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Die Zersetzungspunkte der PAS werden bei verschiedener 
Erhitzungsgeschwindigkeit  best immt.  Es wird eine Vorstellung 
fiber den Schmelz- nnd Zersetzungsvorgang in Kristal len ent- 
wickelt. Die daraus abgeleiteten theoretischen Folgerungen 
st immen mi t  den Versuehsergebnissen fiberein. 

Es  is t  eine a l te  Er fahrungs ta t sache ,  dab  der  Ze r se t zungspunk t  (Zersp.) 
in hohem MM~e yon  der  Erh i tzungsgeschwindigke i t  abhi~ngt. E r h i t z t  
m a n  schnell,  so f indet  m a n  hJhere  Zersp. als bei  l~ngsamerem Erw~rmcn.  

Gelegent l ich einer Arbe i t  fiber De r iva t e  der  p-AminosMicyls~ure  
(PAS)  fielen mi r  die  d iverg ie renden  A n g a b e n  fiber ihren  Zersp.  besonders  
auf.  Ff i r  d ie  P A S  wi rd  angegeben:  152 ~ 150 bis  151 ~ 149 bis 151 ~ 
148 ~ 143 bis 144 ~ 129 his 132 ~ 

Der  Zersp.  der  N - n - B u t y l - P A S  wird m i t  134 ~ und  120 bis 122 ~ 
angegeben.  

1 Chem. Zbl. 19~2 II,  Saehregister 925. 
2 j .  Kondo ,  K .  Nalca]ima und T.  Muralcawa,  J.  Pharmaeeut .  Soc. J apan  

1922, Nr. 483, 2. 
3 t t .  Er lenmeyer ,  Helv. Chim. Acta  31, 989, 900 (1948). 
a D. R. P. 50835, Frdl .  2, 139. Die im Pa ten t  als 2-Amino-4-oxy-benzoe- 

s~ure beschriebene Substanz ist aber  naeh M a r t i n ,  Nature  161, 435 (1948), 
in Wirklichkeit  PAS. 

5 Chem. Zbl. 1951, Sachregister I u. I I ,  824. 
6 Siehe Anm. 1. 
7 W.  Grimme und H.  Schmitz ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 84, 739 (1951). 
s p .  C. Carvalho-Ferreira, Arquiv. biol. Sao Paolo 34, 134 (1950); Chem. 

Abstr .  45, 6604f. (1951). 
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D~ der Schmp. oder Zersp. Iiir den 0rg~niker  das einfachste I~riterium 
fiir die l~einheit einer Substanz darstellt,  wnrde versueht,  die obigen 
Unst immigkei ten aufzuklgren und  zu priifen, ob sie dureh eine ver- 
sehiedene Erhitzungsgesohwindigkeit  erklgrt  werdert kSnnen oder a, uf  
einen versohiedenen lgeinheitsgr~cl hinweisen. 

Um die Zersp. unter reproduzierbaren Versuehsbedingungen zu be- 
stimmen, wurde ein elektrisch beheizter Sehraelzpnnktsapparat gewahlt, 
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Abb. 1 

der im wesentliehen dem yon Kubiczek  u n d  Schreclcer 9 beschriebenen ent- 
spraoh. Bei dieser Anordnung wird das Schmp.-l~Shrchen am Thermometer 
befestigt, das in einem Glasrohr h~ngt, auf dessen Aul3enwand ein Wider- 
standsdraht aufgewiekelt ist. Das Schrnp.-l~Shrohen wird also im Luftbad 
erhitzt. Das ganze steckt zur W~rmeisolierung in einem zweiten Glasrohr. 
Der Schmelzpunktsapparat wurde unter Vorsehaltung eines Gliihlampen- 
widerstandes beheizt. Die Sumrne der Wattzahlen der parallel vorgesehaiteten 
Gliihlampen ist in der Abb. 1 angeschrieben, die Z e i t z ~ u n g  beginnt mit  
dem Erreichen yon 100% 

G. Kubiczets u n d  A .  Schrecker, Chem. Fabrik 12, 54 (1939). 
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Die PAS und alle PAS-Derivate mit freier Carboxylgruppe spalten beim 
Zersp. Kohlendioxyd ab und gehen in m-Aminophenole tiber, Ester der 
PAS sehmelzen hingegen olme Zersetzung. 

