
1957 MAUSER 307 

HEINZ MAUSER 

ZUR THERMODYNAMIK OFTISCHER ANTIPODEN, I1 

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitat Tiibingen 
(Eingegangen am 23. August 1956) 

Es wird nachgewiesen, daB die Deutung der dystektischen Schmelzkurve nach 
ROOZEBOOM und ATEN grundsiitzlich falsch ist. Die Aktivititen diirfen nicht 
kritiklos den wahren Molenbriichen gleichgesetzt werden, und eine Schmelze 
kann sich auch dann ideal verhalten, wenn ihre Komponenten eine Molekiilver- 
bindung bilden. Es laDt sich zeigen, daB die Bildung einer Molekulverbindung mit 
thermodynamischen Mitteln iiberhaupt nicht nachgewiesen werden kann. - 
Fiir die Ableitung eines analytischen Ausdruckes fur den Verlauf der dystek- 
tischen Schmelzkurve ist es gleichgiiltig. ob  man von der Vorstellung einer Mole- 
kiilverbindung oder der Vorstellung einer Mischphase singularer Zusammenset- 
zung ausgeht. Im ersten Fall mliBten besondere Bindungskrafte zwischen den ent- 
sprechenden Molekulen wirken, im zweiten Fall miiDte die singdare Zusammen- 
setzung der Mischphasegeometrisch bevorzugteAnordnungsm6glichkeiten bieten. 
- Die Beziehung fur die dystektische Schmelzkurve wird auf einige in der Lite- 
ratur angegebene Schmelzdiagramme sowie auf die neu untersuchten Systeme 
L-/D-Benzoesaure-a-phenylathylamid und L-/D-Benzolsulfonsiure-a-phenylathyl- 
amid angewandt. Fiir alle untersuchten Schmelzen kann ideales Verhalten nach- 

gewiesen werden. 

In der vorhergehenden Arbeitl) wurde gezeigt, daD optische Antipoden in fliissigen binaren 
Mischungen nach allen Erfahrungen keine Abweichungen vom idealen Verhalten zeigen, 
wahrend die meisten Schmelzdiagramme optischer Antipoden auf extrem nichtideales Ver- 
halten fester optischer Antipoden hinweisen. Die Schmelzen optischer Antipoden stehen 
haufig nicht nur mit den reinen Komponenten im Gleichgewicht. sondern auch mit einer 
Phase der singularen Zusammensetzung D:L = 1 : I ,  wdche am Auftreten eines Dystektikums 
erkannt wird. Nach der allgemein ilblichen Deutung der dystektischen Kurve, die auf H. W. B. 
ROOZEBOOM und A. H. W. AT EN^) zuriickgeht, beweist ein Dystektikum die Bildung einer 
Molekiilverbindung. Nach 1. c.1) ist es dabei f i r  die Ansicht ROOZEBOOMS wesentlich, daB diese 
Molekiilverbindung nicht nur als feste Phase vorliegt, sondern auch in der Schmelze in aus- 
reichender Menge vorhanden ist. Da aber nach ROOZEBOOM und ATEN die Aktiviaten ui im 
wesentlichen den wahren Molenbriichen yi gleichzusetzen sind, mussen Schmelzen, die mit 
einer singularen Mischphase im Gleichgewicht stehen, grundsitzlich bequem nachweisbare 
Abweichungen vom idealen Verhalten zeigen. Dieser Forderung entsprechen optische Anti- 
poden, wie oben envahnt, nicht; die Theorie von ROOZEBOOM und ATEN steht damit im Wider- 
spruch zum Experiment. 

I. DIE DYSTEKTISCHE SCHMELZKURVE 

I .  Wahre Molenbruche und Aktivitaten ’ 
Urn diesen Widerspruch zu kliiren, werde zunachst der folgende Satz bewiesen: 
(A) Bildet sich in einer flussigen Mischphase eine Molekulverbindung, so kann sich 

diese Mischphase dennoch ideal yerhalten. 

