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276. Matti Herman Palomaa und Irma Mikkild: Studien iiber
dtherartige Verbindungen, XXVII. Mitteil.*): Triibe Phase bei Ver-
bindungen mit Reaktionsminimum. .
- [Aus 4. Chem. Laborat d. Universitit Tviku, Svemi (anl‘nd)]
(Eingegengen ¢m 6. November 1642))

Gelegpnthch einer Arbeit, welche die Bestimmung der Schmelzpunkte
und der Viscositaten der Methyl- und Athylester der Oxalsiurereihe zum
Gegenstand hatte, trat bei den Estern der M Jonsdure eine bisher nicht be-
obachtete Erscheinurg auf, rdmlich eine Triibung der Fliissigkeit vor
der Erstarrung!). Die Malonsiure und ihre Ester nehmen weiter unter
ihren Homologen noch eine andere ausgeprigte Ausnahmestellurg ein, indem
sie bei Veresterurg bzw. Verseifurg in saurer Losurg ein tiefes Minimum
der Reaktionsgeschwindigkeit aufweisen?). Es entsteht somit die Frege,
inwieweit die triibe Phase und die Reaktionsminima in direkter Be-
ziehung zueinander stehen, vorausgesetzt, daB die Tritbung nicht durch
Verunreirigurgen verursacht war?).

' Die Beobachtung war iiberraschend, ja sogar wenig wahrscheinlich. Das
Schmelzen und Erstarrenlassen von M .lonsiureestern ist mehrfach aus-
gefilhrt worden, ohne daB anscheinend etwas Urgewdhnliches dabei be-
obachtet wurde. So gibt v. Schneider?) an, daf} der M.lonsduredimethylester
erst unter —80° glasartig eistarrt. Nach Timmermans®) erstarrt der Ester
ebenfalls glasartig. Dagegen haben-Kendall und Booge®) sowie Verkade,
Coops und Hartman?) den Schmelzpunkt (—62% bestimmen kénnen.
Ceder?) fand —59.6° : : o

~ Die Erscheinurg einer triiben Phase wird auf die Anwesenheit fliissiger
Krystalle zuriickgefiihrt. Nach Vorlanders Baugesetz mufl das Molekiil
eines Stoffs méglichst larggestreckt und geradlinig sein, wenn die ki ystalh-
hisch-fliissige Natur sich verwirklichen soli8). Arngesichts dieses Gesetzes
schien es merkwiirdig, daB die kurzkettigen M.lonsiureester groBere Néigung
zur Bildung der tritben Phase besiflen als die largkettigen Homologen.

Andererseits ist es eigentiimlich, daB3 man kiystallin-fliissige Stoffe, deren
Schmelz- und Klaipunkte unter 0 liegen, richt angetroffen hat. In dem ziem-
lich ausfiihrlichen- Verzeichris fliissiger Kiystalle von Foote?) stcht man
vergebens nach solchen. Weygand und Gabler¥) gaben vor eiriger Zeit
an, daB die p-n-Butyl-benzoesiure zurzeit der einfachste krystallirisch-
flitssige Stoff ist. Eine Eiklirurg liegt wohl darin, daB viele Fliissigkeiten
bei tieferen Temperaturen mehr oder minder dickfliissig werden, zur’ Unter-

#) XXVI. Mitt il.: B. 75, 336 [1942].
1) R. Ceder, Viscositits- und Schmelzp-nkts-Bestimmrngen in der Oxalsaure-
reihe, Ann. Univ. fcnn. Abocnsis [A] 2, Nr. 4 [1926] (C. 1927 I, 2398); B. 71, 491, Ful-
note [1938].
2) Ann. Ac~d. Sci. fran. [A] 10, Nr. 16 [1917];s. a. Patelu. Watson,. C. 1934 1, 814,
3) Es handclte sich vm zlte Praparste cincr friihcren Axbut2)
4) Ztschr. physik. Cham. 22, 225, 233 [1897].
8) C._ 1921 III, 1266,
%) Journ. Amer. ch-m. Soc. 38, 1725 [1916].
7) Ree. Trav. chim. Pays-Bes 45, 585 [1926] (C. 1927 I, 34).
8) Weygand, Chemische Morphologie der Fliissigkcitcn und Kristalle, fopug 1941
S 17.
9) Intern. Criticc1 Tebles I; 314, New York 1926,
10} Ztschr. physik. Chem. [B] 46, 270 [1940].
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kiithlung neigen und bei Bildung der triiben Phase Verzdgerungserscheinungen
zeigen konnen!!). Auch die Beobachtungs-Schwierigkeiten nehmen mit der
Tiefe der Temperatur zu.

