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Wiichsstoffe 
[Aus dem Organisch-Chemischen Laboratorium der Universitat Uppsala] 

(Eingegangen am 29. Septembcr19.55) 

Herrn Profeaaor Ilr. K .  Freudenberg zum 70. Gelwtcrtag gewidmet 

Tndan-carbonsiiure-(1) ( V )  wurde in die optischen Antipoden ge- 
spalten. Die (-)-Form zeigt in verschiedenen Testen cine starkere 
Wuchsstoffaktiritiit als die (+)-Form. Optisch aktire Phenyl-bern- 
steinsaurc (VI)  lief3 eich in Indan-carbonsiiure-(1) entgcgengesetxter 
Drehungsrichtung iiberfiihren, nodurch die absolute Konfiguration 
der letzkren Siiurc festgelegt wurde. Der Zusammenhang zwischen 
Ruchsstofiirkung und skrischer Konfiguration Bird crortert. 

Vor mehreren Jahreii fand Kogl ,  dd3 die optischen Antipoden der u- 
I Indolyl-(3)]-propionsaure im Avena-Krummungstest einen betrachtlichen 
Unterschied der Auxinwirkung zeigten. Im Zylindertest lieB sich dagegen 
kein sicherer Unterschied feststellen. Er schloB daraus, daB der Effekt auf 
eine verschiedene Transportgeschwindigkeit des Wuchsstoffes in der Pflanze 
xuriickzufuhren seilf. Etwa urn 1950 wurde die Frage nach der sterischeii 
Spezifitiit der Auxinwirkung gleichzeitig in mehreren Laboratorien aufge- 
nommen2); sie ist von tesonderem Interesse, weil der am besten untersuchte 
nat.urliche Wuchsstoff. die Indolyl-essigsaure, kein Asymmetriezentruni 
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1) F. Kogl  u. B. Verkaa ik ,  Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 280,167 [1944]. 
2) ZusRmmenstellung der Lit. bei: M. Matel l ,  Kungl. Lantbrukshogskolans Ann. 20, 

205 [1953]. 
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I)ir unteruuchkn Verbindungen lassen sich a u f  drei Haupttypen zuruckfuhrrn ; 
I .  Aryloxy-carbonsauren, z. B. a~[Naphthyl-(2)-oxy]-propionsaure ( I )  
2. ArylsubstiLuierte Cerbonsauren, z. B. a-[Naphthyl-( 1 )]-propionsaure (11) 
3. Cewisse bicyclische Carbonsiiuron mit particll hydriertem RingsyRtem, z. R. I .2.3.4. 

Tetrahydro-naphthoeRiiure- (1) ( I  I I ) .  

\'om emtenTypus ist jetzt eine zicmlich g r o k  Anzahl Sauren untersucht ~ o r d e n 2 . ~ ) ;  
F r e d g a  und Mate l l  konnten dabei feststellen, daU der Antipode, dem die Rtkrkere 
biologische Aktivitat zukommt, in allrn bekannten Fallen n-Konfigunrtion besitzt (Ia).  
Es schcint aho, den man bei dieeen Siuren aus tier Wricbsstoffwirknng auf  die Kon6gu- 
ration schlieaen kann2-'*5). In  einigen Fallen ilrt der Untcrschied zwischen den Anti- 
poden ziemlich Rering, in anderen ist die D-Form whr wirksani, wiihrend die 1.-Form 
sogar Antiauxin-IVirkung auiweist. I k i  dieeen Sauren lLUt sich der sterisrhe Ef€ekt 
nicht durch verschiedene Transportgeschwindigkeit in der l'flanze erkliiren. 

Vorn zweiten 'mu seien auUer der a-[Nephthyl-(1)J-propionsaure (11) noch die 
Hydratropasam (a-Phenyl-propionaure) iind die Phenyl-allyl-easigure (IV) erwahnt ; 
auch hier lief3 sich feststellen, daU dic biologisch aktiveren Formen, die rechtadrehend 
sind, o-Konfiguration besitzen (Ira und 1Va) s 9 7 * a ) .  Bei der kiinlich untcrsuchten a-[Naph- 
thyl-( l)].propionsiiure wurdc in gewisscn Testen ein bedeuknder, in anderen kein merk- 
licher Unterschied zwischen den Antipoden gefunden"). 

