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I. Einleitung. 
Die Herstellung des Migr~inins erfolgt dutch Anriihren eines 

Gemisches yon ungef/ihr 90 Teilen Antipyrin, 9 Teilen Coffein und 
1 Teil Zitronens/iure mit 8 Teilen Wasser, Erw~irmen der gesamten 
Masse auf dem Wasserbade bis zur Trockene und Pulverisieren 
des Trockenrfickstandes. 1 

Nach J .  J. H o f f m a n n  stellt das Migr~nin ein Gemenge von 
89"4~ Antipyrin, 8"2~ Coffein und 0"56~ Zitronens~iure dar. ~ 

Unter Berticksichtigung von Schwankungen in tier Zusammen- 
setzung je nach tier Fabrikationsmethode d~irfen wir abet immerhin 
sagen, daft die Hauptbestandteile des MigrS.nins Antipyrin und 
Coffein im Verhg.ltnis yon rund 10:1 sind, w~hrend die Zitronen- 
s/iure nach ihren Mengenverh/iltnissen nut einen Nebenbestandteil 
des Migr/inins darstellt. 

Wenn wir daher die Vorg/inge bei der Darstetlung des Mi- 
grgmins phasentheoretisch tibersehen wollen, beziehungsweise fest- 
stellen wollen, ob das Migr/inin der Hauptsache nach ein Gemenge 
ist, wird uns hier in e r s t e r  L in ie  alas Studium des~Dreistoffsystems: 

Antipyrin-Coffein-Wasser 

aufschlut3gebend als Ffihrer dienen kSnnen. 

1 Siehe : S c h o I z, Pharm. Chemie. II, 5, 397, Heidelberg, Winters Verlag, 1912. 
Siehe: Sehmitt ,~Pharm. Chemie. II, 1522, Viewegs Verlag, 1911. 

Chemieheft Nr. 1 und 2. 4 
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Wir haben daher das genannte Dreistoffsystem insoweit aus- 
gearbeitet, als der Dampfdruck der Dreist0ffmischungen den Atmo- 
sphgrendruck nicht oder nur unwesentlich tiberstieg, also ungef/ihr 
bis zu den Isothermen yon 100 ~ 

Experimenteller Teil. 
Die Bestimmung der Gleichgewichtstemperaturen fest -- fltissig 

erfolgte auf thermischem Wege durch Beobachtung der Temperaturen 
des Auftretens und Verschwindens der ersten Krystalle, beziehungs- 
weise der Knick-, beziehungsweise Haltpunkte auf Zeitabkiihlungs- 
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kurven bei den einzelnen durch Ein-, beziehungsweise Zuwage 
der Teilstoffe analytisch wohldefinierten bin~ren, beziehungsweise 
tern/iren Mischungen. 

Da bei jeder einzelnen Bestimmung mit einem grN~eren oder 
geringeren Wasserverlust zu rechnen ist, wurde dieser durch Nach- 
w~igen des gesamten Gef~iBes mit Thermometer und Rtihrer nach jeder 
einzelnen Bestimmung ermittett. Bei den bintiren Systemen Wasser- 
Coffein, beziehungsweise Wasser-Antipyrin sowie den tern~.ren 
Systemen, bei denen jeweils zu einer konstant zusammengesetzten 
Mischung yon Coffein und Antipyrin steigende Mengen Wasser 
zugegeben wurden (Serie A), wurde der Wasserverlust jeweils als 
Korrektur yon der zugegebenen Menge Wasser in Abzug gebracht. 

Bei den Versuchsreihen (Serie B) mit tern~iren Mischungen, 
bei denen jeweils das Verhgltnis yon Antipyrin-Wasser konstant 
bleiben und der Coffeingehalt steigen sollte, wurde nach jedem 
Versuch der dutch W~igung festgestellte Wasserverlust : dutch ent- 
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sprechende Zugabe wieder gedeckt, wodurch erzielt wurde, daft 
das Verh~iltnis Antipyrin-Wasser innerhalb jeder Versuchsreihe 
praktisch konstant blieb. 

Die, Versuehsergebnisse mit dem bintiren System 
Antipyrin-Coffein 

sind in Tabelle I wiedergegeben und in Fig. 1 graphisch dargestellt. 
Als Coffein kam ein bei 100 ~ entwg.ssertes Coffeinhydrat, also 

ein wasserfreies Material in Verwendung. Die der Tabel!e I ent- 
sprechenden Punkte sind als in Fig. 1 eingezeichnet. Die mit + 
eingezeichneten Punkte entstammen den Anfangswerten der Ver- 
suchsreihen der Serie A, wenn bei diesen der Wassergehalt 0 betrug. 

Man sieht aus Fig. 1, daft also Antipyrin und Coffein keinerlei 
Verbindungen im festen Zustand geben, sondern nur ein einfaches 
Eutektikum El, und zwar bei 103 ~ und einer Zusammensetzung 
der Schmelze von 13% Antipyrin und 87~ Coffein. Diesem System 
sei zwecks sp~iterer ErSrterungen die Ordnungszahl VII erteilt. 

Die experimentellen Versuchsdaten mit dem System 
Antipyrin-Wasser 

sind in T abelle II wiedergegeben. 
W ie man in Fig. 2 sieht, weist die LSslichkeit des Antipyrins 

E,B bei der graphischen Darstellung nach Gewichtsbrtichen einen 
Wendepunkt auf. 

