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In der t. 5Ii~teilung wurde unter anderem die Zerset.ztmgs- 
zeiV t* bei konstanter Temperatur berechnet, in der vorliegen- 
den 2. Mitteilung werden Zersetzungszeit. 0* mid Zersetzungs- 
temperatur O* bei allm/ihlieher Erw/~rmung best.lining. 

Vor kurzem 1 wurde folgende Vorstellung entwickelt : Die Amplituden 
der thermischen Schwingungen der l~Iolekfile im Kristallgitter 2 verteilen 
sich naeh dem Boltzmannschen e-Satz. Es werden also schon unterhalb 
des Schmelz- oder Zersetzungspunktes gelegentlich Amplituden vor- 
kommen, die zur ZerstSrung des Gitters fiihren. Bei Substanzen, die 
ohne Zersetzung schmelzen, heilen diese beschr~nkten Gitterzerst6rungen 
wieder aus, wenn die Amplituden auf den der Temperatur entsprechenden 
5/[ittelwert gesunken sind. Bei den unter Zerset, zung schmelzenden Stoffen 
bleiben aber die zerst6rten Bereiche bestehen und nehmen bei hinliinglieher 
Dauer der Erwi~rmung ein solches AusmaB ein, dab schliel~lieh der ganze 
Kristall zusammenbricht. Das Wesentliche dieser Vorstellung ist, dag 
die GitterzerstSrungen bei unzersetzt schmelzenden Stoffen reversibel, 
bei u. Zers. sehmelzenden Stoffen irreversibel sind. 

1 1. Mitteilung: A. Dobrowsl~y, Mh. Chem. 87, 574 (1956). 
2 Dies entsprieht tier Lindemannsehen Vorstellung, die auch noeh 

A. Einstein in seiner Theorie der Atomw~rmen voraussetzte. N~ch Debye 
schwingt in Kristallen mit zusammengesetzten Gittern ein Gitter als Ganzes 
gegen alas andere. 
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Die Abh~ngigkeit des Zersp. yon der Erhitzungsgesehwindigkeit 
beweist, daI~ es beim Zersp. auf die Vorgeschichte ankommt. Wenn es 
aber auf die Vorgeschiehte ankommt, so miissen irreversible _~lderungen 
stattgefunden haben. In  diesem Fall darf es aber auf die zeitliche Folge, 
in der diese .~nderungen verursacht wurden, nieht ankommen. 

Die PAS ~ zersetzt sich, auI 119,0 ~ erwi~rmt, naeh 570 Sek. Naeh 
den obigen Uberlegungen miil~te es nun gleich sein, ob ich die PAS un- 
unterbrochen 570 Sek. lang auf 119,0 ~ erhitze oder in Abst~nden mit 
dazwisehenliegender Abkiihlung. Maeht man den Versueh, so finder. 
man dies besti~tigt: 

Taucht man ein mit PAS gefiilltes Schmp.-RShrehen 360 Sek. lang in 
e m  auf 119,0 ~ vorgew/~rmtes Bad und kiihlt man es 12Min. ]ang durch 
Wasser auf Rattmtemperatur, so hat sich die PAS ~tul~erlich nicht ver~ndert. 
Bringt man nun das RShrehen wieder in das Heizbad yon 119,0 ~ eln, so 
tritt nach 203 Sek. plStzlich Zersetzung unter Aufsch~umen ein. An Stelle 
der 570 Sek. bei ununterbrochenem Erhitzen wurden beim Erw~rmen in 
Abs~tzen 360 -[- 203 = 563 Sek. gebraueht, also praktisch die gleiche Zeit. 

D~mit ist unsere Vorstellung direkt bewiesen: Hat  die Summe der 
irreversiblen ZerstSrungen ein gewisses, fiir den Stoff charakteristisehes 
Mal~ erreicht, so kommt es zum Zusammenbrueh des Kristalls. Es ist 
dabei gleichgiiltig, wie die Vermehrung der bleibenden ZerstSrungen 
zust~nde kommt. 

Wit kSnnen sogleieh eine Erweiterung vornehmen. Wenn sich die 
auf 119,0 ~ erhitzte PAS nach 570 Sek. zersetzt und bei 135,0 ~  
122 Sek., so mul~ es nach den oben dargelegten Ansehauungen bei 
119,0 ~  570 : 2 ~ 285 Sek. zur ha]ben, zur Zersetzung notwendigen 
GitterzerstSrung kommen. Dann aber miil~te nach Abkiihlung und 
neuerlichem Erhitzen in einem auf 135,0 ~ vorgeheizten Bad die zur 
Zersetzung fehlende zweite H~lfte der GitterzerstSrung nach 
122 : 2 ~ 61 Sek. bewirkt werden. Macht man den Versuch, so braucht 
man nach 12 Min. Abkiihlen auf Raumtemperatur beim neuerlichen 
Anheizen au~ 135,0 ~ 72 Sek. 

