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Die Zersetzungspunkte der PAS werden bei verschiedener
Erhitzungsgeschwindigkeit bestimmt. Es wird eine Vorstellung
tUber den Schmelz- und Zersetzungsvorgang in Kristallen ent-
wickelt. Die daraus abgeleiteten theoretischen Folgerungen
stimmen mit den Versuchsergebnissen tiberein.

Es ist eine alte Erfahrungstatsache, dafl der Zersetzungspunkt (Zersp.)
in hohem Mafle von der Erhitzungsgeschwindigkeit abhingt. Erhitzt
man schnell, so findet man héhere Zersp. als bei langsamerem Erwérmen.

Gelegentlich einer Arbeit . iiber. Derivate der p-Aminosalicylsiure
(PAR) fielen mir die divergierenden Angaben #iber ihren Zersp. besonders
auf. Fir die PAS wird angegeben: 152°1, 150 bis 151°2, 149 bis 151°3,
148°%, 143 bis 144°5, 129 bis 132°S.

Der Zersp. der N-n-Butyl-PAS wird mit 134°7 und 120 bis 122°8
angegeben.
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Da, der Schmp. oder Zersp. fiir den Organiker das einfachste Kriterium
tiir die Reinheit einer Substanz darstellt, wurde versucht, die obigen
Unstimmigkeiten aufzukliren und zu prifen, ob sie durch eine ver-
schiedene Erhitzungsgeschwindigkeit erklirt werden konnen oder auf
einen verschiedenen Reinheitsgrad hinweisen.

Um dis Zersp. unter reproduzierbaren Versuchsbedingungen zu be-
stimmen, wurde ein elektrisch beheizter Schmelzpunktsapparat gewihls,
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Abb. 1

der im wesentlichen dem von Kubiczek und Schrecker® beschriebenen ent-
sprach. Bei dieser Anordnung wird das Schmp.-Réhrchen am Thermometer
befestigt, das in einem Glasrohr héngt, auf dessen AuBenwand ein Wider-
standsdraht aufgewickelt ist. Das Schmp.-Rohrchen wird also im Luftbad
erhitzt. Das ganze steckt zur Wirmeisolierung in einem zweiten Glasrchr.
Der Schmelzpunktsapparat wurde unter Vorschaltung eines Glithlampen-
widerstandes beheizt. Die Summe der Wattzahlen der parallel vorgeschalteten

Glihlampen ist in der Abb. 1 angeschrieben, die Zeitzdhlung beginnt mit
dem Erreichen von 100°.

® G. Kubiczek und 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 tber, Ester der
PAS schmelzen hingegen ohne Zersetzung.

Zur Reinigung der PAS wird die wibrige Losung ihres Natriumsalzes
mit konz. HCl versetzt und so das schwerldsliche Hydrochlorid ausgefallt,
das man absaugt und mit stark verd. Salzsdure nachwischt. m-Amino-
phenolhydrochlorid bleibt in Lédsung. Das in Wasser aufgeschwemmte
PAS-HCI wird mit Natriumhydrogencarbonat zersetzt und die so erhaltene
Losung des PAS-Na ohne Erwirmen mit Aktivkohle behandelt, filtriert und
zur Ausfillung der PAS mit Essigséiure bis pH 3,8 angesiduert. Die so ge-
remigte PAS wird abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen und auf einer
Glagplatte an der Luft getrocknet.

Die gefundene Abhingigkeit der Zersp. der PAS und der N-n-Butyl-
PAS von der Erhitzungsgeschwindigkeit ist, wie die Abb. 1 zeigt, iiber-
raschend grofB.

Bekanntlich wird der Schmp. einer Substanz durch Zufiigen eines
anderen Stoffes erniedrigt, es kommt zu einer Schmelzpunktsdepression.
In Analogie dazu Liegt auch der Zersp. eines Gemisches von PAS und
N-n-Butyl-PAS, wie die Abb. 1 zeigt, tiefer als die Zersp. der einzelnen
Komponenten. In diesem Sinne kann man von einer Depression der
Mischzersetzungspunkte sprechen.

