts-Erniedrigung (6:1) verantwortlich zu machen ist, bleibt
dabei noch ungeklirt.

Nach den hier beschriebenen Beobachtungs-Ergebnissen scheint die
Ermittlung molarer Schmelzpunkts-Tirniedrigungen ganz besonders bei den
hydro-aromatischen Verbindungen als weiterer Beitrag fiir die Konstitutions-
Aufklirung dieser Stoffe von Bedeutung zu sein. Diese Stoff-Konstanten,
die leicht und mit iiberaus geringen Mengen nach der von mir®) im Mai d. J.
in den ,,Berichten’’ verdffentlichten Methode zu erhalten sind, kénnen zur
weiteren Charakterisierung hydro-aromatischerVerbindungen von Nutzen sein.

Im AnschluB sei eine verbesserte Darstellung fiir Dipenten bekanntgegeben.
Wenn man nimlich das Verfahren von Wallach®) derart abindert, da8 man durch
Verwendung eines entsprechenden Fraktionieraufsatzes das wihrend der Reaktion
entstehende Wasser sofort entfernt, so kann eine fast theoretische Ausbeute an Dipenten
erhalten werden.

366. Rudolf Tschesche: Zur Isomerie der Ketone im Ring B
des Cholesterin-Ringsystems.
[Aus d. Allgem. Chem. Universitidts-Laborat. G6ttingen.]
(Eingegangen am 14. November 1932.)

Von Windaus?) sind aus Cholesterin drei Ketone C;;H,O dar-
gestellt worden, die ihre Ketogruppen in Stellung 6, 7 und 8 im alten Formel-
bild des Cholesterins (I) enthalten sollten. Nach der neuen, von Rosen-
heim und King?) aufgestellten und von Wieland und Dane3) abgeinderten
Cholesterin-Formel (I1) befindet sich in Stellung 8 keine CH,-Gruppe mehr,
ein Cholestanon-(8) ist also unmdoglich. Tatsdchlich ist auch, wie Wind-
aus?) vor kurzem auseinandergesetzt hat, das als Cholestanon-(8) bezeichnete
Keton als Cholestanon-(7) und das als Cholestanon-(7) bezeichnete Keton
als Cholestanon-(6) zu formulieren. Es blieb ungewil, welche Tormel

‘) W. Hiickel, A. 455, 123 [1927]. 8 lc. ") A. 230, 256.
1) B. 53, 488 [1920]. 2) Journ. Soc. chem. Ind. 51, 464 [1932].
%) Ztschr. physiol. Chem. 210, 268 [1932]. 4) Ztschr. physiol. Chem. (im Druck).





