
Zur Bestimmung der $chmelzpunkte instabiler 
Modifikationen organischer Stoffe*. 

Von A. und L. Kofler (Innsbruck). 

Mit 7 Abbildungen. 

(Eingelangg am 29. Marz 1946. Vorgelegt in der Sitzung am 29. Maf194Z) 

W~ihrend sich bei einem Teil der instabilen Modifikationen organischer 
Stoffe der Schmelzpunkt ohne weiteres nicht nur mit Mikromethoden, 
sondern auch mit Makromethoden feststellen l~tl3t, begegnet man bei tier 
Schmelzpunktbestimmung vieler anderer instabiler Formen groBen, manch- 
real unfiberwindlichen Schwierigkeiten. Im folgenden wird eine Reihe 
yon Versuchsanordnungen angegeben, die es in vielen F/illen erm6glichen, 
direkt oder indirekt den Schmelzpunkt auch an sehr unbest~indigen Modi- 
fikationen festzustellen. 

Zur Herstellung instabiler Modifikationen ffir mikroskopische Unter- 
suchungen sind im allgemeinen zwei Verfahren in Verwendung, und zwar: 
1. die Kristallisation aus der Schmelze; 2. die Sublimation. Im ersten Fall 
werden filmartige, zusammenh~ingende Kristallaggregate gebildet; im zwei- 
ten Fall vorzugsweise Einzelkristalle, Kristalldrusen oder auch Aggregate 
aus Skelettkristallen. L6sungsmittel eignen sich wohl hin und wieder gut 
zur Verfolgung besfimmter Modifikationen, zur Erzeugung sehr instabiler 
oder m6glichst Vieler Modifikationen jedoch nicht. Besonders gute Dienste 
leisten L6sungsmittel fiir die Untersuchung enantiotroper Modifikationenl. 

Entsprechend den beiden Herstellungsarten und deren verschiedenen 
Ergebnissen werden zur weiteren Untersuchung Z. T. verschiedene Eigen- 
schaften herangezogen. Zur Kennzeichnung und ldentifizierung instabiler 
Formen ist bei den filmartigen Aggregaten aus Schmelzen neben der Schmelz- 
punktbestimmung die Verfolgung des Phasencharakters, daher die thermo- 
dynamische Untersuchung besonders geeignet, w/ihrend bei den durch 
Sublimation erhaltenen Einzelkristallen auBer der Schmelzpunktbestimmung 
kristallographische und kristalloptische Beobachtungen im Vordergrund 
stehen. 

* Anmerkung. Diese Arbeit wurde im M~irz 1945 bei den ,Ber. dtsch, chem. 
Ges., eingereicht und konnte dort aus kriegsbedingten Orfinden nicht erscheinen. 

O. Lehmann, Molekularphysik, Leipzig 1888. 
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Die stabile und die instabile Modifikation lassen sich bet ether bestimmten 
Temperatur dadurch unterscheiden, dab letztere leichter verdampfl und die 
gr6flere L6slichkeit besitzt. In einem dutch Sublimation erhaltenen mikro- 
skopischen Pr~parat kann man z. B. beim Erw/~rmen -oft an der Reihen- 
folge der Verflfichtigung die Stabilit~tsgrade der vorliegenden Modifikationen 
erkennen. In ~ihnlieher Weise l~iBt sich der Stabilit~itsgrad einer t(ristallart 
bei Behandlung mit L6sungsmittel feststellen, da instabile Formen in L6sung 
gehen, w~ihrend sich stabilere Kristallarten abscheiden. 

Der Dampfdruck steigt mit zunehmender Temperatur; er kann ffir einen 
bestimmten Druck durch eine Kurve dargestellt werden2, s. Wenn sich 
die Dampfdruckkttrven zweier fester Phasen unterhalb der Dampfdruck- 
kurve der flfissigen Phase f - f schne iden ,  entsteht ein Umwandlungspunkt 
(tt der Abb. 1); die beiden Phasen sind reversibel ineinander umwandelbar 
(enantiotropl). Unterhalb derTemperatur von u wandelt sich I in II urn, 
oberhalb von u II in I. Liegt der Schnittpunkt der beiden Kurven aber 
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Abb. 1. 

Dampfdruckkurven  bet Enant iotropie .  

Abb. 2. 

