
Eine Schnel lmethode zur Aufnahme yon Schmelzdiagrammen.  

II.  Mi t t e i l ung .  

Von 
L. Kofler und H. Winkler (Innsbruck). 

(Eingelangt am 23. Jan. 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 26. Jan. 1950.) 

Bei der Mikrothermoanalyse und bei der in der I. Mitteilung 1 be- 
schriebenen Schnellmethode zur Aufnahme yon Schmelzdiagrammen 
werden bei der Herstellung der mikroskopischen Pr~parate die Substanzen 
zwischen Deckglas und Objekttr~ger durchgeschmolzen und d a r n  durch 
Abkfihlen zum Erstarren gebracht. Fiir diesen Zweck bentitzten wir 
~nfangs das Heizmikroskop. Dabei mug man den Mikroheiztisch ~uf 
die zum Durchschmelzen erforderliche Temperatur  bringen, die oft 
wesentlich hSher liegt ~ls die Temperatur,  bei der dann die Untersuchung 
des wiedererstarrten Pr~Lparats durchgeffihrt wird. Um das fiberflfissige 
Erhitzen des MAkroheiztisches zu vermeiden und um das Heizmikroskop 
ganz fiir seinen eigentlichen Zweck zur Verffigung zu haben, wurde ein 
,,Vorw~rmer" eingerichtet. Dieser bestand zuerst aus einem langen 
Aluminiumblechstreifen, der am einen Ende auf eine elektrische Heiz- 
platte angeschraubt war und mit  dem ~nderen Ende frei in den Raum 
ragte. Diese einfache Einriehtung wurde w~hrend des Arbeitens dauernd 
im Betrieb gehalten und erfiillte ihren Zweck Ms ,,Vorwiirmer", denn 
auf dem Aluminiumstreifen standen jederzeit Mle Temperaturbereiche 
zwischen Raumtempera tur  und ~ 300 ~ zur Verfiigung. Dadurch konnten 
wir die mikroskopisehen Prgloarate bei geeigneter Temperatur  rasch 
schmelzen, ohne das tteizmikroskop zu migbrauehen. 

Aus dem Vorw/~rmer entwiekelte sieh die Heizbank, bei der durch 
entspreehende Auswahl und Form der Metalle ein ~nn~hernd lineares 
Temperaturgefglle im Bereieh yon ~ 265 ~ bis ~ 50 ~ erreieht und durch 
eine eichf/~hige Temperaturska]a eine genaue Temperaturablesung 
m6glich ist 2. Die Heizbank kann auch als selbst~ndiges Ger~t zur Be- 
st immung yon Sehmelzpunkten, eutektischen Temperaturen und fiir 
m~nche andere Zwecke benfitzt werden. 

1 A. und L. KoJler, 3/Ih. Chem. 78, 23 (I948). 
L. und W. Ko]ler, 2r 84, 374 (1949). 
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Wenn man bei der Aufnahme yon Zustandsdiagrammen die Heizbank 
nut  Ms ,,Vorw~irmer" zur Herstellung der mikros/copischen Priiparate 
benfitzt, so dM~ das geizmikroskop ganz fiir die mikroskopische Unter- 
suchung zur Verffigung steht, bedeutet dies eine betrgchtliehe Zeit- 
ersparnis. 

5fan kann aber die Heizbank aueh unmittelbar ftir die thermische 
AnMyBe heranziehen und auf ihr die Punkte  der prims Kristallisation 
und eutektisehe Temperaturen feststellen. 

Zur ges t immung der Pun/cte der primdiren Kristallisation aehtet man 
auf das Klarschmelzen oder dab Schmelzende und stellt beim Ablesen den 
Zeiger auf die Grenze zwisehen den vollstgndig klaren und den eben 
noeh triiben Tropfen. Wir streuen die .~Iisehung in mehreren kleinen 
Hs auf die t te izbank und warren einige Sek., bis das Klarsehmelzen 
nieht mehr weiter fortsehreitet. Zum Beobachten und Ablesen empfiehlt 
sich die Anwendung einer Lupe mit  etwa 6faeher VergrSgerung. 

