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Beider Aufnahme von Schmelzdiagrammen nach den bisherigen Methoden
miissen 10—20 Punkte verschiedener Zusammensetzung bestimmt werden,
um die Kurven einwandfrei festzulegen. Bei Systemen mit einem einfachen
Eutektikum wiirde eine kleinere Zahl von Punkten genfigen. Ob aber
ein einfaches Eutektikum vorliegt, ersieht man erst nach Aufstellung des
Diagramms. Man muf3 daher bei der iiblichen Arbeitsweise stets zahl-
reiche Punkte bestimmen, wenn man nicht Molekiilverbindungen, Misch-
kristallbildungen usw. iibersehen und ein einwandfreies Dagramm er-
halten will.

Mit Hilfe unserer ,Konfaktmethode“! kann man ohne Serienversuche
in einem einzigen mikroskopischen Priparat erkennen, ob das
System ein einfaches Eutektikum, eine oder mehrere Molekiilverbindungen
oder Mischkristalle bildet. Dabei wird gleichzeitig die eutektische Tem-
peratur und die Temperatur anderer ausgezeichneter Punkte (Umwand-
lungspunkte, Maxima, Minima) festgestellt. Nachdem durch diese sozu-
sagen qualitative Analyse die Grundform des Systems erkannt ist, haben
die Versuche mit Mischungen nur noch die Aufgabe, die guantitativen
Verhiltnisse zu ermitteln.

Bei der iiblichen Arbeitsweise ergibt sich bekanntlich die Zusammen-
setzung des Eutektikums aus dem Schuittpunkt von zwei Kurvenisten.
Bei der Mikromethode kann man den eutektischen Punkt un-
mittelbar bestimmen. Man bringt in einem mikroskopischen Pri-
parat eine entsprechende Mischung der beiden Komponenten einerseits
mit der Komponente A, andererseits mit der Komponente B in Berithrung

* Anmerkung. Diese Arbeit wurde im November 1944 bei den ,Ber. dtsch.
chem. Ges.« eingereicht und konnte aus kriegsbedingten Griinden nicht erscheinen,
v A. Kofler, Z. physik. Chem. (4) 187, 363 (1941); Z. Elektrochemie 47, 810
(1941); Naturwiss. 31, 554 (1943); L. Kofler, Mikromethoden zur Kennzeichnung
organischer Substanzen. Z. Ver. Dtsch. Chem., Beihett 46 (1942); A. Kofler, Mikro-
methoden zur Kennzeichnung organischer Stoffe und Stoffgemische, Innsbruck 1947.
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und erkennt dann aus dem' Verhalten beim Schmelzen, ob diese Mischung
genau dem Eutektikum entspricht, oder ob sie in ihrer Zusammensetzung
im Diagramm rechts oder links vom Eutektikum liegt- (vgl. Abb.).

Auf diese Weise reicht in Systemen mit einfachem Eutektikum zur
Aufstellung eines Schmelzdiagramms mit einer Genauigkeit von 1% die
Untersuchung von drei geeigneten Mischungen in der Regel vollkommen
aus. Man benotigt hiezu 1-—2 Stunden, also einen Bruchteil der Zeit,
die nach den bisherigen Methoden erforderlich ist.

Ist eine Genauigkeit von +1/,% erwiinscht, so ist die Untersuchung
von ein oder zwei weiteren Mischungen und dementsprechend etwas mehr
Zeit erforderlich.

In Tabelle 1 sind. die Werte der auf die angegebene Weise bestimmten
eutektischen Punkte einer Reihe von Stoffpaaren zusammengestellt.

Tabelle 1.