Die erste Aufgabe war daher die Schaffung eines zweckmifBigen vnd handlichen
Apparats (Abbild.). Der wescntlichste Ttil dessclben bestcht aus ¢incm Rohrongcfaf
von etwa 3 cm Wite, das durch eine lose Zwischenw:nd in zwei Abtcilingen in der

Weise getcilt ist, def zwischen der untercn K:nte der Zwischcnw:nd
und dem Gefd8boden geniigind Ravm zur Zirkulierung der Badfliissig~
. ke it vorhand(n ist. Dicse Fliissigke¢it reicht ¢twa 1 cm iiber die obere
0 Kente der Zwischrnwend. In der eincn Abteilrng befindct sich ein
0 ’ Rijhrer mit Motorantri: b, in der anderen ein schmilcres Réhrengefa,
: i = das die Substrnz und ein Thermomr ter enthilt. Durch den Riihrer wird
' die Badfliissigk it vm die Zwischcnwind bcwegt. Die Zwischenwand
o o wird durch kl ine Einbvrchtrngen des duBercn Gefdflcs festgchalton,
Je nach der Beschoff nheit des #dufleren Abkiihlrngs- bzw. Er-
: i wirmirngsbeds vnd der Eintauchti fe des Roéhronsystcms kenn man
: verschi dene Temperaturen errcichin und geniig nd 1 nge Z« it zi mlich
o o konstant b ibr halt n. Um Ungliicksfille bei der Anwcndrng von {liissiger
) e Luft zu verhiit' m, habcn wir eine diinne Schutzhiilse aus Kupfer benutzt.
o o Fouchtigk it wird durch e¢ine ¢ntsprechinde Vonichtrng ausgeschlosscn
i und allis in ein'm Weinholdschen (Dewarschen) Gefi eingebaut.
Die Bestimmrngrn wurden nach der sogen. Ticgclmecthode aus-
"\:'M,",'. gefiihrt??). Hierb i taucht die Thermometerkrgel ginzlich in die zu
N untersvchrnde Substenz €¢in. Zur Avfheburng der Verzégerung bei der

.
.

] ’r Krystallbildvng erwi s sich nach mrhrercn Versvchen ¢in kil ines Stiick
v FlieBpapier als besonders geeign-t. Nach Krystallisation bzw. Tiiib~
Abbild. warden der Substanz wurde der Apparat in ein andercs gl ich grofles,

leeres Weinhold-G-fi gesetzt, worin e¢in lingscm:s Erwidrmen eintrat.
Der besseren Durchsicht wegon gic Bt men in das leere Gefifl bei ti fen Tcmperaturen
etwas Alkohol. M:n notiert den Ging der Tomperatur, z. B. nzch je 10 Sckunden,
Von den nach dem beschriebenen Verfahren ermittelten Umwandlungs-
punkten der Ester einiger Sduren der Oxalsidurereihe verdieren die der Malon-
siureester besonderes Interesse, weil fiir diese sowohl"der Schmelzpunkt
der festen Phase als auch der Kldrpunkt der triitben Phase bestimmt
werden konnte. Alle Ester waren durch fraktionierte Destillation unter
vermindertem Druck mit Hilfe des frither angegebenen Dephlegmators!3)
sorgfiltig gereinigt worden.

Tafel 1.
Schmelz- und Klirpunkte der Dialkyl-ester der Malonsiure.
Grole des
Dialkyl-ester Schmelzpunkt Klarpunkt Exister zgebicts
der triiben Phase
Dimethyl-ester ................. —61.9¢ —42.40 19.5°
Didthyl-ester .................. —48.9°0 —40.3¢ B.6°
Di-n-propyl-ester ............... —77.1° —62.9° 14.2¢
Di-n-brtyl-cster ................ —95° 4 5° —45.8° etwa 500
Di-n-cmyl-ester ................ —54.90 —34.0° 20.9¢
Di-n-octyl-ester ................ — 6.3° — —
Diisopropyl-ester . .............. —50.7¢0 — —

1) Vergl. Weygand u. Gabler, Ztschr, physik. Chem. [B] 44, 69 [1939]; Weygand,
Chemische Mo-phologie der Fliissigk it n rnd Kristelle, Lripzig 1941, S. 20.

17) Landolt, Ztschr. physik. Chem. 4, 371 [1889]; Lynn, C. 1927 II, 2465.

13) B. 65, 1594 [1932].
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Das Fehlen der triiben Phase (krystallinisch-fliissige Form) bei dem
Diisopropylester stimmt mit der Auffassung iiberein, daf} die Verzweigung
der Kette die Bildung krystallinisch-fliissiger Formen erschwert4). Das
Ausbleiben der triiben Phase bei dem langkettigen Di-n-octylester ist auch
keine vereinzelte Beobachtung!®), obwohl die langgestreckte Form des Molekiils
das Auftreten der Erscheinung begiinstigl®). Vorlinder schreibt: ,,Wird
die molekulare Seitenkette in diesen Verbindungen zulang . .., so verschwinden
schlieBlich jegliche kr.-fl. AuBerungen infolge allzu grofer Dissymmetrie der
Molekiile*. Allerdings kann man in vorliegendem Falle von keiner Dis-
symmetrie sprechen.