Bisher betrachteten wh" die Zersetzung eines Stoffes, der auf eine 
hShere konstante Temperatur gebracht wurde. 

Die ni~chste Frage ist: Warm und bei weleher Temperatur wh'd sich 
eine allmi~hlich erwi~rmte Substanz zersetzen? 

Zur Beantwortung mfissen wit die bis zum Zersp. vorliegenden Ver- 
hgltnisse, also den Erhitzungsvorg~ng, kennen. 

Zur Bereehnung fiihren wir den Begriff des Zerst6rungsgrades ~ ein. 
Definitionsgem~l~ soll $ alle Werte zwischen 0 (bei tiefer Temperatur 
eben ~bgeschiedener Kristall) und 1 (beim Zersp.) annehmen kSnnen. 

3 p -Amino-salieyls~ure. 



H. 6/1956] Abh/~ngigkeit der Zersetzungstemperatur und Zersetzungszct 673 

7- 

Von friiher ~ wissen wir, dab t* = / ( T ) ,  also die Zersetzungszeit bei 
konstanter Temperatur durch die Gleichung 

gegeben ist. log t * - -  K~T ~'~ K2 (1) 

Wenn die zersetzliche Substanz 1/~ngs der Kurve T ~ / ( t ) ,  Abb. l, 
allm~hlich erhitzt wird, so wird bei der Temperatur T w~hrend der 
Zeit dt der ZerstSrungsgrad ~ um 

dt 
d~ - -  t* (2) 

zunehmen. 
Die Zunahme des ZerstSrungs- 

grades ~ zeigt uns Abb. 2, zu deren 
Erkl~rung ein Beispiel angefilhrt sei. 
Durch einen Versuch oder dutch 

l 

t* 

/ 

\ 

Abb. I .  Zur  Defini t ion des i r revers ib len  Zer- Abb.  2. Der  Zers t6rungsgrad  als Fl/iche dar- 
s tSrungsgrades  ~ des Kristal ls .  d ,  ~ = dt:t* gestell t  

die aus mehreren Versuchen abgeleitete Formel (1) ist bekannt, dag 
sich die PAS bei 125 ~ nach t * =  323 Sek. zersetzt. Verweilt sie also 
wghrend des Anheizens 1 Sek. lang in diesem Temperaturbereieh, so 

1 
wird der ZerstSrungsgrad um A~-= 32~ zunehmen. Wenn wit auf 

Formel (2) zurfickgreifen, so wird die Zunahme des ZerstSrungsgrades 
durch die Flgche 1 

~ = t*- "At (3) 

dargestellt. Wir brauchen also nut  unterhalb der Zeitachse den ffir 
1 

jede Tempera~ur geltenden Wert yon 7,- auftragen und zusehen, nach 

welcher Zeit die Fl~che ~ = 1 erreicht, also 
0* 

1. Mitteilung, loe. cir. o 

45* 
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wird.  I n  d iesem Sinne soll die schemat ische  Abb.  2 und  die mM~st/~bliehe 
Abb.  3 gelesen werden.  

Zur  graphischen  I n t e g r a t i o n  miissen zuers t  die Erh i t zungskurven ,  
Abb.  3, oberer  Teil,  au fgenommen werden.  

Soll  zum Beispie l  der  Zersp.  der  P A S  un te r  VorsehMtung eines 
Gl i ih lampenwiders t andes  yon  160 W b e s t i m m t  werden,  so zeiehnen wir  die 

1 
den  T e m p e r a t u r e n  en t spreehenden  ~ - W e r t e  nach  un ten  auf. F i i r  d ie  
P A S  gi l t  naeh  (1) 

T = 100 ~ 

110 
115 
120 
125 
130 
135 
140 
145 
150 
i55 

t * = 4 7 3 2 S e k .  

1560 
9O9 
538 
323 
196 
120,4 

78,4 
47,1 
29,1 
19,2 

1 
t* -- 
- - -  2,1i" 10 -4 Sek. -1 

6,42 
1,10. 10 -a 
1,86 
3,10 
5,11 
8,31 
1,34. 10 -2 
2,12 
3,34 
5,20 

W i t  beginnen bei  der  P A S  m i t  T e m p e r a t u r e n  yon  100 ~ an, bei  t ieferen 
T e m p e r a t u r e n  wird  die Zerse tzungszei t  t* so grog,  dag  ihr  K e h r w e r t  
n ichts  zur ~-l~l~ehe bei t r~gt .  