1) H. MAUSER, Chem. Ber. 90,299 [1957]. 2) Z. physik. Chem. 53,494 118991. 
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Der Beweis soll an Hand eines Systemes optischer Antipoden durchgefuhrt werden. 
Dazu soll hier und im folgenden zwischen den Komponenten 1 und 2 (1 =Rechts- 
form, 2=Linksform) und den in der Mischung vorliegenden Molekularten D, L, DL, 
LZ, ~2 usw. scharf unterschieden werden. In Anlehnung an ROOZEBWM sollen die rei- 
nen Komponenten nur aus ~ 2 -  bzw. ~~-Doppelmolekulen zusammengesetzt sein, wah- 
rend sich in der Mischung aukrdem noch DL-Molekule bilden sollen. Diese Annahme 
entspricht weitgehend den Verhaltnissen in einer Mischung optisch aktiver Carbon- 
sauren (Beispiel : das System D-/L-Phenylchloressigsaure). Fur die chemischen Poten- 
tiale der im reinen Zustand gedachten Molekularten soll fur die Gasphase und die 
flussige Phase gelten: 

(1) 

Die linken Seiten der Doppelgleichung (1) sind bei optischen Antipoden von vorn- 
herein erfullt. Fur die Giiltigkeit der rechten Seiten geniigt die Annahme einer hin- 
reichend freien inner- und zwischenmolekularen Beweglichkeit entsprechend den 1. c.1) 
angestellten Uberlegungen. 

,, ,, ,, 
 PA^ = P B ~  = PAB PA2 = PB2 = PAB . 

Aus (1) folgt fur die Dampfdrucke der reinen Molekularten: 

p0A2 = POBZ = PoAB . (2) 

Besteht nun die Mischung aus mA, Molen Az, mg, Molen B2 und mAB Molen AB, 

(3) 
1 
2 mB, = n2 - - mAB . 1 

2 

so ist offenbar: 
mA2 = nl - -~ mAB 

Daraus folgt fur die Molzahlen und Molenbriiche: 
n = nl + n2 = m = mA2 + mB2 + mAB 

Fur das Gleichgewicht Flussigkeit-Dampf gilt dann, sofern ideales VerhaIten der 
drei Molekulsorten untereinander vorausgesetzt wird, 

p = yA2 PoA, -t yB2 POBZ + YAB PoAB 

oder unter Rucksicht auf (2) und (4) 

P = ( Y A 2  + YB2 + yAB)PO = + X d P O  = P O  (5) 

Der Dampfdruck bleibt somit uber dem ganzen Konzentrationsbereich konstant, 
und damit sind die Aktivitaten der beiden Komponenten auch den stGchiomerrischen 
M olenbruchen gleich : 

a1 = X I ,  a2 = x, . 
Die beiden Komponenten verhalten sich somit trotz chemischer Reaktion ideal. Damit 
ist Satz (A) bewiesen. 

Diese Aktivitaten unterscheiden sich wesentlich von den wahren Molenbriichen. 
Denn aus (1) folgt : 

YA2' YB2  / YAB = . 
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Mit (4) erhalt man fur die wahren Molenbriiche 

1) . (7) 

1st dieses Beispiel auch sehr speziell gewahlt, so wurde doch der Satz bewiesen: 
(B) Die Aktivittiten diirfen nicht kritiklos den wahren Molenbriichen gleichge- 

Damit ist aber die Methode von ROOZEBOOM als grundsatzlich falsch abzulehnen. 

Diese uberlegungen lassen sich noch etwas verallgemeinern auf eine Mischung, in welcher 

setzt werden. 

die Reaktion A2 + B2 = 2AB ablauft. Fordert man an Stelle von (1) 

1 1 
= YAz PoA) + -2- YAB POAZ + YE2 PoB2 f 2 YAB PoBi 

= PO& + x2PoB2 (10) 

Dies bedeutet aber auch hier ideales Verhalten der beiden Komponenten. 

Dieses Beispiel mag erkliiren, warum Systeme wie Essigsiiure/Propionsaure nahezu ideales 
Verhalten zeigen, obwohl in ihnen ein chemisches Gleichgewicht obiger Art ohne Zweifel 
anzunehmen ist. Sind jedoch die Annahmen (8). (9), ideales Verhalten der Molekillsorten 
unter sich, nicht genau erfiillt, so kBnnen je nach den Umstanden positive oder negative 
Abweichungen vom idealen Verhalten auftreten. 