Die Differenz zwischen dem Schmelz- und Kliarpunkt, die das Existenz-
gebiet der triiben Phase umfaflt, erreicht das Maximum bei der Dibutyl- und
das Minimum bei der Didthyl-Verbindung (s. Tafel 1). Von Dibutyl zu Diamyl
fallt die Gr6Be schroff ab, bei Dioctyl ist sie Null. Der Schmelzpunkt ist fiir
den Di-n-propyl- und insbesondere fiir den Di-n-butylester niedrig; der Wert
fiir den letztgenannten konnte sogar wegen des schnellen Ansteigens der
Temperatur und ohne besondere Vorsichtsmalregeln aus der Zeit-Tem-
peratur-Kurve nur mit einer Genauigkeit von 45° zu etwa 95° festgestellt
werden. Von den Dipropylestern schmilzt die Isoverbindung viel héher als
die normale!®). Die Umwandlungstemperaturen bei der Phasenindertng
triib — klar im Verhiltnis zu der Phaseninderung fest — triib sind sich
erheblich niher geriickt.

Die Schmelzpunkte der Ester der homologen Sduren Oxalsiure, Malon-
siure, Bernsteinsiure und Adipinsdure sind in der Tafel 2 zusammengestellt
Sie wurden alle in gleicher Weise ermittelt.

Tafel 2,

Schmelzpunkteder Di-n-alkylester homologer Dicarbonsauren [CH,)5(CO;.R),
n=0 1,2, 4). .
CH, C.H, n-CH, n-C,H, n-CoH,,

R —»
Oxalsdure ............ n=0 453.3° —38.5¢ —44 .30 —-30.5° —13.5°
Malonsdure ........... n=1 —619° —48.9° —77.1° G504 50 __549°
Bernstinsiure ........ n =2 +418.3° -—20.6° — 5.9° —290° —12.5°
Adipinsdure .......... n =4 410.3° —20.5° —15.7° -—-31.5° —

Bei obigen Estern, mit Ausnahme der Malonsidureester, wurde keine
triibe Phase beobachtet. Das Vorkommen der triiben Phase und des
Reaktionsminimums bei den Malonsiureestern (n = 1) wird somit
in ziemlicher Ausdehnung bestitigt. Etwas ‘dhnliches findet man bei der
n-Buttersiure. Diese Sdure und ihre Ester besitzen unter den homologen

1) Vorldnder, Ztschr. Kristallogr. Mineral. 79, 69 [1931]; Ztschr. physik. Chem.
89, 357 [16(6]; B. 62, 2836 [1929], u. a.

15) Di-ser Ester konnte wecgcn des hohen Sicdeprnkts mit Hxlfe des Drphlegmators
nicht destillicrt werden, Nach fraktionicrter Krystallisztion wride der Schmelzprnkt
jodoch unverindert gefrnden. Die Moltkularrefre ktion (s. Versuchsteil) zeigt, daB dieser
Ester trotzdrm zirmlich vnrein war.

16) In Ubereinstimmurng mit der allgemeinen Regel, daf3 von zwei isomeren Ver-
bindrngen di j-nige, dercn Kohl nstoffk«tte stirker verzweigt ist, den héheren Schme lz-
punkt hat, s. Smilesu. Herzog, Chemische Konstitution und physikalische Eigcnschz{ten,
Dresden vnd Lripzig 1941, S. 191.

17) B. 74, 1868 [1941].
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Verbindungen ein allerdings weniger ausgeprigtes Reaktionsminimum!?).
Andererseits hat Vorldnder'8) gefunden, dal die wasserfreien Alkalisalze
von der Buttersiure an aufwirts beim FErhitzen anisotrope Schmelzen geben,
wogegen wasserfreies essigsaures und propionsaures Natrium, Kalium und
Thallium unter keinen Umstinden krystallinisch-fliissige Schmelzen gaben.
Vergleichshalber sei bemerkt, dal die Malonsiureester durchgehend viel tiefer
schmelzen, als die iibrigen Ester in der Tafel 2 und daf3 dementsprechend der
n-Buttersduredthylester bei —78° noch fliissig ist!) und erst bei —93.3°, der
entsprechende Ester der Propionsiure aber viel hoher, bei —72.6°, schmilzt1?).

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

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

Um die Anijsotropie der triiben Fliissigkcitcn zwischen gekreuzten Nikols zu priifen,
haben wir uns folgender klciner Vorrichtvng bedicnt:

An die Mitte eines ziemlich schmalcn Glesiohrs wird ein diinnwandiges Kiigelchen
angebl:scn, Durch Erhitzen auf einer Seite und Savgen kenn man lcicht ¢in doppel-
wandiges Schiilchen mit zwei "Zulcitungsréhren schaffcn. Dassclbe wird in eine Kork-
bohrvng zwischen zw: i Deckgldschen gelegt. Nimmt man etwas von der zu untersuch«nden
Fliissigk it, 1 itet einen Strom trockner Luft durch die Korkbohrung und geniigend
gekiihlte Fliissigk it (z. B. Pentan) durch die Zulcitungsrohre, so kenn man das Triib-
werdr n der Fliissigk: it im Schélchen bewirkcn und beobachtcn. Als Zeichen der Anjso-
tropie trat eine Aufhellung des Gesichtsfeldes ein; wir glaubten sogar getrennte
Partik 'In wahrnehinen zu kénnen. Ohne Substenz im Schilchen verblieb das Gesichts-
feld dvnkel. Es scheint jedoch angebracht, die Versuche nochmals unter bessercn Be-
dingungen zu wicderholin. Die Versuche wurden hauptsichlich mit dem Diamylester
der Malonsiure ausgcfiibrt.

