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276. Matti Herman Palomaa und Irma Illikkila: Studien iiber 
Ptherartige Verbindungen, X kVII. Mitteil.*): Triibe Phase bei Ver- 

bindungen mit Reaktionsminimum. 

(Einpf gEngrn i m  6. Novc mber 1942.) 
. [Aus d. Chem. Laborat d .  Univcrsitat Tctku, Ii-cmi (Fin~lzcd) . ]  

. .  

Gelegentlich einer Arbeit, welche die Best immung der Schmelzpunkte 
und der Viscosii aten der Methyl- und Athylester der Oxalsaurereihe zum 
Gegenstand hatle, trat  bei den Estern der M .lonsaure eine bisher nicht be- 
obachtete Erscheinurg acf, camlich eine Tr i ibung der  Fl i iss igkei t  v o r  
'der Ers ta r rung ' ) .  Die Mdonsaure und ihre Ester nehmen weiter unter 
ihren Homologen noch eine.andere ausgepxagte Ausnahmestellucg ein, indem 
$e bei Veresterurg bzw. Verseifurg in saurer Losurg ein t i e f e s  Minimum 
der  Reakt ionsgeschwindigkei t  aufweisen2). Es entsteht somit die Frrge, 
inwleweit die t r i ibe  Phase und die Reak t ionsmin ima  in  d i r e k t e r  Be- 
z iehung zue inander  s t ehen ,  vorausgesetzt, daB die Triibung nicht durch 
Verunreir-igucgen verurszcht wai3). 

Die Beobachtung war iiberraschend, 'ja sogar wenig wahrscheinlich. Das 
Schmelzen und Erstarrenlassen' von M Jonsaureestern ist mehrfxh aus- 
gefiihrt worden, ohne ,daB anscheinend etwas Urgewohnliches dabei be- 
obachtet wurde. So gibt v. Schneider4)  an, daB der M,lonsauredimethylester 
erst unter -8CO glasartig eIstarrt. Nzch Timmermanss)  erstarrt der Ester 
ebenfalls glasartig. Dcgegen haben.Kendal1 und Boogee) sowie Verkade ,  
Coops und H a r t  man7)  den Schmelzpunkt (--6Z0) bestimmen konnen. 
Ceder') fand -59.6O. 
I Die Erscheinurg einer triiben Phase wird auf die Anwesenheit- fliiskiger 
Krystalle zuriickgefiihrt. N x h  Vor landers  Baugesetz mug das Molekiil 
eines Stoffs moglichst lazggestreckt und geradlirig sein, wenn die ki ystalli- 
niscli-fliissige Natur sich verwirklichen s01P). Azgesichts dieses Gesetzes 
schien es merkwiirdig, daB die kurzkettigen M..lonsaureester groBere N&gung 
zur Bildung der triiben Phase besaBen als die largkettigen Homologen. : 

Andererseits ist es eigentiimlich, daB man kr ystallin-fliissige Stoffe, de.ren 
Schmelz- und Klaipunkle unter Go liegen, richt acgetroffen hat. In dem ziem; 
lich ausfiihrlichen. Verzeichtis fliissiger Ki ystalle von Footee)  s k h t  man 
vergebens nach solchen. Weygand  und G a b l e P )  gaben vor eiciger Zeit' 
an, daB die p-n-Butyl-benzoesaure zurzeit der einfachste krystallir-id- 
fliissige Stoff ist. Eine E1klarur.g liegt wohl darin, daB viele Fliissigkeiten 
bei t ieferen Temperaturen mehr oder minder dickfliissig werden, zur ' Unter- 

*) XXVI. Mitt il .:  B. 75, 336 [1942]. 
1) R. Ceder, VijccJSitats- und Schmelzp~-nkts-BrstirnmrngFn in der Oxalsaure- 

reihe, Ann. Univ. f a n .  Abocnsis [A] 2, Nr. 4 [1926] (C. 1927 I,  2398); B.  71, 491, FuB- 
note [193S]. 

z, Ann. Ac-d.Sci.frnn. [A] 10, Nr. 16 [1917];s.a. P a t c l u .  Watson , .C.  19341, 814. 
3, Es hand( lte sich r m  elte Prapar: tc ( i n (  r fiiihcrtn Arbcitz). 
4, Ztschr. physik. Chcm. 22, 225,  233 [1S97]. 
6, C...1921 111, 1266.. 
E, Jogrn. Amcr. ch- m, SOC. 38, 1725 [1916J. 
?) Rcc. Trav. chim. Pays-B:s 45, 585 [1926] (C. 1927 I, 34). 
*) We y g a n d ,  Ch-mische Morphologieder Fliissigkcitcn und Kristalle, Uipzig 1941, 

9, Intern. Criticcl Tr.blc s I ;  314, Ntm York 1926. 
lo) Ztschr. physik. Chcm. [B] 46, 270 [1940]. 

. 
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kiihlung neigen und bei Bildung der triiben Phase Verzogerungserscheinungen 
zeigen konnenll). Auch die Beobachtungs-Schwierigkeiten nehmen mit der 
Tiefe der Temperatur zu. 

Die erste Aufgabe war daher die Schaffung eines zwrckmaBigrn und handlichen 
Apparats (Abbild.). Der wescntlichste Tc il dr ssr lbc n bc stl h t  aus c inc m Rohrc ngc fan 
von etwa 3 cm Wc ite. das durch eine lose Zwischc nw: nd in zwc i Abtc ilranc n in der 

Abbi:d. 

I 

Wc ise get( ilt ist. dzB zwische n der unterc n K: nte der Zwischc nw: a d  
und dem Gefa5bodcn geniigr nd Raum zur Zirkulierung der Badflussig- 
kc it vorhandf n ist. Ditse Fliissigkcit rcicht < twa 1 cm iiber die obere 
K:nte der Zwischcnw:nd. In  der einrn Abtcilvng brfindrt sich cin 
Riihrer mit Motorantrit b, in der andercn f i n  schmalcrrs RohrcngrfaB, 
das die Snbstrnz und ein Thermomrter enthalt. Durch dcn Riihrer wird 
die Badfliissipk it r m  die Zwischr nw: nd bc wcgt. Die Zwischc nwmd 
wird durch klc ine Einbi-chti ngt n drs auBrrc n Gc faPC s f c  stgc hsltc n. 