Eine weitere Uberraschung bildet der Befund, daB der Schmp. einer
ohne Zers. schmelzenden Substanz von der Erhitzungsgeschwindigkeit
praktisch unabhingig ist, wie folgende Versuche mit Benzoesiure zeigen:

Erhitzungs-
v&?{:::gﬁ& geschwindigkeit i Schmp.
vor dem Schmp.

115 Watt | 1°/58 Sek. | Benzoesiure als Pulver ....... 123—123,5°
. nach dem Erstarren 123,5°

160 1°/11 Pulver......ooviveeiainn. 123—124°
nach dem Erstarren .......... 122—122,5°

255 ,, 1°/5 ve Pulver. c oo i i et 123—124°

' nach dem FErstarren .......... 124°

Um einen Zersp. zu charakterisieren, mufl die Vorgeschichte des
Erhitzungsvorganges beschrieben werden, etwa so, daBl man die Zeit
der Temperatursteigerung iiber das Intervall der letzten 10 oder 20°
angibt oder nach einem Vorschlag Weygands'® das Schmp.-Réhrchen
in ein auf eine bestimmte Temperatur aufgeheiztes Bad eintrigt 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 von
der Erhitzungsgeschwindigkeit abhingig?

10 (), Weygand, Organische Experimentierkunst, S. 668. Leipzig. 1938.
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Zu einer Erklirung verhilft folgende Vorstellung, deren theoretische
Folgerungen durch den Versuch bestitigt werden:

Den Schmelzpunkt erkliart man sich in primitiver, aber anschaulicher
Weise bekanntlich so, dafl mit steigender Temperatur die Schwingungen
der die Gitterpunkte des Kristallgitters besetzenden Teilchen so groff
werden, dall das Gitter zusammenbricht. Diese {iberholte Lindemann-
sche Vorstellung geniigt uns fiir das Folgende.

Im Schmp. liegt ein Gleichgewicht zwischen fester und flissiger
Phase vor. Die der Temperatur 7' entsprechende Energie wird sich
nun nicht gleichméBig auf alle Teilchen des Kristallgitters aufteilen.
Nach klassischen Anschauungen wird die Energieverteilung nach dem
Bolizmannschen e-Satz erfolgen, nach den Anschavungen der Quanten-
theorie werden die einzelnen, das Kristallgitter aufbauenden Teilchen
verschiedene Anzahlen von Quanten aufnehmen. Bei der im makrosko-
pischen Kristallraum gleichen Temperatur 7' wird es also im Kristall
wirmere und kiiltere Stellen geben, die sich im 6rtlichen und zeitlichen
statistischen Wechsel im ganzen Kristall einstellen werden. Die diesem
Vorgang entsprechende Elementarlinge kénnen wir dem Abstand einiger
Gitterpunkte, also einigen A gleichsetzen, die Elementarzeit der Dauer
einiger Gitterschwingungen, also etwa 10-1 Sek.

Das Wesentliche unserer Vorstellung ist nun, daBl das Schmelzen ein
reversibler Vorgang ist, die Zersetzung aber ein irreversibler. Kommt
es in einem ohne Zersetzung schmelzenden Kristall infolge einer zu groflen
Schwingungsamplitude zu einem lokalen Zusammenbruch des Kristall-
gitters, so kann, wenn die Amplitude wieder auf den durchschnittlichen
Wert sinkt, die geschmolzene Stelle wieder verheilen, denn unterhalb
des Schmelzpunktes ist die Schmelze der instabile und das Gitter der
stabile Zustand. Erst wenn mit steigender Temperatur die mittleren
Amplituden das mit dem Bestand des Gitters zu vereinbarende MafB
tibersteigen, kommt das Gitter zuin Zusammensturz und der Kristall
schmilzt.

