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reine racem.-Indan-on-(3)-carbonsiure-(1). Die Losung wurde dann mit Ather
extrahiert. Eindampfen der mit Magnesiumsulfat getrockneten Atherlésung gab etwa
5 g eines Sirups, der nicht kristallisierte und deshalb direkt reduziert wurde. 3.7 g Sirup
wurden mit Zinkamalgam (aus 20 g feinkornigem Zink), 20 cem Wasser und 20 cem
konz. Salzsdure bei Raumtemperatur wihrend 8 Stdn. geriihrt. Von Zeit zu Zeit wurde
etwas Ather zugesetzt. Die Aufarbeitung erfolgte wie oben beschrieben; die aus den
Petrolather-Extrakten erhaltene olige Siure kristallisierte sofort beim Impfen mit rechts-
drehender Indan-carbonsiure-(1), wahrend die linksdrehende Saure wirkungslos
war. Die Siure wurde wie die racem. Verbindung gereinigt, wobei 0.25 g vom Schmp. 41
bis 45° erhalten wurden.

0.1213 g Saure in Benzol auf 10.00 ccm gelost: af : +0.975° (2 dm). [«]F: +40.2°,

Nach der Drehungsmessung enthielt das Priaparat etwa 93 %, aktive Siure. Eine Probe
davon gab mit der berechneten Menge (—)-Indan-carbonsaure-(1) in Petrolather die racem.
Saure, die durch Schmp. und Misch-Schmp. (56.4—57.0°) identifiziert wurde.

48. Klaus Schifer, Ulrich Wagner und Heinz Engelbach:
Kalorimetrische Untersuchungen im System d-/-Campher

[Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitit Heidelberg]
(Eingegangen am 30. September 1955)

Herrn Professor Dr. K. Freudenberg zum 70. Geburtstag gewidmet

Im AnschluB an Untersuchungen von O. Frcy und H. Engel-
bach wurden die Molwirmen verachiedener Mischungen aus dem
System d-lI-Campher zwischen --180° und 0°C bestimmt. Dazu wurde
ein kontinuierlich betriebenes Vakuum-Kalorimeter benutzt.

Aus dem Verlauf der Molwarmen wurden Entropie, Enthalpie
sowie Umwandlungstemperatur und -wirme ermittelt. Es zeigt sich,
daB d- und I-Campher eine racemische Verbindung bilden. Diese
Verbindungsbildung erstreckt sich iiber ein groBes Temperaturinter-
vall; bei héheren Temperaturen dissoziiert die Verbindung.

Daneben wurden Unterkiihlungseffekte festgestellt und im Sinne
einer thermischen Hysterese der Verbindungsbildung gedeutet. Diese
Annahme wird durch eine kinetische Betrachtung gestiitzt.

Bei Festkorpern, deren Molekeln annihernd kugelige Gestalt besitzen,
kann der Ubergang zur fliissigen Phase in zwei Schritten erfolgen:

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

Wihrend der erste Schritt meist ein groBeres Temperaturintervall bean-
sprucht, findet der zweite in normalen Fillen bei einer scharf definierten Tem-
peratur, eben der Schmelztemperatur, 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
mit einem kalorischen Effekt verkniipft. Daher ist die Schmelzentropie
(Schmelzwirme/Schmelztemperatur) bei Stoffen mit Rotationsumwandlung
relativ klein und entspricht etwa derjenigen einatomiger Molekeln.
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Eine Reihe von Stoffen mit einem solchen Schmelzmechanismus ist be-
kannt!) und vor allem kalorimetrisch untersucht. In der Gegend der Um-
wandlung zeigt sich stets ein Maximum der spezif. Warme, das dem normalen
Verlauf iiberlagert ist. Dabei sind die individuellen Unterschiede groB, was
leicht verstandlich ist, wenn man bedenkt, da Torsionserscheinungen und
anschlieBende Rotation stark von dem Trigheitsmoment der betreffenden
Molekel abhingen, daB ferner je nach Bau der Molekel aufler der vollkommenen
einorientierten (geordneten) Lage auch noch eine oder mehrere andere Stel-
lungen mit relativem Minimum des intermolekularen Potentials mdglich sein
koénnen, was im allgemeinen zu einem weiteren Maximum in der Molwirme
fithrt. SchlieBlich kann das Maximum sehr verschieden ausgeprigt sein, von
einem spitzen, das den Eindruck eines diskontinuierlichen Sprunges wie bei
einer Phaseninderung erweckt, bis zu einem breit verwaschenen. Einen ge-
wissen Einblick in diese Verhiltnisse bietet die quantenmechanische Sto-
rungsrechnung?).