Je  nach der Btschcff nhiit drs  auBeren Abkiihlrngs- bzw. Er- 
warmrngsbcds cnd der Eintauchti fe dc s Rohri nsystc ms kznn man 
verschi dc ne Tc mpr raturr n e m  ichi n und gpniig nd 1 nge Z, i t  zi mlich 
konstant b, ibt halt n. Urn Ungliicksfallc bl i dcr Anwc gdrng von fliissiger 
Lrft  zu verhiitc n, habf n wir eine diinne Schutzhiilse aus Kupfer bt nutzt. 
F-uchtigk it wird durch cine t ntsprr chi nde Vori ichtrng ausgrschlossc n 
und allcs in cinrm Weinholdschcn (Dewarschcn) G c f a  cingebaut. 

Die Bestimmrngc n wurden nach der sogc n. Tic gc Imt thode aus- 
gefiihrtls). Hi-rb i taucht die Thermomctwkvgtl ganzlich in  die zu 
untersrchrnde Substcnz tin. Zur Arfhtbrng der Verzogercng bri der 
Krystallbildrng erwi s sich nach m' hrerc n VI rsrchc n c in kl inrs Stuck 
FlieBpapier als besonders geeign t .  Nach Krystallisation bzw. Tiiib- 
wxdcn der Substenz wurde der Apparat in ein sndcrts gl ich gro5es. 
leeres Weinhold-G-fa5 Eesctzt, worin cin 1:ngs;m's Erwarmcn cintrat. - 

Der besseren Durchsicht wvrgcn gic 5t mzn in das leere Gefa5 bci t i  fen Ttrnperaturrn 
etwas Alkohol. M: n notiert dc n G; ng der Tc mperatur, z. B. nrch je 10 Sc kunden. 

Von den nach dem beschriebenen Verfahren ermittelten Umwandlungs- 
punkten der Ester einiger Sauren der Oxalsaurereihe verdiecen die der Malon- 
siiureester besonderes Interesse, weil fur diese sowohl'der Schmelzpunkt  
der  f e s t en  Phase  als auch der K l a r p u n k t  der  t r u b e n  Phase  bestimmt 
werden konnte. Alle Ester waren durch fraktionierte Destillation unter 
vermindertem Drwk mit Hilfe des friher angegebenen Dephlegmatorsls) 
sorgfaltig gereinigt worden. 

Tafel 1. 
Schmelz-  u n d  K l a r p u n k t e  d e r  Dia lkyl -es te r  d e r  Malonsaure.  

Gro5e des 

der triib-n Phase 
Dialkyl-ester Schmelzpunkt Klarpunkt Exister zgr bifts 

Dimethyl-ester . . . . . . . . . . . . . . . . .  -61.90 42.4' 19.5O 
Diathyl-rster . . . . . . . . . . . . . . . . . .  48.9O 40.3O 8.60 
Di-n-propyl-rster . . . . . . . . . . . . . . .  -77.1' -62.9O 14.2' 

Di-n-rmyl-r ster . . . . . . . . . . . . . . . .  -54.90 -34.0' 20.9O 
Di-n-octyl-cster . . . . . . . . . . . . . . . .  - 6.3' 
Diisopropyl-r ster . . . . . . . . . . . . . . .  -50.7' 

Di-n-bu tyl-r ster -95' * 50 45.8O etwa 50° . . . . . . . . . . . . . . . .  

- - 
- - 

11) Vergl. Weygandu.  Gabler ,  2tschr.physik.Chrm. [B] 44,69 [1939]; Weygand,  

l*) L a n d o l t ,  Ztschr. physik. ChTm. 4, 371 [1889]; L y n n ,  C. 1927 11, 2465. 
la) B. 66, 1594 [1932]. 

Chemische Mo-pholopir der Flussipkc it, n rnd  Krist; Ilr, Ir i p i g  1941, S. 20. 
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Das Fehlen der triiben Phase (krystallinisch-fliissige Form) bei dem 
Diisopropylester stimmt mit der Auffassung iiberein, dafi die Verzweigung 
der Kette die Bildung krystallinisch-fliissiger Formen erschwertl*). Das 
Ausbleiben der triiben Phase bei dem langkettigen Di-n-oct ylester ist auch 
keine vereinzelte Beoba~htungl~),  obwohl die langgestreckte Form des Molekiils 
das Auftreten der Erscheinung begiinstigte). Vor lander  schreibt : ,,Wird 
die molekulare Seitenkette in diesen Verbindungen zu lang . . , , so verschwinden 
schliefilich jegliche kr.-fl. hfierungen infolge allzu grofier Dissymmetrie der 
Molekiile". Allerdings kann man in vorliegendem Falle von keiner Dis- 
symmetrie sprechen. 

Die Differenz zwischen dem Schmelz- und Klarpunkt, die das Existenz- 
gebiet der triiben Phase umfafit, erreicht das Maximum bei der Dibutyl- und 
das Minimum bei der Diathyl-Verbindung (s. Tafel 1). Von Dibutyl zu Diamyl 
fallt die Grofie schroff ab, bei Dioclyl ist sie Null. Der Schmelzpunkt ist fur 
den Di-n-propyl- und insbesondere fur den Di-n-butylester niedrig ; der Wert 
fur den letztgenannten konnte sogar wegen des schnellen Ansteigens der 
Temperatur und ohne besondere Vorsichtsmafiregeln aus der Zeit-Tern- 
peratur-Kurve nur mit einer Genauigkeit von f5o zu etwa 95O festgestellt 
werden. Von den Dipropylestern schmilzt die Isoverbindung vie1 hoher als 
die normale16). Die Umwandlungstemperaturen bei der Phasenanderx ng 
trub 3 klar im Verhaltnis zu der Phasenanderung fest 3 triib sind sich 
erheblich naher geriickt. 