Eutektische Temperaturen und Konzentrationen.
Azobenzol: m-Dinitrobenzol . . . .. 48° und 40,5 % m-Dinitrobenzol
Benzamid : Acetanilid . . .. . . . 83 , 585 % Acetanilid
Benzamid ; Benzanilid . . . . . . 111, 355 9 Benzanilid
Benzamid: Phenacetin . . . . . . 990 , 49 ¢ Phenacetin
Benzamid:Sulfonal . . . . . . . 98% , 59 ¢ Sulfonal
Benzanilid : Andsthesin . . . . . . 830 , 84 9 Anisthesin
Benzanilid : p-Chlornitrobenzol . . 78° , 89 ¢, p-Chlornitrobenzol
Benzanilid : Sulfonal . . . . . . . 111, 72 ¢ Sulfonal
Benzil: p-Chlornitrobenzol . . . . 50° ,- 55 ¢ p-Chlornitrobenzol
Benzil : m-Dinitrobenzol . . . . . . 550 , 51,5 % m-Dinitrobenzol
Benzil:Sulfonal . . . . . .. .. 79° , 31 ¢ Sulfonal
Benzoesiure: Andsthesin . . . . . 71, 71 ¢ Andsthesin
Benzoesdure : Phenacetin . . . . . 90° , 49 ¢ Phenacetin
Benzoesdure: Sulfonal . . . . . . © 950, 56,5 9 Sulfonal
Benzoesdure: Zimtsiure . . . ... ., 83° , 48,5 ¢ Zimtsiure

Bei Diagrammen, die auf irgend einem anderen Weg ermittelt wurden,
ermoglicht diese Methode eine rasche Uberpritffung der eutektischen
Punkte. Dabei konnten wir einige im Schrifttum beschriebene Systeme
berichtigen; drei Beispiele sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

Tabelle 2.
Eutektische Temperaturen und Konzentrationen.
Stoffpaare Eigene Unfersuchung Angaben des Schrifitums
2,4-Dinitrophenol:Benzil . . . . 69%und 639 Benzil3 69 und 509, 24
Azobenzol:Benzil . . . . . . . . 52% , 389 Benzil3 50,5% » 459, 24

Azobenzol:a-Naphthol . . . . . 500 , 329 o-Naphthol® 48> , 33,543

2 W. Tammann und A. Bofschwar, Z. anorg. Chem. 157, 27 (1926).

3 A. Kofler, diese Ztschr. S. 58.

4 A. Kofler, Z. Elektrochemie 51, 38 (1945).

5 R. Kremann, K. Zechner und G. Weber, Mh. Chem. 45, 305 (1924).
¢ A. Kofler, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 110 (1944).
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Mit Hilfe von Kontaktpriparaten von Mischungen 148t sich auBer
der Konzentration des Eutektikums auch die Zusammensetzung anderer
ausgezeichneter Punkte des Zustandsdiagramms unmittelbar be-
stimmen, z. B. die Lage des Maximums einer homogen schmelzenden
Molekiilverbindung oder bei Mischkristallreihen die Lage des Maximums
bzw. Minimums.

Bei dem System’ s-Trinitrobenzol: Fluoren konnten mit der beschrie-
benen Methode die unzutreffenden Schrifttumsangaben iiber die Zu-
sammensetzung der Molekiilverbindung richtiggestellt werden. In diesem
System wurde von Kremann? eine Molekiilverbindung im Verhiltnis 3 Mol
Tr.: 2 Mol Fl. und von Hertel und Romer? im Verhiltnis 4 Mol Tr.: 3 Mol FL
angegeben. Die eigenen Untersuchungen® mittels Kontaktpriparaten von
Mischungen ergaben, dafl das Maximum der Schmelzkurve nicht .bei rund
34% (Kremann) oder bei 37% (Herfel und Rémer), sondern bei 43%
liegt und infolgedessen einer dquimolekularen Verbindung entspricht.

Die beschriebenen Methoden eignen sich insbesondere fiir die Unter-
suchung organischer Stoffe, aber auch andere unzersetzt schmelzende,
durchsichtige Substanzen, wie z. B. anorganische Salze, kdnnen in gleicher
Weise behandelt werden.

Ermittlung der Grundform des Diagramms.