Dampfdruckkurven bet Monotropie .  

oberhalb der der flfissigen Phase (u ~ der Abb. 2), so ist der Umwandlungs- 
punkt nicht reell und die Umwandlung kann w/~hrend des Erw/irmens bis 
zum Schmelzpunkt (gleichbleibender Druck vorausgesetzt) nur in ether 
Richtung vor sich gehen, das ist in Abb. 2 nur die Umwandlung yon 
II in I (monotropl). Der Umwandlungspunkt kann in ,bezug auf die 
Schmelzpunkte der entsprechenden Phasen alle m6glichen Lagen haben. 
Verh~ltnism~Big tier liegt er z. B. bei s-TrinitrobenzoI, dessen Modi- 
fikationen II (Schmp. 110 ~ und IV (Schmp. 106 ~ einen Umwandlungs- 
punkt bet 85 o4 besitzen. Die bet 146 o schmelzende Molekfilverbindung 
Pikrins~iure ~ Phenanthren wandelt sich bet 106 o reversibel um s. Der 
Umwandlungspunkt.kann aber auch ganz nahe dem Sehmelzpunkt liegen 

2 IV. Ostwald, Lehrbuch d. allg. Chemie I, Leipzig 1855, S. 695; Z. physik. 
Chem. 22, 313 (1879). 

s p. Groth, Elemente d.physik.-chem.Kristallographie, Mfinchen und Berlin 1921. 
4 A. Kofler, Z. physik. Chem. 188, 201 (1941). 
s A. Kofler, Z. Elektrochemie 50, 200 (1944). 
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(Voluntai 6) oder in seltenen F/illen mit ihm zusammenfallen (f3-Naph- 
thol 7). 

Die Haltbarkei t  instabiler Formen kann alle m6glichen Grade besitzen: 
zwischen Formen, die man direkt auch bet der mikroskopischen Beob- 
achtung hie zu Gesicht bekommt, sondern nur aus dem Sekund/irgeffige 
des entstandenen Kristallisates erschlieflen kann, und solchen, die sich auch 
in Gegenwart der stabilen Modifikation kaum oder gar nicht umwandeln, 
gibt es alle Oberg/inge. Die Haltbarkeit ether instabilen Form h~ingt mit 
ihrem Umwandlungsverm6gen in eine stabilere Form zusammen, das einer- 
seits yon spontanem Keimbildungsverm6gen (s. K. V.) der stabileren Form, 
anderseits yon ihrer linearen Umwandlungsgeschwindigkeit (1. U. O.) 
bedingt ist. Beide Eigenschaften sind temperaturabh~ingig; erstere wird 
auBerdem von dem gitterstrukturellen Verwandtschaftsgrad der betreffenden 
Phasen, Orenzfl/ichenvorg~ingen s, mechanischen Deformationeng~ 10 usw. 
beeinfluBt, letztere yon der Art der Umwandlung. 

Die 1. U. G. steigt mit der Temperatur und nimmt mit Sinken der 
Temperatur wegen der verminderten Platzwechselvorg~inge ab, so daft sie 
oft bet einem ,Indifferenzpunkt" Null werden kann 3. Die Temperatur- 
abh/ingigkeit wird beeinfluBt yon der Art der Umwandlung, d. h. davon, 
ob sich die beiden Modifikationen'reversibel oder irreversibel ineinander 
t~mwandeln. Reversibel umwandelbare Modifikationen befinden sich im Um- 
wandlungspunkt im (ileichgewicht; dementsprechend wird sich die 1. U. O. 
mit Ann/iherung an den Umwandlungspunkt verritigern bzw. die Tendenz 
zur Umwandlung mit Enffernung yon diesem Gleichgewichtspunkt steigen. 
Entfernt man sich yore Umwandlungspunkt aber wetter zu tieferen Tempe- 
raturen, so nimmt die 1. U. O. wegen der verminderten Platzwechselvorg/inge 
wieder ab; die Kurve besitzt daher ein Maximum, wie beim Schwefel yon 
Oernez 11, bet organischen Stoffen yon Lau t z  az gezeigt wurde. Bet An- 
nS_herung an den Umwandlungspunkt Sinkt daher die 1. U. G. mit zunehmen- 
der Temperatur,,um bet Oberschreitung desselben wieder zu steigen. 