Besonders interessant ist das Verhalten von rotierenden Substanzen bei
Zusatz von Fremdmolekeln. Handelt es sich bei den Fremdmolekeln um
Molekeln, die selbst keine Umwandlung erleiden, etwa um einatomige Edel-
gasmolekeln, so driicken sie die Umwandlungstemperatur herunter und be-
wirken ein allmihliches Verschmieren des Maximums, das bis zum vélligen
Verschwinden geht3). Ursache dafir ist, da die eingeschobenen KFremdmo-
lekeln die einorientierenden Kriifte, die auf eine herausgegriffene Molekel aus
der Nachbarschaft wirken, herabsetzen.

Ein Beispiel fiir die Mischung zweier Molekelsorten, die beide Rotations-
umwandlung aufweisen, stellt das System CH,—CD, dar4).

Messungen an solchen Mischsystemen sind deshalb besonders interessant,
weil man mit ihrer Hilfe AufschluB iiber Einzelheiten des Umwandlungsme-
chanismus erhalten kann.

Die geringe Schmelzwiirme des Camphers lieB vermuten, dal auch Campher
eine Rotationsumwandlung erleidet?). Gestiitzt wurde diese Annahme ins-
besondere durch den kugeligen Aufbau der Camphermolekel®).

Genaue Messungen ergaben nun ein Maximum der spezif. Wirme, das ver-
schieden stark ausgeprigt war und bei verschiedenen Temperaturen lag, jo
nachdem, ob man die optisch aktive Form oder das Racemat untersuchte?:8).

1) Jetztes Sammelreferat: A. Eucken, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45, 126
{1939]; vergl. auch A. Eucken LTI, 2, Lehrbuch d. Physik, Akad. Verlagsges. Leipzig.

?) K. Schifer, Z. physik. Chem., Abt. B 44, 127 [1939].

3) A. Eucken u. H, Veith, Z. physik. Chem., Abt. B 84, 275 [1936].

4) Das schwere Methan besitzt zwei Umwandlungen, wihrend das leichte nur ein
Maximum der spezif. Wirme aufweist. Einzelheiten iiber dieses interessante Mischsystem
bei A. Eucken, E. Bartholomé u. G. Drikos, Z. physik. Chem., Abt. B 89, 321 [1938];
vergl. auch K. Schiafer, Chemie 56, 99 [1943].

5) A. H. White u. 8. O. Morgan, J. Amer. chem. Soc. 57, 2078 [1935].

8) Vergl. J. Pirach, Angew. Chem. 51, 73 [1938].

7) K. Schifer u. O. Frey, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 56, 882
[1952].

8) H. Engelbach, Dissertat. Heidelberg 1953.
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Dies legte nahe, einige Gemische aus dem System d-d-Campher kalori-
metrisch zu untersuchen, um so einen weiteren AufschluB iiber den Mechanis-
mus der Festkiorper-Rotation, schlieBlich aber auch iiber dic Struktur des
kristallisierten Camphers zu erhalten?).

Substanz und Apparatur .

Zur Messung wurde echter japanischer Campher (E. Merck) als d-Campher und syn-
thetischer (Badische Anilin- & Sodafabrik, Ludwigshafen) als Racemat benutzt.
Beide Ausgangsprodukte wurden nach dem Verfahren von R. Kempf!®) mehrmals um-
sublimiert, bis Konstanz des Erstarrungspunktes erreicht war.

Etwa 50 g Substanz wurden im gewiinschten Mischungsverhiltnis zusammengeschmol-
zen und in das Kupfergefal des Kalorimeters Ka eingebracht (vergl. Abbild. 1).

