
Zur quasi-eutektischen Synkristallisation bin~irer Gemische. 
Von 

:~_. Kofler, Innsbruck.  

Mit 14 Abbildungen. 

(Einyelangt am 1. Dez. 1948. Vorgelegt in der Sitzung a~ 13. Jan.  1949.) 

In friiheren Arbeiten 1, ~, 3 wurde gezeigt, da]~ die Krist~llabscheidung 
in unterkfihlten Mischschrnelzen yon Gesetzm/il~igkeiten beherrscht wird, 
die durch die re]ativ sich ~ndernde Krist~llis~tionsgeschwindigkeit (K. G.) 
der Komponenten bedingt sind. 

Die Komponenten eutektischer Mischungen kSnnen sich bei Unter- 
kiihlung nur dann normal, d~s ist gleichzeitig abseheiden, wenn die K. G. 
der Komponenten gleichartig gestiegen ist, was im allgemeinen, nach 
Beobaehtungen an organisehen Stoffsystemen, nur selten der F~ll ist. 

Konz. t(onz Konz. Konz. 

Abb. 1. Nornmle Abb. 2. Typus A. Abb. 3. Typus B. Abb. 4. Typus C. 
Abschei~iungsfolge. Quasi-eutektische Synkristatlisat ion. 

Diese Tutsache ffihrt bei der Erstgrrung unterkfihlter Mischungen einer- 
seits zu anomaler Kristallisation eute/ctischer Mischungen, anderseits 
zu gleichzeitiger, das ist quasi-eutelstischer Abscheidung xon Mischungen, 
deren Konzentration nicht der eutektischen entspricht. Ferner erfolgt 

1 A.  Ko]ler, I. Mitt. Bet. d~sch, chem. Ges. 76, 39]L (1943); II. Mitt. 
Ber. dtsch, chem. Ges. 77, 110 (1944); III .  Mitt. Mh. Chem. 78, 58 (1948). 

A. Ko]ler, Tschermaks mineral, u. petrogr. Mitt. 1, 24 (1948). 
8 L. und A.  Ko]ler, Mikro-Methoden zur Kennzeichnung organischer 

Stoffe und Stoffgemische. Innsbruck: Universit~tsverl~g VtTagner, 1948. 
~onatshefte  ftir Chemie. Bd. 80/4. 30 
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die qu~si-eutektische Abscheidung nicht nur bei eilmr bestimmten Zu- 
sanamensetzung, sondern in einem mit dem Unterkfihlungsgrad sich 
zun~ichst verbreitcrnden Konzentrutionsinterv~]l; die eutektische Vertik~le 
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E - - E '  der Abb. 1 erscheint daher in zwei Linien gesp~lten (Abb. 2, 3, 4), 
die das Konzentrationsintervall gleichzeitiger Abscheidung der Kompo- 
nenten einschlieBen. Dieses Konzentrationsinterv~ll wurde als quasi- 
eutektischer Synlcristallisationsbereich 
(S. B.) bezeichnet. 1, ~ 
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Abb. 7. Abb. 8. 

Die beobaehteten Anom~lien lassen sieh in drei T y p e ~  (A, B, C) ein- 
ordnen. ~ Bei T y p u s  A (Abb. 2) liegt der S .B .  in dem ganzen beob- 
achteten Unterkfihlungsbereich vol ls~ndig auflerhalb der eu~ektisohen 
Konzentration. Bei T y p u s  B (Abb. 3) beschr~nkt sich die Abweichung 
~uf eine Verbreiterung des S .B .  n~ch beiden Seiten des eutektischen 
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Punktes. F~lle dieser Art wurden bereigs yon T a m m a n n  und Botschwar  4 

besehrieben, wobei jedoeh die Angaben bei den untersuehten Systemen 
teilweise nieht den Tatsaehen entspreehen. 2 T y p u s  U (Abb. 4) stellt 
eine Kombinat ion yon A und B dar, indem bei geringer Unterkiihlung 
Tyious A, bei st~rkerer Typus B vorliegt. In  allen drei FS, llen stellt sieh 
bei einer Unterktihlung yon etwa 20 bis 30 ~ /~hnlieh wie bei der Unter- 
kiihlung reiner Stoffe a ein station/~rer Zustand ein, das heigt es ent- 
steht ein ,,Gebiet der konstanten K. G."  ( T a m m a n n  4, 5). 