Bet monotropen Stoffen steigt die 1. U. G. kontinuierlich mit zunehmender 
Temperatur an. Unter bestimmten Bedingungeriqst dies nicht der Fall, 
und zwar dann, wenn der virtuelle Umwandlungspunkt u I in Abb. 2 nahe 
der Dampfdruckkurve der flfissigen Phase f - f  liegt und daher bereits 
die Abnahme der 1. U. G. als Ausdruck der Ann~iherung an den Um- 
wandlungspunkt iiberwiegt. Diese Oberlegung ist deshalb wichtig, weil 
es hier yon der Art des Erw~irmens abhS.ngig sein kann, ob man die 
instabi]e Form vor der Umwandlung zum Schmelzen bringen kann oder 
nicht. Erw/irmt man in solchen Fftllen sehr rasch bis zu Temperaturen 

e A.  Kofler, Arch. Pharm. u. Ber. dtsch, pharmaz. Qes. 281, 8 (1942). 
7 A. Kofler, Ber. dtsch chem. Qes. "/5, 998 (1942). 
8 M. Volmer, Kinetik d. Phasenbildung, Dresden u. Leipzig 1939. 
9 If/. O. Burgers, Z. Physik 67, 605 (1931); 81, 143 (1933). 

1o E. Cohen und Lieshout, Z. physik. Chem. (A) 1"/3, 1 (1935). 
11 Oernez, J. Phys. Chim.(2) 2, 159 (1883); (2) 3, 58 u. 286 (1884), (2) 4, 349 (1885), 

z it. n. Latttz*L 
z2 1-I. Lautz, Z. physik. Chem. 84, 611 (1913). 



16 A.  und L. Kofler: 

in der N~ihe des Schmelzpunktes, so kann es gelingen, die instabile Modi- 
fikation zum Schmelzen zu bringen, w~ihrend sie sich bei langsamerem 
Erhitzen restlos umwandelt. Beispiele ffir dieses Verhalten sind Zimt- 
s~iure13,14, Diphenylamin15. Auch bei [%Naphthol, das einen Orenzfall 
zwischen monotropen und enantiotropen Stoffen darstellt, da der Schmelz- 
punkt mit dem Umwandlungspunkt zusammenf~illt 7, l~Bt sich die gleiche 
Erscheinung beobachten. Im allgemeinen wird ein Sinken der Umwand- 
lungsgeschwindigkeit wegen Ann~iherung an den virtuellen Umwandlungs- 
punkt dann zu erwarten sein, wenn der Schmelzpunkt der instabilen Form 
sehr nahe dem der stabilen Form liegt. 

Ftir die Schmelzpunktbestimmung an instabilen Formen bestehen fol- 
gende M6glichkeiten. 

I. Die direkte Bestimmung 
1: an Kristallisaten-aus der Schmelze, 
2. an Sublimaten. 

II. Die indirekte Bestimmung 
1. auf Qrund der Schmelzkurve im Zweist0ffsystem, 
2. mittels de/- eutektischen Temperatur mit geeigneten Testsubstanzen. 

Bei der Kristall isation aus der Schmelze ist im allgemeinen ftir die 
AUsbildung instabiler Modifikationen eine starke und rasche Unterkiihlung 
Vorteilhaft. Sehr starke Unterkiihlungen k6nnen abet in vielen Fiillen wieder 
diel Ausbildung der stabilen Form begtinstigen. Das Vorgehen bei der 
Schmelzpunktbestimmung richtet sich danach, ob bei der KristaIlisation 
aus der Schmelze n u t  eine instabile Form entstanden ist oder ob mehrere 
Formen mit oder ohne die stabile Form gebildet werden. Entsteht nur 
eine inStabile Modifikation, so kann in vielen Ffillen der Schmelzpunkt 
derselben bestimmt werden wie z. B. bei  Acetamid161 

In manchen F~illen kann aber die Schmelzpunktbestimmung wegen regel- 
m~iBig auftretender Keime einer stabileren bzw. der stabilen Form schwierig 
sein. Man hat dann zwei M6glichkeiten, um die Schmelzpunktbestimmung 
trotzdem durchfiihren zu k6nnen. Erstens Iegt man das entstandene instabile 
Kristallisat erst auf den auf Temperaturen in der N~ihe des zu erwartenden 
Schmelzpunktes vorgew~irmten Heiztisch und erw~irmt sofort welter. Zweitens 
wartet man bei der Kristallisation nicht ab, his die Schmelze vollst~indig zur 
instabilen Form 9rstarrt ist, sondern beobachtet auf einem kalten Mikroskop 
das Auftreten der ersten Keime und fibertr~gt dann sofort auf den ent- 
sprechend vorgew~irmten Heiztisch. Letzteres Verfahren muB man auch 
einhalten, wenn mehrere instabile Modifikationen nebeneinander entstehen. 
Auf diese Weise kann man z. B. Modifikation V des Pikrylchlorids 1~ zum 
Schmelzen bringen oder die verschiedenen Modifikationen des Nikotin- 
s~iureamids 18 auseinanderhalten. 