Abbild. 1. Schnitt durch das Kalorimeter (etwas

verkleinert); Ka = Kalorimetergefis, HK =

Heizpatrone, M = adiabatischer Mantel, HM =

Heizwicklung, TE = Thermoelement, Pt = Pla-

tindraht, Bl = Blende, B = AuBenmantel, R =

Zuleitungsrohr, P = Kabel, DM = Manteldeckel,
DB = Deckel von B, Bii = Biigel

Die Apparatur stimmte im wesentlichen mit dem klassischen Nernstschen Vakuum-
Kalorimeter iiberein, ihre genaue Beschreibung eriibrigt sich daher.

Zur Bestimmung der Molwirme wurde in Abinderung des klassischen Verfahrens das
Kalorimeter auch kontinuierlich beheizt (Heizpatrone HK), wobei der adiabatische Man-
tel M mittels einer besonderen Heizwicklung HM und eines Thermoelementes TE bestdn-
dig auf der Temperatur des KalorimetergefaBles gehalten wurde. Hierdurch wurde eine
fortlaufende Messung der spezif. Warme in sehr kleinen Temperaturintervallen moglich,
was besonders in der Nihe der Maxima von Bedeutung ist.

Der zur Temperaturmessung verwendete Platindraht Pt war auf das Kalorimeter-
gefiB aufgewickelt und wurde vorher geeicht.

Die Bestimmung der spezif. Wiarme nach dem kontinuierlichen Verfahren war mit
einem Fehler von hochstens 39, behaftet, als Hauptfehlerquelle kamen Schwankungen
der Heizspannung in Betracht.

9) Neuere Konfigurationsbetrachtungen des Camphers, s. K. Freudenberg u. W.
Lwowski, Liebigs Ann. Chem. 587, 213 [1954]; 594, 76 [1955].
10) J. prakt. Chem. [2] 78, 201, 259 [1908].

Chemische Berichte Jahrg. 89 -
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Ergebnis der Messungen

1. Molwdrmen (Abbild. 2 und 3)
Die Molwiarmen wurden von —180° bis 0°C fiir den optisch aktiven Campher,
das Racemat und fiinf verschiedene Mischungen aus beiden bestimmt. Aus
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Abbild. 2. Molwérmen von d- und rasch abgekiihlten d,l-Campher
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Abbild. 3. Molwéarmen verschiedener (ampher-Mischungen

Abbild. 2 ersieht man, daB die Molwirme des d-Camphers ein sehr hohes Maxi-
mum bei etwa —30°C durchliuft, wihrend das Maximum des d,l-Camphers,
das bei etwa —70°C liegt, viel weniger ausgeprigt ist. Dafiir erstreckt sich der
Anstieg der Molwirme beim Racemat auf ein vicl groBeres Temperaturinter-
vall.
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AufBerhalb der Umwandlungsgebiete stimmen die Molwirmen annihernd
itberein.

Der Verlauf der Molwiirme fiir einige Mischungen ist in Abbild. 3 darge-
stellt. Man sieht, daB3 sich das Maximum bei wachsendem Gehalt an I-Mole-
keln systematisch verschiebt und gleichzeitig kleiner wird. Ein kleines Neben-
maximum unterhalb des eigentlichen Umwandlungsgebietes priagt sich mehr
und mehr aus.

2. Umwandlungstemperaturen (Abbild. 4)

Als Umwandlungstemperatur 7'y bezeichnen wir diejenige Temperatur,
bei der die Molwidrme ein (Haupt-)Maximum durchlduft. Diese kann aus den
('y-Messungen auf weniger als 1/,; Grad genau ermittelt werden. Trigt man
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Abbild. 4. Verlauf der Umwandlungstemperatur 7'y im System d,l-Campher

dic Umwandlungstemperatur tber der Zusammensetzung der Campher-
Mischung auf, so erhiilt man ein Umwandlungsdiagramm!1), das einem Schmelz-
diagramm bei Verbindungsbildung entspricht.

3. Umwandlungswirmen (Abbild. 5)

Einen entsprechenden Verlauf zeigen die Umwandlungswiarmen Ly, die
man erhilt, wenn man die UberschuBfliche iiber die Molwirmen, die man
ohne Umwandlung messen wiirde, ausintegriert. Da letztere aus dem Gesamt-

0 2 40 60 & 100 %d
Abbild. 5. Verlauf der Umwandlungswarme Ly im System d,l-Campher

verlauf der Molwérme interpoliert werden muB, ist die Bestimmung von Ly
mit einer Unsicherheit behaftet, die mit der Breite des Umwandlungsinter-
valls wichst, also in der Néhe des Racemats am groBten ist. Das Ergebnis

11y Der Teil von O bis 509, d ist spiegelbildlich erganzt.
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der Ly-Bestimmung (die am besten auf halbgraphischem Weg durchgefiihrt
wird) ist in Abbild. 5 aufgetragen. Auch die Umwandlungswirmen durch-
laufen beim Racemat ein — wenn auch flaches -- Maximum.