Kriiger®?) hat gefunden, daBl die Viscositit vieler Verbindungen beim
Kliarpunkt sehr erheblich steigt, so dafl die triibe Fliissigkeit viel ziher ist
als die klare. Vorlinder®) hat auch den umgekehrten Fall beobzchtet,
insbesondere bei aliphatischen 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 Ausfluf3zeit fiir Wasser
bei 20° 4.13 Sek. und bei 0° 6.58 Sek. (Viscosimeter I) sowie bei 20° 18.65 Sek.
und bei 0° 32.47 Sek. (Viscosimeter II) betrug, gemessen.

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

18) Ztschr. Kristallogr. Mineral. 79, 68, 69 [1931]. Sonderheft ,,Fliissige Kristalle
(kristalline Fliissigkcitcn, mcscmorphe Stoffe)‘.

1) Guttmann, Journ. Amer. chem. Soc. 29, 347 [1907], nach Beilsteins Hand-
buch, 4. Aufl., Bd. II, S. 270.

20) Physik. Ztschr. 14 II, 651 {1913]. :

#1) Vorlinder u. Selke, Ztschr. physik. Chem. 129, 437 [1927}; Vorlander,
Ztschr, angew. Chem. 43, 14 [1930]; Sammlung Ahrens, 12, 330 [1908].
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Der Schenkel auf der Capillarrohrscite eines Ostwaldschen Viscosimcters ist
gebogen und an den anderen Schenkel als Seitenrohr angeschlossin. Dirser Schenkel
ist mit einer Schliffstelle und daran anschli¢ 3« ndem hoklen Piropf mit hohl'm langen
Stiel verszhen, Der Stizl ist mit dem Hals des Schenk ls vermitt.ls eines Gummiscblauchs
luftdicht aber schiebbar verbunden. Wird di> Schliffstells mit dem Pfropf geschlossen,
so wird durch Druck auf den Stiel die Fliissigkeit aufwirts getrieben, beim Offnen des
Pfropfens stromt sie wieder herab.

~ Tafel 3.
AusfluBzeit in Sek., (relative Zihigkeit) des Dimethylmalonsiureesters
(Viscosimeter 1I) und des Di-n-amylmalonsiureesters {Viscosimeter I).

Dimethylester Di-n-amylester
Klare Phase | Klare Phase Triibe Phase
Temperatur ¢  Zeit (Sek.) Temperatur © Zeit (Sek.) Temperatur ©  Zcit (Sek.)
+20.0 34.3 +20.0 17.9 (—33.5) (178.6)
0.0 56.4 +15.0 20.7 —37.0 231.0

— 95 80.9 0.0 33.3 —40.0 301.0
—16.1 99.7 —18.5 73.9 —43.0 367.5
—18.2 109.8 —20.0 78.8 -—43.5 386.7
-—21.2 125.8 —22.0 84.2 —44.5 434.8
—22.5 137.2 —23.0 93.8 T —45.0 446.9
—242 145.9 —24.5 104.0 —47.0 553.5
—28.0 173.6 —27.5 122.5 —48.5 635.3
—28.8 178.1 —31.0 154.6 —50.5 713.3
—34.9 225.9 : —51.0 768.6
-—40.0 365.1 —60.0 1896.8
-—42.5 441.2
-—48.0 722.6
—57.0 1716.5

Wegen der zunehmenden Zahfliissigkeit konnten die Bestimmungen nicht
weiter gefithr werden. Beim Dimethylester trat aullerdem eine Verzégerung
im Triibwerden ein. Die Zeit-Temperatur-Kurven haben, wie eine zeichnerische
Darsteilung am besten zeigt, in beiden Fillen einer ganz regelmifigen Gang.

Vergleichshalber wurden die AusfluBBzeiten der n-Amylester der Oxal-
sidure, Malonsiure und Bernsteinsiure mit demselben Viscosimeter (Viscosi-
meter II) bestimmt.

Tafel 4.
Di-n-amylester der . L
Oxalsiure Malonsiure Bernsteinsiure
Temperatur ¢  Zeit (Sek.) Temperatur ¢ Zeit (Sek.) Temperatur ¢ Zeit (Sck.)

+20.0 82.0 - 4200 86.5 +20.0 1138
00 148.5 +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 3125
—10.0 254.3 o —10.0 387.8
—20.0 401.8 —13.5 461.1
—31.5 767.9 —18.5 615.5
—40.0 >1800 —31.0 1465.2

Wihrend die relativen Zihigkeiten des Oxalsdure-und des Malonsiure-
esters ziemlich gleich sind, ist die des Bernsteinsdureesters viel gréBer. Die
letzten Werte des Oxalsdureesters (Schmp. —13.5% und des Bernsteinsiure-
esters (Schmp. —12.5% wurden fiir unterkiihite Fliissigkeiten bestimmt.
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Damit ist bewiesen, dafl die gré8ere oder geringere Zihigkeit und
Unterkithlbarkeit fiir das Auftreten der trilben Phase nicht ausschlag-
gebend sind.