Daraus ist zu erkennen, daB aus der Abhangigkeit der Aktivitaten von den stochio- 
metrischen Molenbriichen, somit aus dem thermodynamischen Verhalten einer 
Mischphase, keine Riickschliisse auf die Bildung von Molekiilverbindungen gezogen 
werden konnen. 

2. GrBBs-DLJHEM-MARcuLche GIeichung bei Verbindungsbildung 

Man kann sich nun von den sehr speziellen Annahmen des vorhergehenden Ab- 
schnittes freimachen. Betrachtet man ein beliebiges bin%= System mit den Kom- 
ponenten 1 und 2, so lautet die G~Es-DUHEM-MARGULESSChe Gleichung bei konstan- 
tem Druck und konstanter Temperatur 

(1 1) 

Nimmt man nun willkiirlich - d. h. eventuell auch im Gegensatz zu den tatsachli- 
chen Verhaltnissen - an, es bilde sich in der Mischung aus den Molekulen A der 

nl dln a1 + n2d In u2 = 0 . 
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Komponente 1 und den Molekiilen B der Komponente 2 eine Molekiilverbindung 
AB nach der Gleichung 

A + B = A B ,  (12) 

so gilt fur das ternare System aus den Molekiilsorten A, B, AB die Gibbs-Duhem- 
Margulessche Gleichung 

(13) mA d In aA + mB d In ug + mAB d In a,, = 0. 

Wegen des chemischen Gleichgewichtes (1 2) gilt aber 
dlnuA + dInaB - dInuAB = 0 . 

AuDerdem bestehen die Nebenbedingungen 

mA + mAB = nl mg + mAB = n2 . 

Wird nun (14) mit mAB multiphziert und zu (13) addiert, so erhalt man 

(mA + mAB> d In UA + (mB f m u )  d In ag = 0 

oder mit Riicksicht auf (15) 

nl d I n a A +  nzdInuB = 0 . 
Vergleicht man (16) mit ( l l) ,  so ergibt sich 

U A  = c1 a1 , UB = c2 112 : 

dabei sind c1 und cz Konstanten. Liegt die Komponente 1 rein vor, so entfallt der 
Unterschied zwischen Molekulsorte und Komponente. 

In diesem Fall wird 
nl = mA und UI = uA = 1 . 

Dann ist aber c1= 1, und nach einer entsprechenden uberlegung wird auch c2 = 1. 
Daraus folgt aber 

u1 = U A ,  a2 = UB 

Multipliziert man jedoch (14) mit mA und subtrahiert diese Gleichung von (13), 
so folgt (mB - mA) d In aB + (mA - mAB) d In urn = 0 . 
oder rnit Riicksicht auf (15) 

Integriert man (I@, so folgt 

Die Integrationskonstante C kann dabei allerdings nicht allgemein bestimmt werden, 
denn In uAB strebt bei X I  oder x2 gleich Null gegen unendlich und ist bei anderen Wer- 
ten volt x - insbesonders auch bei x = 0.5 - nicht bekannt. 
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Nach (18) hat In am bei x = 0.5 ein Extremum, sofern von dern Fall 

limlnal = -a 
x +  0.5 

abgesehen wird. (Letzteres wurde, wie leicht einzusehen ist, bedeuten, daD die Kom- 
ponente 1 und damit auch die Komponente 2 nicht rnehr in der Mischung anwesend 
wiire.) Dieses Extremum ist dann ein Maximum, wenn 

(20) 

ist. Dies ist aber die Bedingung dafur, daD die Komponente 1 in der Mischung stabil 
ist. Fur die StabiliGt der Molekiilart AB gilt entspr. zu (20) 

6 In a1 / 6x1 > O  

6 1 n a A B  I 6 Y A B  >o.  (21) 

Nun wachst yAB mit urn im stabilen Bereich monoton, somit hat mit a- auch yAB 
bei x = 0.5 seinen hiichsten Wert. (21) wird also gerade dann erfiillt, wenn das Ex- 
tremum von In urn bei 0.5 ein Maximum ist. Mit Rucksicht auf (20) folgt damit 
der Satz: 
(C) Jeder binaren Mischung kann, bei beliebigem Verlauf der Aktivitatskoeffi- 

zienten, irn Homogenitatsbereich willkurlich eine chemische Reaktion 
A + B = AB zugeordnet werden. Die Aktivitaten der ,,Molekiilverbindung 
AB" sind dabei bis auf einen konstanten Faktor bestirnrnt. 