t3 A.  Kofler und M. Brandsfdtter, Z. physik. Chem. 192, 71 (1943). 
t4 A. und L. Ko/ler, Ber. dtsch, chem. Ocs. 5, 1649 (1942). 
t5 A.  Kofler, Ber. dtsch, chem. Qes. 16, 871 (1943). 
16 R. Miiller, Z. physik. Chem. 86, 191 (1914). 
t~ A. Kofler und M. BrandstEtter, Z. physik. Chem. 192, 60 (1043). 
2s A. und L. Kofzer, Bet. dtsch, chem. Oes. 76, 718 (1943). 
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In manchen F/illen entsteht sofort neben der instabilen Form die stabile, 
welche zwar Mufig bet Raumtemperatur die instabile Form nur langsam 
zum Verschwinden bringt, beim Erhitzen jedoch die restlose Umwandlung 
der instabilen Modifikation verursacht. In diesen gNlen kann ein einfacher 
Kunstgriff zum Ziel fiihren. Man stellt sich einen dtinnen Kristallfilm der 
betreffenden Substanz her und reigt dann das Deckglas vom Objekttr~iger 
ab. Dabei werden Teile der instabilen Form aus dem allgemeinen Verband 
gerissen. Man w/ihlt eine Stelle mit isoliert liegenden Bruchstiicken in- 
stabiler Kristalle aus, bedeckt den Objekttr~iger mit einem neuen Deckglas 
und tibertr/igt auf den entsprechend vorgew~rmten Heiztisch. Bet gr6Berer 
F~fichtigkeit verwendet man far die Schmelzpunktbestimmung besser das 
abgerissene Deckglas und legt es auf einen neuen Objekttr~ger auf. Beim 
Erw/irmen wandelt sieh jetzt oft noeh der grOBte Teil des Kristallisates um; an 
isoliert liegenden Bruchstficken der instabilen Form gelingt aber die Sehmelz- 
punktbestimmung, ehe die Umwandlung eintritt. Mit dieser , ,Abre i f lme thode"  
l~iBt sich z. B. der Schmelzpunkt der instabilen, stets neben der stabilen Form 
entstehenden Modifikation It bet Chlor- oder Bromacetanilid bestimmen. 
Die Dimorphie der beidlen Stoffe ist im Schrifttum 19 bekannt, jedoch ohne 
Angabe der Schmelzpunkte der instabilen Modifikationen. Bet der mikro- 
skopisehen Bestimmung findet man ftir die Form lI des Chloraeetanilids 157 ~ 
beim Bromacetanilid 162 ~ 

H~iufig ist die Kristallisat!onsgeschwindigkeit der entstehenden instabilen 
Form sehr groB, so dab ein Ubertragen des Pr~iparates auf den vorgew~rmten 
Heiztisch erst nach vollstfindiger Erstarrung mOglich ist. Auch in diesen FNlen 
ist es besser, an dem eben erstarrten Pr/tparat sofort die Schmelzpunkt- 
bestimmung anzuschliegen und nicht die Abkfihlung so weit zu treiben, bis 
sich in dem Kristallisat infolge der Kontraktion Spriinge ausgebildet haben, da 
die Keimbildung an solchen Grenzstellen im allgemeinen stark gesteigert ist. 

Nicht selten ist die beim Erw/irmen auftretende Umwandlung in eine 
stabilere bzw. in die stabile Form darauf zurtickzuftihren, dab die Keim- 
bildung derselben auf Grund ether gitterstrukturellen Verwandtschaft erfolgt. 
gin Abhalten der Keime yon auBen niitzt dann nichts, wie z. B. bet 
Dibenzyl2~ oder bet [3-Naphthol 7. In solchen F~llen kOnnen mitunter 
Beimengungen, die die instabile Form stabilisieren, zum Ziele ftihren. In 
anderen F/illen tritt die Kristallisation durch stabile Impfkeime ein, die yon 
augen auf die Schmelze oder Kristallisate wirken und sich bet aller Vorsicht 
nieht vermeiden lassen. Impfwirkung ist dann zu vermuten, wenn die 
Umwandlung immer vom De'ckglasrand ausgeht. In solchen F/illen ist 
das Abdichten des mikroskopischen PrS.parates durch eine z/ihe Flfissigkeit 
(Kartoffelsirup, Deckglaskitt, Kanadabalsam usw.) von Vorteil. Auch die 
Schmelze eines zweiten Stoffes kann wirksam abschlieBen. So wurden z. B. 
die beiden instabilen Modifikationen des Brenzkatechins zuerst in einem 
Kontaktpr~parat mit Nikotins~ureamid, welch letzteres das Brenzkatechin 
vollst/indig einschlo6, beobachtetlS: 