Z u  dieeer Gruppe ist wohl auch die einganga erwahntc a-[Jndolyl-(3)]-propionsaure 
zu rechnen. Ibrc konfigurative Zuordnuog steht noch aus, doch durfte der biologisch 
inebr rrktiven (+)-Form mit groUer Wahrscheinlichkeit D-Konfiguration zuzuschreiben 
win. 

Fur die dritte Gruppe war bisher k i h e  s i che r  Zuordnung mdglich. Die Tetruhydro- 
naphthoesaure (111) wurde etwa gleichxeitig von II. V e l d s t r a  und C. v a n  d e  W e s t e -  
ringh!') und von T. MitsuiIo)  untersucht. f i e r  hat die (-)-Form dic stiirkere Wuchs- 
stoffairkung: der Unterschicd ist zicmlich grol3. V e l d s t r a  weist auf  die strukturelle 
Ahnlichkeit niit der Phenyl-allyl-essigsnure ( I V )  hin; diesc Saure kann als eine ,.offene 
Form.' der Tetrahydro-naphthoesaure (111) betrachtet werden. iihnliche Analogien findet 
man arich bei anderen Slurcn'l). 

Fiir das Studium der Wuchestoffwirkung und der dalbei wirksamen Mechanismen 
waw es naturlich von Intercase, die zweite und dritte Gruppe sterisch zu verknupfen. 
Es licgt nahe, im Sinne V c l d s t r a s  anzunehmen, daU die mehr wirksamen Antipoden, 
also z. U. (+)-Yhcnyl-allyl-cssigsaure und (-)-Tetrahydro.naphthoeaiurc, analogc: Kon- 
figuration be3itzcn. Anderemeits hangt nach gelaufigen Vorstellungcn die Wuchustoff- 
wirkung ni i t  der auBeren Gestalt des Molekuls eng zusammen. In dcr Seitenkette der 
Phenyl-allyl-essigaaure ( IV)  hcmch t  fmie Drehbarkeit, und cs ist durchaus nicht sicher, 
daO das Molekul eine Form annimmt, die der der Tetrahydro-naphthoesaure (111) ahn- 
lich ist. 

In  der vorlicgenden Arbeit wird die Spaltung einer anderen bicycliscben 
Saure, der Indan-carbonuaure-( l ) ,  beschrieben, deren aktive Formen rnit Hilfe 
von Rrucin IJZW. Cinchonin leicht gewonnen werden konnen. Die Wuchs- 
stoffwirkung iet von H .  Veldstrala) und von B. Aberg13) rnit verschiedenen 
-~ 

3 ,  M. M a t e l l ,  Ark. Kcmi 7. 437 [1954]; 8, 79 119551. 
') A. F r e d g a  11. M. Mete l l ,  Ark. Kemi8,429 [1951]; I, 325 [1952]. 
> )  M. M a t e l l ,  Ark. Kemi 6.356 [1953]. 
e ,  A. F r e d g a  u. L. W e n t m a n ,  Ark. Kemi 7, 193 [1954]. 
') A. F r e d g a ,  Ark. Kenii 7,241 [1964]. a )  A. F r e d g a ,  Ark. Kemi 8,463 [1955]. 
9 ,  RccueilTrav. chirn. Pays-Bas 70, 1113 [1951]. 

10) 'r. Mitsu i  u. A. T a r n u r a ,  J. agric. chem. SOC. Japan 26, 17 [1951]; T. Mi tau i ,  

11)  A. F r e d g a  u.  C. V i z q u e z  d c  C a a t r o  y S a r m i e n t o ,  Ark.Kerni7,387 [1954]. 
12) Privatmitteil. von Prof. Dr. Velds t r a .  

ebenda 25,526 [1952]. 