Ihr Schnittpunkt mit tier Eiskurve AEe, das Eutektikum E 2 
xTon Eis und Antipyrin liegt bei - - 3 " 3  ~ und bei 37"5 Gewichts- 
prozenten Antipyrin. 

Andere BodenkSrper (Hydrate) als die Komponenten liegen 
in diesem System in festem Zustande nicht vor. 

Diesem System sei die Ordnungszahl I zugeteilt. 
Wie aus der graphischen Darstellung der in Tabelle III wieder- 

gegebenen Versuchsdaten mit dem bin/iren System 
Wasser-Coffein 

in Fig. 3 (Seite 5) ersichtlich ist, endet die Eiskurve A E~ im 
Eutektikum E a mit Coffeinhydrat 1 bereits bei einem Gehalt yon 
rund 4 Gewichtsprozent Coffein und - - 0 " 4  ~ Vom Eutektikum 
steigt (tie LSslichkeitslinie des Coffeinhydrats E a D zun~ichst sehr 
stell, dann weniger steil an. Bei einem Gehalt yon 31% Coffein 
und 61 ~ zeigt die LSslichkeitslinie einen scharfen Knick, i n d e ~  

T a b e l l e  I. 
Bin~ires System: Antipyrin-Coffein. VII. 

a) Menge: Antipyrin 3" 000 g. Zusatz yon Coffein. 

Gewichtsprozent Coffein . . . . . . . . . . . .  0" 0 4" 7 11 �9 8 16' 0 22 "0 
Temp. der prim~iren Krys ta l l i sa t ion . . .  109"0 108"0 106.01 114.0 1 130"0 ~t 

Gewichtsprozent Coffein . .  . . . . . . . . . .  28" 5 35" 7 40" 6 44" 8 48" 3 
Temp. der primiiren Krysta l l i sa t ion. . .  143"5 156"0 1 I 6 4 ' 0  170"5 175"0 

1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 103"0 ~ 

1 Coffein-l-1 Mol H~O. 
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b) Menge:  Coffein 3"000 34 Zusa tz  yon  Antipyrin. 

Gewichtsprozent  Coffein . . . . . . . . . . . .  100" 0 96" 5 89" 0 
Temp.  der primg.ren Krystallisation . . .  233"5 230"0 224"0 

Gewichtsprozent  Coffein . .  : . . . .  . . . . .  70" 1 63" 2 57" 9 
Temp. der prim~iren Krystallisation . . . .  204"0 194"0 189"0 

T a b e l l e  II. 

Bin/ires System: Antipyrin-Wasse r. 
a.) Menge:  Antipyrin 4"0  g'. Zusatz  yon  Wasse r .  

Gewiehtsprozent  Antipyrin . . . . . . . .  100 '  0 
Temp. der primiiren Krystal l isat ion.  1 0 9 " 0  

Gewiehtsproaent  Antipyrin . . . . . . . .  72" 5 
Temp. der primiiren Krysta l l i sa t ion.  3 8 ' 0  

Gewiehtsprozent  Antipyrin . . . . . . . .  41 �9 2 
Temp.  der primiiren Krys ta l l i sa t ion . .  2 '  5 

83"7 
218"5 

53"8 
183 '0  

77"0 
212"0 

48"6 
175"0 

96"1 94"7 8 8 ' 5  83"0 78"1 
95"0 8 8 ' 0  70"0 56"0 46"5 

67"0 6.1"9 57"3 52"6 43"6 
30"4 24"9 20"2 15"5 6"1 

39" 1 
0"0  

b) Menge:  W a s s e r  10"00 g .  Zusatz  von  Antipyrin. 

Gewiehtsprozent  Antipyrin . . . . . . . . . .  0" 0 16" 7 26 '  2 35 '  4 45" 5 
Temp. der prim~iren Krys t a l l i s a t i on . . .  0"0 - -  0"9 - -  1"7 - -  2"8 -4- 7"01 

1 Sekundttre eutektiszhe Krystali isation bei - -  3"3 ~ 

c) Menge:  W a s s e r  5"003". Zusa tz  yon  Antipyrin. 

Gewichtsprozent  Antipyrin . . . . . . . . . . .  47" 8 54 '  8 
Temp. der prim~iren Krystall isation . . .  + 11"0 -5- 1 8 ' 0  

T a b e l l e  III. 

Biniires System: Wasser-Coffein (Schnitt XIV). 
a) Einzelversuehe.  

Gewiehtsprozent  Coffein . . . . . . . . . . . .  0 ' 0  7"2 9 '  6 15"0 20"0 
Temp. der primiiren Krystallisation . . .  0"0  32"5 4 0 ' 5  49"5 54"5 

Gewiehtsprozent  Coffein . . . . . . . . . . . .  2 5 ' 0  30"4 35"5 4-0"0 45"6 59"0 
Temp. der primiiren K1Tsta l l i sa t ion . . .  5 8 ' 5  61"0 67"2 7 3 ' 0  81 :5  t 00"0  

b) Menge:  W a s s e r  1 0 ' 0 0 g  r. 

