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Bei der toxikologischen Analyse l~13t sich hs aus Mangel an Sub- 
stanz der Schmelzpunkt nach dem iiblichen Verfahren nieht ermitteln. 
Unter dem Mikroskop dagegen l~13t sich die Schmelzpunktbestimmung 
noch mit geringsten Substanzmengen durehftihren; unter Umst~nden 
gentigt l/oooo0 o g. Ein hiezu geeigneter Apparat besteht aus einer elek- 
triseh geheizten Metallplatte, die auf den Objekttisch eines beliebigen 
Mikroskopes aufgesetzt wird. Gegen die umgebende Luft ist der Apparat 
dureh einen an der Peripherie der Heizplatte aufgesetzten Metallring, 
auf den eine Glasplatte aufgeleg* wird, geschiitzt. In einer seitlieh 
angebrachten Bohrung der Heizplatte steckt ein Thermometer, das mit 
Hilfe scharf schmelzender Substanzen geeicht wurde. Die Substanz, 
deren Schmelzpunkt bestimmt werden soll, liegt zwischen Objekttr~Lger 
und Deekglas auf der Heizplatte des Apparates und wird bei 80--100- 
facher VergrSl~erung in durchfa]lendem Licht beobachtet. 

Der Sehmelzpunk* l~tl3t sieh unter dem Mikroskop auf zweierlei Art 
bestimmen. Bei der ,,durehgehenden" Arbeitsweise l~fit man die Tempe- 
ratur des Heiztisches bis zum vollst~ndigen Schmelzen der Substanz 
ohne Unterbrechung ansteigen und beobachtet die einzelnen Krystgllehen, 
bis sie geschmolzen sind (Abb. 1--4). Bei der Schmelzpunktbestimmung 
mit Hilfe des ,,Gleiehgewichtes" stellt man die Heizung des App~rates 
~b, bevor die Substanz ganz geschmolzen ist. Die in den grSBeren 
Sehme]ztropfen noch vorhandenen Krystallreste beginnen dann beim 
Sinken der Temperatur zu wachsen. Nun wird wieder angeheizt, bis die 
Krystallreste neuerlich zu schmelzen anfangen (Abb. 5--8). Dureh be- 
liebiges Wiederholen dieses Spieles kann man bei vielen unzersetzt 
schmelzenden Stoffen das Gleiehgewicht zwischen fester und fltissiger 
Phase einstellen und dadurch den Sehmelzpunkt ganz genau be- 
stimmen. 

Durch die Schmelzpunktmikrobestimmung erf~hrt man aber nieht nur 
den Schmelzpunkt einer Substanz, sondern gleichzeitig noch mancherlei 
andere kennzeichnende Eigensehaften. Denn unter dem Mikroskop kann 
man alas Verh~lten jedes einzelnen Kryst/~l]chens oder Partikelchens vor, 
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beim und nach dem Schmelzen verfolgen. Bei zahlreichen organischen 
Stoffen wurde auf diese Weise eine Ffille von Eigenschaften festgestellt. 
die bisher der Beobachtung entgangen waren. 

Nur wenige Stoffc bleiben vor dem Schmelzen ganz unver~ndert. 
Bei den meisten sieht m a n  w~hrend des Erhitzens mannigfache durch 
Sublimationsvorggingebedingte Ver~nderungen. Viele Substanzen lagern 

Abb. 1. Bei 89 ~ . Abb. 2. Bei 90 ~ 

Abb. 3. Bei  90,5 ~ Abb,  4. Bei 91 ~ 

Abb. 1 - 4 .  Schmelzen yon Ani~sthesin unter  dem Mikroskop. Durchgehende Bes t immung.  

sich unter unseren Augen so weitgehend urn, daft sie kurz vor dem 
Schmelzen ein vSllig anderes Aussehen gewinnen, als sie zu Beginn des 
Versuches hatten. Sehr h~ufig sublimieren die Substanzen teilweise 
oder ganz yore Objekttrgger an die Unterseite des Deckglases. Fiir 
viele Substanzen sind Form und Aussehen dieser oft zu priichtigen 
Krystallen ausgebildeten Sublimate kennzeichnend und ffir die Iden- 
tifizierung wertvoll. Die Temperatur,  bei der die Sublimation unter 
Voraussetzung bestimmter Versuchsbedingungen erfolgt, ist eben- 
falls fiir v ide  Substanzen kennzeichnend. Die Sublimation auf dem 
tteiztisch unter fortlaufender mikroskopiseher Kontrolle l~f~t sich 
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beim Giftnaehweis hs mit Vorteil heranziehen zur Reinigung 
der Substanz und ihrer Vorberei~ung fiir die Schmelzpunktmikro- 
bestimmung. 