Bei Systemen mit  einfaehem Eutekt ikum gentigt oft ein griindliehes 
Putverisieren und Mischer~ in einer kleinen i%eibsehMe, gegebenenfalls 
unter Zusatz einiger Tropfen eines leiehtflfiehtigen LSsungsmittels. 
I m  Mlgemeinen ist es abet besser, die Misehung durchzuschmdzen. Dag 
dutch dab Sehmelzen im allgemeinen eine innigere Misehung erzielt werden 
kann als dureh noeh so sorgfgltige Verreibung der feste~l Substanz, ist 
bekannt. Aus diesem Grunde verl~uft bei Gemisehen, die vorher dureh- 
gesehmolzert wurden, die Klarsehmelzgrenze mehr geradlinig als bei 
Gemisehen, die dureh bloBes Verreiben hergestellt wurden. Dazu kommt  
11oeh ein weiterer Umstand. Bei nur verriebenell Mischungen liegen in 
den nieht ganz klaren Tropfen die letzten l%este fester Substanz in Form 
yon kleiaen Kristallen vor, die sieh oft nieht leicht yon irgendwelehen 
Liehtreflexen unterseheiden lassen. In  den Misehungen dagegen, die rot -  
her durehgesehmolzen und naeh dem Wiedererstarren verrieben wurden, 
erseheinen die meht  vSllig gesehmolzenen Tropfen milehig getrtibt und 
heben sieh dadureh seh~rfer yon den klaren Sehmelztropfen ab. 

Das Durchschmelzen der Misehungen karm auf der I-Ieizbank raseh und 
einfaeh durehgef/ihrt werden. Man legt ein ~-~0,4 bis 0,8rmn diekes, 

12 • 17 mm messendes B1/~ttehen aus Kuiofer oder Aluminium oder ehl 
Deekglas auf die Heizbank bei einer Temperatm', die etwa 20 ~ fiber dem 
zu erwartenden Klarsehmelzpu~lkt der Misehung liegt. Dann bringt man 
auf das B1/ittehen eine Lanzettnadel roll der Misehung. Das Sehmelzen 
ist naeh wenigen Sek. beendet, worauf man das BI~ttehen unverzfiglieh 
yon der Heizbank auf eine kMte Unterlage iibertrggt. Werm hier das Er- 
starren nieht sofort erfo]gt, kratzt man mit .der Lanzettnadel, an der noeh 
Spuren der betreffenden Pulvermischung haf~en. Die erstarrte Masse wire[ 
auf einen Objekttr/iger a,bgekratzt und hier durch Verreiben mit einem 
zweiten Objekttr/iger oder mit  einem kleinen Meta]lsloatel gepulvert. Das 
Puiver wird durch Abstreifen vom ObjekttrSoger so auf die Heizbank auf- 
gebracht, dab Trop~en nicht gr613er als ein Stecknadelkopf entstehen. 

Monatshefte fiir Ghemie. Bd. 81/5. 49 
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Bei dieser Arbeitsweise ist das Ablesen des Klarsehmelzpunktes 
auf der Heizbank im Mlgemeinen leiehter Ms im KapillarrShrchen. Auch 
gef~rbte Substanzen verursachen in der t~egel keine Schwierigkeiten. 
Die Bestimmung l~l]t sich in einem Bruehteil der Zeit durchfiihren, die 
bei den bisherigen Niethoden notwendig ist. Fiir das Durehschmelzen 
der Misehung auf der Heizbank, das Erstarren, Pulverisieren der erstarrten 
Masse und ffir die Bestimmung des Klarschmelzpunktes braueht man 
durehsehnittlich etwa 3 Min. 

Sehr stark flfiehtige Stoffe eignen sich nicht fiir die Untersuehung 
auf der Heizbank. Dies gilt aber nur fiir ganz besonders hohe Fliiehtig- 
keit, wie z. ]3. beim Campher, Borneol und Kexachlor~than. Bei anderen 
Substanzen, wie z. ]3. SMieyls~ure, Benzoes~ure und VeronM, deren 
leiehte Sublimierbarkeit bekannt ist und in der Mikrochemie zu ihrem 
Iffaehweis beniitzt wird, kann man ohne Schwierigkeitcn den Klarschmelz- 
purtkt yon Gemisehen bestimmen. Derm auf der Heizbank erfolgt das 
Sehmelzert der Misehung und die Ablesung des Klarsehmelzpunktes 
raseher Ms eine :~uderung der Zusammensetzung der Mischung durch 
Verfliiehtigung der einen Komponente. 