Privatrnitteil. von Dr. Aberg.  
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Methoden (Avena-Zylindertest, Leinwurzeltest, Weizenwurzeltest, Erbsen- 
test) untersucht worden. Die (-)-Form zeigt durchgehend starkere Wirkung 
als die (+)-Form ; irn Weizenwurzeltest ist die (-)-Form etwa 30mal wirksamer. 

Die sterische Zuordnung dieser Saure gelang in folgender Weise. Phenyl- 
bernsteinsaure (VI) l&Bt sich durch Cyclisicrung mit Aluminiumchlorid in 
Indan-on-(3)-carbonsaure-( 1) Uberfiihrenl4) ; diese gab bei der Reduktion nach 
Clemmensen in schlechter Ausbeute Indan-carbonsaure-( 1). Aus optisch 
aktiver Phenyl-bermteinshre wurde dabei eine Indan-carbonsaure-( 1) von 
en  t g e g e n g e s e t z t e r (+)-Phenyl-bernstein- 
saure hat D-Konfiguration (VIa) 16) ; die (-)-Indan-carbonsiiure-(1), die die 
starkere Wuchsstoffwirkung besitzt, hat also die Stereoformel Va und ist der 
(+)-Phenyl-allyl-essigsaure (IVa) sterisch analog. Dies spricht dafiir, daB der 
Mechanismus der Wuchsstoffwirkung in den beiden Fiillen gleich oder ahnlich 
ist, und daB die von Velds t ra  hervorgehobene strukturelle Ahnlichkeit nicht 
nur foriiialer Ratur ist sondern eine reelle Bedeutung hat. 
EY lag nun nahe zu versuchen, die Indan-carbonsaure-(l) (V) rnit Hilfe der 

Quasi-Racemat-Methodels) mit der Tetrahydro-naphthoesaure (111) zu ver- 
knupfen. Vorlaufige Versuche in dieser Richtung hatten aber keinen Erfolg, 
wahrscheinlich weil die Orientierung der Carboxygruppe zur Ringebene bei 
den beiden Sauren verschieden ist. Vergleicht man aber die Wuchsstoffwir- 
kung der beiden Siiuren I11 und V, so h d e t  man eine weitgehende Paralleli- 
tat. Die (-)-Tetrahydro-naphthoesaure ist durchgehend starker wirksam als 
die (+)-)c.ormS913), und die Effekte in verschiedenen Testen sind mit denen der 
Indan-carbonsaure-( 1) vergleichbar. Dies spricht dafiir, da13 die Siiuren rnit 
derselben Drehungsrichtung auch dieselbe Konfiguration besitzen. Ein Ver- 
gleich der Drehungswerte der Sauren in verschiedenen Losungsmitteln scheint 
diese Annahme zu hestatigen. Die nahere Erorterung dieser Frage wird je- 
doch einer kommenden Publikation vorbehalten. 

Den Herren Professor Dr. H. Velds t ra ,  Amsterdam, und Dr. Bor je  Abcrg,  Kgl. 
Landwirhchaftliche Hochschule, U p p l a ,  bin ich fur Mitteilungcn uber die Wuchsstoff- 
wirkung der Siiuren zu grolkm Dank verpflichtet. Bei der Synthese der Indan-carbon- 
siiure-(1) und den vorliiu6gen Spaltungsversuchen war Lic. phil. Carmen Vazquez  d e  
C a s t r o - J a c o b s s o n  in dankenswehr Weise behilflich. Hrn. Assistent S. Gronowi tz  
danke ich Fur wertvolle Hilfe bei der Durchsicht der Literatur. 

Drehungsrichtung erhalten. 

Beschreibung der Versuche 

Inden-carbons i iure- (1)  wurde nach N. H. Cromwell und D. B. Cappsl’) uber 
I n d e n y l l i t h i u m  dargestellt; das notige n-Butyllithium wurde nach G. Wittig18) be- 
reitet. Die Siiure wird am besten aus Chloroform umkristallisiert, doch war es nicht 
miiglich, cin ganz farbloses Produkt zu erhalten. 