Ganz anders muf} sich ein unter Zersetzung schmelzender Kristall
verhalten. Hier bildet sich kein Gleichgewicht zwischen fester und fliissiger
Phase aus und der Zersetzungsvorgang ist irreversibel, da er mit einer
stofflichen Veréinderung und Entweichen eines Zerfallsproduktes, wie
Wasserdampf, Kohlendioxyd oder Stickstoff oder dergleichen, verbunden
ist. Haben die zerstorten Bereiche ein gewisses Ausmaf iiberschritten,
80 wird der Zusammenbruch des Kristalls erfolgen, die Bedingung hierfiir
wird durch ein fiir jede Substanz charakteristisches Verhiltnis der zer-
storten Gitterpunkte (n) zu den urspriinglich vorhandenen (N) gegeben
sein. Da N immer sehr groB ist, werden die Schwankungen des Wertes
7 : N sehr klein sein, so daf sich in allen Kristallbereichen fast die gleichen
Gitterzerstorungen vorfinden werden, und damit der Kristall als Ganzes
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einen scharfen Zersetzungspunkt zeigen wird. Bei der PAS kann man
den Zersetzungsvorgang auf die Dauver von etwa 1 Sek. veranschlagen,
gpiter schdumt nur mehr die Schmelze.

Erhitzt man einen Kristall langsam, hilt man ihn also auf einer
Temperatur, bei der sich zerstorte Bereiche bilden koénnen, die wegen
Zersetzung nicht verheilen, so muf} es, wenn man nur genug lang wartet,
zum Zusammenbruch des Kristalls kommen. In diesem Sinne kénnen
wir uns die Abhingigkeit des Zersetzungspunktes von der Erhitzungs-
geschwindigkeit begreiflich machen.

Wenn es der Energie & bedarf, einem Teilchen im Kristallgitter eine
derartige Schwingungsamplitude zu erteilen, daf es ein benachbartes
irreversibel stéren kann, so wird die Anzahl der wihrend der Zeit d
gestorten Gitterpunkte

&

dn = (N—mn)e BT -t (1)

_betragen. Damit wird, wenn wir die oberen Grenzen durch einen Stern
kenntlich machen:

n*:N(l—e‘t*"’ M> 2)
und
N -
m(m>:t*'e RT 3)
sowie
N
a0 ) = — g7 + It @
und endlich
£ N
log t* = 230ET + log 2,30 + log log (W) (5)
Fithren wir die Konstanten ein:
&
Ki=3%r (6)
und
. N
K, — log 2,30 - log log (7\,—_;;) (1)
so erhalten wir schlie8lich
log t* = 51 + K, 8)

Wenn wir also im Gegensatz zu der allméhlichen Temperatursteigerung
im Schmelzpunktsapparat den Versuch so gestalten, dal wir das mit
PAS gefiillte Schmp.-Réhrchen in ein auf die konstante Temperatur. 7'
vorgewirmtes Heizbad einhingen, so mufl, wenn unsere Vorstellung
richtig ist, die bis zur Zersetzung erforderliche Zeit * von der absoluten
Temperatur 7' des Heizbades nach (8) abhingen. Die Zeit konnte auf
etwa - 1 Sek. bestimmt werden. Die frither beschriebene Unabhingig-
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keit des Schmp. der Benzoesiure von der Erhitzungsgeschwindigkeit
beweist, dal der Warmedurchgang durch das Schmp.-Réhrchen praktisch
keine Verzdgerung verursacht.

Versuch [0 i T° l * beob. ] #* Dber.
a # 119,5 f 392,7 570 Sek. 570 Sek.
b [ 129,0 402,2 224, Io218 ,,
o | 135,0 i 408,2 121, i 121,
a [ 138,0 | 411,2 91 , Lo,
e 143,5 416,7 63 ,, 55,
£ ‘ 148,5 421,7 41 ; 35 ,,

Aus den Versuchen a und ¢ ergibt sich K; = 6960 und K, = —14,97.
Die mit diesen Zahlen berechneten #*-Werte zeigen mit den beobachteten
eine geniigende Ubereinstimmung, um GL (8) wnd unsere Annahme zu
bestéitigen. & == 1510 cal/Mol und N/N — n* ~ 1, 50 daB schon eine
sehr geringe Zahl von gestorten Stellen das Gitter zum Einsturz bringt.
Dies ist verstdndlich, weil jede Gasentwicklung zur Sprengung des
Kristalls fithrt und die das Gitter zusammenhaltenden Krifte bei hoherer
Temperatur schwinden.

Damit werden wir auch annehmen kénnen, daff sich in einem ohne
Zersetzung schmelzenden Kristall schon unterhalb des Schmelzpunktes
in kleinen Gitterbereichen instabile Schmelzen bilden werden, die aber
sogleich in das stabile Gitter iibergehen.