Bei manchen Misehungen mit leieht fliiehtigen Stoffen beobaehtet 
man nach der ersten rasehen Ablesung des KIarsohmelzpunktes Mlm~hlich 
eht schs Hervortreten der Grenze zwisehen den klaren und den 
triiben Tropfen. Es scheiden sich n~mlich in den vorher nur sehwaeh 
getriibten Tropfen wieder grSl]ere ~engen von fester Substanz aus, 
bisweilen kSrmen die triiben Tropfen nach 1/2 bis 1 Min. wieder voll- 
st~ndig erstarren, w~hrend die klaren Tropfen entweder dauernd klar 
bleiben oder erst viel sparer ebenfMls zu kristMlisieren begirmen. Diese 
Ersehemung, die man beispielsweise bei dem System Bensoes~ture : SMicyl- 
s~ure bei Misehungen beobachtet, die auf dem yon der SMicyls~ure 
absteigenden Ast des Diagramms liegen, ist in folgender Weise zu erkl~ren. 
_&us den Sehmelztropfen verflfiehtigen sich beicte Subst~nzen, aber die 
Benzoes~ure in grSl~erem AusmaBe. In den vorher getriibten Tropfen 
fiihrt dies zur Ausseheidung einer vermehrten Menge yon Salicyls~ure- 
kristMlen, w~hrend in den klaren Tropfen l~ngere oder kiirzere Zeit 
hindurch oder iiberhaupt keine Ausscheidung yon SMicyls~ure erfolgt, 
claher keine Keime vorhanden sind und die Sehmelze wenigstens einige 
Zeit hindurch in tmterkiihltem Zust~nd verharrt. 

Auf der tteizbank kan~ man auch die eutektische Temperatur des 
Gemisches feststellen. Bei Mlen Misehungen mit Ausnahme des Eutekti- 
kurus sieht man auf der Heizbank drei Zonen: Eine Zone mit klaren 
Schmelztropfen, anschliel~end eine ,,feuchte" Zone und dann eine feste 
troekene Zone. Die ,,feuchte" Zone entspricht dem Bereich zwisehen 
der eutektisehen Temperatur und dem Punkt der prim~ren KristMlis~tion. 
Die Grenze zwisehen Feueht und Troeken, der ,,Schmelzbeginn", ist um 
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so scharfer, je n~her das Mischungsverh~ltnis dem des Eutektiknms 
liegt. ~ a n  kann aber auch bei weir davon abweichenden ~Mischungen 
die Grenze erkennen. 

Far  die Bestimmung tier eutektischen Temperatur ist die Heizbank 
dem KapillarrShrehen iiberlegen, und zwar - -  ganz abgesehen yon der 
groBen Zeitersparnis - -  hinsichtlieh der Leichtigkeit der Ablesung, der 
guten ]geproduzierbarkeit und der Empfindlichkeit. Beispielsweise 
kann man bei dem System Pyramidon : Phenaeetin, bei dem das Eutekti- 
kum bei 80 ~ nnd 32% Phenacetin liegt, die eutektisehe Temperatur in 
allen Misehungen zwischen 5 und 90% Phenacetin leicht mad sieher 
erkennen. Bei dem System Zimts~ure:Benzoes~ure (Eutektikum bei 
83 ~ und 53% Benzoes~ure) erhielt Schudel s im KapillarrShrchen nur 
zwischen 40, mad 71~ Benzoes~ure ungef~hr gleiehe , ,Auftaupunkte"; 
bei Misehungen mit einem hSheren oder niedrigeren Benzoes~nregehalt 
beobaehtete die Autorin hShere Werte, z. B. land sie bei einem Benzoe- 
s~uregehalt yon 22,5~o bzw. 91,5~o Auftaupnnkte yon 87 ~ und 95,5 ~ 
Auf der Heizbank d~gegen kann man im ganzen Bereieh yon 10 bis 90% 
Benzoes~ure gleiehm~ig die eutektische Temperatur yon 83 ~ ablesen. 

Die auf der geizbank ermittelten eutektisehen Temperaturen stimmen 
im allgemeinen mit den auf dem I:[eizmikroskop abgelesenen fiberein. 
Die mikroskopisehe Arbeitsweise ist allerdings empfindlicher, denn bier 
kann man in der Regel sehon bei nur 1 ~o der einen Komponente die 
eutektisehe Temperatur am Sehmelzbeginn erkennen 4. 