In zwei fritheren Mitteilungen??) fithrte die umgekehrte Proportionalitit
zwischen der Atomrefraktion und dem Minimum der Rezktionsgeschwindig-
keit zur Annahnte von innermolekularer Sdttigung unter Teilnahme
von Elektronen. Diese Sittigung, etwa durch innermolekulare Riigbildung
héherer Ordnung?3), findet ihren Ausdruck in verminderter Kohédsions-
kraft und deren Folgeerscheinungen (niedere Schmelzpunkte, grofle Loslich-
keit, Mangel an Krystallwasser usw.?). Auf diesem Wege kommt man zum
Schluf, dafl das Auftreten der triiben Phase eine Folgeerscheinung
verminderter Kohdsionskraft zufolge innermolekularer oder —
diese Moglichkeit besteht ebenfalls — auflermolekularer (zwischen-
molekularer) Siattigung ist.

Fiir und gegen diese Auffassung liefe sich aus der besonders ausfithrlichen
Literatur?) mancherlei anfithren?). Darauf soll in diesem Zusammenhang
nicht niher eingegangen werden. Die nichstliegende Aufgabe ist, weitere
Fille der Parallelitat zwischen der triiben Phase und dem Reaktionsminimum
ausfindig zu machen.

Beschreibung der Versuche?’),

Die Schmelz- und Klirpunkte sind nach der bckannten Formel T=t +an(t———t')
berechnet worden?8), worin T dic korrigicrte, t die bcobz chtcte ur.d der Rest die Faden-
korrektur bedeuten. Als Ausdehnungskoeffizicnt a fiir Tolvol wurde vers hentlich der
Wert 0.001099 fiir +20° statt der richtigeren Werte 0.0009—0.0010 fiir Tolvol im
Gles bei ti~feren Tempetatuten?®) benutzt. Dics hat jedoch wenig zu bcdeuten, denn
die Korrckturangaben der Physikalisch-tcchrischen Reichserstelt waren avf halbe Grade
abg rundet, und die Fadenkorrekturen sird im iibrigen auch mit erheblichen Fchlern
behaftet. Wir priiften unsererscits das Thermometer bei drei Fixpunkten, nimlich
beim Schmelzpunkt des Kohlenstofftetrachlorids (Schmp. —22.959), des Quecksilbers

32) B. 74, 1866 [1941], 75, 336 [1942].

23) Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 4, Nr. 2, S, 31 [1913]; B. 69, 1349 [1936], u. a.

3) Vergl. Eugen Miiller, Ncuere Anschauungen der organischen Chcmie, Berlin
1940, S. 13.

%) Einige ncuere Arbeiten: C. W. Oseen, Die anisotropen Fliissigksiten; Tatsachen
und Theori:n, Berlin 1929. Fliissige Kristalle (kristalline Fliissigk«itcn, m-somorphe
Stoffe), Ztschr. Kristallogr. Mineral. 79, Sonderheit 1/4 [1931]; C. Weygand, Chemische
Morphologie der Fliissigkciten und Kristelle, Leipzig 1641.

26) Vorlinder (Ztschr. Kristallogr. Mineral. 79, 70 {1931}) schrcibt z. B.: ,,Die
grofere und geringere Méglichkcit zur Unterkiihlrng einer emorphcn oder krystellinen
Fliissigk- it ist demnach abhingig von der stii ker oder schwicher wir ks: me n Dissymm trie
in der mol~kularen Gestalt” (S. 70); und , kr.-fl. kénnen die aliphztischcn Kohl nw:'sser-
stoffe trotz ihrer molekularen Linge nicht werden, denn die Assozi: tive fchlin' (S. 71),
Es wird somit ebenfalls eine Sittigung, hier zwischenmolckular durch Dipole, voraus-
gesetzt, .

27y Dear Versuchsteil wurde vor 6—7 Jahren von meiner Mitarbeiterin, Frl. Strd.
I Mikkild, mit groBer Ausdauer und Geschicklichks it ausgcfithrt, wofiir ich ihr an
dieser Stelle meinen besten Dank ausspreche. M. H. P.

28) A. Stdahler, Handbuch der Arbeitsmethoden in der anorgahischen Chemfe,
Bd. IT, S. 184, 202.

29) Intern. Critical Tables I, 56, New York 1926.
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(Schmp. —38.65°) und des Chloroforms {Schmp. —63.3%3%). Die von uns bestimmten
Schmelzpunkte sind im allgemecinen héher, als die in der Literatur angegebenen, was
gréBere Reinheit der Stoffe bcdeuten diirfte.

Die benutzten Priparate waren t-ils reine, kivfliche; groBtenteils wurden sie von
uns durch az:otrope Destillction3!)32)38)34), nachherige Brhandlung nach iiblichen
M ‘thoden und schli Blich durch sorgfiltige fraktio: icrte Destill: tion bci Drucken unter
10 mm mit Hilfe des friither beschricbenen Dephlc gmators3®) gewonnen. Wir iiberzevrgten
unsin m-hreren Fillen, dal nach Umkrystallisicren der Schmelzpur kt unverirdert blicb.

