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ober die Anwendung der Auftau-Schmelz- 
methode auf anorganische biniire Systeme 

Von A. Benmth, Y. Hartung und M. Wilden 
Mit 20 Figuren 

(Eingegangen am 5. J u l i  1935) 

Die Frage, ob man kongruente Schmelzen von Salzhydraten 
nls Skhmelzen des unzersetzten Komplexes auffassen kann, oder 
ob man annehmen muB, daB sich aus dem Hydrat Wasser 
abspaltet, 80 da8 das Salz ,,in seinem Krystallwasser&' 
schmilzt, ist noch nicht entschieden. Eine Erklarung wurde mit 
Hilfe der Erscheinungen versucht, die bei dem Schmelzen und 
Krystnllisieren binarer Gemische auftreten. Dabei wurde die 
von A. Benra th l )  angegebene und von H. Rheinbold t2)  und 
seinen Schulern systematisch durchgebildete Auftau-Schmelz- 
methode benutzt. Zur Untersuchung karnen Hydrate der Nitrate 
und der Perchlorate von Vitriolbildnern, Ammoniumnitrat und 
Silbernitrat. Bei der Ausfiihrung der Versuche ist es von 
Wichtigkeit, die Schmelzrohrchen zuzuschmelzen, damit kein 
Wasser entweichen kann. 

1. N i t r a t e  
Aus den binaren Schmelzen der Rexahydrate der Nitrate 

von Kobalt, Nickel, Magnesium und Mangan scheiden sich 
Mischkrystalle in allen Verhaltnissen aus (Figg. 1 und 2). Das 
Hexahydrat des Zinknitrats verhalt sich anders. Es bildet mit 
den anderen Hexahydraten Mischkrystalle mit Mischungslucken. 

I) A. B e n r a t h ,  dies. Journ. 87, 420 (1913). 
2, H. Rheinboldt ,  C. H e n n i g  u. M. Kircheisen,  dies. Journ. 111, 

242 (1925). 
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Die Lage der Eutektika macht das Auftreten zersetzlicher Ver- 
bindungen der Zusammensetzung 1 : 1 sehr wahrscheinlich (Fig. 3). 

Diese Beobachtungen geben iiber die Natur der Schmelzen 
keinen AufschluB, da es fur die Phasentheorie gleichgultig ist, 
welche Zusammensetzung die flussige Phase hat. 

Dasselbe gilt fur die gemischten Schmelzen der Tetra- 
hydrate des Kobalt- und des Zinknitrats, aus denen sich Misch- 
krystalle in allen Mischungsverhaltnissen ausscheiden (Fig. 4). 

Aus den Schmelzen, die ein Hexahydrat und das Tetra- 
hydrat eines Nitrats enthalten, das kein Hexahydrat bildet, 
scheiden sich die beiden Hydrate in reinem Zustande aus, und 
es bildet sich ein deutliches Eutektikum. Bei dem untersuchten 
System Co(NO,), .6 H,O-Ca(NO,), .4 H,O wurde die eutektische 
Temperatur als Taupunkt tiefer gefunden wie als Schmelzpunkt. 
Die Abweichung riihrt daher, daJ3 das Calciumnitrat dermatlen 
hygroskopisch ist, daB man selbst bei schnellstem Arbeiten 
E'euchtigkeit nicht ganz ausschlieBen kann (Fig. 5). 

VBllig anders verhalten sich die Schmelzen, die das Hexa- 
und das Tetrahydrat desselben Metallnitrats enthalten. Aus 
ihnen scheidet sich nur das Tetrahydrat aus, und es bildet sich 
ein Peritektikum. Der Schmelzpunkt des Hexahydrats wird also 
durch das Tetrahydrat gar nicht oder nur ganz geringfugig') 
erniedrigt (Fig. 6). 

Wahrend sich demnach das Kobaltnitrat-hexahydrat und 
das Calciumnitrat-tetrahydrat zueinander wie unabhangige Salze 
verhalten, besteht zwischen dem Hexahydrat des Kobalt- und 
des Zinknitrals und ihren Tetrahydraten eine deutliche Ab- 
hangigkeit. Das Peritektikum liiBt sich am leichtesten erkliiren, 
wem man annimmt, daB sich in der Schmelze des Hexahydrats 
dieses selbst mit dem Tetrahydrat und Wasser im Gleichgewicht 
befindet. Fallt der peritektische Punkt mit dem Schmelzpunkt 
zusammen, dann ist die Schmelze an Tetrahydrat gedttigt, 
liegt er etwas niedriger, wie es bei dem Nickelnitrat l) der Fall 
ist, so ist sie ungesattigt. 