Zur Feststellung der Qrundform des Diagramms werden die beiden
Komponenien mit der ,Konfakimethode® untersucht. Zwischen Deckglas
und Objekttriger werden die Schmelzen zweier Stoffe zundchst auf dem
Heizmikroskop in Beriihrung und dann zur Kristallisation gebracht. Da
die Kontaktzone alle Mischungsverhiltnisse beider Stoffe enthalt, kénnen
beim Erwidrmen auf dem Heizmikroskop alle Eigenschaften, die im Zu-
standsdiagramm ihren Ausdruck finden (Eutektika, Maxima, Umwandlungs-
punkte: usw.), nacheinander bzw. nebeneinander abgelesen werden.

Bei isomorphen Systemen mit liickenloser Mischbarkeit vermag im
Kontaktpriparat der eine Stoff in der Schmelze des anderen in der gleichen
kristallographischen Richtung (ohne Phasenwechsel) weiterzuwachsen wie
in der eigenen. Beim Erwirmen 146t sich dann auf einfache Weise an
dem Ortdes Schmelzbeginns der entsprechende Mischtypus nach Roozeboom
(I, IT und I11) feststellen. Nicht selten entsteht beim isomorphen Fortwachsen
der Kristalle eines Stoffes A in der Schmelze des verwandten Stoifes B
eine instabile Modifikation. Die nachfolgende - Untersuchung unter dem
Heizmikroskop 148t dann entweder den Schmelzpunkt der instabilen Form
oder die Umwandlung in die stabile Form erkennen. Je nachdem, ob nach
der Umwandlung ein Eutektikum oder ein Umwandlungspunkt entstanden
ist, kann das betreffende System dem TypusV oder IV nach Roeozeboom
zugeordnet werden.

" R. Kremann, Mh. Chem. 32, 609 (1911).
8 E. Hertel und E. Romer, Z. physik. Chem. (B) 11, 84 (1930).
9 A. Kofter, Z. Elektrochemie 50, 200 (1944).
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Bestimmung der Punkte der priméren Kristallisation
von Mischungen.

Nachdem man durch die Kontaktmethode die Grundform des Dia-
gramms erkannt hat, bestimmt man an zweckmiBigen Gemischen der
beiden Komponenten den Endschmelzpunkt, d. i. den Punkt der primaren
Kristallisation.

Die Mischungen stellt man in kleinen Reibschilchen her und achtet auf feinstes
Pulverisieren und inniges Mischen. Es ist zweckmiBig, dabei ein paar Tropfen
eines geeigneten leicht fliichtigen Losungsmittels, z. B. reinsten Ather, zuzusetzen.
Fiir die mikroskopischen Priparate verwendet man so viel von der Mischung, da
die entstehende Schmelze den Raum zwischen Objekitriiger und Deckglas ganz
ausfiillt, Das Schmelzen muB rasch erfolgen, am besten durch Auflegen auf den
Heiztisch, der etwa 200 iiber den Endschmelzpunkt des Gemisches vorgewirmt
ist. Nach dem vollstindigen Durchschmelzen driickt man das Deckglas mit einem-
Stiickchen Filtrierpapier leicht an den Objekttriger an und saugt die seitlich her-
vorquellende Schmelze auf. Nun wird das Priparat zum raschen Abkiihlen auf
eine kalte Unterlage aufgelegt. Dabei entsteht ein verhiltnismiBig feinkorniges
Kristallisat, in dem die iiberschiissige Komponente gleichmiBig iiber das ganze
Priparat verteilt ist. Wenn die Schmelze beim Abkiihlen nicht spontan erstarrt,
kratzt man mit der reinen oder mit der vorher in das feste Substanzgemisch ge-
tauchten Lanzettnadel am Rand des Deckglases.