1~ k .  Defter, Repertoire des compos6s organiqfies polymorphes, Lifige 1942. 
20 A. Kofler und M. Brandstiitter, Z. physik: Chem. (A) 160, 34:1 (t942). 
~Ionatshefte fiir Chemie. Bd. 78/1-2. 2 
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Zur Identifizierung der verschiedenen aus der Schmelze entstandenen instabilen 
Modifikationen reichen in vielen F/illen rein ~uBerliche morphologische Merkmale 
aus. In anderen F~illen abet ist die rein morphologische Betrachtung, die Inter- 
ferenzfarbefl sowie die Verfolgung der Wachstumserscheinungen 21 unzuverl~issig, 
well diese Eigenschaften stark vonder kristallographischen Lage der betreffenden 
Kristalle abh/ingen. H/iufig zeigt sich, dab bei der Herstellung der Kristallisate zwischen 
Deckglas und Objekttr~iger ganz bestimmte Lagen so bevorzugt sind, dab die Kristalle 
immer dieselben morphologischen Merkmale tragen. In anderen F/illen aber treten 
verschiedene kristallographische Lagen nebeneinander auf. So entstehen bei der 
instabilen Modifikation des Aeetanilids neben langen, rasch wachsenden Stengeln 
auch rautenf6rmige Kristalle, die nur langsam wachsen und dem Querschnitt der 
Stengel entsprechen. Manche ,Unterarten, yon Modifikationen,' die bei gleichem 
Schmelzpunkt verschiedenes Verhalten beziiglich der Morphologie und des Wachs- 
tumsmechanismus zeigen, sind nur auf verschiedene kristallographische Lagen 
zurtickzufiihren. 

Kommt man mit der Schmelzpunktbestimmung instabiler Kristallisate 
aus Schmelzen nicht zum Ziele, so ist die Sublimar heranzuziehen. 
Die Herstellung instabiler Modifikationen organischer Stoffe mittets Sub- 
limation wurde wieder.holt beschriebenZZ, zs. Wegen des h6heren Dampf- 
druckes instabiler Formen werden zur Erzeugung dcrselben verhfiltnismNSig 
niedrige Temperaturen und im allgemeinen normaler Druck verwendet. 

Auch bei den Einzelkristallen oder kleinen Kristallaggregaten, wie sie 
bei der Sublimation entstehen,, sind in vielen F/~llen morphologische 
Merkmale for die Identifizierung gut verwendbar. Jedoch ist hier die 
Mannigfaltigkeit bez/Jglich der kristallographischen Lage weitaus gr66er als 
bei der Herstellung der Kristalle aus der Schmelze und daher noch viel 
gr6Bere Vorsicht bei der Beurteilung der einzelnen Kristalle notwendig. 
Liegen mehrere Modifikationen nebeneinander vor, so kann man besonders 
bei langsamem 'Erw/irmen schon an der Reihenfolge der Flfichtigkeit die 
Stabilit/itsverhhltnisse erkennen. H~iufig verdampfen instabile Formen, bevor 
sie zum Schmelzen gebracht werden k6nnen, z. B. Chloracetanilid, Veronal 
usw. Hier kann wieder dutch verschiedene Kunstgriffe, wie rasches Erw/irmen 
oder Auflegen auf den entsprechend vorgew/~rmten Heiztisch, eine Schmelz- 
punktbestimmung erm6glicht werden. Bei der Untersuchung yon Sublimaten 
ist immer darauf zu achten, dab diese oben am Deckglas haften und nicht 
am Objekttr~iger. Durch die isolierte Lage der Einzelkristalle besteht bei 
Sublimaten eher die M6glichkeit, sie unverwandelt zum Schmelzen z u  
bringen als bei jeder anderen Herstellungsart. Sie f/]hrt daher (voraus- 
gesetzt, dab die Substanz in befriedigender Weise zu sublimieren vermag) 
oft dann zum Ziel, wenn bei der Kristallisation aus der Schmelze immer 
Umwandlung erfolgt. So l/~Bt sich z.B. bei Acetanilid durch Sublimation ohne 
weiteres die instabile Form herstellen und ihr Schmelzpunkt rnit 100 ~ 
bestimmen, w~ihrend sich die instabite Form bei Kristaliisation aus der 

~1 C. Wey~and, Chem. Morphologie, Leipzig 1941. 
22 a und A. Kofler, Mikroskopische Methoden in der Mikrochemie, Wien und 

Leipzig 1936. 
~a L. Kofler, Mikromethoden zur Kennzeichnung organischer Substanzen, Ver. 