Gewiehtsprozent  Temperatur  der prim~iren BodenkSrper der 
Coffein Krystall isation primiiren Krystall isation 
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1 Die Tempera tur  der prim~iren Krysta!Iisation yon Eis liifit sich, da sie 
sehr  nahe  der sekundiiren eutekt isehen Krystall isation l iegt ,  nieht genau  yon 
dieser get rennt  beobaehten .  Die eutektisehe Krystall isation erfolgt bei - - 0 " 4  ~ 

o Die prim~ire Krystallisation w urde nicht Welter beobaehtet ,  da die Wasse r -  
verluste  beim LSsen die erlaubte Grenze iibersehreiten. Die eutektisehe Kry- 
stallisation wurde hier gleichfalls bei - - 0 ' 4  ~ beobaehtet .  
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hSheren Temperaturen und Coffeingehalten die L5slichkeitskurve 
wieder steiler und fast gradlinig ansteigt DB.  Wit  m6chten diesen 
Knickpunkt D als den Umwandlungspunkt des Coffeinhydrates 
und wasserfreien Coffein ansprechen. Die 
WS.rmetSnung sowie die Geschwindigkeit ~ -----7 
dieser Umwandlung scheint jedoch nicht er- eoo/ eZ, a r ,*Sa , , e~ , . ' /  

heblich zu sein, da sich auf den Zeitabsttick- 9o t- x/v. cor~.,,~,-w . . . .  , : . /  

lungskurven ein dieser Umwandlungstempera- eo / / 

tur entsprechender Haltpunkt nur undeut-  I / 
lich beobachten liel3. Als Ordnungszahldieses 7o ,; 
Systems sei XIV festgesetzt, eoI?~ f D  

Von den s o ~ /  
tern/iren Mischungen der Serie A ~ o [ T f  

kamen der Reihe nach Versuchsserien zur 
Untersuchung, in denen ~das Verh~tltnis S O i l  

A n t i p y r i n  jeweils konstant war und zo 
Cof fe in  ~o 

95" 0 90 
5"0 ' beziehungsweise 10' beziehungs- o 

85 80 1o zo ao ,o 5o 

weise ~r~-, bez iehungswe i se~- ,  beziehungs- Fig. 3. 

7'3 60 
weise ~ - ~ ,  beziehungsweise-~0- betrug, und dutch entsprechenden, 

s t u f e n w e i s e n  W a s s e r z u s a t z  das Verhg.ltnis der j e w e i l s  konstant  
zusammengesetzten bin/iren Mischung yon Antipyrin und Coffein 
einerseits, yon Wasser anderseits wechselte. 
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Die diesbeztiglichen Versuchsdaten, als Schnitte II, III, IX, IV, 
V, VI gekennzeichnet, sind in den Tabellen IV bis IX wiedergegeben, 
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die in den Fig. 4 bis 9 auf Grund der mit + bezeichneten Punkte 
ihre graphische Darstellung finden. 

Die mit o bezeichneten Punkte entsprechen jeweils den Durch- 
schneidungen mit den Raumschnitten, wie sie den Versuchsreihen 
der Serie B entsprechen, die, wie erwtthnt, sich auf Mischungen 
mit konstantem Verh/iltnis von Antipyrin und Wasser bei steigendem 
Coffeingehalt beziehen und aus diesen abgeleitet wurden. 
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Wie man sieht, ist die Obereinstimmung beider innerhalb der 
Fehlergrenze eine ganz gute. 

Die Resultate der Versuchsreihen der tern/iren Mischungen 
der Serie B, bei denen jeweils das Verh/iltnis Antipyrin-Wasser 
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so I s~h~"tt x / !  

konstant war und der Reihe nach -~ -  (Schnitt XI), 20v22 (Schnitt VIII), 

69" 2 59" 6 49" 7 39" 5 
30"8 (Schnitt X), 40"4 (Schnitt XI1), 50"3 (SchnittXIII), 60"5 
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70"4 85 
(SchnittXV), ~ (Schnitt XVI) und 15-  (Schnitt XVII) betrug, 

sind in den Tabellen X bis XVII wiedergegeben und in den Figuren 
10 bis 17 graphisch dargestellt. 
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Diese Figuren stellen also in analoger Weise wie frfiher die 
Abh~ngigkeit der Gleichgewichtstemperaturen fest-fltissig yon tern/iren 
Mischungen, bestehend aus jeweils konstant zusammengesetzten 
bin~iren Mischungen von Wasser und Antipyrin einerseits, Coffein 
anderseits, dar. 
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Die den Tabellen X bis XVII entnommenen Punkte sind auch 
hier mit + ,  die aus den Durchschneidungspunkten mit den Raum- 
schnitten der Versuchsreihen der Serie A, auf Grund der Figuren 
4 bis 9 abgeleiteten Punkte, mit o eingetragen. 
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T a b e l l e  IV. 

S y s t e m :  K o n s t a n t  z u s a m m e n g e s e t z t e  b i n / i r e  M i s c h u n g  y o n  
9 5 " 0 %  A n t i p y r i n  u n d  5 " 0 %  Coffe in .  

Zusat~ yon Wasser (Schnitt II). 