Satz (C) gilt im besonderen auch dann, wenn sich die beiden Kornponenten 1 und 
2 ideal verhalten. Dann folgt nach (19) 

7 

t 
c1 

0 
X -  

Abbild. 1. 
Zusammenhang zwischen Aktivitat und 

sttkhiornetrischem Molenbruch bei 
idealem Verhalten der Komponenten. 

1 UA; 2 "B; 3 UAB, c'= 1; 

4 O A B ,  C' = 2; 5 R A ~ ,  C' = 3 ;  

6 am, c ' = 4 ;  7a,, c ' = 5  

Abbild 1 zeigt den Verlauf von uAB bei idealem Verhalten fur verschiedene Werte 
der lntegrationskonstanten c'. 

Liegt aber die ,,Molekulverbindung AB' als fester Bodenkorper vor, so konnen 
die Aktivitaten der Verbindung unmittelbar angegeben werden. 1st namlich die Ver- 
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bindung AB im Phasengleichgewicht mit der Mischphase der Konzentration x1 =s, 
so folgt, wenn uAB auf den realen Bodenkoper normiert wird3) 

~ A B  (XI = s) = 1 - (23) 

Bei idealem Verhalten der Mischphase folgt daraus nach (22) 

Damit gilt bei beliebigen Konzentrationen 

Auch bei nicht idealem Verhalten laDt sich, wenn der Verlauf der Aktivitaten a1 

und a2 bekannt ist, ein der Beziehung (25) entsprechender Ausdruck fur aAB angeben4). 

Tritt die feste Phase der Zusammensetzung AB also tatsachlich auf, so sind auch 
die Aktivitiiten bei thermodynamisch sinnvoller Normierung vollstandig bestimmt. 
Uber die wahren Molenbruche - die in diesem Abschnitt Ja nur die Rolle formaler 
RechengroDen spielen - laBt sich aber vom rein thermodynamischen Standpunkt 
aus nicht die geringste Aussage machen. Unter gewissen Bedingungen konnen die 
wahren Molenbruche allerdings mit nichtthermodynamischen Methoden gemessen 
werden. Fur Molekulverbindungen kommen dabei in erster Linie optische Messungen, 
bei Ionendissoziationsercheinungen, fur welche analoge Untersuchungen durch- 
zufuhren waren, auch Leitfahigkeitsmessungen in Betracht. Konnen die wahren 
Molenbruche auf eine solche Art bestimmt werden, dann, und nur dann sind auch 
die wahren Aktivitatskoeffizienten nach der Definitionsgleichung 

* 
V i f i  = ai (26) 

festgelegt. 

3. Schmelzkurve rnit Dystektikum (erste Ableitung) 

Mittels der Gibbs-Duhem-Margulesschen Gleichung bei Verbindungsbildung 
(1 8) kann nun die Gleichgewichtsbedingung fur die singuliire Mischphase der Zu- 
sammensetzung AB mit ihrer Schmelze unmittelbar angegeben werden. Bei Varia- 
tion von Temperatur und Zusammensetzung bei konstantem Druck gilt bei wah- 
rendem Gleichgewicht : 

oder 

3) H. MAUSER und G. KORTUM, Z. Naturforsch. 10a, 42 [1955]. 
4) H. MAUSER. Dissertat. Univ. Tubingen 1956. 
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wenn mit vAB das partielle Plancksche Potential der Verbindung AB bezeichnet 
wird. Berucksichtigt man nun (18), so folgt: 

oder 

Bei idealem Verhalten der beiden Komponenten 1 und 2 wird 

H ; ~  - H& =  AH^^, 
d. h. gleich der Schmelzwarme eines Mols der singularen Mischphase. Aus (27) 
wird dann 