Dtsch. Chemiker, Beiheft 46, 1942. A. Kofler, Mikromethoden.zur Kennzeichnung 
organischer Stoffe und Stoffgemische, Innsbruck 1947. 
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Schmelze immer vor ihrem Schmelzen in die stabile umwandelt. Im Schrift~ 
turn 1, 10, 19 finden sich zwar verschiedene Angaben fiber die Existenz und 
I(ristallographie der instabilen Form des Acetanilids, jedoch keine fiber 
den Schmelzpunkt. Offenbar wurde die Sublimation bisher nicht versucht. 

Es gibt jedoch instabile Modifikationen, 
deren Schmelzpunkte sich trotz aller Kunst- 
griffe nicht direkt bestimmen lassen. Hier 
kann man mitunter auf indirektem Wege 
zu recht guten Ergebnissen fiber die Lage 
des Schmelzpunktes gelangen. Wie oben 
erw~hnt, kommen zwei M6gliehkeiten in 
Frage: 1. die thermodynamische Unter- 
suchung der instabilen Form des betreffen- 
den Stoffes in Mischungen mit einer iso- 
morphen oder auch nicht isomorphen Sub- 
stanz, 2. die Bestimmung der eutektischen 
Temperatur mit geeigneten Testsubstanzen. 

Der erste Weg ist deshalb gangbar, 

/20 "100 ~f Acetan/'//d: Phen~,ce//n 

80 

. 6ew. %Phenacet/n~ 
, ,  l 

v 2a ~o 
Abb. 3. 

weft durch Beimengungen bekanntlich die 
Haltbarkeit instabiler Formen zunehmen bzw. die Umwandlungsgeschwin- 
digkeit herabgesetzt werden kann und daher die Schmelzpunkte instabiler 
Formen in Mischungen erhalten werden kOnnen. So wird z. B. die in- 
stabile Modifikation yon Acetanilid, die immer spontan aus der Schmelze 
entsteht, die sieh aber beim Erw~irmen rasch um- 
wandelt, in Mischungen mit Phenacetin so stabili- 
siert, dab ihr Schmelzpunkt ohne weiteres be- 
stimmt werden kann. Verbindet man die bet 
ether Reihe von Mischungen erhaltenen Punkte, 
so entsteht ein Kurvenast, der bet seiner Verl~in- 
gerung die Ordinate ffir die reine Substanz bet 
100 ~ trifft (Abb. 3): Dieselbe Temperatur konnte, 
wie bereits oben erw~ihnt, ftir die instabile Form 
auch an Sublimaten festgestellt werden, woraus 
sich eine sehr befriedigende Genauigkeit der in- 
direkten Bestimmung ergibt. Eine genauere Be- 
schreibung des Systems Acetanilid:Phenacetin, 
in dem eine unbest~indige Molekfilverbindung 
gebildet wird, erfolgt an anderer Stelle. 

In ~.hnlicher Weise k0nnte ffir Modifikation II 
des 1,3-Dinitrobenzols von Brands t~ t ter  24 ein 

o 

l~d D/hitrobenzol: ~ 
2" 1, 2, q Chlo~h/~robonzol 

- : Gew.%~,~,q'Chlor- 
d/n/trvbeh,~o/ 

qO 

Abb. 4. 

Schmelzpunkt von 750 indirekt festgelegt werden. 1,3-Dinitrobenzol be- 
sitzt 3 Modifikationen, von denen IlI immer spontan bet st/irkerer Unter- 
kfihlung entsteht, sich aber sofort von unz~ihligen Zentren aus (offenbar 
auf Grund gitterstruktureller Verwandtschaft) in I umwandelt, so dab 
ein feink6rniges Aggregat resultiert. II entsteht seltener und bildet 