Gewichtsprozent Wasser . . . . . . . . . . . .  0" O 4" 7 7" 5 13' 6 19" 2 
Temp. der primiiren Krystallisation~.. 107"7 89 '0  81"0 62"0 49"0 
Gewichtsprozent Wasser . . . . . . . . . . . .  23' 6 28' 9 34" 7 38'  5 45'  4 
Temp. der primiiren Krystall isationl. .  40 ' 5  32"0 25"5 21"5 16"0 

1 Bodenk6rper der prim~iren Krystallisation: Antipyrin. 

T a b e l l e  V.  

S y s t e m :  K o n s t a n t  z u s a m m e n g e s e t z t e  b i n / i r e  M i s c h u n g  y o n  
9 0 " 0 ~  A n t i p y r i n  u n d  1 0 " 0 ~  Cof fe in .  

Zusatz von Wasser (Sehnitt III). 

Gewiehtsprozent Wasser . . . . . . . . . .  0"0 12"3 17"7 22"1 27"6 
Temp. der primiiren Krystallisation.. 105" 5 62" 9 48" 1 43'  1 34" 9 
Gewichtsprozent Wasser . . . . . . . . . .  38"8 44"0 47"5 51"0 57"0 
Temp. der primiiren Krystallisation I .  20"5 15" 1 11 "4 7 ' 9  - -  0" 1 

1 BodenkSrper der prim~iren Krystallisation: Antipyrin. 

33"3 
25"7 

T a b e i l e  

S y s t e m :  K o n s t a n t  z u s a m m e n g e s e t z t e  
u n d  15" 0~ Cof fe in .  

Zusatz yon Wasser 

Gewiehtsprozent Wasser.  . . . . . . . . . . .  0" 0 
Temp. der prim~iren Krystall isation. . .  108"0 
BodenkSrper der prim. Krystallisation.. * 
Gewichtsprozent Wasser  . . . . . . . . . . . .  23 "4 
Temp. der prim~iren Krystallisation . . . .  37" 4 
BodenkSrper der prim. Krystallisation.. ** 

1 Haltpunkt sekundiirer KyrstaIlisation 
und Coffein bei 49"0 ~ 

Instabile Krystallisat}on yon Coffein. 
�9 Coffein. 

�9 * Antipyrin. 
�9 ** Biniires Eutektikum yon Antipyrin und Coffeinhydrat. 

VI .  

M i s c h u n g  v o n  85"00 /0  A n t i p y r i n  

(Schnitt IX). 

4"3 8 ' 8  13"0 i 8 ' 4  
92"0 70"1 54"5~ 32"82 

27"5 31"7 36"5 43-5 
32"2 25"9 19"5 13"0 

des bin~iren Eutektikums yon Antipyrin 

T a b e l l e  VII. 

S y s t e m :  K o n s t a n t  z u s a m m e n g e s e t z t e  b i n / i r e  M i s c h u n g  y o n  
8 0 " 0 %  A n t i p y r i n  u n d  2 0 " 0  Coffe in .  

Zusatz yon Wasser (Sehnitt IV). 

Gewichtsprozent Wasser . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 0 12' 6 20'  2 
Temp. der prim~iren Krystallisation . . . . . . . .  123"4 74" 1 46" 2 
Bodenk5ri0er der prim. Krystallisation . . . .  * * ** 

�9 Coffein. 
�9 * Coffeinhydrat. 
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T a b e l l e  VIII. 

S y s t e m :  K o n s t a n t  z u s a m m e n g e s e t z t e  M i s c h u n g  y o n  7 0 " 0 %  A n t i p y r i n  
u n d  30"0o/0  Cof fe in .  

Zusatz yon Wasser (Schnitt V). 

Gewiehtsprozent Wasser . . . . . . . . . . .  0" 0 4" 6 8" 7 14" 1 18" 5 23" 1 
Temp. der prim~iren Krystallisation . . . .  145" 1 129"0 115"0 91"3 73"9 55"0 
Bodenk5rper der prim. Krystallisation.. * * * * * * 
Gewiehtsprozent Wasser . . . . . . . . . . . .  27" 2 49" 9 56" 5 
Temp. der prim~ren Krystallisation.. .  40" 5 24" 2 20"2 
Bodenk~rper der prim. Krystallisation.. - -  ** ** 

1 Instabile Krystallisation yon Coffein. Der stabile Bodenk6rper ist Coffeinhydrat. 
�9 Coffein. 

�9 * Coffeinhydrat. 

T a b e l l e  IX. 

S y s t e m :  K o n s t a n t  z u s a m m e n g e s e t z t e  M i s c h u n g  v o n  6 0 " 0 %  A n t i p y r i n  

u n d  4 0 " 0 ~  Coffe in .  

Zusatz yon Wasser (Schnitt VI). 

Gewichtsprozent Wasser . . . . . . . . . . . .  0" 0 30" 7 36" 3 40" 1 44" 3 
Temp. der primiiren Krystallisation.. .  1631 50-5 -9 47-02 44.42 40.52 
Gewiehtsprozent Wasser . . . . . . . . . . . .  52" 3 58" 3 62" 6 
Temp, der primiiren Krystallisation.. .  34"23 29"32 28"02 

1 BodenkSrper der prim. Krystallisation; Coffein. 
2 . ,, ,, :, Coffeinhydrat. 

T a b e l l e  X. 

S y s t e m :  K o n s t a n t  z u s a m m e n g e s e t z t e  M i s c h u n g  y o n  9 4 " 0 %  A n t i p y r i n  
u n d  6"0o/0 W a s s e r .  

gusatz yon Coffein (Schnitt XI). 