Zur Reinigung der PAS wird die w~flrige LSsung ihres Natriumsalzes 
mit konz. HC1 versetzt und so das schwerlSsliche Hydroehlorid ausgefs 
das man absaugt und mit stark verd. Salzs~ure naehw~seht, m-Amino- 
phenolhydroehlorid bleibt in L6sung. Das in Wasser aufgesehwemmte 
PAS-ttC1 wird mit Natriumhych'ogenearbonat zersetzt und die so erhaltene 
L6sung des PAS-Na ohne Erwannen mit Aktivkohle behandelt, filtriert und 
zur Ausfallung der PAS mit Essigsaure bis pi t  3,8 angesauert. Die so ge- 
reinigte PAS wird abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen und auf einer 
Glasplatte an der Luft getrocknet. 

Die gefundene Abh~ngigkeit der Zersp. der PAS und der N-n-Butyl- 
PAS yon der Erhitzungsgeschwindigkeit ist, wie die Abb. 1 zeigt, fiber- 
raschend groB. 

Bekarmtlieh wird der Sehmp. einer Substanz durch Zufiigen eines 
anderen Stoffes erniedrigt, es kommt zu einer Sehmelzpunktsdepression. 
In  Analogie dazu liegt aueh der Zersp. eines Gemisehes yon PAS und 
N-n-Butyl-PAS, wie die Abb. 1 zeigt, tiefer als die Zersp. der einzelnen 
Komponenten. In  diesem Sirme kann man yon einer Depression der 
Mis ehzersetzungspunkte sprechen. 

Eine weitere ~berrasehung bildet der Befund, dab der Schmp. einer 
ohne Zers. schmelzenden Substanz yon der Erhitzungsgeschwindigkeit 
praktisch unabhi~ngig ist, wie folgende Versuehe mit Benzoesaure zeigen: 

Vorschal~- Erhitzungs- 
widerstand geschwindigkeit Schmp. 

vor dcm Schmp. 

115 ~u 

160 ,, 

255 ,, 

1~ Sek. 

1~ ,, 

1~ ,, 

Benzoesaure als Pulver . . . . . . .  
nach dem Ers~arren 

Pulver ....................... 

naeh dem Erstarren .......... 

Pulver ....................... 

naeh dem Erstarren .......... 

123--123,5 ~ 
I23,5 ~ 

123--124 ~ 
122--122,5 ~ 
123--124 ~ 

124 ~ 

Um einen Zersp. zu eharakterisieren, muB die Vorgesehiehte des 
Erhitzungsvorganges besehrieben werden, etwa so, dab man die Zeit 
der Temperatursteigerung fiber das Intervall der letzten 10 oder 20 ~ 
angibt oder naeh einem Vorsehlag W e y g a n d s  1~ das Sehmp.-RShrehen 
in ein auf eine bestimmte Temperatur aufgeheiztes Bad eintr~gt und 
dann zum Beispiel angibt: ,,Schmp. 148 ~ u. Zers., 5 Sek. nach dem 
Einbringen". 

Warum ist nun der Zersp. im Gegensatz zum Schmp. so stark vor~ 
der Erhitzungsgesehwindigkeit abh~ngig? 

lo C.  W e y g a n d ,  Organisehe Experimentierkunst, S. 668. Leipzig. 1938. 
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Zu einer Erklgrung verhilft folgende Vorstellung, deren theoretische 
Folgerungen durch den Versuch best~tigt werden: 

Den Schmelzpunkt erklgrt man sich in primitiver, aber anschanlicher 
Weise bekaantlich so, dab mit steigender Tempera&nr die 8chwingungen 
der die Gitterpunkte des Kristallgitters besetzenden Teilchen so groft 
werden, daft alas Gitter zusammenbrieht. Diese iiberholte Lin&mann- 
sche VorsteUung geniigt nns far das ]Polgende. 