4. Entropien und Enthalpien
Da bei hoheren Temperaturen die spezifischen Warmen, die Losungs- und
Schmelzwirmen von d- und d,l-Campher iibereinstimmen, sind dic Entropien
derselben gleichzusetzen. Betrachtet man nun die Kurven fiir den jeweiligen
T
Entropiezuwachs / Ce dT, die aus den Molwirmen der verschiedenen
-180°C
Campher bestimmt wurden, so zeigt sich, dal sie — von Ausnahmen abge-
sehen — tatsichlich oberhalb des Umwandlungsgebietes praktisch iiberein-
stimmen (Abbild. 6). Eine Abschidtzung®) der Entropie bei 80°K liefert fiir
den d-Campher eine relative FEntropie von 17.1 Cl und fiir den d,l-Campher
von 17.4 Cl. Demnach wiirden auch bei tiefen Temperaturen die Entropien
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Abbild. 6. Entropiezuwachs / "TE dT des Camphers mit 759, d-Molekeln im Ver-
~180°C
gleich zu d- und d,l-Campher; x—x-x 509, (langsam abgekiihlt), o-o-o0 759, (langsam
abgekiihlt), o—o-o0 759, (rasch abgekiihlt), +-+-+ 100%, d-Campher

beider Campher auf 0.5 cal/grad-Mol genau iibereinstimmen, d. h. sowohl
d-Campher als auch Racemat werden am absoluten Nullpunkt einen eindeu-
tig geordneten Zustand erreichen.

Um zu den absoluten Entropien zu kommen, hat man zu den aus der
Zeichnung durch eine Extrapolation nur mit Anniherung zu entnehmenden
Werten 20 cal/grad-Mol, den mittleren Entropicwert bei —180°C, zu addieren.

T
Die Enthalpiezunahmen [ Cp AT zwischen der tiefsten hier untersuchten
~180°C
Temperatur und Temperaturen T wesentlich oberhalb des Umwandlungsge-
bietes sind je nach der Zusammensetzung des Camphers aus d- und I-Campher
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verschieden. Es bleiben Unterschiede der Integralwerte bis zu 1250 cal /Mol.
Da wegen der gleichen Losungswéirmen bei Zimmertemperatur die Enthalpien
dort gleich sind, so muB dieser Unterschied einer Differenz der Nullpunktsen-
thalpien von d- und d,!-Campher zugeschrieben werden.

Diskussionder Ergebnisse

1. Umwandlungsdiagramm

Sind in einem Kristall aus d-Campher {-Molekeln vorhanden, so erleichtern
diese den Ubergang aus der orientierenden Lage zur Rotation, ganz in dem
Sinne, wie es Fremdmolekeln tun, was sich durch niedrigere Werte von T,
und Ly anzeigt (vergl. Abbild. 4 und 5).

Im Gegensatz zu der bei K. Schifer und O. Frey”12) ausgesprochenen
Vermutung, daB sich diese Verlagerung thermodynamisch in Analogie zu
einer Schmelzpunktserniedrigung berechnen lasse, lagern sich unterhalb T’y
je ein Molekiil d- und {-Campher zur ,racemischen Verbindung®“ zusammen.
Der Ubergang in den desorientierten Zustand ist hier notwendig mit einer
Lésung der Racematbindung verkniipft. Er erfolgt bei niedrigeren Energien
als beim d-Campher. Dementsprechend liegen 7Ty und L, beim Racemat
wesentlich tiefer als beim d-Campher. Die Losung der Raccmatbindung
beginnt schon weit unterhalb der Umwandlungstemperatur und benétigt ein
groBes Temperaturintervall.