Oxalsiuredimethylester: Kahlbaumsches Priparat. Sublimierte unter 20 mm
schon bdi Zimmrrtcmperatur und wurde deshalb durch Krystallisieren gercivigt.
Schmp. 4-53.3° (Skrabal?®): 53.59, Karvonen37?): 53.29).

Oxalsiuredidthylester: Kaufliches Priparat (E. Merck), durch fraktiorierte
Vakuumdestillation (D¢phlrgmstor) gercirigt. Sclmp. —38.6° —38.4° i M. —38.5°,
Frithere Angaben erhcblich ricdriger: Timmermans3®): —40.6°, Jaeger3): —40.59,
Skinner3?): —40.2°, Ceder?): —41.7°, ¢ 1.0799, 1 1.40989., Mp 33.51 (ber. 33.22).
Dic Werte von Contzen-Crowet??) kommen den unsrigen ¢m ridchsten.

Oxalsidure-di-n-propylester: Durch azeotrope Destillction mit Kohlnstoff-
tetrachlorid (zur Analys<) als Losur gsmittel bercitct urd durch fraktio: icrte De stillation
bci rirdrigem Drvrck (Dophlegmetor) gercirigt. Selmp. —44.2°, —44.1°, —44.6°, i. M.
—44.3% Von den Litercturargeben kommt der Wert von Skinner3?), —46.3° am
nichsten; dic {ibrigen sird roch vicl ricdriger. ¢°1.0188,1% 1.41621, Mp 42.90 (42.45).
Die Refraktionsirdiccrs anderer Forscher (Skinner3?), Contzen-Crowet?)) sind
praktisch gl ich, die Dichte teils gréBer, teils Kleiner, die von Contzen-Crowet wi.derum
am nichsten.

Oxalsiure-di-n-butylester: Brider Darstellung Benzol (zur Analyse) alsLésungs-
mittel. Schmp. —30.3°, —30.7°, —30.4°, i. M. —30.5°. Die Werte von Timmermans,
—29.6 4 0.5°, Skinner, —30° und von Contzen-Crowet, —29.5% sind praktisch
glcich. @ 0.9881, 1§ 1.42315, Mp 52.11 (51.69). Die Werte von Skinner sind nahezu
identisch.

Oxalsdure-di-n-amylester: Bereitet wie der obige Ester. Der benutzte Amyl-
alkohol war nach Bouveault und Blanc dargestellt. Schmp. —13.6°, —13.6%, —13.59,
—13.5%,i. M. —13.6°. Nach Skinner: Schmp. —12.80. ¢§°0.9672, 1% 1.42912, Mp 61.36
(60.92). Die Werte von Skinner sird ¢twas hoher.

Malonsduredimethylester: Kahlbaumsches Priparat, sorgfiltig durch frak-
tiorierte Drstillction im Vak. (Dephligmeator) gerdirigt. Schmp. —61.8°, —62.00,
i. M. —61.9°, Die Bestimmungen warem wegen schneller Erwdrmung erschwert. Die
Schmrlze war wie bri den anderen Malonsédurecstrrn??) kler, Der Ester erstarrt glosig
(Timmermans®)) unter —80° (v. Schncider4l)). Schmp. nach Cederl) —59.6°
nceh Kendall und Booge®) sowie nach Verkade, Coops und Hartman?) —62°.

30) Nach Timmermans, C. 1911 II, 1015. Die Rriniging gescheh nzch Moles
u. Cémez, Ztschr. physik. Chem. 80, 526 [1912]; Hantzsch u. Hofmann, B. 44,
1777 [1911] bzw. Ostwald-Luther, Hand- und Hilfsbuch zur Ausfiihrung physiko-
chcmischer Mrsstngen, 3. Avfl, S. 164.

3 Org. Synth-ses 2, 23 [1922]; &, 59 [1925].

%) C. 1933 II, 217. 3) C. 1926 II, 1127

31) Journ. chrm. Soc. London 1934 1, 338.

s6) B. 65, 1594 [1932].

38) Beilstrins Handb. d. organ., Chemie, Erg.-Bd. I1, 232,

37y C. 1919 IIT, 811.

38) C. 1911 II, 1016; 1928 I, 26; 1931 I, 237; 1934 II, 1278.

%) Ztschr, anorgan, allgem, Chem. 101, 80 [1917).

40) B -tr:ffe-d di> V-rzég rung des kr.-fl. Werders s. Weygand, Fufin. 8, S. 19,
und di: Monotrcpi: s. Vorldander, Sammlung Ahrens 12, 348 [1908].

41) Ztschr. physik. Chem. 28, 233 [1897].
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Kliarpunkt der triiben Phase —43.1°, —41.6°, —42.5°% i. M. —42.4°, d3® 1.1528, r}{$ 1.41348,
Mp 28.59 (28.60). Die Werte fiir Dichte und Refraktion stimmen vorziiglich mit den-
jenigen von Vogel®) iiberein.