I n  Abb .  3 n i m m t  1 Sek. auf der  Zei tachse  0,125 m m  ein und  0,01 
auI  der  1/t*-Aehse 12 ,5ram,  die Fli~che ~ = I wird  daher  d u t c h  
0 , 1 2 5 . 1 2 , 5 .  100 m m  2 ~- ~ = 1,5625 em 2 darges te l l t .  

I n  der  im vier faehen l inearen  Mags t ab  gezeiehneten OriginMzeiehnung 
miBt die F l~ehe  ~ = I das  16faehe, ni~mlieh 25 em 2. 

Wie  die Fli~ehenmessung m i t  e inem P l an i me te r  - -  oder  fas t  ebenso 
genau eine W~gung tier du rehgepaus t en  und  ausgesc tmi t tenen  Papierf l~ehe 
- - z e i g t e ,  wurde  die Fl~ehe yon  25 em 2 bei  der  160-W-Kurve  bei  
der  Abszisse yon  0* ~ 235 Sek. erreieht ,  die hier  e r r ieh te te  Ord ina te  
schneider  die 160-W-Kurve  bei  der  graphiseh  gefundenen  Zersetzungs-  
t e m p e r a t u r  O* = i41,6 ~ I n  c{ieser A r t  wurden  in  der  OriginMzeiehnung 
du tch  graphisehe  I n t e g r a t i o n  folgende Zerse tzungsze i ten  0* und  Zer- 
setzungste~:nperaturen O* bei  Mlmiihl iehem Erw/ i rmen b e s t i m m t :  

Graphisch bestimmt ]~r 

100W 
115 
125 
160 
255 

~ * =  740Sek.  O * =  123,3 ~ 
558 129,1 
432 132,6 
235 141,6 

92 151,4 

t~* = 846 Sek. O* = 124,0 ~ 
585 129,6 
460 133,2 
244 142,6 
100 155,0 
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Wie m~n leichg erkennt, bringen Abweichungen vom theoretischen 
Weft des Integrals nur geringe _)i_nderungen in der ans ~ = 1 abgeleiteten 
Zersetzungstelnperatur mit sich. Diese Unempfindlichkeit rtihrt daher. 

I ~ 755'7 

/00 .' 

I 2,70: 

I 

4,lolL._ I 0 7 

o 6eo~achlete Zerselz~ng~punkle de," PA~ 

#u,"uh PlJcheilkonstruX't/on gefundene 
Zerselzun#spun#le 

I I ! I r I l I I I I I 
z ? ~ 5 8 7 8 $ 10 77 lz 13 m/~ 

Abb. 3. Graphische B e s t i m m u n g  yon  Zer se tzungs tempera tu r  und  Zersetzungszei t  

dab bei niedrigen Zersetzungspunkten die Temperaturkurve so flach 
verlguft, dab groBe ~nderungen der Fl/~che nut  kleine Temperatur- 
gnderungen zur Folge haben. Bei hohen Zersetzuzlgspunkten wird 1/t* 
so grog, dab die F1/tche schon durch eine geringe Ordinatenverschiebung 
eine bedeutende Xnderung erfghrt, so dab die Projektion auf die steiler 
verlaufende Temperaturkurve nicht viel ausmacht. 
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Nach dem Spraehgebrauch des Org~n~kers verbindet man mit  dem 
Zersp. die Vorstellung eines Schmp. unter Aufseh~tumen, also unter 
Gasentwieklung, die mit  dem Entweichen yon Kristallwasser, Abspaltung 
von Kohlendioxyd oder Stiekstoff, yon Jo4  usw. verbunden sein ](ann. 
Es ist aber denkbar, dab eine Zersetzung, 4as heil~t eine allm~bliche 
irreversible Umwandlung eines KristMls bei hSherer Temperatur  ohne 
eine stoffliche Anderung vor sieh gehen kann. So w~re der Mlmahliche 
Ubergang eines metastabilen Kristallgitters in die stabile Form in unserem 
Sirme eine Zersetzung und die Umwandlung des Gitters mfil~te yon der 
Vorgeschiehte, also yon der Art des Erhitzens abh~ngen, w e n n  bei der 
Umwandlung die beiden Formen kein Gleichgewicht bilden. Es ist zu 
erwarten, dab aueh solche Umwandlungen vorkommen. 