Die K. G. eines Stoffes wird in einer Misehung hauptsg, ehlieh yon 
der Diffusionsgesehwindigkeit, let- 
net noeh vom Unterktihlungsgrad *c 
und yon  der 0berfl~ehenspan- 90 
nung beeinflul3t.6, 7, s Da die 

8O 
Diffusionsgesehwindigkeit wieder 
in erster Linie yon der Konzentra- 70 
tion der Sehmelze abh~ngt, kann so 
man, wenn man die spezifisehe so 

K. G. einerseits und die eutektisehe ,o 
Konzentration anderseits kennt, so 
mit  groBer Wahrseheinliehkeit Vor- 

aussagen  beziiglieh des auftreten- o 20 ,o ea so ~oo 
Yew. % ,4n. 

den Tylous des S. B. maehen. Kom- 
biniert man z. B. eine raseh kristal- Abb. 9. 
lisierende Substanz A mit  einem 
weniger  krist~llisationsfreudigen, abet viel h6hersehmelzenden Stoff, 
so ist in der Regel ein Typus A mit  groger AbWeiehung des S. B. vom 
eutektisehen Punkt  zu erwarten, da zu der groBen K. G. yon A noeh die 
bessere Diffusionsbedh~gung kommt ;  denn das Eutek~ikum liegt in F~illen 
groger Schmelzpunktdifferenz im Mlgemeinen bei hoher Konzentration 
der niedriger sehmelzenden Komponente  A. So lassen sieh z. B. fiir die 
Stoffe Azobenzol oder Naphthalin, die dutch grote  spezifisehe K. G. 
ausgezeichnet sind, leieht Partner  linden, die im Zweistoffsystem zu 
stark abweiehenden S . B .  n~eh Typus A ftihren. I m  System 
A z o b e n z o l :  A c e t a n i l i d  (Abb. 5), dessen Eutekt ikum bei 66 ~ und 6,5% 
Acetanilid liegt, maeht  sieh die grote  spezifisehe K. G. des Azobenzols 
besonders stark bemerkbar.  Schon bei ganz geringfiigiger Unterkiihlung 
erfolgt eine betr~ehtliehe Prim/~rabscheidung yon Azobenzol, die mit  
Zunahme der Unterkiihlung noeh raseh steigt. Erst  ab einer Unter- 

G. T a m m a n n  und A .  Botschwar, Z. anorg, altg. Chem. 157, 27 (1926). 
G. T a m m a n n ,  Aggregatzust~inde. Braunschweig, 1923. 

6 G. T a m m a n n ,  Z. Metallkunde 25, 236 (1933). 
7 A .  Papapetrou,  Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 92, 89 (1935). 
s E .  Scheil ,  Me~allforsehung 1, 1 (1946). 
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kiihlung yon etwa 20 ~ wird die Zunahme der K. G. des Azobenzols geringer, 
so dab zwischen 48 bis 70% Acetanilid das ,,Gebiet der konstanten 
K. G." erreicht wird. 

)[hnlich liegen die Verhgltnisse bei Naphthal in:  Brenzkatechin 
(E = 75 ~ 16% Brenzkatechin), dessen Gebiet der konstanten K . G .  
zwischen 50 bis 70% Brenzkatechin liegt. 

Bei annghernd gleicher K. G. und nicht groger Schmelzpunktdifferenz 
liegt in der Regel der S.B.  bei mittleren Konzentrationen, wie bei den 

Abb. 10. Sph~irolithisches Synkristallisat yon 
30% Hexogen und 70% m-Dinitrobenzol bei 

30 ~ Vergr. 80fach. 

Abb. 11. Gebfindeltes SynkristMlisat yon 30% 
Kexogen und 70% m-Dinitrobenzol bei 75 ~ 

Vergr. 80fach. 