24 M. Brandstdt/er, Mh. Chem. 76, 350 (1047). 

2" 
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strahiige Aggregate, die mit fortschreitender Umwandlungsfront, also in 
anderer Weise als Ill, von I rasch umgewandelt werden, so dab die Schmelz- 
punktbestimmung nicht gelingt. In Mischungen mit 1, 2, 4-Chlordinitro- 
benzol erfolgt auf Grund yon Mischkristallbildung eine Stabilisierung der 
Form II, so daB sich ihre Teilkurve festlegen l~igt. ZunS_chst konnte als 
letzter Punkt der einer Mischung mit 20 o A Chlordinitrobenzo124 ermittelt 
werdenl Verwendet man aber den Kunstgriff, dab man das Deckglas, 
wie oben besehrieben, nach erfolgter Kristallisation vom Pr/iparat abreigt 
und nun die Schmelzpunktbestimmung an diesen Pr/iparaten vornimmt, 
so lassen sich bei allen Mischungen bis zu 98 % 1,3-Dinitrobenzol die 
Sehmelzpunkte der Form II feststellen. Man erhNt bei 98 % einen Schmelz- 
punkt von 74 ~ woraus sich die Annahme yon 750 ffir den Schmelzpunkt 
der Form II als gut fibereinstimmend ergibt (Abb. 4). 

Der zweite Weg der indirekten Bestimmung des Schmelzpunktes instabiler 
Formen mittels der eatektischen Temperatarmit einer geeigneten Testsubstanz 
ist deshalb m6glich, well in vielen F/illen, in denen wegen rascher Umwandlung 
oder Verfl~chtigung in der N~ihe des Schmelzpunktes letzterer nieht mehr 
bestimmt werden kann, eutektische Temperaturen noch eindeutig festgestellt 
werden k6nnen. Dabei befindet sich die Testsubstanz in Form eines Mikro- 
sublimates auf dem Objekttr~iger, die polymorphe Substanz an der Unter- 
seite des Deckglases 25,2a. Beirfi Erhitzen eines derartigen mikroskopischen 
Pr/iparates sieht man nacheinander den eutektischen Sehmelzbeginn der 
einzelnen Modifikationen. 

Die Verwendung der Testsubstanz als Mikrosublimat hat mehrere Vorteile. Die 
Kristalle sind gleichm~iBig vei'teilt, haften bei nicht allzu groBer Substanzmenge 
lest am Objekttr~ger und sind in irgend einer Weise regelm~Big gestaltet, so dab 
sie sich yon den Kristallen der zu untersuchenden Substanz leicht unterscheiden 
lassen. Diese befindet sich an der Unterseite des Deckglases, und zwar entweder 
ebenfalls als Mikrosublimat oder als erstarrte Schmelze. Letzteres erreicht man durch 
AbreiBen des Deckglases yon einer zwischen Objekttr/iger und Deckglas erstarrten 
Schmelze. Das Deckglas wird, ohne es zu verschieben, leicht an den Objekttr/iger 
angedriickt, um eine Bertihrung zwischen den beiden Substanzen herbeizufiihren. 
Fine innigere Vermischung erfolgt dann beim Erhitzen des Pr~_parates auf dem 
Mikroskop dadurch, ~aB die Testsubstanz vom Objekttr~ger zum Deckglas zu sub- 
limieren beginnt und sich dort auf den Kristallen der zu untersuehenden Substanz 
niederschlS.gt. Nicht jede Substanz ist ingleicher Weise als Testsubstanz geeignet; 
sie soll einen 5.hnlichen oder etwas tieferen Schmelzpunkt besitzen i leicht, aber 
nicht allzu leicht flfichfig sein und in den Mikrosublimaten nicht in verschiedenen 
Modifikationen auftreten. Das Aufsuchen' geeigneter Testsubstanzen wird durch 
unsere Schmelzpunkttabellen 23, die die entsprechenden Daten enthalten, erleiehtert. 

Voraussetzungffir dieAnwendungdieserArbeitsweise ist, dab monotrope 
Modifikationen vorliegen, deren Dampfdruckkurven ann/ihernd parallel 
verlaufen, ferner, dab die zu priifende Substanz mit der Testsubstanz keine 
Mischkristalle bildet und der Zustand der Sehmelze bei Unterktihlung 
nichtlge~indert wii-d. Treffen diese Forderungen zu, so verlaufen die Teil- 
kurven der stabilen und der instabilen Form parallel zueinander. Abb. 5 
zeigt den Verlauf der Teilkurven yon 3 instabilen Formen des 1, 2, 4-Brom- 
dinitrbbenzols mit Methylacetanilid. Bei diesem System wurde das eutektische 

23 L. Kofler, Bet. dtsch, chem. Ges. 76, 1096 (1943). 
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Mengenverh~iltnis der stabilen Formen festgestellt und)ferner _die drei eutekr 
tischen Temperaturen der instabilen Modifikationen des Bromdinitrobenzots 