Die Schmelzpunkte der Ester der homologen Sauren Oxalsaure, Malon- 
saure, Bernsteinsaure und Adipinsaure sind in der Tafel 2 zusammengestellt. 
Sie wurden alle in gleicher Weise ermittelt. 

Tafel 2 .  
Schmelzpunkte  der Di -n -a lky les ter  homologer Dicarbonsauren [CH,?,(CO,.R), 

(n = 0, 1, 2, 4). 
R-+ CH, C,H, n-C,H, n-C4H, n-CSH11 

Oxalsaure . . .  . . .  . . .  . .  . n = 0 +53.3O -38.50 -44.3O -30.5O -13.5O 
Malonsaure .. . . . . . . . . . n = 1 -61.9O 48.90 -77.1O -95Of So --54.9O 
Bernstiinsaure . . . . . . . . n = 2 +18.3O -20.60 - 5.9O -29.0° -12.5O 
Adipinsaure . . . . . . . . . . n = 4 +10.3O -20.5O -15.7O -31.5O - 

Bei obigen Estern, mit Ausnahme der Malonsaureester, wurde ke ine  
t r u b e  Phase  beobachtet. Das Vorkommen der t r i iben  P h a s e  u n d  d e s  
Reak t ionsmin imums  bei den Malonsaurees te rn  (n = 1) wird somit 
in ziemlicher Ausdehnung bestatigt. Etwas 'ahnliches findet man bei der 
n -Bu t t e r sau re .  Diese Saure und ihre Ester besitzen unter den homologen 

14) Vorlander,  Ztschr. Kristallogr. Mineral. 79, 69 [1931]; Ztschr. physik. Chem. 
67, 357 [1SC6]; B. 62, 2836 119291, u. a. 

16) Di-ser Ester konnte wcgtn des hohen Sirdrprakts mit Hilfe drs Drphlegmators 
nicht destillirrt werdtn. Nach fraktionic rttr Krystzllisc tiop wwde der Echmc Izpi-nkt 
j-doch unverandert gefrndt n. Die Molckularrrfrrktion (s. Versuchsttil) ztigt, daI3 dirser 
Ester trotzd( m zif mlich rnrf in war, 

l*) In Ubercinstimmvng rnit der allgrmrinrn Rfgel, dpI3 von zwri isomefrn Ver- 
bindragen di j c  nige, derc n Kohl nstofikl ttr stai k( r wrzw( igt ist, dt n hohrrc n Ectmc lz- 
punkt hat, s. Smi les  U.  Herzog.  Chemische Konstitutionundphysikalischc Eigcnschtftcn, 
Dresdrn cnd L,c ipzig 1941, S. 191. 

17) B. 74, 1868 [1941]. 
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Verbindungen ein allerdings weniger ausgepragtes Reakt ionsminirn~ml~). 
Andererseits hat VorlandeI1s) gefunden, daB die wasserfreien Alkalisalze 
von der Buttersaure an aufwarts beim Erhitzen anisotrope Schmelzen geben, 
wogegen wasserfreies essigsaures und propionsaures Natrium, Kalium und 
Thallium unter keinen Umstanden krystallinisch-fliissige Schmelzen gaben. 
Vergleichshalber sei bemerkt, daB die Malonsaureester durchgehend viel tiefer 
schmelzen, als die iibrigen Ester in der Tafel 2 und daB dementsprechend der 
n-Buttersaureathylester bei -78O noch fliissig ist4) und erst bei -93.30, der 
entsprechende Ester der Propionsaure aber viel hoher, bei -72.6O, schmilzt19). 

Die Malonsaureester neigen stark zu Unterkiihlung (10-20°). Bei lang- 
samer Abkiihlung und Eintauchen von FlieBpapierstreifen entsteht eine feste 
Krystallmasse. Die triibe Phase bildet eine zahe Fliissigkeit ; beim Dimethyl- 
ester z. B. ist sie schlieBlich so dickfliissig, daB das Thermometer darin kaum 
bewegt werden kann. Aber auch der Diisopropylester, der keine Triibung auf- 
weist, ist bei tieferen Temperaturen sehr dickfliissig. Bei den Malonsaureestern 
hatte man es demnach mit den zahfliissigen Bz-Formen (smektischen)lo) zu tun. 
Um Irrtiimer auszuschalten, wurden einige weitere Versuche angestellt. 

Eine Zugabe von etwas Wasser ruft in den klarbleibenden Estern der 
ubrigen Sauren bei tieferen Temperaturen kein Triibwerden hervor. 

Um die Anisotropie der triiben Fliissigki it( n zwischcn gckreuzten Nikols zu priifen, 
haben wir uns folgcnder klr iner Vorrichtrng bt dic n t  : 

An die Mitte eines ziemlich schmaltn Glnsiohrs wird ein diinnwendiges Kiigelchfn 
angeblxn .  Durch Erhitzcn auf ciner Stite und Saugtn kznn man lticht cin doppel- 
wandiges Schalchtn mit zwei 'Zukitungsrohren schafftn. Dassc lbe wird in eine Kork- 
bohrrng zwischcn zw. i Deckglaschc n gelc gt. Nimmt man etwasvon der zu untersuchr ndcn 
Fliisiigk i t ,  1 i t t t  eincn Strom trockner Luft durch die Korkbohrung und gtniigrnd 
gc-kiihlte Fliissigk. it (z. B. Pentan) durch die Zult itungsrohre, so krnn nian das Triib- 
werd< n der Fliissigkf it im Schalchen bewirkcn und beobachttn. Als Zeichcn der Aniso- 
t r o p i e  t r a t  e ine Aufhel lung d e s  Gesichtsfeldes  ein; wir glaubten sogar getrennte 
Partik .In wahrnrhrnen zu konnfn. Ohne Substnnz im Schalchrn verblitb das Grsichts- 
feld drnkel. Es schrint jedoch angebracht, die Verscche nochmals unter bcssert n Be- 
dingungen zu wi-derholt n. Die Versuche wurden hauptsachlich rnit dcm Diamyltster 
der Malonsaure ausgrfiihrt. 