Macht man diese Annahme, dann mu6 in Schmelzen, die 
neben einem Hexahydrat das Tetrahydrat eines Nitrats ent- 

A. Sieverts  u. L. Schreiner,  Ztschr. anorg. u. allg. Cbem. 219, 
105 (1934). 
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halten, das auch als Hexahydrat auftreten kann, das freie 
Wasser sich je nach der Loslichkeit an das eine oder das 

Fig. 6 

I I 

Fig. 10 

In fNO,l, '6 H2 U 
Fig. 11 

andere Tetrahydrat anlagern, so da3 sich das Gemisch verhalt, 
wie ein reziprokes Salzpaar: 
Zn(N08),.6H,0 f Ni(N0,),.4H,O fc Zn(NO,),.4H,O +Ni(N0,!B.6H,0 
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DaB eine solche Beeinflussung stattfindet, erkennt man 
aus Fig. 7. Die Untersuchung dieser Art reziproker Salzpaare 
ist noch nicht beendet. 

In den Systemen, die neben Nitrathydraten Ammonium- 
oder Silbernitrat enthalten, treten einfache Eutektika auf. Die 
Inflexion des Silbernitratastes lafit auf das Bestreben dieses 
Salzes schlieBen, mit den nnderen Nitraten Verbindungen im 
Verh&ltnis 1 : 1 zu bilden (Figg. 8-11). 

I I 

Fig. 13 

2. P e r c h l o r a t e  
Die Perchlorate der Vitriol- 

2#O0 bildner wurden aus den Carbo- 
naten oder den Oxyden her- 

lglo gestellt, indem mit diesen Uber- 
chlorsaure gesattigt wurdel). DaB 
Hexahydrate vorlagen, ergab sich 
aus der Analyse der trockenen 
Salze. Die Schmelzpunkte aber 

;&o weichen betrachtlich von den- 
jenigen ab, die Sa lvador i  an- 

9 K. S a l v a d o r i ,  Gazz. chim. 
Acta 42, I, 482 (1912); R. W e i n -  
l a n d  u. V. B e c k ,  Arch. Pharm. 265, 

Fig. 14 366 (1927). 
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gegeben hat. Wir fanden beim Erhitzen im geschlossenen 
Rohr folgende Schmelzpunkte: 

Ni(C10,), . 6 H,O = 209 O, 

Mg(C10,), . 6 H,O = 193 O, 

Co(CIOJ, . 6  H,O = 191 O, 

Mn(CIO&, - 6  H,O = 153 O, 

Zn(C10,), . 6  H,O = 163 O. 

Die Hexahydrate lassen sich uber Chlorcalcium trocknen, 
ohne dabei entwassert zu werden. 

Die SHexahydrate bilden miteinander Mischkrystalle in 
allen Verhaltnissen (Figg. 12-14). Tn den Systemen mit den 
Hexahydraten der Nitrate treten einfache Eutektika 
(Figg. 15-1.1). 

r I 7 
I I 

auf 

75u 

Fig. 15 Fig. 16 

I 
Mg (Ci a+).? - 6 H2 0 Mg (ff0,lz .6ff, 0 

Fig. 17 

3. Das rez ip roke  S a l z p a a r  
Mg(ClO,), . 6 H,O I- Ni(NO,), . 6  H,O 

Die Randsysteme sind aus Figg. 2, 13, 15, 17 zu ersehen. 
Fig. 18 gibt das Diagramm des Systems, das bei wechselndem 
Mischungsverhaltnis der Anionen 25 Nickel und 25 Ma- 
gnesium enthalt, Fig. 19 dasjenige, welches 75O/, Nickel und 
25O/, Magnesium enth'alt. Figg. 18 und 19 tiiuschen eine ge- 

Mg(NO,), .6 H,O f Ni:CIO,), . 6  H,O 
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ringe Mischbarkeit der Salze ineinander vor. Tatsachlich wird 
der Taupunkt der Mischkrystalle durch Hinzugeben kleiner 
Mengen eines der beiden fremdionigen Salze so lange herab- 
gesetzt, bis die sich neu bildenden Mischkrystalle die Zusammen- 
setzung erreicht haben, die zu 
der eutektischen Mischung fiihrt. 
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Fig. 18 Fig. 19 

Das in Quadratkoordinaten aufgetragene Diagramm des 
reziproken Salzpaares (Fig. 20) besteht aus zwei Feldern, auf 

ci a, 

Fig. 20 

deren einem die Mischkrystalle 
der Perchlorate, auf deren an- 
derem diejenigen der Nitrate be- 
standig sind. Die eutektische 

NO, ’ FlHche sinkt von der Magnesium- 
seite her, wo sie bei 7 3 O  liegt, 
auf 50° herab und steigt dann 
zur Nickelseite langsam auf 53O 
an. Aus den oben angegebenen 
Qrunden ist diese Flache von 
beiden Seiten her etwas einge- - 

zogen. Diese Einschnurungen zeigen nicht die gegenseitige 
Mischbarkeit, sondern nur die Rildung von Mischkrystallen an. 