Im Sehmp. liegt eia Gleichgewieht zwisehen fester und fliissiger 
Phase vor. Die der Temperatnr T entsprechende Energie wird sieh 
nnn nicht gleichmgBig auf alle Teilehen des Kristallgitters aufteilen. 
I~aeh klassischen Anschauungea wird die Energieverteilung naeh dem 
Boltzmannsehen e-Sate erfolgen, ngoh den Ansehannngen der Quanten- 
theorie werden die einzelnen, alas Kristallgitter anfbauenden Teilehen 
versehiedeae Anzahlen yon Quantea aufaehmen. Bei der im makrosko- 
pischea Kristallranm gleiehen Temperatur T wird es also im I@istall 
wgrmere und kgltere 8~ellen geben, die sieh im 8rtlichea und zeitliehen 
statistisehea Weehsel im ganzen Kristall einstellen werden. Die diesera 
Vorgang entspreeheade Elementarlgnge k5nnen wir dem Abstand einiger 
Gitterpunkte, also einigen A gleichsetzen, die Elementarzeit der Dauer 
einiger Gittersehwingungen, also etwa 10 - l l  Sek. 

Das Wesentliche unserer Vorste]lung ist nnn, daft das 8ehmelzen ein 
reversibler Vorgang ist, die Zersetzung aber ein irreversibler. Kommt  
es in einem ohne Zersetzung sehmelzenden Xristall infolge einer zn groften 
Sehwingungsamplitude zu einem lokalen Zus~mmeabrueh des Kristall- 
gitters, so kaan, wean die Amplitude wieder anf den durchschnittliehen 
Weft  sinkt, die gesehmolzene Stelle wieder verheilen, denn unterhalb 
des Sehmelzpunktes ist die 8chmelze der instabfle und alas Gitter der 
stabile Zustand. Erst. wenn mit steigender Temperatnr die mittleren 
Amplituden das mit dem Bestand des Gitters zu vereinbarende MaB 
fibersteigen, kommt das Gitter zum Zusammensturz und der Krista]l 
sehmilzt. 

Ggnz anders muft sieh ein unter Zersetzung schmelzender Xrista]l 
verhalten. I-Iier bildet sich kein Gleiehgewieht zwischen fester und fliissiger 
Phase aus und der Zersetzungsvorgang ist irreversibel, da er mit einer 
stoffliehen Vergnderung und Entweiehen eiaes Zerfallsprodnktes, wie 
Wasserdampf, Kohleadioxyd oder Stiekstoff oder dergleichen, verbunden 
ist. I-Iaben die zerst6rten Bereiche ein ge~dsses Ausmaft iiberschritten, 
so wird der Zusammenbruch des Kristalls eriolgen, die Bedingung hierftir 
wird dutch ein fiir jede Substanz chargkteristisches Verhgltnis der zer- 
stSrtea Gitterpunkte (n) zu den urspriing]ieh vorhandeaen (N) gegeben 
sein. D~ N immer sehr grolt ist, werden die Sehwankungen des Wertes 
n : N sehr klein sein, so dgl~ sieh in allen Kristallbereichen fast die gleiehen 
GitterzerstSrungen vorfiaden werden, und dam it der Xristall als Ganzes 
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einen scharfen Zersetzungspm~_kt zeigen wird. Bei der PAS kann man 
den Zersetzungsvorgang auf die D~uer yon etwa 1 Sek. veranschlagen, 
sparer sch~umt nur mehr die Schmelze. 

