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303. Alfred Stock: Die Sinterpunktskurve, ein einfaches
Mittel zum Nachweis chemischer Verbindungen zweier
Komponenten.

(Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]

Norgetr, in der Sitzang von Hrn. A. Stock; cingegangen am 24. Mai 1909.)

Intsteht beim Zusammenschmelzen zweier Stoffe .4 und B eine
Verbindung 17, so weist die Schmelzpunktskurve der Gemische von
Aund Boein Maximum auf., Wenn 17 in geschmolzenem Zustande
dissoziiert ist, so bildet das Maximum keine scharfe Spitze, sondern
I einen  mehr oder weniger
flachen Bogen (vergl. die obere
Kurve 1175 der Figur). Diese
in der Praxis sehr hiufige

N
§ ¥ Irscheinung macht es nicht
R A N selten schwer oder unmaglich,
N aus dem Verlauf der Schmelz~
&,!‘;l punktskurve die Zusammen-

setzung der Verbindung 17
zu erkennen.

Zusammenseisung der Mischingen Dureh die \'orn.ehmlich von
Tammann entwickelte, aut
der Ermittlung der Abkiihlungskurven der verschiedenen Gemenge von
.Lund B8 beruhende, thermiscle Analyse ist man dieser Schwierigkeit
iitherboben, denn der Punkt 17 wird curch das Verschwinden der Ab-
kihlungshaltepunkte, welche die Schmelzen .1—1" heim Schmelzpunkte
des Iutektikums /2y, die Schmelzen 1"—/5 Dbei demjenigen des Eu-
tektikums J; aufweisen, geniigend gekennzeicknet. Die thermische
Analyse, welche oft, z. B. bei der Untersuchung der Metallverbindungen,
die wertvollszen Dienste leistet, ist aber in vielen [illen nicht an-
wendbar. Geringes Wirmeleitvermogen und Zihliissigkeit der Schmelzen
konnen den Temperaturausgleich in der erwiirmten Masse so ver-
ziogern, dafy die Beobachtung der Abkiihlungshaltepunkte, zumal wenn
die Krystallisationswiirmen klein sind, nicht moglich ist.  Haulig
stehen auch nicht die Substanzimengen zur Verfliguug, welche fiir die
thermische Analyse erforderlich sind.

Nun wird man allerdings durch sehr genaue lestlegung der
Schmelzpunktskurve fast imner die Lage des wahren Maximums 17
mit hinreichender Nicherheit ermitteln kinnen. Die dazu notwendigen
Schmelzpunktshbestimmungen machen aber erhebliche Schwierigkeiten.
Wenn man von den einheitlichen Stoffen -, 1" und B, sowie den
Lutektika £\ und K. absieht, vollzieht sich das Schmelzen der unter-
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suchten Mischungen nicht plotzlich, sondern innerhalb eines gewissen
Temperaturbereiches. Ein Gemisch von der durch Punkt /> der
Abszissenachse angedeuteten Zusammensetzung wird z. B. beim Schmelz-
punkte des Lutektiknns FE; teilweise schmelzen, wihrend Krystalle
von 17 ungeschmolzen bleiben. Deren Menge verringert sich beim An-
steigen der Temperatur allmiihlich, indem die Schmelze reicher und
reicher an 17 wird, Der »Schmelzpunkt¢ ist die Temperatur, bei
welcher der letzte Krystall von I verschwindet, d. h. 17 mit der
Schmelze von der gegebenen Zusammensetzung im Gleichgewicht ist.
Soll diese Temperatur richtig beobachtet werden, so muf} die Fliissig-
keit {iber den Resten von I vollstindig homogen sein. Das ist jedoch
bei den iblichen Schmelzpunktsbestimmungen, bei welchen die Sub-
stanzen in Capillarréhrehen im Fliissigkeitsbade erhitzt werden, selten
der Tall. Da eine Durchmischung der Schmelzflissigkeit in dem
engen Rohrchen nicht erfolgt, reichert sich, wenn die Krystalle voo
V am Boden liegen, der untere, mit ihnen in Beriihrung stehende
Teil der Schmelze an 17 an; der Schmelzpunkt wird daher zu hoch
gefunden. Nur unter besonderen Vorsichtsmallregeln, zu denen fiuGBerst
langsanies Erwiirmen des Heizbades und Schiitteln des Réhrchens mit
der Substanz gehoren, ist der Fehler zu vermeiden. Bel stark ge-
fiirbten Stoffeu ist die direkte Beobachtung des Schmelzpunktes iiber-
haupt unmdglich.