I I,2,g-Bromd/n/lrobenzo/:Melhy/acetan///d y 
~ 

I ' ~ g e w . ~ o  Melhylacetanih'd 
I _ . I I I I ~  _ _ 

o 20 ~0 60 gO IOQ 

Abb. 5. 

mit Methylacetanilid direkr im Kontraktpr/~parat 26 bestimmt. Die Schmelz- 
punkte der vier hier verwendeten Modifikationen sind nach Brandstiiz?er 24 

z~ 2~ q- Bromd/n//robenzol." Benz/l 

20 e~, 

' ' ~* 6ew, % Benz/l 
I I , ,, I , I 

0 20 qO GO 80 100 

Abb. 6. 

I 72 ~ II 51 o, III 46 ~ IV 41 o. Der parallele Verlauf kann am besten durch 
Verschiebung der durch den Schmelzpunkt der stabilen Form und durch den 

26 A. Kofler. Z. physik. Chem. 187, 201 (1940); 187, 363 (1941); Naturwiss. 31, 
553 (1943). 
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eutektischen Punkt (30 ~ Methylacetanilid) gelegten Oeraden (Richtungs- 
geraden) erkannt werden. So treffen in Abb. 5 die zur Richtungsgeraden I -  E 1 
gelegten Paralielen durch II - E2, l I I -  E 3 und IV - E 4 mit der Verl~ingerung 
der yon rechts abfallenden Teilkurve der Testsubstanz gut in einem Punkt, 
dem jeweiligen Eutektikum (El = 47 ~ E 2 =32 ~ E 3 =29 ~ E 4 = 210), zusammen. 

Oanz analog verlaufen, die Teilkurven der Modifikationen im System 
Bromdinitrobenzol : Benzil (Abb. 6). Das Eutekfikum der stabilen Form 
liegt bet 35~ Benzilgehalt und 490; die instabilen Modifikationen geben 
folgende Werte: E2=340 , E3=30 ~ E4=22 ~ 

Auch im System Acetamid: m-Dinitrobenzol, Abb. 7, in dem die I(on- 
zentrafion des Eutektikums der instabilen Form mikroskopisch direkt fest- 
gesteIlt werden konnte, findet man gute l]bereinstimmung der Parallelit~it. 

I Acetarn/d: ~3.~k<?mbenzd 

[ , �9 ~ , .  % ~,3.D,;~i~ob,,zo/ 
0 s ~0 60 80 

Abb. 7. 

/00 

E 1 liegt bet 40~  m-Dinitrobenzol und 720 , E 2 bei 26~  und 640 . Die 
Form der rechten Teilkurve des Znstandsdiagrammes l~iBt in diesem Fall 
auf die N/ihe ether Mischungslficke der flfissigen Phasen schlieBen; Acetamid 
zeigt eine solche mit einer Reihe von aromatischen Stoffen, wie Azobenzol, 
Benzil, Naphthalin, Benzamid, Acetanilid und Acenaphthen, worf~ber an 
anderer Stelle berichtet werden soll. 

Die von Mii l ler  1~ an einigen Zweistoffsystemen bestimmten Schmelz- 
kurven der stabilen und instabile~n Formen Zeigen im allgemeinen eben- 
falls parallelen "Verlanf. 

Aus den Diagrammen ist abzulesen, dab die Differenz der Eutektika 
geringer sein muB als die der Schmelzpunkte. Ffir die indirekte Besfimmung 
des Schmelzpunktes einer instabilen Form wird der parallele Verlauf der 
Teilkurven ausgenfitzt. Ztmiichst wird das Diagramm der stabilen Formen 
festgestellt, dann der Kurvenast der nicht polymorphen Substanz nach unten 
verl~ngert und in diesen die gefundenen Eutektika mit den instabilen Modi- 
fikationen der zweiten Substanz eingetragen. Die dutch diese Eutektika zur 
Richtungsgraden (I-E1) gezogenen Parallelen geben in ihren Sehnittpunkten 
mit- der Ordinate die gesuchten Schmelzpunkte. Natfirlicherweise Stem die 
Oenauigkeif diese~r indirekten Bestimmung hinter der oben beschriebenen, 
in der die Schmelzkurven der instabilen Form festgestellt werden, zurfick. 
Es sind aber gr6Benordnungsgem~iB recht gute Werte zu erwarten, die sich 
durch Versuche mit mehreren Testsubstanzen weitgehend Verbessern lassen. 