Kriiger'O) hat gefunden, da13 die Viscositat vieler Verbindungen beim 
Klarpunkt sehr erheblich steigt, so daB die triibe Fliissigkeit viel zaher ist 
als die klare. Vorlander21) hat auch den umgekehrten Fall beobcchtet, 
insbesondere bei aliphat ischen Verbindungen. Um das Verhalten der Malon- 
saureester in dieser Hinsicht zu erforschen, haben wir die AusfluBzeit des Di- 
methyl- und des Diamylesters mit Viscosimetern, deren AusfluBzeit fur Wasser 
bei ZOO 4.13 Sek. und bei Oo 6.58 Sek. (Viscosimeter I) sowie bei 20° 18.65 Sek. 
und bei Oo 32.47 Sek. (Viscosimeter 11) betrug, gemessen. 

Um die Handhabung der Viscosimeter zu erleichtern, wurde ihr Bau 
etwas verandert : 

Ztschr. Kristallogr. Mineral. 79, 68, 69 [1931]. Sonderheft ,,Fliissige Kristalle 

G u t t m a n n ,  Journ., Amer. chem. SOC. 29, 347 [1907], nach Bei l s te ins  Hand- 
(kristalline Fliissigkt it( n, mcscmor Fhe Stoffc)". 

buch, 4. Aufl., Bd. 11. s. 270. 
20) Physik. Ztschr. 14 11, 651 [1913]. 

Vor lander  u. Selke .  Ztschr. physik. Chem. 129, 437 [1927]; Vor lander .  
Ztschr. angew. Chem. 43, 14 [1930]; Sammlung Ahrens ,  12, 330 [1908]. 
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Der Schenkel auf der Capillarrohrsrite eincs Ostwaldschen Viscosimc tcrs ist 
gebogen und an den anderen Schenkcl als Seitcnrohr angcschlossr n. Dii scr Schr nkel 
ist mit einer Schliffstelle und daran anschlif 13, ndr m hohlc n Pfropf mit hohlr m lrngt n 
Stiel vers-hen. D x  Stil.1 ist mit dem Hils  des Schink 81s vermitt %Is eines Gummisch1n1:chs 
luftdicht aber schiebbar verbunden. Wiid di- Schliffstrll? mit den1 Pfropf geschlossen, 
so wird durch Druck auf den Stiel die Fliissigkeit aufwarts getrieben, beim offnen des 
Pfropfens stromt sie wieder herab. 

Tafel 3. 
Ausf luoze i t  i n  Sek. ,  ( re la t ive  Zahigkei t )  d e s  D i m e t h y l m a l o n s a u r e e s t e r s  

(Vi  s cosi m e t e r  11) u n d d e s D i - n - a m y lma lon s a u r e e s t e r s (V i s co si me t e r I). 

Klare Phase Klare Phase Triibe Phase 
Temperatur O Zeit (Sek.) Temperatur 0 Zeit (Sek.) Temperatur 0 Zcit (Sek.) 

Dimethylester Di-n-am ylester 

+20.0 
0.0 

- 9.5 
-16.1 
-18.2 
-21.2 
-22.5 
-24.2 
-28.0 
-28.8 
-34.9 
- 4 0 . 0  
4 2 . 5  
4 8 . 0  
-57.0 

34.3 
56.4 
80.9 
99.7 

109.8 
125.8 
137.2 
145.9 
173.6 
178.1 
225.9 
365.1 
441.2 
722.6 

1716.5 

+20.0 
+15.0 

0.0 
-18.5 
-20.0 
-22.0 
-23.0 
-24.5 
-27.5 
-31.0 

17.9 
20.7 
33.3 
73.9 
78.8 
84.2 
93.8 . 

104.0 
122.5 
154.6 

(-33.5) (178.6) 
-37.0 231.0 
4 0 . 0  301 .O 
4 3 . 0  367.5 
4 3 . 5  386.7 
- 4 4 . 5  434.8 
4 5 . 0  446.9 
4 7 . 0  553.5 
4 8 . 5  655.3 
-50.5 713.3 
-51 .o 768.6 
-60.0 1896.8 

Wegen der zunehrnenden Zahflussigkeit konnten die Bestimmungen nicht 
weiter gefiihrt werden. Beim Dimethylester trat  auBerdem eine Verzogerung 
im Trubwerden ein. Die Zeit-Temperatur-Kurven haben, wie eine zeichnerische 
Darsteilung am besten zeigt, in beiden Fallen einer. ganz regelrnaBigen Gang. 

Vergleichshalber wurden die AusfluBzeiten der n-Amylester der Oxal- 
same, Malonsaure und Bernsteinsaure rnit demselben Viscosimeter (Viscosi- 
meter 11) bestirnmt. 

Tafel 4. . 
Di-n-amylester der 

hlalonsaure Bernsteinsaure Oxalsaure 
Temperatur 0 Zeit (Sek.) Temperatur 0 Zeit (Sek.) Temperatur 0 Zeit (Sek.) 

+20.0 82.0 +20.0 86.5 +20.0 113 8 
0 0  148.5 +10.0 115.7 + 4.0 206.1 

-10.0 240.1 0.0 158.9 0.0 227.8 
-15.0 303.2 - 0.5 172.0 - 6.0 312.5 

-10.0 254.3 -10.0 387.8 
-20.0 401.8 -13.5 4Gl.l 
-31.5 767.9 -1S.5 615.5 
-40.0 >1800 -31.0 14b5.2 

Wahrend die relativen Zahigkeiten des Oxalsiiure-und des Malonsaure- 
esters ziernlich gleich sind, ist die des Brrnsteinsaureesters vie1 groBer. Die 
letzten Werte des Oxalsaureesters (Schrnp. -13.5O) und des Bernsteinsaure- 
esters (Schrnp. -12.5O) wurden f i i r  unteIkiihlte Fliissigkeiten bestirnmt. 
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Darnit ist bewiesen, daB die groBere oder geringere Z a h  ig ke i t und 
U n t e r k u h l b a r k e i t  fur das Auftreten der truben Phase nicht ausschlag- 
gebend sind. 

