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Das Schmelzdiagramm des �9 
Dimethyloxalat--Wasser 

Won 

Anton Skrabal 

9kus dem Chemischen Institut der k. k. Karl-Franzens-Universifiit zu Graz 

(Mit 1 Textflgur) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Oktober 1916) 

Gelegentlich der in der vorausgehenden Arb'eit nieder- 
gelegten kinetischen Untersuchung fiber die Kinetik der Ver- 
seifung des Oxalstiuremethylesters erschien die Kenntnis der 
L 6 s l i c h k e i t  dieses Esters in Wasser wtinschenswert. Da ich 
entsprechende Angaben in der Literatur nicht vorfand, habe 
ich die G l e i c h g e w i c h t e  f e s t - - f l t i s s i g  nach den bekannten 
Methoden der thermischen Analyse ~ untersucht. Das Ergebnis 
-ist in nachstehender Tabelle kurz mitgeteilt. 

Gewicht 
der 

Misehung 

Gewichts- 
prozente 

Ester 

I rr Gleich~,ewichts-  
tempera tur  

fest-- fli.issig 
A n m e r k u n g  

8"318 100"0 58"5 "~ i 
�9 ~ Schmelze h o m o g e n  I 

8"518 97"7 5 0 ' 5  J 

8" 918 93" 3 48 '  0 Entmischung der Sehme!ze 
bei 55 ~ i 

I 

1 Siehe z. B. R. Kreraann,  Uber die Anwendung der thermischen 
.Analyse zum Nachweis chemischer Verbindungen. Stuttgart 1909. 
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Gewicht Gleichgewichts- 
der temperatur } Anmerkung 

Mischung fest-- fltissig 

10'918 
12'918 
17'918 
22'918 

27"918 

13"002 
15'002 

17'002 

19"002 
2l"002 

18"002 
23"002 

28"002 

11"000 

16"000 

! 16"056 
21"056 

1 26"056 

Gewichts- 
prozente 

Ester 

76"2  48'0 

64"4 48"0 
46"5 48"0 
36'3 48'0 

29 '8  48 '0  

23" 1 48" 0 

1.9'2 48 ' 0  

17'7 48'0 
15"8 44'5 
12"5 38"0 

16"7 48'0 

13"0 41 "5 
10'7 36'0 

9'1 37"0 

6"3 1.5"5 

6"6 21 "5 
5"0 9"5 
4'1 1"5 

} Sehmelze zweiphasig 

} Schrnelze zweiphasig 

L5sung homogen 

LSsung homogen 

LSsung homogen 

} LSsung homogen. Sekun- 
differ, eutektischer 
Haltepunkt bei --0"5 

Zu den gefundenen Zahten ist folgendes zu bemerken: 
Die Verseifung des Esters durch Wasser  erfolgt mit einm- 
solchen Geschwindigkeit ,  dab sie nicht mehr vernachlttssigt 
werden kann. Sie bedingt, da6 die Gleichgewichtstemperaturen 
fest--f l t issig wesentl ich und um so erheblicher zu fief gefunden, 
werden,  je tilter die LSsung und je weiter damit die Ver-  
seifung vorgeschri t ten ist. Durch die teilweise Verseifung des. 
Esters  ist der tats&chliche Prozentgehal t  an letzterem geringer- 
als der aus den Einw~tgen sieh berechnende und die ge- 
fundenen Gleiehgewiehts temperaturen bedeuten demgemgtg, 
t tu f ie re  G r e n z p u n k t e ,  oberhalb weleher  das Zustandsfelck 
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der homogenen LSsung (Schmelze), beziehungsweise der beiden 
flClssigen Schichten zu liegen kommt. Diese Grenzpunkte sind 
ihrer Lage nach yon der Vorgeschichte der LSsung, aus 
welcher Krystallisation erfolgte, abhtingig und liegen den 
wahren Gleiehgewichtspunkten um so n/iher, je jtinger die 
LtS'sung und je tiefer die Temperatur w~ihrend ihrer Vor- 
behandlung gewesen ist. 
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lVa.fser' 'Ester 
Die im Zustandsdiagramm (siehe die Figur) eingezeich- 

neten Gleicbgewichtskurven fest--fltissig wurden dutch Ver- 
bindung der dem Fltissigkeitsfelde zunt i .chst  gelegenen 
Punkte erhalten. Das Sehmelzdiagramm itif3t folgendes er- 
kennen: 

Dimethyloxalat und Wasser sind im flfissigen Zustande 
b e g r e n z t  ineinander 15slich. 

Der Schmelzpunkt des Esters liegt bei 53"5 ~ . Dutch 
Wasserzusatz wird er bis auf 48 ~ herabgedrtickt, bei welcher 
Temperatur aus der e n t m i s c h t e n  S c h m e l z e  der Ester aus- 
krystallisiert. 

Das Eutektikum W a s s e r -  Ester schmilzt bei --0" 5~ und 
entspricht 4 %  Ester. 
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Die M i s c h u n g s K i c k e  im Flfissigkeitsfelde ist eine sehr 

ausgedehnte  und reicht bei 48 ~ yon ungef~ihr 16 bis 940/0 
Ester. Bis 60 ~ verringert  sich ihr Bereich nur unwesentlich. 
Bei h6herer  Tempera tu r  konnten die Orenzen der Mischungs- 

lticke n i c h t  festgestellt werden,  weil der Ester  mit zu- 
nehmender  Tempera tur  nicht nut  rasch verseift, sondern auch 
unter lebhafter Gasentwicklung zerf~illt. 