Bei 15sungsmittelhaltigen Substanzen beobaehtet man h/~ufig das 
Entweiehen der Krystallflfissigkeit, das sieh dadureh verrs dab die 
vorher klaren Krystalle trfib und undurchsichtig werden. Oft sehmelzen 
aber 15sungsmittelhaltige Krystalle schon vor dem Entweichen der 
Fliissigkeit; bei weiterem Erhitzen verdampft die Fliissigkeit, worauf 
die Schmelztropfen nicht selten zu flfissigkeitsfreien Krystallen er- 
s*arren, die dann beim Erreiehen des Sehmelzpunktes der 15sungs- 
mittelfreien Substanz schmelzen. Dureh die mikroskopische Schmelz- 

Abb. 5. Abb. 6. Abb. 7. Abb. 8. 

Abb. 5-- 8. o - -Nitrophenol; Schmelzpunktbes t immung im , ,Gleichgewicht".  

punktbestimmung konnten viele Literaturangaben tiber 16sungsmitteL 
haltige Krystalle riehtiggestellt werden. 

Naeh dem vollst~Lndigen Sehmelzen erstarren manehe St.offe raseh, 
andere ers~ nach l~ngerer Zeit und bei Temperaturen weir unter dem 
Schmelzpunkt oder nach Anwendung von verschiedenen Kunstgriffen. 
Die meisten Substanzen erstarren aus ihren Sehmelzen krystallin, ein- 
zelne glasig. Die krystallin erstarrten Schmelzen zeigen entweder 
regellose Krystallgeftige oder h/~ufiger Gebilde yon ganz bestimlnter 
Anordnung. 

Im AnschluB an die Sehmelzpunktbestimmung 1/~Bt sieh unter dem 
Mikroskop auch die Lichtbrechung der Sehmelze bestimmen. Zu diesem 
Zweeke versetzt man das mikroskopisehe Pr~parat mit ein paar St~ub- 
ehen eines Glaspulvers yon bekannter Lichtbreehung, schmilzt und 
vergleicht die Lichtbreehung der Schmelze mit der der Glassplitter. 
Bei Gleiehheit der Lichtbrechung sind die Glassplitter in der Schmelze 
unsiehtbar, bei Ungleichheit sind sie sichtbar, und zwar um so deut- 
licher, je gr6ger der Untersehied in der Liehtbreehung zwisehen den 
Glassplittern und der Schmelze ist. Ob die Glassplitter h6her oder 
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niedriger breehend sind als die Schmelze, erkennt man an der sog. 
Beckeschen Linie, das ist die helle Linie, die die G]assplitter umsaumt. 
Je nachdem ob die Glassplitter h5her oder niedriger brechend sind als 
die Sehmelze, vdrh/s sieh die Beckesche Linie beim Bewegen des Mikro- 
skoptubus verschieden; beim t teben des Tubus wandert die helle Linie 
gegen das hSher breehende Medium. 

]~iir diese Bestimmungen steht eine Skala yon 23 Glaspulvern mit 
verschledenen Brechungsexponenten zur Verfiigung. N~eh dem bisher 
Gesagten kSnn~e man zwei Pulver der Skala suchen, zwischen denen 
die Liehtbrechung der zu untersuehenden Schmelze liegt. In Wirklich- 
keit kann man jedoch den Breehungsexponenter~ der Schmelze viel 
genauer ermittein. Dies beruht auf der bekannten Tats~che, dal~ der 
Brechungsexponent der Fliissigkeiten mit zunehmender Temperatur  
~bnimmt. Deshalb zeigen sieh beispie]sweise Schlieren, wenn man 
heil~es Wasser in kaltes einfliel~en 1/s Die Lichtbreehung der G1/s 
dagegen bleibt bei Temperatursteigerung praktisch unver/s Zur 
genauen ]~estimmung w/~hlt man auf Grund der Vorversuche von den 
beiden G1/~sern, deren Index dem der gesehmolzenen Substanz am 
ngehsten kommt, das Glas mit dem niedrigeren Index. Unmittelbar 
naeh dem Schmelzen wird d~nn die Sehmelze hSher brechend sein als 
die Glassplitter; bei weiterem Erhitzen nimmt die Lichtbrechung der 
Sehme]ze ab, die Beckesehe Lichtlinie und die Glassplitter werden immer 
undeutlicher, um schlielMich vollst/~ndig zu v~schwinden. Bei weiterem 
Temperaturanstieg t~uchen die Glassplitter wieder auf, die Beckesehe 
Liehtlinie zeigt jedoch dgs umgekehrte Verhalten wie vorher, die 
Sehmelze ist niedriger brechend geworden. Das Ergebnis wird d~nn 
beispielsweise so angegeben: ,1,6010 bei 122--12r ~ d .h .  bei 122 ~ 
sind die Glassplitter eben noch als niedriger brechend erkennbar, bei 
123 ~ sind sie in der Sehmelze unsiehtbar, und bei 124 ~ tauchen sie als 
hSher breehend wieder auf. 

Sehmelzpunkt und Brechungsexponent bilden ein ausgezeichnetes 
Hilfsmittel zum raschen Erkennen organischer Substanzen. Filr die 
praktische Ausnfitzung haben wit begonnen, Listen zusammenzustellen, 
die die Sehmelzpunkte der Substanzen enthalten und die Temperatur,  
bei der die Liehtbreehung der Schmelze einem oder zwei bestimmten 
Glasern der Skala gleich ist. In der letzten Spalte unserer Tabellen sind 
die ,,Besondere Kennzeichen" der einzelnen Substanzen angegeben, die 
w/~hrend der Schmelzpunktbestimmung vor, beim und naeh dem Schmel- 
zen zu beobachten sind. Naehstehend finder sieh ein kleiner Ausschnitt 
aus diesen Tabellen. 