Zweistoffsystemen a-Trinitrotoluol : m-Dinitrobenzol (E = 51 ~ 42% 
Dinitrobenzol), Benzil : /LNaphthylamin (E = 67 ~ 34% Naphthylamin) 
und Pyramidon : Sulfonal (E = 84 ~ 32% Sulfonal) Abb. 6. 

Is t  augerdem die spezifische K. G. beider Komponenten sehr grog, 
so wird der S. B. - -  bei geringer Abweichung yon der eutektischen Konzen- 
trat ion - -  sehr sehmM, was offenbar damit  zusammenh~ngt, dab die Steige- 
rung der K. G. - -  bei Unterkfihlung im Verh~ltniszu der groBen spezifi- 
schen K. G. nicht zur Geltung kommt.  Einen solchen Fall stell~ Azo- 
benzol: Diphenyl (E = 36 ~ 48% Diphenyl) der Abb. 7 dar;  ~hnlieh 
liegen die Verh~ltnisse bei Acenaphthen : Fluoren (E = 66 ~ 44% Fluoren) 
und Fluoren : Stilben (E = 83 ~ 41,5% Stilben). Bei dem letzten System 
ist der S. B. besonders schmM und kaum yon tier eutektischen Konzen- 
tration abweiehend; da schon bei verh~ltnism~tgig geringer Unterkiihlung 
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spontane Kristallisation eintrJtt, kann der S. B. nur etwa bis 15 ~ Unter- 
kfihlung verfolgt werden. 

Das Verhalten des in Abb. 7 dargestellten Systems n~hert sieh stark 
den Verh~ltnissen bei anderen Stoffgruppen, z. B. bei Metallen; da sieh 
letztere dutch besonders groBe K. G. auszeiehnen, ist das relativ seltene 
Auftreten einer ,,Versehiebung des eutektisehen Punktes" erkli~rlieh. 
W~Lhlt man die Komponenten so, daf~ die spezifisehe K .G.  einer 
Komponente bemerkenswert geringer ist als die der anderen, so kann 
man, mit Berfieksichtigung der Schmelz- 
punktverhs S.B. erhalten, die stark ~ 

einseitig liegen, wie z. B. das System Trio- 1so 
nal :  Stilben zeigt. Besitzt die niedriger ~,o 
schmelzende Komponente eine extrem ge- ~so 
ringe K. G., so erstreckt sich der S. B. noch 

r 
welter gegen hohe Konzentrationen dieser 
Komponente, wie z.B.  bei m-Acetotoluid: ~w 
Acenaphthen (E = 53,5 ~ 17~o Acenaphthen) ~oc 
der Abb. 8. In Abb. 9 sind die S.B. des 9o 
Systems ~-Trinitrotoluol : An/~sthesin (E so 
= 64 ~ M = 72 ~ E 2 = 67 ~ dargestellt, in 

~o 
dem eine Moleki~lverbindung auftritt. 

Die Ermittlung des S.B. erfolgt, wie e0 
bereits in den friiheren Arbeitent 2, a ein- so 
gehend beschrieben wurde, durch Impfung ,0 
eines auf den zu untersuchenden Unter- 
kfihlungsgrad am Mikroheiztisch a einge- 
stellten Objekttrgger - Deckglaspri~parates 
mit Keimen beider Sto//e. Nur bei wenigen 
Stoffpaaren, wie z. B. bei Pymmidon:  SulfonM 
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Abb. 12. 

(Abb. 6), ist bei 
st/~rkerer Unterkiihlung kein Imp/en notwendig, da spontane Keim- 
bildung mit gegenseitiger Keiminduktion erfolgt. Jedenfalls ist es nnr 
bei Anwesenheit yon Keimen beider Sto//e m6glich, die Frage des S.B. 
eines Systems zu entscheiden. Dies wird deshalb besonders hervorgehoben, 
weil bei Metallgemischen ~naloge Abweichungen, wie sie der Typus A 
darstellt und die als ,,Versehiebung des eutektischen Punktes "9, 10 be- 
zeiehnet wurden, spgter durch AusbMben bestimmter Keimbildung 
erklgrt worden sind. Natiirlicherweise ist eine Unterkiihlung iiberhaupt 
nur mSglieh, wenn bei Sinken unter die eutektische Temperatur zungehst 
die Keimbildung ausbMbt. 