Malonsduredidthylester: Reinigung des Priparats (E. Merck) wie oben.
Schmp. —48.7°, —49.1°, i. M. —48.9°, nach v. Schneider®) —49.8° nach Timmer-
mans®) —49.9%, spiter 51.5% nach Jaeger?®) —50° Klirpunkt —40.3°. 4 1.0551,
1§ 1.41386. Mp 37.90 (37.83). Nach Vogel: d¥ 1.0550, n% 1.41386. Eine dhnliche Dichte
fand z. B. Briihl. A‘

Malonsdure-di-n-propylester: Bereitet durch azeotrope Destillation mit Benzol
als Losungsmittel. Schmp. —77.0°, —77.1%, j. M. —77.1°. Erstarrt nach Timmermans
glasig. Klarpunkt —62.9°. ¢B 1.0097, 18 1.42061, Mp 47.21 (47.07). Die Werte von
Contzen-Crowet kommen diesen Werten nahezu gldich. ’

Malonsdure-dj-n-butylester: Lésungsmittelbeider Darstellung: Benzol. Wegen
der zu schnellen Erwiarmung konnte der Schme Izpunkt nur roh bei —959 4- 59 festgestellt
w rden. Klirpunkt —45.8%, Erstarrt nach Timmermans glasig. ¢3°0.9824, 1% 1.42626,
Mp 56.40 (56.31). Die Werte von Contzen-Crowet stimmen mit diesen Werten gut
diberein. ’

Malonsdure-di-n-amylester: Darstellung wie oben. Schmp. —54.9% (z*-vor
nicht bestimmt). Xlarpunkt —34.9°, —33.19, i. M. —34.0°, d¥ 0.9632, r¥ 143139,
Mp 65.67 (65.54). Die physikalischen Konstanten sixd auch von Serwy42) bestimmt
worden.

Malonsidure-di-n-octylester: Aus n-Amylalkohol (Kahlbaum) und Malon-
siure durcl: azcotrope Destill: tion mit Benzol dargestellt und durch Vakuumdestillztion
gereinigt. Dii-fte vorhcrricht dargest: llt worden scin. Sdp.o, 170.5—171°. Schmp. —6.3°.
Keine triibe Phase beobachtet. éi® 0.9278, £ 1.44129, Mp 92.92 (93.35). Nach der
Mol.-Refr. noch zicmlich unrcin.

Malonsdurediisopropylester: Durcl azeotrope Destillation mit Benzol ge-
wonnen und im Vak. mit Dephl- gmator destillicrt. Diir{te ftither nizht dargestellt worden
sein. Sdp., ¢ 73.5°. Schmp. —50.7°% ¢ 0.9912, 1 § 1.41228, Mp 47.25 (47.07). Krystalli-
sierte b Eintauchcn von FlicBpe picrstreifen. Keire tiiibe Phese bcobzcktct.

Bernsteinsduredimethylester: Sdp.,, 774—77.80. Schmp. 418.3°. Am
nichsten licgt der Schmelzprrkt, 18.2%, von Jaeger®), Keine triibe Phase wurde wahr-
genommen. d2° 1.1197, 1§ 1.41939, Mp 32.97 (33.22). Dicse Werte stimmen mit den-
jenigen von Karvonen und Vogel gut iiberein.

Bernsteinsiduredidthylester: Sehmp. —20.3%, —20.9°, —20.6°, i. M. —20.6°.
Nahelirgende Werte: Contzen-Crowet: —20.5% v.Schneider: 20.8°. d¥ 1.0408,
nd 1.41965, Mp 42.30 (42.45). Vorziigliche Ubereinstimmung dieser Werte mit den-
jenigen von Vogel und Katvonen,

Befnsteinsiiure-di-n—propylester: Bereitung durch azeotrope Destillation
mit Benzol. Schmp.-—5.9%. Mchrere Bes'timmungsr(ihfn ergabcn denselben Wart,
Die Temperatur der unterkiihlten Fliissigkeit sticg arf —6.2°, der Sct.mclzprr kt wurde
etwas hoher gefunden. Frithere Argeben: Timmermans: —11.0° Contzen-Crowet:
—10.4°. ¢ 1.0020 (nach C.-C. 1.0011), 1§ 1.42496 (nach C.-C. 1.4252), Mp 51.58 (51.69).

Bernsteinsiure-di-n-butyl:ster: Losingsmittel b~i dor Darstellung: Kohlen-
stofftetrachlorid. Schmp.—29.1°, —29.29, —28.89, . M. —29.0°(Timmermans—29.259);
d 0.9767 {Contzen-Crowet 0.9760); ¥ 142982 (C.-C. 1.4298); Mp 60.85 (60.92).

.Bernsteinsiure-di-n-amylester: Bereitrng wic oben. Schmp. —12.5° (Unter-
kiihlrng bis —40°), viel niedrigcr 2ls der frithcre Wert —9° von Timmermans und
Contzen-Crowet. ¢ 0.9616 (C.-C. 0.9613), n}§ 1.43439 (C.-C. 1.4355), Mp 69.98 (70.16).