I n d a n - c a r b o n s g u r e - ( 1 )  wurde durch Hydrieren der vorigen SIure mit einem 
3 fachen tfberschuI3 von Natriumamalgam bei Raumtemperatur in anfangs eigensaurer 
___ ~- 

14) W. B a k e r  u. W. G. Leeda,  J. chem. S O ~ .  [London]1948,974. 
16) K. P e t t e r s s o n ,  Ark. Kemi 7,347 [1954]. 
la) A. P r e d g a ,  The Svedberg 1884-30.8-1944, Uppsala u. Stockholm 1944, S. 261. 
17) J. Amer. chem. SOC. 74,4448 [1952]. I* )  Angew. Chem. 63,241 [1940]. 
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Losung erhaltentg). Nach beendigter Reduktion wurdc mi t  vcrd. Schwefel&iure ange- 
sluert und in &hcr aufgenommen. 

Die Sauw war inimer durch cine gelbe, amorphc Subetanz verunreinigt, dic schwer 
zu entfernen war. Am besten w i d  das Rohprodukt mohrmals mit kleinen Mengen Petroi- 
i ther  digeriert, wobci die Indan-c:arbonsirure-(I) in Ibsung geht. 1st die ntlch Verjagen 
des I'ctrolhthers zuriwkbleibende Saure noch gefiirbt oder schmierig, wird  daa Verfahren 
wiederholt. Endlich wird mit Entfarbungspulver tiehandelt und aus wcnig Petrolather 
urnkristalliAiert. Dic so erhaltenc? Saure schmilzt bci 56.5-57". Der von Ti f feneau  
und Or6khoff'O) angegebene Schmp. 69-80' dhrfte etwas zu hoch sein; die aus den 
reinen Antipden synthetisierte iind einmal urnkristallisierte SLure schmola bei 56.8 bis 
57.3". 

Vorliiufige Spal tungsvcrsuche  wurden mit den ublichen Akaloiden ausgefhhrt. 
Mit nrucin und Cinchonin wurde gutc Spaltung cnielt, Chinin und Cinchonidin Lieferten 
rechtedrchende Sauw von maDigcr Aktivitdt. Dae schwer kristallisierende Stnchninsalz 
ergab iiberhaupt keine Spaltung, und das Chinidinsalz wurde nur a h  01 erhalten. 

Ausfi ihrung d e r  S p a l t u n g :  32.4 g (0.2 Mol) racem.  S a u r e  wurden nrbst 93.2 g 
(0.2 Mol) kristallwasserhaltigem Brucin in einer Mischiing von 200 ccm Aceton und 
300 ccm WaRaer geliist. Nach 4 2 d g .  Aufbewahren im Eiaschrank wurden 35.1 g Salz 
erhslten (Frakt. I ) ;  die darin enthaltene Saure zeigtc [z],,: 740.2" (Benzol). Die Mutter- 
huge wurde auf etwa 280 ccm eingodampft und liefertc nach 18stdg. Aufbewahren im 
Eisschrank noch 43.7 g Salz (E'rakt. 11) eines sehr schwach linksdrehenden Siruregemi- 
sches. Frakt. TI wurde BUS 50 ccm Aceton + 75 ccm Waaeer umkristallieiert, wohei 14.4 g 
Salz (Frakt. I l a )  erhalten wurden. Die vereinigten Fraktionen I und I I a  (48.8 g) wurden 
dreimal aus 40 ccin Aceton f 100 ccrn Waster umkristallisiert. Sach jeder Kristallisation 
wurde etwa 0.3 g Salz entnommen, die Saure isoliert und ohnc besondere Reinigung in 
Benzol gemewen : 

Umkristallisation I 2 
g Salz ................ 44.6 40.6 
[.ID der Saurr: ........ +40.8" +41.1° 

3 
37.6 

t41.1" 

Aus den vereinigkn Mutterlaugcn der Fraktioncn I1 und IIa wurden etwa 15 g Slure 
von [aID: --35" gewonnen. 14.6 g (0.09 Mol) dieser SLure wurden nebst 26.7 g (0.09 
Mol) Cinchonin in verd. Aceton gelost und bia zur konstanten Drehung umkristalli- 
siert ; etwa infolgo Hydrolyse ausgeschiedenes Cinchonin lieB Rich dahei durch Zusatz 
einiger Tropfen Esaigsiure in Lasung bringen. 