Integriert man unter der Annahme, daD die Schmelzwiirme nicht von der Ternperatur 
abhangt, zwischen dern experimentellen Schmelzpunkt der singularen Mischphase und 
der Temperatur T, so findet man, da bei der Schmelztemperatur TF x1 = x2 = 0.5 ist, 

4. Phmengleichgewicht bei singularen Mischphasen 

Fur das ideale Verhalten fliissiger optischer Antipoden ist eine gewisse Bewegungs- 
freiheit der einzelnen Molekule notwendig. Im festen Zustand ist diese weitgehend 
aufgehoben, so daD hier der geometrischen Anordnungsmoglichkeit eine besondere 
Bedeutung zukommt. Die singuliire Zusamrnensetzung eines Racemates kann daher 
allein durch die giinstigere Anordnungsmoglichkeit der D- und L-Molekule in einem 
Gitter der feststehenden Zusammensetzung D: L = 1 : 1 bedingt sein. Das Racemat 
ist dann als singuliirer Mischkriistall aufzufassen, die Hilfsvorstellung der ,,Molekiil- 
verbindung" ist dann unnotig. 

Leitet man ganz allgemein die Gleichgewichtsbedingung fiir einen Mischkristall der 
singularen Zusammensetzung a:b in Beriihrung mit einer Mischphase aus den 
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Komponenten 1 und 2 ab, so findet man fur das totale Differential der freien Enthalpie 
bei konstanter Temperatur und konstantem Druck 

,, ,, , I  

dC = i; dn; + p2 dn, + pi dn; + p2dn2 . (30) 

Da die geornetrisch bevorzugte Zusamrnensetzung des Mischkristalles erhalten 
bleiben mu& gilt fur den Phasenubergang 

dn; = -dn; , dn;’ = -dn; (31) 

mit der Nebenbedingung: 
dn; Id;;’ = u / b  . (32) 

Dies besagt nicht, daR die Molekule paarweise und gleichzeitig aus einer Phase in 
die andere ubergehen mussen, sondern nur, daB (32) im Zeitmittel erfullt wird.Mit 
(31) und (32) gibt (30) 

dG = ( py - pi) dnl + ( i;’ - pi) dnz 

Im Gleichgewicht muB dG fur eine virtuelle, mit den Nebenbedingungen vertrag- 
liche Anderung von dnl Null werden. Somit findet man fur das Phasengleichgewicht : 

(33) a py + b i i  - (u i1 + b p i )  = 0. 

Nun ist aber das chemische Potential eines ,,Moles“ des Mischkristalles 

p; =up; + b i ; .  

Damit ergibt eine andere Schreibweise fur (33): 

pM - up1 - b p 2  = 0 . (34) 

(33) oder (34) sind die Gleichgewichtsbedingungen fur das Phasengleichgewicht bei 
Anwesenheit einer singularen Mischphase. Diese Bedingungen unterscheiden sich 
nicht von der Beziehung fur ein heterogenes chemisches Gleichgewicht zwischen der 
festen Verbindung Aa Bb und den Stoffen A und B in der Schmelze. Daraus ist aber 
zu erkennen, daB thermodynamisch zwischen diesen beiden Gleichgewichten nicht 
unterschieden werden kann. 

5. Schmelzkurve mit Dystektikum (zweite Ableitung) 

Mit (33) kann fur die Schmelzkurve des dystektischen Zweiges ebenfalls ein ana- 
lytischer Ausdruck gefunden werden. Bei Variation von T und XI bei wahrendem 
Gleichgewicht folgt nach (33) 
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d In x: x i   AH^ 
(35) _. - - und somit 

d T  

wenn mit A H A  die letzte Losungswarme fur ein Mol der singularen Mischphase 
bezeichnet wird. Bei a = b = 1 wird (36) mit (27) identisch und fiihrt dann bei 
idealem Verhalten der Komponenten ebenfalls zu (29). 

Damit ist aber die Ansicht ROOZEBOOMS, daB bei Anwesenheit eines Dystektikums 
schon in der Schmelze eine Molekiilverbindung vorliegen muB, eindeutig widerlegt 
(Satz (I) in 1. c. 1)). Nach diesen Erorterungen ist es nicht einrnal notwendig, die feste 
Phase als chemische Verbindung aufzufassen. 