Gewiehtsprozent Coffein . . . . . . . . . . . . . . .  0" 0 4" 9 10" 9 14" 9 19" 18 
Temp. der prim~iren Krystallisation . . . . . .  89"0 85"0 81"5 89"0 105"0 
Bodenk6rper der prim. Krystallisation . . . .  * * * ** ** 

�9 Antipyrin. 
�9 * Coffein. 

T a b e l l e  XI.  

S y s t e m :  K o n s t a n t  z u s a m m e n g e s e t z t e  bin~ire M i s c h u n g  y o n  

79"8~  A n t i p y r i n  u n d  20"20/0  W a s s e r .  

Zusatz yon Coffein (Schnitt VIII). 

Gewichtsprozent Coffein . . . . . . . . . . .  ~.. 0"0 6" 1 t0"3 14"0 18"7 
Temp. der primiiren Krystallisation . . . . .  48 47"5 47"5 48"0 62"5 
BodenkSrper der prim. Krystallisation... * * * ** *** 
Gewichtsprozent Coffein . . . . . . . . . . . . . .  22' 2 26"0 
Temp. der prim~iren Krystallisation . . . . .  71"0 86"0 
Bodenk6rper der prim. Krystallisation... *** *** 

�9 Antipyrin. 
�9 * Coffeinhydrat. 

�9 ** Coffein. 
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T a b e l l e  XI I .  

S y s t e m :  K o n s t a n t  z u s a m m e n g e s e t z t e  M i s c h u n g  (birl~ir) y o n  

6 9 " 2 0 / o  A n t i p y r i n  u n d  3 0 " 8 ~  W a s s e r .  

Zusatz  yon  Coffein (Schnitt X). 

Gewichtsprozent  Coffein . . . . . . . . . . . . . . .  0 . 0  5 " 1  10 ' 9  15"2 19"9 
Temp.  der prim~iren KrystalIisation . . . . . .  33"5 33"0 32"5 39"0 47"0 
BodenkSrper der prim. Krystallisation . . . .  * * * ** ** 

Gewichtsprozent  Coffein . . . . . . . . . . . . . . .  24"6 29"0 3 4 ' 4  
Temp.  der primiiren Krystall isation . . . . . .  57"6 76"0 91"0 
BodenkSrper der prim. Krystall isation . . . .  *** *** *** 

�9 Antipylin. 
�9 * Coffeinhydrat.  

�9 ** Coffein. 
T a b e l l e  XI I I .  

S y s t e m :  K o n s t a n t  z u s a m m e n g e s e t z t e  M i s c h u n g  y o n  5 9 " 6 %  A n t i p y r i n  

u n d  4 0 " 4 0 / 0  W a s s e r .  

Zusa tz  yon  Coffein (Sehnitt XI[). 

Gewichtsprozent  Coffein . . . . . . . . . . . .  0"0  5"7 I1" 1 15"6 1 9 ' 9  
Temp.  der primiiren Krys t a l l i s a t i on . . .  23"2 21"5 22"0 3 1 ' 5  3 9 ' 5  
BodenkSrper der prim. Krysta l l i sa t ion. .  * * ** ** ** 

Gewiehtsprozent  Coffein . . . . . . . . . . . .  25" 0 30" 0 34 '  8 39" 6 45" 2 
Temp.  der primiiren Krys t a l l i s a t i on . . .  47 '  0 61" 2 77"0 88" 0 100'  0 
BodenkSrper der prim. g rys ta l l i sa t ion . .  ** *** *** *** *** 

�9 Antipyrin. 
�9 * Coffeinhydrat.  

�9 ** Coffein. 
T a b e l l e  X I V .  

S y s t e m :  K o n s t a n t  z u s a m m e n g e s e t z t e  b i n / i r e  M i s c h u n g  y o n  

4 9 "  70/0 A n t i p y r i n  u n d  5 0 " 3 ~  W a s s e r .  

Zusa tz  yon  Coffein (Sehnitt XIII). 

Gewiehtsprozent  Coffein . . . . . . . . . . . .  0" 0 5" 1 1O' 8 16 '4  20 '  2 
Temp.  der primiiren Krystallisation . . .  13"0 11"0 19"2 31"5 38"5 
BodenkSrper der prim. K17stallisatioi1.. * * ** ** ** 

Gewichtsprozent  Coffein . . . . . . . . . . . .  25" 2 29" 8 35" 8 40" 0 
Temp.  der primiiren K r y s t a l l i s a t i o n . . .  45" 2 50" 5 66"5 78" 5 
BodenkSrper der prim. Krys ta l l i sa t ion . .  ** ** *** *** 

�9 Antipyrin. 
�9 * Coffeinhydrat. 

�9 ** Coffein. 

T a b e l l e  X V .  

S y s t e m :  K o n s t a n t  z u s a m m e n g e s e t z t e  M i s c h u n g  y o n  3 9 " 5 %  A n t i p y r i n  

u n d  6 0 " 5 0 / 0  W a s s e r .  

Zusa tz  yon  Coffein (Schnitt XV). 