Treten zuntichst nur Keime einer Komponente auf, so kann es unter 

9 E. H. Dix, Proc. Amer. Soc. Test. Mater. 2,5, 120 (1925). 
lo N. Fu/3, Metallographie des Aluminiums und seiner Legierungen. 

Berlin: Springer-Verlag, 1934. 



446 A. Kofler : 

bestimmten Voraussetzungen und in Abh~ngigkeit von der Lage des 
S. B. zu einer weiteren Anomalie der Abscheidung kommen, die zu 
der auch bei Metallen bekannten Erscheinung der Ho/bildung fiihrt. Die 
Beobaehtungen in dieser Riehtung bei organischen Zweistoffgemischen 2, 3 
sollen durch weitere systematische Untersuchungen erg~nzt und an anderer 
Stelle ver6ffentlieht werden. 

Die bei der quasi-eutektisehen Synkristallisation erhaltenen Strukturen 
lassen sich yon wirklich eutektischen nieht unterscheiden, da sie ihre 
Entstehung dem gleiehen Abscheidungsmechanismus verdanken. Die 

gegenseitige Anordnung 
der Komponenten ent- 
spricht bei organisehen 
Stoffen meist nur einer 
Parallellagerung der 
Riehtungen grSBter K. 
G., so dab die spezifi- 
sehen Gesetzm~tl~igkei- 
ten, die yon Straumani8 
und Brakes n an Metall- 
gemischen studiert wur- 
den, in der Regel nicht 
erfiillt werden. Letztere 
stellen offenbar spezielle 

Abb. 13. Dentritisehes Synkrista.llisat yon je 50% Antipyrin t~ i , l l e  dar insofern, als 
und Suifon'al bei 75 ~ Vergr. 400fach. sie bestimmte gitter- 

strukturelle Beziehun- 
g e n d e r  Komponenten zur Voraussetzung haben. Auch in dieser 
l%iehtung sind eingehende Untersuehungen im Gange. 

Was den Habitus der Synkristallisate betrifft, so treten bei organischen 
Stoffen bei grSl~erem Unterkiihlungsgrad feinfaserige bzw. sphgrolithisehe 
Kristallisate auf, bei geringerem Unterkiihtungsgrad gebiindelte Aggregate 
mit faseriger oder dendritischer Teilstruktur, wit sie in Abb. 10 und 11 
dargestellt sin& Es handelt sieh dabei um eine 30% Hexogen enthaltende 
Misehung mit m-Dinitrobenzol. Die in Abb. 10 dargestellten Sph/irolithe 
sind bei r~scher Abkiihlung dieser vollstgndig geschmolzenen Misehung 
auf etwa 30 ~ erhalten worden; das gebiindelte Synkristallisat der Abb. 11 
bei 75 ~ Die Bfindel entspreehen den ,,eutektisehen KSrnern"} 2, is, s 
Das Bild der Abb. 11 ist fiir Synkristallisate, die bei geringer Unterkfihlung 

n H. Straumanis und N. Brakw Z. physik. Chem., Abt. B 30, 115 (1935). 
18 W. Rosenhain und P . A .  Tucker, Philos. Trans. Roy. See. London, 