Zur Bestimmung des Endschmelzpunktes wird ein gleichmiBig er-
starrtes Priparat erhitzt, wobei man zur Beobachtung eine Stelle moglichst
in der Mitte des Priparates in polarisiertem Licht zwischen gekreuzten
Nicols beobachtet. Die Temperatur soll im Bereich des Endschmelzpunktes
nicht rascher als etwa 3° in der Minute ansteigen. Nach dem Uber-
schreiten der eutektischen Temperatur sieht man die iiberschiissige
Komponente als ein ‘Gitterwerk oder als gekdrnte Masse von anndhernd
gleichartiger Maschen- bzw. KorngréBe in der Schmelze zuriickbleiben.
Man erhitzt weiter und bestimmt die, Temperatur, bei der die letzten
Kristalle verschwinden.

Die Reproduzierbarkeit hingt von der Natur der Komponenten ab, z. B. wirkt
sich allzu leichte Fliichtigkeit einer Substanz oder triges Kristallisationsvermégen
ungiinstig aus.

Die Wahl der zweckmiBigsten Mischungsverhiltnisse richtet sich nach der zu
erwartenden Form des Zustandsdiagramims. Bei Systemen mit einfachem Eutek-
tikum und nicht allzu weit auseinanderliegenden Schmelzpunkten stellt man zwet
Mischungen her, von denen jede ungefihr in der Mitte eines Kurvenastes liegt.
Liegen die Schmelzpunkfe dagegen weit auseinander, so dafl ‘also die beiden
Kurveniste ganz verschieden lang zu erwarten sind, so empfiehlt es sich, zwei
Punkie aus dem lingeren Kurvenast zu bestimmen. Kann man sich keine ge
nauere Vorstellung von der zu erwartenden Form des Diagramms machen, so
wird man im allgemeinen zunichst zwei Mischungen. untersuchen, von denen die
eine 30% und die andere 70% der Komponente B enthilt.

Bestimmung des eutektischen Punktes.

Die éutektische Temperatur wurde schon bei der Ermittlung der Grund-
-form des Diagramms im Kontaktpriparat festgestellt. Es ist die Temperatur
bei der beim Erhitzen des Kontaktpriparates in der Grenzzone das
Schmelzen beginnt. Man kann die eutektische Temperatur auch mit jeder
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beliecbigen Mischung der beiden Komponenten feststellen, indem man
eine kleine Probe der gepulverten Mischung unter dem Mikroskop er-
hitzt und auf den leicht zu erkennenden Beginn des Schmelzens achtet®,

Zur genauen Bestimmung der Zusammensetzung des Eutektikums wird
mit Hilfe der Schmelzpunkte der beiden Reinsubstanzen, der Endschmelz-
punkte von zwei geeigneten Mischungen und unter Beriicksichtigung der
eutektischen Temperatur zunichst ein vorliufiges Diagramm gezeichnet.
Dann stellt man sich eine Mischung von der
Zusammensetzung her, die auf Grund des
vorlaufigen Diagramms dem Eutektikum ent- .
spricht. In einem Kontakipraparat priift man, .
ob diese Mischung wirklich genaut das Eutek- tc’
tikum darstellt, oder ob sie im Diagramni
rechts oder links davon liegt (Abb.). Zu die-
sem Zweck bringt man die Mischung in einem 4 Konz. 8
Kontaktpriparat mit jeder der beiden Kom- " A
ponenten in Beriihrung. Zunichst wird die  Schmelzdiagramm bel cinfachem
Mischung rasch durchgeschmolzen und die ’
tiberschiissige Schmelze durch Andriicken des Deckglases mit Filtrierpapier
abgesaugt. Nun bringt man an den linken Deckglasrand ein kleines Hauf-
chen der Komponente A, an den rechten ein kleines Héufchen der Kom-
ponente B und erhitzt das Priparat etwas {iber die Temperatur der hoher
schmelzenden Substanz. Dabei dringt an den beiden Rédndern etwas von
der Schmelze der Komponenten in das Priparat ein. Nach dem Abkiihlen
und Erstarren hat man ein Kontaktpriparat, in dem die Mischung auf
der einen Seite eine Kontaktzone mit der Komponente A und auf der
anderen mit der Komponente B bildet.