Kristallisation 1 2 3 
ccrn Aceton ........... 180 150 l[io 
ccm Wasser ........... 210 200 200 

[ a ] ~  der SdUE ........ -39' -41.6" -41" 
g Salz ................ 33.4 26.6 19.5 , 

( + ) - I n d a n - c a r b o n s h u r e -  ( 1 ) :  Die S & m  wurde durch Zerlcgung des Bruc insa lzes  
(37.2 g) mit verd. Schwefel&ure und Ausechutteln mit hither isoliert. Ausb. an Roh- 
produkt 9.6g; nach zweimal@m UmkristaUisieren aus Petroliither (einmal mit Ent- 
fiirbungspulver) verblicben 7.3 g farblme Nadeln vom Schmp. 46.7-46.6". 

C,,H,,02 (162.2) xquiv.-Gew. Ber. 162.2 Gcf. 162.2 
Die Drehungsmceeungen zeigt Tafel 1. Die Shreproben, die irn Gang der Spaltung 

isoliert wurden, b e d e n  etwas niedrigere maximale Drehung; dies kommt z. TI. devon, 
daB diese S a m  nicht durch Umkristallisieren gereinigt wurde, z. "I. lie@ auch ein Kon- 
zentrationseffekt vor (siehe unten). 

'9 M. Tif feneau  u. A. Orbkhoff ,  Bull. Soc. chim. France L4117, 789 [1920]; eine 
Arbeitsvorschrift ist dort jedoch nicht angegcleii. Vergl. auch W. W u n d e r l i c h ,  
Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 286, 512 [1953]. 

-__ 



F r e d g a  [ Jrthrg .89 
- - ._ _ _  

326 

Tafcl I. D r e h u n g s w e r t e  v o n  ( + ) - I n d a n - c a r b o n s i i u r e -  (1 )  

Lijsungsmittel 

Benzol ................ 
2.2.4-Trimethyl-pentan . . 
Eisessig ............... 
WaRser (neutral.) ....... 
Chloroform ............ 
Athano1 (absol.) . . . . . . . .  
Aceton . . . . . . . . . . . . . . . .  

g silure 

0.2688 
0.2250 
0.2424 
0.2536 
0.2420 
0.2635 
0.2522 

:cni Losung 

9.99 
9.98 

10.00 
10.00 
9.98 

10.00 
9.99 

a5 (2dm) 

+2.245" 
+i.wo 
+1.40° 
+1.26O 
+0.745" 
+0.655' 
+0.16" 

In Bcnzol wurde bei hoherer Konzentration rine etwas grokre spezif. Drehung 
gefunden. 

0.6090g Saure in Benzol a d  10.00ccm gelost: a3 : +4.52' (2 dm). [a]g : $44.4'; [ M I 8  : 
+72.0". 

( - ) - Indan-carbonei iure-  (1): Die Siiure wurde aus deem Cinchoninsa lz ,  wie 
oben beschrieben, isoliert und dreimal &us Petrolather (einmal mit Entfiirbungspulver) 
umkristalliiiert. Amb. an reiner Shre 3.6 g. Sie ist der (+)-Form auBerlich vollig Lhn- 
lich. Schmp. 45.7-46.5". 