Sind in einem Kristall aus d-I-Verbindung d-Molekeln eingestreut, so
erniedrigen diese ihrerseits die orientierenden Kriifte (niedriges 7y und Ly).
Dies geht bis zu einem ,eutektischen“ Punkt, der bei 759, d zu suchen ist.

2. Die Verbindungsbildung und deren Hysteresis

Man hat bei der Rotationsumwandlung hiufig eine thermische Hysteresis
beobachtet, die sich darin duBert, daBB die Umwandlungstemperatur in be-
stimmter Weise von der Geschwindigkeit abhing, mit der die Probe abge-
kithlt wurde bzw. davon, ob man die spezifische Wirme bei fallender oder
bei steigender Temperatur untersuchte. Ein solcher Effekt ergab sich bei
unseren Messungen an d-Campher nicht: Die Umwandlungstemperaturen
stimmten dort im allgemeinen bei Melreihen nach rascher und bei solchen
nach langsamer Abkiihlung auf 1/,, Grad genau iiberein (vergl. Tafel 1, Spalte
2 und 3). .

Dagegen ergaben sich bei Mischungen Abweichungen beziiglich der Um-
wandlungswirmen Ly (Spalte 4 und 5 der Tafel 1) und der Nebenmaxima.
Die Verhiltnisse werden deutlicher, wenn man die entsprechenden Entropie-
integrale vergleicht (vergl. Abbild. 6). Hier bleibt der Entropiezuwachs der
,,rasch*18) abgekiihiten Mischung auch bei hoheren Temperaturen hinter dem

12) Diese Vermutung war nahegelegt worden, ‘da die Anwendung des Raoultschen
Gesetzes gerade eine Depression des Umwandlungspunktes um etwa 35° ergibt.

13) ,,Rasch* abgekiihlt wurde, indem das mit Wasserstoff unter Normaldruck gefiillte
Kalorimeter in siedendem Stickstoff gebracht wurde. Bei ,,Jangsamer Abkiihlung wurde
das evakuierte Kalorimeter etwa 5 Stdn. lang mit fester Kohlensiure vorgekiihlt, dann
in siedenden Stickstoff gebracht und erst nach 10 Stdn. zum vollstindigen Temperatur-
ausgleich mit Wasserstoff gefiillt.
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Tafel 1. Umwandlungstemperaturen Ty und Umwandlungs-
warmen Ly der Mischungen bei langsamer und rascher Ab-
kithlung vor der Messung

o/ Ty (°C) 1y (cal/Mol)
d-Campher rasch langsam rasch | langsam

50 —69.6 -69.5 648 532
60 —-69.6 -69.5 665 496
66.67 —72.7 -172.6 906 826
70 —74.1 -73.9

75 -82.8 -82.8 1369 1257
80 —68.3 -68.3 1542 1330
83.33 -59.7 —-59.6 1721 1675
100 —28.4 -28.2 2745

des d-Camphers bzw. dem der ,Jangsam® abgekiihlten Mischung zuriick. Es
handelt sich also offensichtlich um eine Hysteresis der Verbindungsbildung.
die darin ihren Grund hat, daB der einer Temperatur von —180°C entsprechende
Ordnungszustand bei rascher Abkiihlung iiberhaupt nicht erreicht wird. In
diesem Fall ist mit einer Nullpunktsentropie zu rechnen.

Erginzt wird dieses Bild durch das Auftreten von Nebenmaxima variabler
Grofie und Lage bei Campher-Mischungen (vergl. Abbild. 3). Es liit sich
zeigen, daB diesc Maxima (u. U. auch ein einfaches Abfallen der Molwirme),
die stets am Anfang einer MeBreihe auftraten, ihren Grund darin haben, daB}
der Ordnungszustand, der bei Abkiihlung hinter dem der jeweiligen Tempera-
tur entsprechenden Ordnungszustand nach MaBgabe der Abkithlungsgeschwin-
digkeit zuriickbleibt, bei anschlieBender Erwarmung zunéchst weiter zunimmt
und sich erst nach und nach auf den kleineren Normalwert fiir die betreffende
Temperatur einstellt.

Weitere Untersuchungen bhei abnehmender Temperatur und sehr tiefen
Temperaturen sollen die bisher erhaltenen Ergebnisse erginzen.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir materielle Unterstiitzung
bei der Durchfiijhrung der Arbeit.