6. Molekidverbindung oder singulare Mischphase 

Wurde im Abschnitt 2 nachgewiesen, daB es thermodynamisch nicht moglich ist 
zu entscheiden, ob  sich in einer fliissigen Mischphase eine Molekiilverbindung ge- 
bildet hat oder nicht, so lehren die beiden letzten Abschnitte, daB man thermodyna- 
misch auch nicht entscheiden kann, ob sich aus einer Schmelze eine Verbindung oder 
ein singularer Mischkristall ausscheidet. Dies ist nicht sonderlich erstaunlich, denn 
die Thermodynamik kennt ZustandsgroBen, Phasen und Komponenten, der Begriff 
der Molekiilart ist ihr fremd5). 

Sol1 nun in einern konkreten Fall zwischen Molekiilverbindung oder Mischkristall 
singdarer Zusammensetzung entschieden werden, so miissen die Methoden anderer 
Zweige der physikalischen Chemie zu Hilfe genommen werden. Als entscheidendes 
Kriterium bietet sich auch hier das Spektrum an. Zeigt das Spektrum der Mischphase 
keinen wesentlichen Unterschied gegeniiber den Spektren der Komponenten, so ist 
es naheliegend, von einem Mischkristall singularer Zusammensetzung zu sprechen. 
Liegen aber wesentliche Unterschiede vor, so wird man die Mischphase als Molekiil- 
verbindung bezeichnen. Der Begriff ,,wesentlich" ist allerdings unscharf, denn auch 
bei Mischkristallen ist wegen der hier besonders groBen Milieueffekte eine gewisse 
h d e r u n g  des Spektrums zu erwarten. G. KORTUM~) und Mitarbeiter haben in neuerer 

5)  Auf diese Tatsache wurde schon afters hingewiesen, besonders treffend 2. B. bei H. ULICH, 
Kurzes Lehrbuch der Physikal. Chemie, 5. Aufl., Theodor Steinkopff, Dresden u. Leipzig 
1948, S. 62. 
6 )  G. KORTUM und M. KORTUM-SEILER, 2. Naturforsch. Za, 652 [1947]; G. KORTUM und 

H. SCHOITLER, Z. Elektrochern., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 57, 353 [1953]; G. KORTUM 
und P. HAUG, Z. Naturforsch. 8a, 372 [1953]; G. KORTUM und G. SCHREYER, Angew. Chem. 
67, 694 [1955]. 

Chemirhc Berichtc Jahrg. 90 21 



Zeit ein Verfahren entwickelt, um Absorptionsspektren fester Stoffe aus Reflexions- 
messunpen zu bestimmen. Damit ist eine Unterscheidung nach diesem Kriterium 
moglich. 

Abbild. 2. 
Absorptionsspektrum fester 
L- und rucem. Mandelsaure 
( I  ,2), aus Reflexionsmessun- 
gen berechnet. Zum Ver- 
gleich das Absorptionsspek- 
trum einer waI3rigen Losung 

von L-Mandelsaure (3) 

Abbild. 2 zeigt die Absorptionsspektren (im UV bei Zimmertemp.) von fester 
L-Mandelsaure und ihrem Racemat, die im Schmelzdiagramm einen besonders steilen 
dystektischen Zweig zeigt, also nach ROOZEBOOM eine besonders stabile racem. 
Molekulverbindung ware. Die Absorptionsspektren wurden aus Reflexionsmessungen 
an den Gemischen der Mandelsauren mit Bariumsulfat gegen Bariumsulfat als 
Standard mittels der SCHUSTER-KUBELKA-MUNKSChen Funktion berechnet. Zum 
Vergleich ist das Absorptionsspektrum einer verd. waBrigen Losung von L-Mandel- 
saure rnit eingetragen. Die Spektren der beiden festen Formen stimmen bis in alle 
Einzelheiten - abgesehen von dem etwas steileren Anstieg bei der L-Form zwischen 
2450 und 2500 A - iiberein. Derngegenuber ist das Absorptionsspektrum der 
waBrigen Losung leicht verschoben. Nach diesem Befund diirfte das Racernat der 
Mandelsaure als Beispiel fur einen Mischkristall singuliirer Zusammensetzung an- 
gesehen werden. 