CloHlo02 (162.2) Aquiv.-Gew. Ber. 162.2 Gef. 162.0 
0.2721 g Saure in Benzol auf 10.00 ccrn gelost : as : -2.36" (2 dm). [a15 : -43.4"; [M]g : 

rueem.-] r idan-carbons i iure- ( I )  ails rueem.-l'hcnyl-bernsteinsaure: rucem.- 
Indan-on-(3)-carbonsiiure-(l) wurdenachBaker undLeedsI4) ausrucem.-Phenyl- 
berns tc ina i i i re  dargestellt. Die Ausbeute an schon krist,allisierter Saure war uner- 
wartet gut ( > i O ~ o ) .  3.0 g fein gepulrerte Saure wurden in 100 ccrn Wasser + 100 ccm 
konz. Salzsaurr suspendiert. Zinkamalgam, aus 10 g frinkornigeni Zink bereit&"), a-urde 
zugesetzt und die Losung wahrend 8 Stdn. bei 30-40" turbiniert. Allmihlich bildete 
sich eine gelbc, schmierige Substanz; um ein Zueammcnballen des Amalgams zu verhuten, 
wurden von Xcit zu Zeit einige ccm Ather zugegeben. Am rltichsten Tage wurden noch 
die gleiche Menge Amalgam, 5ccm Wasser und 5ccm Salzsiiure zugefugt und die Re- 
duktion noch 6 Stdn. fortgesetzt; ob die -4usbeute hicrdurch verbessert wurde, erscheint 
jedoch zweifclhaft. Endlich wurde in Ather aufgcnommen und mit Magnesiumsulfat 
getrocknet. Nmh Verdampfen des Athers blieb ein gelhes, amorphes, etwas schmieriges 
Produkt, dm mehrinals niit kleinen Mengen siedendem Petrolither extrahiert wurde. 
Die eingedariipften vereinigten Extrakte hinterliefin eine kleine Menge eines Sirups, 
tler beiin Impfcri mit reem. -1ndan-carbonsaure-( 1 ) sofort kristallisierte. Die Siiure wurde 
in kaltem Petrolather gelost, wobei eine kleine Menge gelbe Substanz zuriickblieb, und 
init Entfarbungspulver behandelt. Der beiin Eindampfen der Losung erhaltene Ruck- 
stand wurde airs wenig Petrolather umkristallisiert. Ausb. 0.20 g vom Schmp. 56.4 bis 
37.2'; mit r a c e m . - ~ n d a n - c a r b o n s a u r e -  (1) wrurde der Misch-Schmp. 58.6-57.2 ge- 
fmden. 

(+)-Indan-carbonsaure-(1) aus  ( - ) -Pheng l -berns te ins i iure :  Reine ( - ) -Phe-  
n g l - b e r n s t c i n s a u r e  wurde nach H. Wren  und H. Williams21) dargestellt; sie zeigte 
in Aceton [a]% : -172.5". 10 g dieser Skure wurden mit 12.5 ccm Thionylchlorid wah- 
rend 45 Min. m f  etwa 100" erhitzt. Dann wurden 25 ccrn Nitrobenzol und 11 g umser- 
freies Aluminiumchlorid zugesetzt und die Temperatur auf 80' eingestellt. Nach Stdn. 
wurde in 250 ccm Wasser gegossen und das Nitrobenzol mitt Wasserdampf abgetrieben, 
wobei das Volumen der Lasung konstant gehalten wurde. Endlich wurde rnit Entfar- 
hungspulver gekocht, filtriert und rnit einigen ccm konz. Salzsiture versetzt. Nach Auf- 
bewahren im Eisschrank wurden 1.5 g krist. Substans erhalt,en; aie erwies sich als un- 

-70.3'. 

20) Org. Reactions 1, 155 [1942]. *I) J .  chem. Soc. [London] 109,572 [1916]. 