Gewichtsprozent  Coffein . . . . . . . . . . . . .  0"0 5"6 11"0 15 ' 3  19"2 24"9 
Temp.  der primiiren Krystallisation . . . .  0"0 - - 0 " 3 1  14"5 25"0 35"5 45"3 
BodenkSrper der prim. Krysta l l i sa t ion . .  * * ** ** ** ** 

I Krystallisation des tern~ren Eutekt ikums bei - -  4"0% 
�9 Antipyrin. 

�9 * Coffeinhydrat. 
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Gewichtsprozent Coffein . . . . . . . . . . . . . . .  30" 0 36' 2 39' 8 44" 0 48" 3 
Temp. der prim~tren Kt3,stallisation . . . . . .  51"0 59"2 70"0 80"5 91"5 
Bodenkbrper der prim. I(rystallisation . . . .  ** *** *** *** *** 

** Coffeinhydrat. 
*** Coffein. 

T a b e l l e  XVI. 

S y s t e m :  Kons tan t  z u s a m m e n g e s e t z t e  bin/ ire  M i s c h u n g  von  
15"0~ Ant ipyr in  und  85"00/0 Wasse r .  

Zusatz yon Coffein (Schnitt XVII). 

Gewichtsprozent Coffein . . . . . . . . . .  0" 0 2" 8 4" 7 7' 8 9" 9 15" 1 
Temp. der prim~ren Krystallisation . - -  1 - -  1'5 - -  1'8 16"0 23"5 35"6 
Bodenkiirper der prim. Krystallisation * * * ** ** ** 

GewichtsproT.ent Coffein . . . . . . . . . .  21"8 26"6 29"8 35"4 
Temp. der primiiren Krystallisation. 45'0 50"5 54"5 58"0 
Bodenk5rper der prim. Krystallisation ** ** ** ** 

* Eis. 
** Coffeinhydrat. 

*** Coffein. 

T a b e l l e  XVII. 

S y s t e m :  Kons t an t  z u s a m m e n g e s e t z t e  biniire M i s c h u n g  yon  
29"60/0 Ant ipyr in  und  70"40/0 W a s s e r .  

Zusatz yon Coffein (Schnitt XVI). 

Gewichtsprozent Coffein . . . . . . . . . . .  
Temp. der primiiren Krystallisation.. 
BodenkiSrper der prim. Krystallisation . 

Gewichtsprozent Coffein . . . . . . . . . . .  
Temp. der primiiren Krystallisation .. 
BodenkiSrper der prim. Krystallisation . 

* Eis. 
** Coffeinhydrat. 

*** Coffein. 

40'2 45"1 50-3 
64"0 73"5 84"0 

0"00 6 '0  l l 'O0 15"5 19"8 24"8 
--2"0 0"0 13"0 26-0 37"0 44"5 

30"2 35"7 39"5 45"0 49"8 54"6 
51'0 56"0 62"5 77"0 89"0 99"0 

Aus  d iesen  F i g u r e n  4 bis 17, die Ver t ika l schni t t en  du t ch  das  
tern/ire R a u m m o d e l l  en tsprechen ,  l~il3t sich in bekann te r  W e i s e  d e s s e n  
Ver t ika lp ro jek t ion  in Fig.  18 w i e d e r g e b e n .  

Bei Kons t ruk t ion  der  I so the rmenl in ien  w u r d e n  die in den  
Fig. 4 his 17 mit  ,, mark ie r t en  P tmkte  z u g r u n d e  gelegt .  

Die Geraden  X I V - - I I ,  III, IX, IV, V, VI s te l len den  geomet r i -  
s chen  Ort der  Konzen t r a t i onen  der Mi schungen  ve r s ch i edenen  
jewei l s  kons tan ten  Verh~tltnisses Ant ipyr in /Coffe in  b e i  s t e i g e n d e m  
W a s s e r g e h a ! t  dar, w i e  sie den  Ve r suchs re ihen  der Ser ie  A en t sprechen ,  
die Geraden  V I I - - X I ,  VIII; X, XII, XIII, XV, XVI, X V I I  e n t s p r e c h e n  
dem g e o m e t r i s c h e n  Oft  der K o n z e n t r a t i o n e n  der M i s c h u n g e n  kons tan ten  
Verh~l tn i sses  A n t i p y r i n / W a s s e r  bei  s t e i g e n d e m  Coffeingehalt ,  gem/il3 
den  Ver suchsda ten ,  r e spek t ive  Re ihen  der Ser ie  B, die Dre i eekse i t en :  
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I--XIV dem bin/iren System Antipyrin-Wasser; 
I--VII dem bin/iren System Antipyrin-Coffein; 

XIX--VII dem bingxen System Coffein--Wasser. 

Aus den Schnittpunkten der Isothermen einerseits, den Schnitt- 
punkten, beziehungsweise Knickpunkterl in den Schnitten in den 
Fig. 1--17, 1/il3t sich leicht der Verlauf der bin/iren eutektischen 
Kurven, sowie der Umwandlungskurve von Coffein/Coffeinhydrat in 
den Dreistoffmischungen ableiten. Die Umwandlungskurve D 1 Da, 

Fig. 18. 

die unter stetigem Temperaturabfall im Punkte D~ die Isotherme 
yon 60 ~ im Punkte D a die Isotherme yon 50 ~ schneidet, findet im 
nonvarianten Punkte D~ in der bin/iren eutektischen Kurve mit 
Antipyrin ihren nattirlichen Abschlul3. 