Unlangst wurden auch IR-Spektren einiger optisch aktiver Aminosauren von 
H. BROCKMANN und H. Musso7) im festen Zustand gernessen. Beim Alanin fanden die 
Autoren keinen wesentlichen Unterschied zwischen den Spektren der aktiven Form 
und des Racemates, beim Serin jedoch zeigten die entsprechenden Spektren starke 
Differenzen. 

7) Chem. Ber. 89, 241 [19561. 
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11. QUANTITATIVE ANALYSE EINIGER SCHMELZDIAGRAMME 

7. Allgemeines 

Ein Dystektikum beweist nur die Existenz einer hinreichend stabilen festen singu- 
laren Mischphase. Diese kann eine Molekulverbindung oder ein Mischkristall singu- 
larer Zusammensetzung sein. Ob eine Molekulverbindung bereits in flussiger Phase zu 
einem bestimmten Grade vorliegt oder nicht, kann mit thermodynamischen Mitteln 
grundsatzlich nicht entschieden werden. Damit sind aber alle prinzipiellen Einwande 
gegen ideales Verhalten optischer Antipoden in flussigen binaren Mischungen hin- 
fallig geworden. 

Vor allem aber erlaubt die quantitative Analyse der Schmelzdiagramme das ideale 
Verhalten dieser Systeme bis zur Schmelzkurve selbst zu untersuchen. Fur die Schmelz- 
kurve der reinen Antipoden gilt bei idealem Verhalten 

logx = 44:;- (7!F 

d. h. in einem log x-l/T-Diagramm liegen die MeBpunkte auf einer Geraden, aus 
deren Steigung nach (36) die Schmelzwarme berechnet werden kann. 

Fur die Schmelzkurve der singularen Mischphase ergibt sich nach (29) 

Bei idealem Verhalten der Schmelze liegen die MeBpunkte des dystektischen Zweiges 
in einem log XI x2/0.25 - 1/T-Diagramm auf einer Geraden, aus deren Steigung nach 
(37) die Schmelzwarme des Mischkristalles (1 Mol D plus 1 Mol L) berechnet werden 
kann. Fur die Schmelzwarmen wurde dabei in dem betrachteten Temperaturintervall 
Temperaturunabhangigkeit vorausgesetzt. 

8. Auswertung nach Literaturangaben 
Folgende Schmelzdiagramme optischer Antipoden wurden nach (36) und (37) 

P-Benzoylhydratropasaure 8)  P-Benzoylhydratropasaure-methylester 8)  

a-Pipecolin 9 )  Diacetylweinsaure-dimethylester 10) 

Dibenzoylweinsaure-dimethylester 10) Diisobutylweinsaure-dimethylester 10) 

graphisch ausgewertet : 

Die Auswertung ergab fur alle untersuchten Systeme im Rahmen der MeBgenauig- 

Bemerkenswert ist, daR die P-Benzoylhydratropasauren, die in der Schmelze 
keit ideales Verhalten der Schmelzen bis zum Schmelzpunkt. 

zweifellos einem Gleichgewicht 

oder gar einem noch komplizierteren Gleichgewicht unterworfen sind, kein Dystek- 
tikum zeigen, wohl aber ihre Methylester, fur die ein solches Gleichgewicht unwahr- 
scheinlich ist. Nach der oben entwickelten Ansicht ist dies nicht erstaunlich, wohl 
aber nach der Theorie ROOZEBOOMS. 

D2 f L2 = 2DL 

8) L. BICKEL und A. PEASLEE, J. Amer. chem. SOC. 70, 1790 [1948]. 
9) A. LADENBURG, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 2374 [1910]. 