Nr. 2/1956] Schafer ,  W a g n e r ,  Engelbach 327 

reine racem.-Indan-on-(3)-carbonsaure- (1). Die Ldsung wurde dann mit &her 
extrahiert. Eindampfen der mit Magnesiumsulfat getrockneten Atherlosung gab etwa 
5 g eines Sirup, der nicht krietallisierte und deshalb direkt reduziert wurde. 3.7 g Sirup 
wurden mit Zinkamalgam (aus 20 g feinkornigem Zink), 20 ccm Wasser und 20 ccm 
konz. SalzsiLure bei Raumtemperatur wahrend 8 Stdn. geriihrt. Von %it zu Zeit wurde 
etwas Ather zugesetzt. Die Aufarbeitung erfolgte wie oben beschrieben; die aus den 
Petroltither-Extmkten erhaltene olige Siiure kriahllisierte sofort beim Impfen mit r e c h  ts- 
d r e h c n d e r  I n d a n - c a r b o n s a u r e - ( l ) ,  wiLhnd die linkadrehende Siiure wirkungslos 
war. Die Slure w u d e  wie die racem. Verbindung gereinigt, wobei 0.25 g vom Schmp. 41 
bis 45" erhalten wurden. 

___. 

0.1213 g Siiure in Bcnzol auf 10.00 ccm gelost: a: : +0.975' (2 dm). [a15 : +40.2'. 
Nach der Drehungsmessung enthielt daa Praparat etwa 93% aktive Sam.  Eine Probe 

davon gab mit der berechneten Menge (-)-Indan-carboneLiure-(1) in Petrolather die r a m .  
S&ure, die durch Schmp. und Misch-Schmp. (58.4-57.0') identifiziert wurdc. 

48. Klaus Sch l fer ,  U l r i c h  Wagner und H e i n z  Engelbach: 
Kalorimetrische Untersuchungen im System d-Z-Campher 

[Aus dem Yhysikaliech-Cheniischen Institut der ThiversitPt Heidelberg] 
(Eingegangen am 30. September 1955) 

Herrn Prot~saor Dr. K .  F r e u d e n b e r g  zum 70. Uebiirtehg gewirlmet 

Im AnschluB an Untersuchungen von 0. F r c y  und H. Engel -  
b a c h  d e n  die Molwtirmen verschiedener Mischungen au8 dem 
System d-Z-Campher zwischen -180' und 0°C bestimmt. Dazu wurde 
ein kontiiuierlich betriebenes Vakuum-Kalorimeter benutzt. 

-411s dem \7erlauf der Molwzirmen wurden Entropie, Enthalpie 
sowie Umwantllungstemperatur und -wlrme ermittelt. Es zeigt sich, 
dal3 d- und I-Campher eine racemische Verbindung bilden. Diese 
Verbindungsbildung erstreckt sich iiber ein grobs Temperaturiutor- 
id; bei hoheren Temperaturen diesozuert die Verbindung. 

Daneben wurden Unterkiihlungseffekte festgcstellt und im Sinne 
einer thermischen Hpterese der Verbindungsbildung gedeutet.. Diese 
Annahme uird durch eine kinetische Betrachtung gestiitzt. 

Bei Festkorpern, deren Molekeln annahernd kugelige Gestalt besitzen, 
kann der ubergang zur flussigen Phase in zwei Schritten erfolgen: 

Zunachst wird die gleichmkl3ige Orientierung der Molekeln aufgehoben, 
die Molekeln orientieren sich in andere Richtungen ein, ja sie rotieren schlieB- 
lich mehr oder weniger frei. Dann erst wird die Ordnung der Molekelschwer- 
punkte aufgehoben, was sich durch das Schmelzen des Kristalls zii erkennen 
gibt. 

Wiihrend der erste Schritt meist ein grol3eres Temperaturintervall bean- 
sprucht, findet der zweite in normalen Fallen bei einer scharf definierten Tem- 
peratur, eben der Schmelzfemperatur, statt. Die Rotationsumwandlung, 
die ja noch im Kristallverband stattfindet, tritt oft nicht so direkt sichtbar 
in Erscheinung wie der eigentliche Schmelzvorgang, doch ist sie wie dieser 
rnit einem kalorischen Effekt verknupft. Daher ist die Schmelzentropie 
(Schmelzwarme/Schmelztemperatur) bei Stoffen mit Rotationsumwandlung 
relativ klein und entspricht etwa derjenigen einatomiger Molekeln. 