Adipinsiuredimethylester: Schmp. 4+10.3°, nech Verkade, Coops und
Hartman 410.3°, nach anderen Forschern nicdrigere Werte, Kcine Anzcichcn von

) C. 1934 I, 3840 (Bull. Soc. chim. Belg. 42, 483 [1933], nicht zugiinglich).
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triiber Phase. 4 1.0618, n¥ 1.42833, Mp 42.21 (42.45). Dieselbe oder nahelicgende
Werte von Vogel vnd Karvonen,

Adipinsiuredidthylester: Azeotrope Destillation, Benzol als Lésvngsmittel.
Schmp. —20.5% —20.59, in der Literatur (vanRysselberge), Timmermans, Ceder)
etwas ni:drigere Werte. ¢§° 1.0071, nJ 1.42743, Mp 51.58 (51.69). Nahezu gleiche Werte
hat van Rysselberge erhalten.

Adipinsiure-di-n-propylester: Darstellrng wieoben, Schmp. —15.7° (mehrere
Bestimrmungrn), Nach Contzen-Crowet —20° nach Timmermans -—20.259
a® 0.9796, nP 1.43109, Mp 60.83 (60.92). Die Zahlcn von Contzen-Crowet weichen
nur wenig ab.

Adipinsiure-di-n-butylester: Beider azeotropen Destill: tion wurde Kohlrn-
stofftetrachlorid angewcndct. Schmp. —30.6°, —32.4°,i. M. —31.5% B im Krystallisi- ren
der unterkiihlt n Fliissigkcit zersplittirte des Gl srohr jrdesmel. N:ch Contzen-
Crowet —37.5% nach Timmermans gl ichrr Wert, ¢ 0.9615, nf§ 1.43526, Mp 70.10
(70.16), nach Contzcn-Crowet 0.9652, 1.4369. ’

227. I. N. Stranski:
Uber die ReiBfestigkeit abgeloster Steinsalzkrystalle.
[Aus d. Physik.-ch2m. I1istitat d. T:ch1. Hycischule u. d. Univ rsitit Breslau.]
(Eingegangen am 12. November 1942.)

1) Die technische ReiBfestigkeit gehort zu den sogenannten struktur-
empfirdlichen Eigenschaften der Krystalle (Smekal). Sie ist nicht direkt
giltertheoretisch ableitbar, sondern hauptsichlich vom Vorhandensein von
Kiystallrissen (Kerbstellen) abLirgig (Griffith). Der Krystall reilt, wenn
der angesetzte Zug zur Ausbreitung der bereits vorhanderen Risse ausreicht.
So erscheint es verstindlich, dal die technische Reillfestigkeit z. B. beim
Steinsalz gréf8enordnungsmiafBig 1000-mal geringer als die gittertheoretische
ausfallt (20—200 gegeniiber 20000 kg.cm—2)1).

Die Reillfestigkeit der Ionenkrystalle, insbesondere des Steinsalzes,
wurde in weiteren Kreisen aktuell, als 1924 entdeckt wurde, dafB3 sie bei
weit genug abgelosten Krystallen sehr statk zunehmen kann (Joffe-Effekt).
Reilfestigkeiten von 1000 kg .cm~2 und dariiber konnte man aivf diese Weise
leicht messen, wobei das Reillen nicht unbedirgt wihrend der Ablésurg
vorgenommen werden mufl. Abgeléste und dann getrocknete XKiystalle
verhalten sich u. U. in gleicher Weise. Uber cie Dertur g dieser Erscleirurgen
(woran sich hatptsichlich Joffe, Polanyi, Smekal, Schmid, Masing,
Orowan u. a. m. beteiligten) herrscht bis Leute keire vollkommere Klarheit.
Es ist auch nicht sicher, welclte Ablosurgswirkurg als primir zu betrachten
wire: die Zunahme der Reiflfestigkeit selbst oder zber die Zunahme der
FlieBgeschwindigkeit. Im letzteren Fzlle erscheint die Rei3festigkeitszunahme
als eire Folge des einsetzenden Gleitvorgarges. Man kam zber ziemlich
allgemein zu der Annahme, daBl in beiden Fillen die eigentliche Urszche
der Reilfestigkeitszunahme bei der Ablgsurg in eirer Beleburg bzw. Ver-
kleirerurg von Rissen und Felklstellen zu stclen ist. Die Fellstellen und
Risse (insbesondere die der Oberfliche, die als die gefdhrlichsten zu betrachten
sind) verschwinden bereits beim Ldsurgsvoigarg. Risse konnen atch ver-

43 C. 1926 1II, 1846; Timmermans, C. 1928 I, 27.

1) Vergl. hicriiber E. Schmid u. W. Boas, Krist:llplastizitit, Verlag J. Springer,
Berlin 1935, S. 271 usw.; forner die Beitrige von A.Smckal u. E. Orowan in den
Heften iiber Ideal- und Realkristall der Ztschr. Kristallogr. 89 [1934] u. 93 [1936].
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