Rein reehneriseh kann man Zersetzungszeit und Dauer bestimmen, 
wenn T ~ ](t) gegeben ist, was bei dem einfaehen Fall der elektrischen 
Beheizung mit  konstanter  Stromst~rke zutrifft. 

Die dem Schmelzpunktsapparat  zugeffihrte Leistung W in Wat t  
betr~gt bei der Klemmenspannung s und der Stromstarke i 

W = 0,24- i .  s cal- sec -1. (5) 

Bei votlkommener Ws wfirde der aus n Stoffen der Masse p 
und spez. W~rme c~ und unendlieber W~rmeleitf~higkeit bestehende 
Schmelzpunktsapparat  eine Temperaturzunahme yon 

( - ~ - ) 1 =  0,24.i~ R 
~ ; : ~  grad �9 sec -1 (6) 

erfahren. Den Widerstand R der Heizwicklung aehmen wir in unserem 
Temperaturintervall  als konstant  an. /qaeh Abschalten des Stromes 
wiirde bei W~rmeisolierung die Temperatur  konstant  bleiben, ohne 
W~rmeisolierung sinkt sie naeh dem N e w t o n s e h e n  Abkiihlungsgesetz um 

- K r 0 ) g r a d ,  see-  (7) 

Wird der nicht isolierte Appara t  beheizt, so wird 

(T To), (S) 
n 

woraus nach leichter Rechnung, wenn To die Anfangs- oder Raum- 
temperatur  ist und wir zur Abkfirzung 

0,24 R 
- -  g (9) 

s e t z e n ,  n 

T = T O + ( 1 - - e - K t )  g i  2 (10) 

folgt. Beheizt man den Schmelzpunktsapparat  wie fiblich mit der Netz- 
spannung E fiber einen Vorschaltwiderstand, z. B. fiber parallel geschaltete 
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Glfihlampen der Nennleis tungen W~, W ~ , . . . ,  W~ Wat t ,  so ist die Heiz- 
s t romsta rke  

E 
i - -  E~ (11) 

R + - -  
, !  Wn 
n 

Dann  wird 

Nach  (8) ist 

und nach (1) 

0,24 R E ~ 
E '  ~2" (12) 

d T  
dt  = gl i ~ + K T o _ _ K  T (13) 

log t* K~ = - ~ -  + K2. 

Danaeh  wird die Bedingungsgleiehung ffir den Zersp. 
O* 

S d ~  = 1 = d T  

. (gl i s + K T  0 - K T )  e 
0 

(9* gibt  die T e m p e r a t u r  an, bei der Zersetzung eintri t t ,  wenn die allm~hliche 
Tempera tu rs te igerung  nach den GI. (8) bis (11) mi t  kons tan te r  Strom- 
st~rke erfolgt. 

U m  die Variable aus dem Nenner  des Exponen ten  wegzuschaffen, 
setzen wir 

K~ K 1 K 1 
T 4- K s = z.. T~ d T  = dz, T z - - K 2 '  (15) 

so dab wir schlieBlich das In tegra l  
1 

z =  T ~  

I ..... (16) 
K 1 �9 dz 

1 ~ ( z - -  K2) [(z - -  K2) gl i2 + K T o - -  K I ]  e 2'30z 
1 

O* 

erhalten,  das nicht  ausgewerte t  werden kann.  Wenn wir abet  die 1)otenz, 
wenigstens im physikal isch interessanten Gebiet,  dutch  eine (h6here) 
Parabel  ersetzen, so wird das In tegra l  16sbar. 

In  unserem Fall  ist mi t  genfigender Ann~herung 

e2,3o �9 z ~ __ 758- z 4- 368 �9 z 2., 

womi t  wir im In tegra l  als Nenner  ein Po lynom 4. Grades 

K~ . dz 

" ( z - - K ~ )  [ ( z - - K ~ ) g i i  2 - ~ K - T o - - K 1 ]  (--758 z + 368 z 2) 
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erhalten. Einsetzea yon 0*  in (10) gibt die Zersetzungszeit 

v ~* 1 (1 T~ (17) 
- K In  + : ~ : i  ~ 

H/t~ten wir nicht T Ms V~riable genommen, son4ern t, ~lso f dE = ](t) 
berechnen wollen, so w~ren wh', wie nicht welter ausgefiihrt werden solt, 
ebenfalls zu einem nicht auswertbaren Integral gekommen, das abet dutch 
einen analogen Kunstgriff 16sbar wird. 