Erhi tzt  man einen Kristall langsam, h~lt man ihn also auf einer 
Temperatur,  bei der sieh zerstSrte Bereiche bilden k5nnen, die wegen 
Zersetzung nieht verheflen, so muB es, wenn man nur genug lang wartet,  
zum Zusammenbrueh des Kristalls kommen. In  diesem Sinne kSnnen 
wir uns die Abh~ngigkeit des Zersetzungspunktes yon der Erhitzungs- 
geschwindigkeit begreiflieh maehen. 

Wenn es der Energie e bedarf, einem Teilehen im Kristallgitter eine 
derartige Schwingungsamplitude zu erteilen, dal~ es ein benachbartes 
irreversibel stSren kann, so wird die Anzahl der w~hrend der Zeit dt 
gest6rten Gitterpunkte 

6 

d n = ( N - - n )  e ~ ' d t  (1) 

betragen. Damit  wird, wenn wir die oberen Grenzen dutch einen Stern 
kenntlich machen : 

~--~ 
n* = N  1 - - e - t * ' e  (2) 

und 

sowie 

8 

In ~ �9 e (3) 

ln ln  ~ - -  R T  + I n t *  (4) 

und endlich 

log - -  2,30-/~ T ~- log 2,30 + log log . (5) 

Fiihren wir die Konstanten ein: 
8 

K1 : 2,30R (6) 
und 

/ \ N 
K 2 = log 2,30 + log log [ N~--~T), (7) 

so erhalten wir schliel~hch 

log t* K~ = T + K2. (8) 

Wenn wir also im Gegensatz zu der allm~hlichen Temperatm'steigerung 
im Schmelzpunktsapparat  den Versuch so gestalten, da~ wir das mit  
PAS gefiillte Schmp.-RShrchen in ein auf die konstante Temperatur  T 
vorgew~rmtes t Ieizbad einh~ngen, so mul~, wenn unsere Vorstellung 
riehtig ist, die bis zur Zersetzung efforderliche Zeit t* yon der absoluten 
Tempera tur  T des I-Ieizbades nach (8) abh~ngen. Die Zeit konnte auf 
etwa =]= 1 Sek. best immt werden. Die friiher besehriebene Unabh~ngig- 
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keit des Sehmp. der Benzoes~ure yon der Erhitzungsgesehwindigkeit 
beweist, dab der W~trmedurehg~ng dureh das Schmp.-RShrchen praktisoh 
keine VerzSgerung verursacht. 

V e r s u c h  C ~ T ~ t* b e o b .  t* ber ,  

119,5 
129,0 
135,0 
138,0 
143,5 
148,5 

392,7 
402,2 
408,2 
411,2 
4]6,7 
421,7 

570 Sek. 
224 ,, 
121 ,, 
91 ,, 
63 ,, 
41 ,, 

570 Sek. 
218 ,, 
121 ,, 
91 ,, 
55 ,, 
35 ,, 

Aus den Versuchen a und c ergib~ sich K 1 ~- 6960 und K~ ~ - -  14,97. 
Die mit~ diesen Zahlen berechneten t*-Werte zeigen mit den beobachte~en 
eine geniigende Ubereins~immung, um G1. (8) und unsere Annahme zu 
best~tigen, s ~ 1510 eal/Mol und . N / N - - n * ~  1, so dab schon eine 
sehr gerh~ge Zahl yon gestSrten Stellen das Gitter zum Eh~sturz bringt. 
Dies is~ verstgndlich, weft jede Gasentwicldung zur Sprengung des 
Kristalls fiihrt und die das Gitter zusammeIfftaltenden Kr~fte bei hSherer 
Temperatur schwinden. 

Damit werden wit auch annehmeD k6nnen, dab sich in einem ohne 
Zerse~zung schmelzenden Kristall sehon unterhalb des Sehmelzpunktes 
in kleinen Gitterbereiehen instabile Sehmelzen bilden werden, die abet 
sogleich in das stabile Gitter fibergehen. 