Ser. A 208, 85 (t908). 
la F. L. Brady, I. Inst. Met. 28, 369 (1922). 
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entstehen, sehr eharakteristiseh. Aus Abb. 12 ist die starke Abweiehung 
des S. B. des Systems m-Dinitrobenzol : I-Iexogen (E = 85 ~ 9~o Hexogen) 
yon der Konzentration des eutektisehen Punktes zu ersehen. Sehon bei 
ganz geringer Unterkiihlung bildet das eutektisehe Gemiseh Prim/~r- 
kristalle yon Dinitrobenzol aus, das heigt die Verteilung der beiden Stoffe 
erreieht nieht mehr den fe~nstmSgliehen Grad. Erst im S.B.,  das ist 
bei einer Unterkiihlung auf 80 ~ in dem KonzentrationsintervM1 20 bis 
30~o Hexogengehalt, oder bei 75 ~ zwisehen 28 bis 38~o Hexogen, kann 
man ein Kristallisat mit feinster Durehdringung der beiden Komponenten 
erhalten, vorausgesetzt, dab die Misehungen vollst~ndig durehgesehmolzen 
waren. Wenn aber noeh Ileste yon Hexogen vorhanden sind, so seheidet 
sieh daran Hexogen primiir aus bis zum Eintrit t  der Keimbildung des 
Dinitrobenzols. Je naeh dem Grad der erreiehten Unterktihlung kommt 
es dabei zu einer mehr oder weniger stark ausgepr~gten Ho/bildung 
wie in allen Systemen mit einem S. B. naeh Tylous 
Abe i  analoger primi~rer Keimbildung. 2 Die tIof- 
b i l d u n g b e d e u t e t a b e r f t i r d a s G e f i i g e e i n e s t a r k e  ~ ~ ~ 1 
KornvergrS~erunggegeniiberdemVerteihmgsgrad ~ i _  i , 
bei Synkristallisation derselben Misehung. In " I 
dem vorliegenden Fall ist es wahrseheinlich, dag 20 3o ~o so eo 70 
dieses VerhMten yon sprengtechnischer Bedeu- 6e~s,/fo,~/ 
tung ist. ~bb. 1~. 

Abb. 13 zeigt ein bei organisehen Stoffge- 
mischen sehr hi~ufig auftretendes Synkristallisat mit dendritischer 
Struktur der quasi-eutektischen K6rner; es handelt sieh dabei um eine 
gleiehteilige Misehung yon Antipyrin : Sulfonal (E = 90 ~ 42% Sulfonal) 
bei 75 ~ 

Die Ausdehnung des S .B.  h~ngt yon der Art der Ubersehneidung 
der K. G.-Kurven der Komponenten ab. Je Ilaeher die Kurven zueinander 
liegen, um so breiter wird der S.B.  Die absolute K. G. ist innerhalb 
des S. B. nieht bei Mlen Konzentrationen gleieh, sondern weist deutlieh 
ein Minimum auf, das offenbar dem Sehnittpunkt der K.G. -Kurven  
der beiden Komponenten entsprieht. Die zu beiden Seiten des Sehnitt- 
punktes liegenden KonzentrationsintervMle geben in Abh~ngigkeit yon 
der Divergenz der Kurven noeh Synkristallisate, jedoeh mit gesteigerter 
K. G. gegentiber der des wirkliehen Sehnittpunktes. Die Untersehiede 
der K. G. sind natfirlieh um so gr6Ber, je breiter der S. B. ist. In dem 
Fall Pyramidon:  Sulfonal der Abb. 7, entspreehend einem Sehnitt des 
S .B.  bei 50 ~ betriigt die K. G. pro Minute bei 30~o Sulfonal 3,2 mm, 
bei 40% 2,4ram, bei 50% 3,8 ram und bei 60% 4,8ram (Abb. 14). 
Weitere Untersuchungen in dieser l~iehtung an anderen Systemen sind 
im Gange. 
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Bei den Bestimmungen der K. G. in bin~ren und tern~ren Misehungen 
fanden Tammann und Botschwar, 4 dab die eutektisehe Kristallisation nieht 
in alien Sehmelzen dieselbe Gesehwindigkeit besitzt, sondern ein deutliehes 
Minimum aufweist, was auf den jeweils hSheren Gehalt an einer Kompo- 
nente und auf die zu geringe Diffusionsgesehwindigkeit zuriiekgeftihrt 
wird. Die beiden Autoren verlegen jedoeh das Minimum in die eutektisehe 
Konzentration, was abet nut  fiir jene F~lle gilt, bei denen der S .B .  
den eutektisehen Punkt  ann~hernd gleiehartig umgibt. 