In  zwei friiheren MitteilungenZ2) fiihrte die umgekehrte Proportionalitat 
znischen der Atonirefraktion und dem Minimum der Reaktionsgeschwindig- 
keit zur Annahme von innermolekularer  S a t t i g u n g  unter Teilnahnie 
von Blektronen. Diese Sattigung, etwa durch innermolekulare Ri Lgbildung 
hiiherer OrdnungZ3), findet ihren Ausdrwk in ve rminde r t e r  Kohas ions-  
kr  af t und deren Folgeerscheinungen (niedere Schmelzpunkte, groBe Loslich- 
keit, Mange1 an Krystallwasser USW.*~). Auf diesem Wege kommt man zum 
SchluB, daB das Auf t r e t en  der  t r i i ben  Phase  e ine  Folgeersche inung 
ve rminde r t e r  Kohas ionsk ra f t  zufolge innermolekularer  oder  - 
diese Moglichkeit besteht ebenfalls - auBermolekularer  (zwischen- 
molekularer )  S a t t i g u n g  ist. 

Fur und gegen diese Auffassung lieBe sich aus der besonders ausfiihrlichen 
Literatur 2s) mancherlei anfuhren26). Darauf sol1 in diesem Zusammenhang 
nicht naher eingegangen werden. Die nachstliegende Aufgabe ist, weitere 
Falle der Parallelitat zwischen der triiben Phase und dem Reaktionsminimurn 
ausfindig zu machen. 

Beschreibung der Versuche I)). 

Die Schmelz- und Klarpunkte sind nach der bc kannten Formel T = t + a n  (t-t') 
berechnet worden2e), worin T die korripitrte, t die bc ob: chtc te  uLd der Rrst die Fsden- 
korrc ktur bedeuten. Als Ausdchnungskoeffizicnt a fur Tolrol wurde vers' hentlich der 
Wert 0,001099 fur +ZOO stat t  der richtigeren Werte 0.0009-0.0010 fur Tolcol im 
Glzs bei ti-feren Trmperaturen29) benutzt. Dirs hat jrdoch wecig zu btdcuten, denn 
die Korrc kturangaben der Physikslisch-tcchxischc n Rc ithscLstzlt warr n 21- f hzlbe Grade 
abg riindet, und die Fadenkorrekturen si! d im ubrigen auch mit erheblichen Fc.hl-rn 
behaftet. Wir priiften unserersc its das Thermomrter bei drci Fixpunkten, namlich 
beim Schmelzpunkt des Kohlenstofftetrachlorids (Schmp. -22.95O). des Quecksilbers 

22) B. 74, 1866 [1941]. 75, 336 [1942]. 
zs) Ann. Acnd. Sci. frnn. [A] 4, Nr. 2, S. 31 [1913]; B. 69, 1349 [1936]. u. a. 
24) Vergl. E u g e n  Muller ,  Neuere Anschauungen der organischen Chcmie, Berlin 

1940, S. 13. 
26) Einige neuere Arbeiten: C. W. Oseen, Die anisotropen Fliissigkrittn; Tatszchrn 

und Thiovi m, Berlin ,1929. Fliissige Kristalle (kristalline Fliissigk( itc n, m' somorphe 
Stoffe), Ztschr. Kristallogr. Mineral. 79, Eondrrht i t  1/4 119311; C. W e y g a n d ,  Chrmische 
Morphologie der Fliissigkcittn und Kristclle, Lc ipzip 1S41. 

*a) Vorlainder (Ztschr. Kristallogr. Mineral. 79, 70 [1931]) schrcibt z. B.: ,,Die 
gr6I3ere und geringere Moglichkc i t  zur Unterkiihlrng einer emorphc n odc r krystcllinc I! 
Flussigkr i t  ist dcmnach abhangig von der stai ker odcr schwachcr wii ks: mf n Dissl-mmc trie 
in der mol-kularen Gestalt'' (S. 70); und ,,kr.-fl. konncp die aliphztischc n Kohl1 nwcsscr- 
stoffe trotz ihrer molvkularen LSnge nicht werdrn, dcnn die Assozi: tivt fl hli n" (S. 71). 
Es wird somit ebenfalls eine S a t t i g u n g ,  hier zwischtnmolrkular durch Dipole, voraus- 
gesetzt. 

*') D-r Versuchsteil wurde vor 6-7 Jahren von meiner Mitarbriterin, Frl. Etrd. 
I. Mikkilii. mit grol3-r Ausdauer und Geschicklichkrit ausgciiihrt, wofiir ich ihr an 
dieser Stelle meinen bestcn Denk aussprcche. hl. H. P. 

28) A. S t a h l e r ,  Handbuch der Arbtitsmtthodrn in der anorganischen Chcmie, 
Bd. 11, S. 184, 202. 

Is) Intern. Critical Tables I. 56, New York 1926. 
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(Schmp. -38.65O) und des Chloroforms (Schmp. -63.30) 30). Die von uns bestimmten 
Schmc.lzpunkte sind im allgr mr inrn hoher, als die in der Literatur angegebenen, was 
grohre  Rc inht i t  der Stoffe bc deuten diirfte. 

Die bmutzten Praparate waren t, ils rrine, kai-fliche; groBtenteils wurden sie von 
uns durch az2otrop- Destillr.tion3*) 3s) nachhvige Br handlung nach iiblichen 
M .thoden und schli >Olich durch sorgfaltige fraktio: itrte Destill: tion bc i Druck( n unter 
10 mm mit Hilfe des friiher beschricbenen Dephlf gm?.tors36) gtwonnen. Wir iibPrzei,gten 
uns in mihreren Fallen, da13 nach Umkrystallisicrcn der Schmc lzpur-kt unverar.dert blicb. 