Auf der bin~iren eutektischen Kurve mit Antipyrin Ej D~E~ 
liegen 1/ings E 1 bis D~ Antipyrin und wasserfreies Coffein, yon D 4 
bis E~ Antipyrin und Coffeinhydrat als Bodenk6rper vor. 

Der  nattirliche Endpunkt dieser Kurve E~, das tern/ire 
Eutektikum zwischen Antipyrin, Coffeinhydrat und Eis, ergibt sich 
aus dem Schnittpunkt der genannten Kurve E 1 D~ E~ mit der 
bin/iren eutektischen Kurve zwischen Eis und Coffeinhydrat Es E~ 
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und entspricht einem Oehalt von 60% Wasser, 35~ Antipyrin und 
5~ Coffein und einer TemPeratur yon - - 4 " 0  ~ 

Durch Verbindung des ternaren Eutektikums E~ mit dem 
naheliegenden bin~iren Eutektikum E~ zwischen Antipyrin und Eis 
l~if3t sich die dritte bin~ire eutektische Kurve zwischen Eis und 
Antipyrin E~ E4 festlegen~ 

Um den Temperaturabfall der eutektischen Kurven E~ E~, be- 
ziehungsweise E4E~ sowie der Umwandlungskurve fibersichtlieb 
darzustellen, haben wit den Verlauf dieser Kurven auf einem ebenen 
/,x-Koordinatensystem in Fig. 19 graphisch dargestellt. Fig. 19 
stellt also eine Projektion des Raummodelles yon der reinem Coffein 
entsprechenden Kante in die dem 
bin~iren System Antipyrin-Wasser 
entsprechenden Seitenfl~tche des~oo 
Raummodelles dar, d. h. die Kon- 9o 
zentrationsachse entspricht dem 
jeweiligen Verh~iltnis Antipyrin- 8o 
Wasser. 7o 

Aus der analogen Bezelch- eo 
hung der einzelnen Punkte der 5o 
Fig. 19 ist ihre Bedeutung nach den ,o! 
obigen Ausf~hrungen sofort klar. 

Die bin~ire Eis-Coffeinhydrat- 3o 
kurve E 3 E~ verl/iuft entsprechend zo 
der Darstellung nach Gewichts-~o 
prozenten wenig abfallend mit der 
Temperatur. 

Die bin~ire eutektische Kurve 
von Antipyrin und Coffein E~ D~ f/tilt 
mit steigendem Wassergehalt zu- 

E [  

, i i t ~ i - F ~  [ , i 

%oo ~%o 2%o 3%o ~ 5o/5o ~%o ~~ e%o 9o/~0 ~o% 
Verhd, Ttn/s : Wasser/Antipyrin. 

Fig. 19. 

n~ichst rasch,sp~iter weniger rasch ab. 
Etwas geringer ist anf/ingIich derTemperaturfall l~ings der binaren 

eutektischen Kurve Antipyrin-Coffeinhydrat D~E~, die jedoch einen 
leichten W'endepunkt aufweist, so dab nahe vom tern~iren Eutek- 
tikum E~ ein etwas st~irkerer TemperaturfaI1 einsetzt. 

Die Umwandlungskurve D~ D~. D 3 D4 verl/iuft, wie Fig. 19 es 
zeigt, mit steigendem Antipyringehatt unter verh/~ltnism~iNg geringen, 
jedoch ziemlich stetigem Temperaturfall vom bin~iren UmwandlUngs- 
punkt D~ zu ihrer Einm~ndung den nonvarianten Gleichgewichts- 
punkt D~, der einer Temperatur von rund 47 ~ und einer Zusammen- 
setzung der Schmelze von: 16~ Wasser, 13~ Coffein und 71~ 
Antipyrin entspricht. ~ 

1 Die verh~iltnismiiNg geringe Depression, die der bin~ire Umwandlungspunkt D 1 
bei steigende m Antipyrinzusatz 'erfiihrt, zeigt, daft diese Umwandlung yon relativ 
geringer W~rmet~nung begleitet ~st, .und macht  verstiindtich, weshalb auf den Zeit- 
abkiihlungskurven, die dieser Umwandlung entspreehenden Halt-, beziehungsweise 
Knickpunkte nut  so undeutlich zum Ausdruck' kommen, ~tbgesehen yon der gleich- 
sinnig wirkenden langsamen'Bildungsgesehwindigkelf des Hydrates. 
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Wie man aus der Vertikalprojektion des Raummodelles sieht, 
teilen die diskutierten vier Kurven univarianter Gleichgewichte, die 
durch die sechs nonvarianten Gleichgewichtspunkte t?.1, E2, E a, E~, D 1 
und D 4 begrenzt werderb die folgenden vier Felder divarianter 
Gleichgewichte ab: 

I. E~ E~D~E1, das Existenzfeld des Antipyrins, in dem sich 
prim~tr Antipyrin abscheidet. 

VII. E~ D~D 3 D~ D1, das Existenzfeld des wasserfreien Coffeins 
in dem sich primtir wasserfreies Coffein 
primiir abscheidet. 