Zur Identifizierung einer Substanz wird Zun/~chs~ der Schmelzpunkt 
bestimmt. Auf Grund der HShe des Sehmelzpunktes kommen dann 
meist mehrere Substanzen in die engere Wahl. Nun sucht man unter 
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den,,besonderen Kennzeichen", auf welche Substanz die bei der Schmelz- 
punktbest immung beobachteten Erscheinungen am besten passen. Zur 
endgtiltigen Sieherung der Diagnose wird dann der Breehungsexponent 
bestimmt.  Auf diese Weise ist eine Identifizierung organiseher Sub- 
stanzen durehfiihrbar, wie sic mit  gleieher Sehnelligkeit und Sieherheit 
naeh keinem bisher bekannten Verfahren m6glieh war. 

Schmelz- Substanz Brechung Temperatur 
punkt (~ C) des Glases ~ C Bes0ndere Kennzeichen 

134--135 

135 

135 

135 

1,2-Sulfobenzoe- 
s ~ u r e  

Zimts~ure 

Phenacetin 

2, 6-Dimethyl- 
pyron 

1,5301 

1,5609 
1,5502 
1,5101 
1,5000 
1,4683 

125--127 I Sehmilzt 

136 
158--161 
134--135 
156--157 
146--147 

m 

krystallwasserhaltig 
bei 97 ~ krystallisiert gleich 
wieder aus in spitzen Kry- 
stMlen, die bei 134--135 ~ 
schmelzen. 

Ab 100 ~ Tr6pfchen. l~auten 
und quadratische B1/~tter. 

Ab 110 ~ Balken, Nadeln, Bl~tt- 
chen. Polymorph. 

Ab 60 ~ Stengel, Nadeln, kurze 
Prismen. Gleiehgew.: sechs- 
eckige B1/ittohen u. Rauten. 
Schmelze erstarrt zu ver- 
filzter Krys~allmasse. 

Ftir Schlafmittel wurde yon R, F i s c h e r  1 ein Analysengang zur Iso- 
lierung aus Liquor, Blut, Harn  usw. und zur Identifizierung auf Grund 
der Mikromethodik ausgearbei~et. Die Gesehwindigkeit unseres Identifi- 
zierungsverfahrens wurde bei Vortr/s wiederholt unter Beweis ge- 
stellt. Wir lieSen uns zu Beginn des Vortrages yon unparteiischer Seite 
Proben tibergeben, die w/ihrend des Vortrages yon einer Mitarbeiterin 
naeh dem gesehilderten Verfahren identifiziert wurden. Die fiir eine 
Probe ben6tigte Zeit betrug im Durchschnitt  20 Minuten. Dabei stand 
au6er dem Mikrosehmelzpunktapparat ,  der Glaspulverskala und unseren 
Schmelzpunkttabellen kein anderes It i lsmittel  zur Verftigung. Die 
Tabellen umfaSten damals 326 Stoffe. Aus diesen Substanzen waren 
die Proben ausgew/~hlt. Wenn die Listen, an deren Erweiterung wir 
arbeiten, an Umfang zunehmen, so wird naturgem/s die Identifizierung 
einer einzelnen Substanz unter  der gr58eren Zahl mehr Zeit beanspruehen. 
Je  umfa~ngreieher aber unsere Schmelzpunkttabellen werden, um so 
gr61~er wird der Untersehied in der Zeit sein, die man zur Identifizierung 
einer Substanz naeh unserem und einem der bisher iibliehen Analysen- 
g/~nge ben6tigt. 

Eine ausfiihrliehe Besehreibung der Arbeitsweise mit  einfaehen 
Ubungsbeispielen und den erw~hnten Tabellen ist soeben als Beiheft 
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der  Angew. Chem. erschienen 2. E inen  gu ten  E inb l i ck  in d ie  Schmelz- 
vorg~nge un te r  dem Mikroskop gew~hr t  ein F i lm ,  der  bei  der  , ,Reichs- 
ans t a l t  fl i t  F i lm  und  Bi ld  in Wissenschaf t  und  U n t e r r i c h t  des Reichs-  
e r z i ehungsmin i s t e r iums ,  zur  Ve r f i i gung  s teht  3. 

Literaturverzeichnis. 
1 Fischer, R., Arch. Pharmaz. 27~(, 306 (1939). - -  2 Kofler, L., Angew. Chem. 

1940, Bei-H. Nr 36. - -  ~ Reichsans~alt fiir Film und Bild in Wissenschaft und 
Unterricht des Reichserziehungsministeriums. Hochschulfilm Nr C 303/1939 ,,Iden- 
tifizierung organischer Substanzen dutch die Mikroschmelzpunktbestimmung" yon 
L. Ko]ler u. E. Lindpaintner. 