O x a  1s a u  r ed i me t h y le s t e r  : K ah 1 b a u  msches Praparat. Sublimierte unter 20 mm 
schon bc i Zimm-rtc mperatur und wurde drshalb durch Krystallisit-ren grrcir.igt. 
Schmp. +53.30 (Skrabalae): 53.50, Karvonens7) :  53 .P) .  

O x a  lsiiur ed i  a t  h y le s t e r  : Kai:flichcs Praparat (E. Mer c k), durch fraktior icrte 
Vakuumdcstillrtion (D( rhh  Fmctor) gerr ir igt .  Fcl.nip. -38.6O, -38.4O. i. M. -38.j0. 
Friihere Angabrn erhc blich r:icdrigtr: T i m m r r m a n P ) :  4 0 . 6 0 ,  Jaeger30): 4 0 . 5 0 .  
Skinr1er3~): 4 0 . Z 0 ,  Ceder'): - 4 1 . 7 " .  ?? 1.0799, I E  1.40989. MD 33.51 (ber. 33.22). 
Die Wcrte von C o n t ~ e n - C r o w e t ~ ~ )  komnien den unsrigcn :m r.ac1istcn. 

Diirch az-otrope Destilktion mit Kohlwstoff- 
tctraclilorid (zur Analys' ) als Losur gsmittc 1 berc itc t ur.d durch fraktioi irrte Dr stillation 
bc i r.ir dripr m Drrck (DI phlr Fm: tor) gerc ii.igt. ,Ccl.mp. - 4 4 . Z 0 ,  4 4 . 1 ° ,  4 4 . 6 O ,  i. M. 
4 4 . 3 0 .  Von den Literrturai-gcbcn kommt der Wtrt  von Skinner32) ,  4 6 . 3 O ,  xn 
niichstfn; die. iibripcn sir-d r:och Tit 1 r ii d ~ i g t r .  Cia  1.0188, I 2 1.41621, MD 42.90 (42.45). 
Die Rf4raktionsir dicr s ardcrcr Forschc r (Skin n er3*), Con t zen -Crowc t 9) sind 
praktisch gl. ich, die Dichte tcils grooer, tcilsltlciner, die von Contzen-Crowet  wi.derum 
am nachstcn. 

Oxalsiiure-di-n-butylester : B5der  DarstellitngBenzol(zurAna1yse) alsLosungs- 
mitt.1. Schmp. -30.3O, -30.7O. -30.4O, i .  31. -30.5". Die Werte von T i m m e r m a n s .  
-29.6 + 0.5O, S k i n n e r ,  -30°, und von Contzen-Crowet ,  -29.5O. sind praktisch 
glcich. c'? 0.9881, xg 1.42315, MD 52.11 (51.69). Die Werte von S k i n n e r  sind nahezu 
identisch. 

O x a l s a u r e - d i - n - a m y l e s t e r :  Bereitet wie dcr obige Ester. Der benutzte Amyl- 
alkohol war nach B o u v e a u l t  und Blanc  dargestrllt. Schmp. -13.60, -13.6O. -13.5O. 
-13.5O. i .  M. -13.6O. Nach S k i n n e r :  Schmp. -12.8O. ?io 0.9672; I 1.42912, MD 61.36 
(60.92). Die Werte von S k i n n e r  s i rd  ctwas hoher. 

M a  lon s a u  r edi  m e  t h y le s t e r  : K a h l b a u  mschrs Praparat. sorgfaltig durch frak- 
tioi-ierte Drstillction im Vak. (Drphh Fmztor) gtrc ii igt. Scl.mp. -61.8O. -62.0°, 
i .  M. -61.9O. Die Bestimmungen waren wegen schnc lle-r Erwarmung erschwcrt. Die 
Schmclze war wie b- i  den anderen Malonsaurecstrrn'o) klcr. Der Ester erstarrt gbsig 
( T i m m e r n ~ a n s ~ ) )  unter -800 (v.  Schncider")) .  Schmp. nech Ceder') -59.60, 
nrch K e n d a l l  und Boogee) sowie nach Verkade ,  Coops und Har tman ' )  4 2 O .  

30) Nach T i m m e r m a n s ,  C. 1911 11, 1015. Die Rr in ipng  gcschch nrch Moles 
u. Cbmc~z,  Ztschr. physik. C h m .  80, 526 [1912]; H n n t z s c h  u. H o f m a n n ,  B. 44, 
1777 [1911] bzw. O s t w a l d - L u t h e r ,  Hand- und Hilfsbuch zur Ausiiihrung physiko- 
chcmischer M( ssi-ngr n, 3. At-fl., S. 164. 

O x a  lsau r e - d i  - n - p r  o p  y les t  er  : 

. 

31) Org. Synth ' ss  2, 23 [1922]; 6. 59 [1925]. 
32) C. 1933 11, 217. 
31) Journ. chc m. SOC. Loadon 1934 I ,  338. 
36) B. 65, 1594 [1932]. 
88)  Bei ls t r ins  Handb. d. organ. Chcrnie. Erg.-Bd. 11, 232. 
s7) C. 1919 111, 811. 
3n) C. 1911 11, 1016; 1928 I. 26; 1931 I ,  237; 1934 11, 1278. 
BQ) Ztschr. anorgan. a l lpm. Chcm. 101, 80 119171. 
&) R Xtr2ffe -d di: VIrzog rnng des kr.-fl. Werders s. Weygand.  Ful3n. 8, S. 19, 

33) C. 1926 11. 1127. 

und di: Monotrcpi: s. Vor l i inder .  Sammlung A h r e n s  12, 348 [1908]. 
Ztschr. physik. Chr m. 22, 233 [1897]. 

Berichte d. D. Chem. Oeaelkhdt. Jahg. LXXV. 106 



1666 Palomaa ,  M i k k : l a .  [ Jahrg. 75 
- 

Klarpunkt der truben Phase 4 3 . 1 0 , 4 1 . 6 0 , 4 2 . 5 0 ,  i. M. 4 2 . 4 O .  dp 1.1528, rg  1.41348, 
MD 28.59 (28.60). Die Werte fur Dichte und Refraktion stimmen vorziiglich mit den- 
jenigen von Vogel,') iiberein. 