D 1 D~. D a D~ E 4 Ea, das Existenzfeld des Coffeinhydrats, in dem 
sich also prim/ir Coffeinhydrat abscheidet, 
und schliel31ich 

XIV. E a E~E2, das Eisfeld, in dem sich prim/~r Eis abscheidet. 

Nutzanwendung auf die Darstellung und Charakterisierung des 
Migriinins. 

Er5rtern wir die Vorg~inge, die sich abspielen, wenn wir 
Antipyrin, Coffein und Wasser in den Mengenverh~ltnissen, wie sie 
nach dem in der Einleitung Gesagten bei der Darstellung Ver- 
wendung finden. 

Die Mengenverh~tltnisse dieser drei Stoffe wfirden rund etwa 

85~ Antipyrin, 8% Coffein und 70/0 Wasser, 

also etwa dem Punkt P in Fig. 18 entsprechen: 

Eine solche Mischung wtirde also, im Antipyrirlfeld liegend, 
bei etwa 78 ~ primiir Antipyrin ausscheiden. Bei isothermer Ein- 
engung auf dem Wasserbade wtirde unter Wasserverlust und Ab- 
scheidung yon Antipyrin die LSsung coffeinreicher, hierbei etwa 
der gestrichelt gezeichneten Krystallisationsbahn P P1 folgend, bis 
im Punkte /:'1 bei einem Gehalt von etwa 

81"5~ Antipyrin, 13~ Coffein und 5"5~ Wasser 

die eutektische Kurve E 1D~ E~ erreicht wird; d. h. es scheidet sich 
yon nun ab unter VVasserverlust das eutek~ische Gemenge yon 
Antipyrin und Coffein ab. 

Die trockene Mischung stellt demgem/iB ehemisch ein Gemenge 
yon Antipyrin und Coffein dar, strukturell besteht sie der Haupt- 
sache nach aus dem Eutektikum von Antipyrin und Coffein, als 
den einen Bestandteil, in dem kleinere Mengen der primiir abge- 
schiedenen Antipyrinkrystalle eingebettet sein werden. 

Diese l)berlegungen lassen sieh o hneweiters auf die MigrS.nin- 
darstellung als solche sinngem/il3 tibertragen, bei der gegentiber 
dem besprochenen Falle ein Unterschied nut insofern vorliegt, 
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daf3 geradezu als ,,Verunreinigung,, wenn man so sagen darf, 
etwas Zitronens/iure beigesetzt ist. 

Denrl deren Menge macht in bezug auf den Antipyringehalt 
ungef/i.hr nut ein Prozent aus. Hiermit befinden wir uns in einem 
Vierstoffsystem. Die Wirkung des kleinen Zitronensiiurezusatzes 
ist etwa die folgende: 

Die geringe Menge Zitronens/iure verbraucht zweifelsohe der 
Hauptsache nach die ihr/iquivalente Menge Antipyrin unter Bildung 
yon zitronensaurem Anfipyrin. 1 

Hierdurch wird einmal Punkt P eine Verschiebung nach einer 
tieferen Temperatur und n~iher an die bin/ire eutektische Kurve 
E 1 Ea von Antipyrin und Coffein erfahren, die jedoch im Hinblick 
auf die geringen Mengen Zitronens~iure, die in Betracht kommen, 
kaum erheblich sein wird. 

Ein der Darstellung des Migr/inins entsprechendes Gemisch 
wird demgem/iB prim/ir gleichfalls noch etwas Antipyrin ausscheiden, 
bei isothermer Einengung sich jedoch als bald gleichzeitig Coffein 
abzuscheiden beginnen. 

Hierbei gelangt die LSsung naturgem/iI3 auf die bin/ire eutekti- 
sche F1/iche des Eutektikums Antipyrin-Coffein des Vierstoffsystems 
Antipyrin-Coffein-zitronensaures Antipyrin-Wasser, 1/ings der auf 
bestimmter Krystallisationsbahn sich also wiederum das bin~re 
Eutektikum" Coffein-Antipyrin ausscheiden wird, bis schlieBIich die 
tern/ire eutektische Kurve Coffein-Antipyrin-zitronensaures Antipyrin 
erreicht wird. L/ings dieser Kurve erfolgt dann neben Krysta!lisation 
der letzten Reste yon Coffein und Antipyrin die Abscheidung des 
in geringer Menge vorhandenen zitronensauren Antipyrins. 

Chemisch dfirffe also das Migr/inin aufzufassen sein als ein 
Gemenge von Coffein und Antipyrin, neben geringen Mengen yon 
zitronensaurem Antipyrin, strukturell besteht es der Hauptsache 
nach aus dem feinkrystallinen bin/iren Eutektikum von Coffein und 
Antipyrin, in das relativ kleine Mengen einerseits des fiberschfissigen 
prim/it abgeschiedenen Antipyrins, anderseits das zuletzt abge- 
schiedene tern/ire Eutektikum yon Coffein-Antipyrin-zitronensaures 
Antipyrin eingebettet sein werden. 

1 ~ber die Bildung von Verbindungen yon Antipyrin mit S~iuren, vergl. 
R. Kremann und H. Marktl, Monatsh. L Chem. 41, 1, 1920. Unsere Versuche, 
das Zustandsdiagramm Zitronensiiure-Antipyrin aufzunehmen, scheiterten an der u 
kositiit der Schmelzen, sobald der Gehalt an Zitronensiiure wenige Gewichtsprozente 
betrug. 