Ohne Schwierigkeit und Miihe liBt sich nun die Zusammensetzung
der Verbindung 17 feststellen, wenn man statt der Schmelzpunktskurve
die Sinterpunktskurve ermittelt, also nicht die Temperatur beoh-
achtet, bel welcher das Schmelzen beendet ist, sondern diejenige,
bei welcher es beginnt. Dieser Punkt gibt sich bei der gewdshn-
lichen Schmelzpunktsbestimmung durch das Auftreten feiner Tropfchen
an der Wand des Capillarréhrchens, welche auf der bis dahin, be-
sonders bei seitlicher Beleuchtung, wie Quecksilber glinzenden Glas-
fliche hervortreten, deutlich kund. Theoretisch sollten die so fiir die
verschiedenen Gemische von .1 und B erhaltenen Temperaturpunkte
bei der graphischen Darstelluing anf den beiden durch £y und K.
parallel zur Abszissenachse gehenden, in der Tigur gestrichelt ge-
zeichneten Geradeu liegen. Denn bel allen aus . und 1™ zusammen-
gesetzten (semengen muf} ein groflerer oder kleinerer Teil des Lu-
tektikums /51 beim Schmelzpunkte des letzteren fliissig werden; das-
selbe gilt bei 17—/ fiir das Eutektikum 1. Praktisch gestaltet sich
die Sache etwas anders dadurch, dafl man das Schmelzen nicht bei
seinem wirklichen DBeginn, sondern erst etwas spiter wahrnimmt,
nimlich, sobald die Menge des lliissigen einen gewissen Betrag er-
reicht hat. Die beobachteten Temperaturen steigen daher, wie es die
punktierten Linien in der Zeichnung andeuten, gegen A, I7 und B
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hin, wo nur wenig Eutektikum Fj, bezw. [, vorhanden ist, an.
In A, Vund 7 fallen sie natiirlich mit den Schmelzpunkten zusammen.
Konstruiert man aus allen Punkten eine Kurve, so weist ein steiles
und spitzes Maximum wie ein Zeiger auf 1" und 1ilt ther dessen
Lage und Zusammensetzung nicht den leisesten Zweitel.

Man lLat nun, um zu diesem Krgebnis zu kommen, nicht einmal
nitig, die nur bei gewisser Vorsicht genau erkennbaren Temperaturen
zu messen, bei welchen das Schmelzen eben einsetzt, sondern man kaun
statt dessen die Punkte feststeller, bei welchen ein deutliches Sinteru
der Substanz, ein Zusamn:ensinken des festen Materials, stattfindet. Dieser
Vorgang, welcher durch die Bildung einer gewissen Menge Schmelze be-
dingt wird, ist auBlerordentlich leicht zu beobachten; er tritt bei
(Gewischen derselben Zusammensetzung bel einer bestimmten, von
Versueh zu Versuch meist nur um wenige Grade schwankenden Tem-
peratur ein. Die durch Verbindung der einzelnen Temperaturpunkte
entstehende, in der Figar stark ausgezogene »Sinterpunktskurves
unterscheidet sich unwesentlich von der vorher besprochenen (ge-
strichelt und punktiert gezeichneten) Kurve. Siz verliult in der Nihe
der Eutektika /2, und J, fast geradlinig dicht iiber der andern uud
weicht blol in der Nachbarschaft von A, " und 72 etwas stirker von
ihr ab, aber wie diese bei V ein so ausgepriigtes scharfes Maxi-
mum bildend, dafl die Zusammeusetzung der Verbindung ¥
dadurch eindeutig bestimmt wird.

Die so schnell und leicht, mit wenig Material zu er-
Lhaltende Sinterpunktskurve wird in vielen I'illen der Schmelz-
punktskurve als Mittel zum Nachweis chemischer Verbindungen
zweler Stoffe vorzuziehen sein. Die Lage der Schmelzpunkte der
Verbindungen und der Eutektika ist aus ibr ohne weiteres ersicbtlich;
die Zusammensetzung der Eutektika kann durch nachtrigliche
Aulfuahme der in Betracht kommenden kleinen, besonders charakte-
ristisch gestalteten Teile der Schmelzpunktskurve gefunden werden.
Die Sinterpunkte sind natiirlich auch bei undurchsichtigen Substanzen,
z. B. Metalleu, leicht zu beobachten.

Die Iolgende Mitteilung lringt ein Beispiel Fir die praktische An-
wendung der Sinterpunktskurve bei den Gemischen von P, 8; und P2 §;.
Aus der graphischen Darstellung sind aufler der mit moglichster
Genauigkeit aufgenommenen Schmelzpunktskurve und der Sinter-
punktskurve auch die Temperaturen zu ersehen, bei welchen das Ue-
ginnende Schmelzen der einzelnen untersuchten Gemenge zu becb-
achten war, so dafl der Wert der verschiedenen Methoden fiir die
Bestimmung der das Maximum bedingenden Verbindung — es ist dort
P(S: — leicht zn beurteilen ist.