M a l o n s a u r e d i a t h y l e s t e r :  Reinigung des Praparats (E. Merck) wie oben. 
Schmp. 4 8 . 7 0 ,  4 9 . 1 0 ,  i. M. 48 .9O,  nach v. Schneider")  4 9 . B 0 ,  nach T i m m e r -  
mans38) 4 9 . 9 0 ,  spater 51.5O, nach Jaeger39) -500. Klarpunkt 4 0 . 3 O .  di0 1.0551, 
rg  1.41386. MD 37.90 (37.83). Nach Vogel:  d.? 1.0550. ng 1.41386. Eine ahnliche Dichte 
fand z. B. Briihl .  

Ma Ion s a u r e  -di - n - p r o p  y le s t e r  : Bereitet durch azeotrope Destillation mit Benzol 
als Losungsmittcl. Schmp. -77.0°. -77.1°, i. M. -77.10. Erstarrt nach T i m m e r m a n s  
glasig. Klarpunkt 4 2 . 9 " .  d g  1.0097, r 1 1.42061, MD 47.21 (47.07). Die Werte von 
Contzen-Crowet  kommen diesen Werttn nahezu glcich. 

Malonsau  r e  -d i  -n-  b u  t y les  t e r  : Losungsmittr 1 bei der Darstellung : Benzol. Wegen 
der zu schnellen Erwarmung konnte dcr Schmf Izpunkt nur roh bei -95O f 5O fwtgestellt 
w rden. Klarpur,kt 45 .6O.  Erstarrt nach T i m m e r m a n s  glasig. 0.9624, I g.1.42626, 
Mn 56.40 (56.31). Die Werte von Contzen-Crowet  stimmen mit diesen Werten gut 
uberein. 

Schmp. -54.9O (2,-vor 
nicht bestimmt). Klarpunkt .-34.9O, -33.1°, i. M. -34.0". 6p 0.9632, r.g 1.43139, 
MD 65.67 (65.54). Die physikalischen Konstanten s i rd  auch von S e r ~ y ' ~ )  bestimmt 
worden. 

Ma lon s a u  r e  -d i  -n-o c t y le s t er  : Aus n-Amylalkohol (Ka h l b a u  m) und Malon- 
saure durch azcotrope Dc still: tion mit Benzol dargestt llt ucd durch Vakuumdrstilktion 
gereinigt. Diivftc vorhtr r icht dargestr llt vordrn sc in. Sdp.,., 170.5--171°. Schmp. 4 . 3 0 .  
Kcine triibe Phase beobachtct. df" 0.9278, r.: 1.44129, MD 92.92 (93.35). Nach der 
Mo1.-Refr. noch zic mlich unrcin. 

Malonsauredi i soprop  yles  t e r  : Durch azeotrope Destillation mit Benzol ge- 
wonnen und im Vak. mit Dephlc gmator destillicrt. Diivfte ftiiher nizht dargestclltworden 
sein. Sdp.,., 73.5O. Schmp. -50.7O. c?? 0.9912. x g 1.41228, &ID 47.25 (47.07). Krystalli- 
sierte bcim Eintauchc n von FlicOpzpicrstrc ifc xi. Kc ir.e t i  iibe Phcse bcobrc1,tc t .  

Schmp. + 18.30. Am 
nachst-n li'gt dpr Schmrlrp~-rkt,  18.Z0, von JargerSB).  Ktine triibe Phase wurde wahr- 
genommen. d:" 1.1197, x 3 1.41939, MD 32.97 (33.22). Diese Werte stimmen mit den- 
jenigen von K a r v o n e n  und Vogel  gut iibercin. 

B e r n s t e i n s a u r e d i a t h y l e s t e r :  Schmp. -20.3O, --20.9O, -20.60. i. M. -20.60. 
Nahelirgende Werte: Contzen-Crowet :  -20.50, v. S c h n e i d e r :  20.80. dp 1.0408, 
n g  1.41965, MD 42.30 (42.45). Vorziigliche Ubereinstinimung dieser Werte mit den- 
jenigen von Vogel  und K a r v o n e n .  

azeotrope Destillation 
mit Benzol. Schmp. -5.9O. Mc hrere Restimmungsrcihfn ergabc n dcnst lbc n Writ .  
Die Temperatur der untrrkiihltc n FliissiFkr i t  sti( g arf -6.Z0, dcr Eclmc lzpcr k t  wurde 
etwas hohw grfunden. Fiiihere Argr-bcn: T i m m e r m a n s :  --ll.Oo, Contzen-Crowet :  
-10.4O. d y  1.0020 (nnch C.-C. l . O O l l ) ,  r g 1.42496 (ncch C.-C. 1.4252), MD 51.58 (51.69). 

B e r n  s t e i n  siiu re-di  - n-bu t y k  st L r :' Losxngsmittel b-3 d-r Darstcllung : Kohl-n- 
stofftet-achlorid. Schmp.-29.I0, -29.Z0, -26.S0. i .  M.-29.0° (Timmermans-29.250); 
dp 0.9767 (Contzrn-Crowet  0.9760); rg 1.42982 (C.-C. 1.4298); MD 60.65 (60.92). 

Bern  s t ei n s l u r  e - d i  -n- a m y l es  t e r  : Bcrr i t rng wic obr n. Echmp. -12.5O. (Unter- 
kiihlrng bis 4 0 ° ) ,  vie1 niedrigcr nls  der fliihrre Wcrt -go von T i m m e r m a n s  und 
Contzen-Crowet .  <p 0.9616 (C.-C: 0.9613), n g  1.43439 (C.-C. 1.4355), MD 69.98 (70.16). 