10) A. FINDLAY u. A. N. CAMPBELL, J. chern. SOC. [London] 1928, 1768. 
21 
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9. Die Schrnelzdiagrarnme von Benzoesaure-a-phenylathylatnid und 
Benzolsulfonsaure-a-pheny lathylamid 

Die vorhin genannten, der Literatur entnomrnenen Schmelzdiagrarnme wurden 
nicht zurn Zweck der quantitativen Auswertung gemessen. Die Autoren wollten nur 
nachweisen, o b  diese Systerne eine ,,Molekulverbindung" bilden oder nicht. Durch 
diese Absicht wurden auch die Anforderungen an die MeBgenauigkeit und an die 
Reinheit der Substanzen bestimmt. Um aber die hier dargelegten Ansichten rnoglichst 
genau experimentell zu priifen, wurden die Schrnelzdiagramrne von Benzoesaure- 
u-phenylathylamid und von Benzolsulfonsaure-u-phenylathylamid aufgenommen. 

Abbild. 3. Schrnelzdiagrarnrn von 
Benzoesaure-a-p henylithylarnid 

Abbild. 5.  log xlx2/0.25 gegen l / T  
f i r  Benzoesaure-a-phenylathylarnid 

Diese haben als Saurearnide auf 0.1" C 
reproduzierbare Schrnelzpunkte. Wegen 
experirnenteller Einzelheiten sei auf I. c.4) 

verwiesen. 

Abbild. 4. logx gegen 1/T fur 
Benzoesaure-a-phenylathylarnid 

Abbild. 6. Schrnelzdiagrarnm von 
Benzolsulfonsiiure-a-phenylathylarnid 

Die Schmelzkurven, wie auch die graphischen Auswertungen zeigen die Abbild. 3 
bis 8. Es ist zu erkennen, daB sich die Schmelzen beider Systerne ideal verhalten. 
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Urn zu iiberpriifen, ob die Steigung der dystektischen Geraden nur durch die 
Schmelzwarme bestimmt ist, was hier im Gegensatz zu ROOZEBWM behauptet wird, 
wurden noch einige Schmelzpunkte an Mischungen von racem. Benzoesaure-a- 

-____ 1957 Thermodynamik _ _ _ _ _ ~  optischer Antipoden ____._ (11.) - 
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Abbild. 7. log x gegen 1/T fur Abbild. 8. log xlx2/0.25 gegen 1/T fur 
Benzolsulfonsaure-a-phenylathylamid Benzolsulfonsaure-a-phenylathylamid 

phenylathylamid und Benzoesaure-o-toluidid gemessen und ebenfalls in das Dia- 
gramm der Abbild. 5 (als Ellipsen) eingetragen. Bei kleinen Konzentrationen fallen 
diese Punkte tbenfalls auf die dystektische Gerade, sofern der Auswertung Beziehung 
(37) sinngemaR zugrunde gelegt wird. Dies beweist erneut die Richtigkeit dieser An- 
schauungen. 

Aus den Schmelzdiagrarnmen lassen sich folgende Schmelzwarmen berechnen : 
Benzoesaure-a-phenylath ylamid 

Benzolsulfonslure-a-pheny lathylamid 
optisch aktive Form 5.49 kcal/Mol 

optisch aktive Form 6.44 kcal/Mol 

Racemat 15.7 kcal/Mol 

Racemat 15.6 kcal/Mol 

Das Ergebnis dieser Untersuchung lafit sich wie folgt zusammenfassen : 
1. Keine gesicherten experimentellen Tatsachen sprechen gegen, wohl aber zahl- 

reiche Messungen fur ideales Verhalten flussiger Mischungen optischer Antipoden. 
2. Alle theoretischen Griinde, die - wenigstens im Prinzip - gegen ideales Ver- 

halten optischer Antipoden sprechen, beruhen auf unhaltbaren Vorurteilen. 
3. Tritt in einem Schmelzdiagramm ein Dystektikurn auf, so kann daraus nicht 

auf die Bildung einer Molekiilverbindung in der Schmelze geschlossen werden. 
Die vorliegenden Untersuchungen lassen sich auch auf die Verhaltnisse der Loslich- 

keit und gegenseitigen Loslichkeitsbeeinflussung optischer Antipoden ausdehnens, doch 
SOU daruber in anderem Zusammenhang berichtet werden. 

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. G. KORTUM, danke ich ftir zahlreiche 
Ratschlage und eingehende Diskussionen, sowie fur seine stets wohlwollende FBrderung. 
Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT danke ich f i r  Gewahrung von Sachbeihilfen. 