Beim Erhitzen des Doppelkontaktpriparates unter dem Mikroskop
zwischen gekreuzten Nicols konnen nun drei verschiedene Fille unter-
schieden werden’:

1. Wenn die Mischung links vom Eutektikum liegt (m. d. Abb.), so wird
zwischen der Komponente B und den nach dem eutektischen Schmelzen
tibrig bleibenden Restkristallen der Mischung ein Streifen vollstindig
herausschmelzen; in der Kontaktzone gegen A nehmen dagegen die Rest-
kristalle an Menge stetig zu, je ndher man der feinen Komponente kommt.

2. Im umgekehrten Fall erscheint der eutektische Streifen in der Kon-
taktzone mit A.

3. Entspricht die Mischung genau dem Eutektikum, so bleiben beide
Komponenten alsi Restkristalle zuriick, zwischen den Kontaktzonen mit
A und mit B ist kein Unterschied.

Auf diese Weise 1idBt sich feststellen, ob der eutektische Punkt des
vorlaufigen Diagramms richtig ist, oder ob er korrigiert werden muf.
Man kann mit Hilfe derartiger Kontaktpriparate den eutektischen Punkt
auf 1/, — 1% genau feststellen.

1 L. und A. Kofler, Z. angew. Chem. 53, 434 (1940).
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Bestimmung anderer ausgezeichneter Punkte.

Durch Kontaktpriparate mit Mischungen lassen sich auch andere Punkte,
insbesondere die Lage eines Maximums bei Auftreten einer homogen
schmelzenden Verbindung oder eines Mischtypus Il nach Roozeboom ein-
deutig ermitteln. Hiezu bringt man Gemische, die fiir die betreffende
Zusammensetzung in Frage kommen, mit der Komponente 4 in Kon-
takt und achtet beim Erhitzen auf den Schmelzbeginn. Ist das verwendete
Mischungsverhdltnis rechts vom Maximum, so mu8 nach erfolgtem
Schmelzen des Futektikums zwischen der Molekulverbmdung und der
Komponente A auch der andere Rand des Kontaktpriparates zu schmelzen
beginnen und die Molekiilverbindung dazwischen als Streifen (ibrig bleiben.

Auf diese Weise kann man z. B. in dem System s- Trmltrobenzol
: Fluoren an einem einzigen Kontaktpriparat die Entscheidung, ob die
Molekiilverbindung dem Verhiltnis 3 : 2 (34% Fluoren), 3:4 (37 % Fluoren)
oder 1:1 (43% Fluoren) entspricht, leicht treffen. Ein Kontaktpriparat
einer 40% Fluoren enthaltenden Mischung ‘mit reinem Fluoren zeigt
deutlich, daB das Maximum fiber 40% liegt, daher ein Mengenverhiltnis
2:3 bzw. 3:4 fiir die Molekiilverbindung nicht in Frage kommt.

Ahnlich- geht man bei der Ermittlung des Maximums innerhalb einer
Mischkristalireihe nach Typus I vor. Hier bietet die Untersuchung von
Kontaktprdparaten von Mischungen dann besondere Vorteile, wenn es
sich um flach verlaufende Kurventeile handelt und die Bestimmung der
Soliduskurve nicht zu eindeutigen Resultaten fithrt. Es konnte z. B. in
dem System Methylbutylketon-2,4-Dinitrophenylhydrazon : Methylithyl-
keton-2,4-Dinitrophenylhydrazon, das durch ein flaches Maximum und
ein Minimum ausgezeichnet ist, mit Hilfe eines Kontaktpriparates fest-
gestellt -werden, 'daB das Maximum bei 33% Methylathylketon-2,4-Dini-
trophenylhydrazon liegt, was einem molaren Verhiltnis 2:1 entsprlcht“

Ebenso ist es moglich, die genaue Lage des Minimums bei Misch-
kristallbildung nach Typus III festzustellen.

1 M. Brandstitter, Mikrochemie 32, 33 (1944).