A d i p i n s a u r e d i n i e t h y l e s t e r :  Schmp. +10.3O, n2ch V e r k a d e ,  Coops und 
H a r t m a n  +10.3O, nach andercn Forschern nicdrigere Wtrte. Ktine Anztichcn von 

Ma lon s l u  r e  -d i - n -  a m  y les  t e r  : Darstellung wie oben. 

B ern  s t r  in  sau  r edi  m e t h  y Ies  t e r  : Sdp.,., 77.4-77.8O. 

B e r n  s t e in  s l u r  e -d i  - n - p r  o p  y les  t e r  :, Bereitung durch 

'*) C. 1934 I, 3840 (Bull. SOC. chim. Belg. 44, 483 [1933], nicht zugiinglich). 
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triiber Phase. d? 1.0618, ng 1.42833, MD 42.21 (42.45). Dieselbe oder nahelicgtnde 
Werte von Vogel  rnd K a r v o n e p .  

A d i p i n s a u r e d i  a t h  y l e s t e r  : Azeotrope Drstillction, Brnzol als Losrngsmittel. 
Schnip. -20.50. -20.50, i n  der Litcratur ( ~ a n R y s s e l b e r g e ' ~ ) ,  T i m m e r m a n s ,  Ceder)  
etwas ni:drigcre Werte. ?io 1.0071, ng 1.42743, MD 51.58 (51.69). Nahezu glciche Werte 
hat  van  R y s s e l b e r g e  erhalten. 

Ad i p i n s  a u  r c -di  -12- p r o p  y l e s  t e r  : Darstelli-ng wie obcn. Schmp. -15.70 (mphrere 
B-stimncngr n). Nach Con t zrn  -Crowe t -200, nach T i  m m e r m  ans  -20,250. 
d? 0.9796, nB 1.43109, 11, 60.83 (60.92). Die Zahlcn von C o n t z c n - C r o w e t  wcichcn 
nur wcnig ab. 

Adi p i n s  Bu r c -di  - 7 ~ -  b u t  y l r s  t e r  : Bri der aztotropm Destill: tion wurde Kohl( n- 
stofftetrachlorid -ngew( ndf t .  Schmp. -30.6O, -32.4O. i. hl. -31.5O. B im Krystnllisi' r( n 
der unterkiihlt n Fliissigkcit zersplitti rte dzs G1 srohr j( drsmrl.  N: ch C o n t z e n -  
C r o w e t  -37.50, nach T i m m e r m a n s  gl ichcr Wcrt. 1;' 0.9615, ng 1.43526, >ID 70.10 
(70.16). nach C o n t z e n - C r o w e t  0.9652, 1.4369. 

227. I .  N. Stranski:  
uber die ReiBfestigkeit abgeloster Steinsalzkrystalle. 

[Aus d. Physik.-ch-m. I istitiit d. T x h  1. Hx'ischule 11. d .  Univ rsitat Brc.slau.j 
(Eingegangen am 12. November 1942.) 

1) Die technische ReiBfestigkeit geEort zu den sogenannten strrktur- 
empficdlichen Eigenschaften der Krystalle (Smekal).  Sie ist nicht direkt 
gittertheoretisch ableitbar, sondern hauptsachlich vom Vorhandensein von 
Krystallrissen (Kerbstellen) abkairgig (Griff i th) .  Der Krysthll reiBt, wenn 
der angesetzte Zug zur Ausbreitung der bereit s vorhander-en Risse ausreicht. 
So erscheint es verstandlich, da13 die technische ReiBfestigkeit z. B. beim 
Steinsalz groI3enordnungsmaBig 1000-ma1 geringer als die . gittertheoretische 
ausfallt (20-200 gegeniiber 20000 kg .cm-z) l). 

Die Reiofestigkeit der Ionenkrystalle, insbesondere des Steinsalzes, 
wurde in weiteren Kreisen aktuell, als 1924 entdeckt wurde, daB sie bei 
weit genug abgelosten KI'ystallen sehi stark zunehmen kann (Jof f e-Effekt). 
Reiafestigkeiten von 1000 kg .cm-2 und dauber  konnte man aLf diese Weise 
leicht rnessen, wobei das ReiBen nicht unbedirgt wahrend der Ablosurg 
vorgenommen weIden niu13. Abgeloste und dann getrockgete Krystalle 
verhalten sich u. U. in gleicher Weise. ober  die Dettur g dieser Er:chEir,urgen 
(woran sich IiaLptsacHich Joffe ,  Po lany i ,  Smeka l ,  Schni id ,  Mas ing ,  
Or owan u. a. m. beteiligten) herrzcht bis tecte  keir-e vollkomrner-e Klarlieit. 
Es ist auch nicht sicher, welche AbloscrgsMiikcrg als pi iear  zu betrxhten 
ware: die Zunahme der ReiBfesligkeit selbst oder zber die Zunahme der 
FlieBgeschwindigkeit. Im letzteren Fzlle erzckeint die ReiBfest igkeitszunahme 
als eir-e Folge des einsetzenden GleitvoIgarges. Man kam Gber ziemlicki 
allgemein zu der Annahme, daB in beiden Fallen die eigentliche Urszche 
der ReiBfestigkeitszunahme bei der Abloscrrg in eir-er Bekbcr  g bzw. Ver- 
kleinerucg von Rissen und Feklst ellen zu SL chen ist. Die Fetlst ellen und 
Risse (insbesondere die der Oberflache, die als die gefahrlichsten zu betrwhten 
sind) verschwinden bereits beim LosuLgsvoIgar-g. Risse konnen acch ver- 

. 

43)  C. 1926 11, .1846; T i m m e r m a n s ,  C. 1928 I, 27. 
1) Vergl. hiwiiber E. S c h m i d  11. W. Boas ,  Kristdplastizitat ,  Verlag J .  S p r i n g e r ,  

Berlin 1935, S. 271 usw.; fxne r  die Beitrage von A. Smc kn1 u .  E. Orowan  in den 
Hcft(m iiber Ideal- und Realkristall der Ztschr Kristctllogr. 89 [1934] u. 93 [1936]. 
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