Bei Mischungen genau im eute]ctischen Verh~iltnis ist auf der Heizbank 
ein einheitlicher Sehmelzpunkt, das heil3t eine scharfe Grenze zwischen 
lest und flfissig ohne dazwisehenliegende feuchte Zonen zu erwarten. 
Um dies zu erreichen, mul~ das Gemiseh bei feinster KorngrSi~e homogen 
sein, eine Forderung, die oft nieht leicht zu erfiillen ist. Das gilt in 
gleieher Weise aueh fiir die Bestimmung im Kapillarr5hrehen und unter 
dem Mikroskop, wo man auch nur bei feinkSrnigen homogenen eutektischen 
Mischungen einen seharfen Sehmelzpunkt erhi~lt. 

Bei Systemen mit Mole/ci~lverbindungen genfigt blol~es Verreiben der 
festen Substanz nieht; hier ist ein vor~usgehendes Durchschmelzen 
unerl~i~lich, um die versehiedenen eutektischen Temperaturen und die 
Sehmelzpunkte der Molekiilverbindungen festzustellen. In einzelnen 
F~llen erhglt man aueh ohne vorausgehendes Durchschmelzen den 
Schmelzpunkt einer ~olekiilverbindung, n~mlieh dann, wenn sich die 
Molekiilverbindung sehon beim bloi~en Verreiben bei l~aumtempergtur 
oder unmittelbar beim Anflegen auf die Heizbank bfldet. Trotzdem 

H. Schudel, Beitr~ge zur Bestimmung des Schmelzpunktes. Dissert. 
Eidgen. Techn. Hochschule Ziirich, 1947. 

L. und A.Ko]ler, !VIikro-Methoden zur Kennzeichnung organischer 
Stoffe und Stoffgemische. Innsbruck : Universitiitsverlag Wagner. 1948. 

49* 



750 L. Kofler und It. Winkler: Aufnahme yon Schmelzdi~grammen. 

empfiehlt sich ganz allgemein ein Durchsehmelzen und Verreiben der 
erstarrten Masse, weft dadurch ein schaffer Schmp. der Molekiilverbindung 
erreieht wird. 

Verbindet man die Punkte des Sehmelzbeginns, so erJa/s man eine 
Kurve, die der , ,Sinterpunktkurve" yon Stock 5 bzw. der , ,Auftaukurve" 
von Rheinbold~ s entspricht, dabei ,,weist ein steiles und spitzes Maximum 
wie ein Zeiger" auf die Verbindung (StockS). Ffir die Beurteilung der 
Zusammensetzung einer Molekfilverbindung zieht Stock die ,,Sinter- 
punktskurve" der nach seiner Meinung sehwieriger und weniger zu- 
verl~ssig bestimmbaren Schmelzpunktskurve vor. Rheinboldt beniitzt 
eine Kombination beider Kurven zur Charakterisierung. 

Auf der Heizbank lassen sieh beide Kurven, die des Schmelzbeginns 
und des Schmelzendes, ohne Schwierigkeiten und in viel kfirzerer Zeit 
ermitteln als im Kapillarr5hrchen. 

Das Wesen unserer in der I. Mitt. beschriebenen Schnellmethode 
besteht darin, dal3 zuerst mit ttilfe unserer , ,Kontaktmethode" in einem 
einzigen mikroskopisehen Pr/~parat festgestellt wird, ob das System 
ein einfaehes Eutektikum, eine oder mehrere Molekiilverbindungen oder 
Mischkristalle bildet. Dabei wird gleiehzeitig die eutektische Temperatur 
und die Temperatur anderer ausgezeichneter Punkte festgesteUt. 5~achdem 
dureh diese sozusagen qualitative Analyse die Grundform des Systems 
erkannt ist, haben die Versuehe mit Mischungen nur noch die Aufgabe, 
die qu~litativen Verh&ltnisse zu ermitteln. 

Fiir diese letzteren Versuche ziehen wir nun, soweit es sieh nur um 
die Bestimmung des Sehmelzendes yon Misehungen und nieht um irgend- 
welche besser unter dem Mikroskop zu 15sende Fragen h~ndelt, die 
Heizbank heran. Dadurch lgl~t sich der Zeitaufwand fiir die Aufn~hme 
eines Sehmelzdiagramms weiter herabsetzen; bei Systemen mit einfachem 
Eutektikum auf etwa 40 Min. 

Die Heizbank und das PIeizmikroskop sind bei den Optischen Werken 
C. Reichert, Wien XVII, erh/iltlich. 

5 A.  Stock, Ber. dtsch, chem. Ges. 42, 2059 (1909). 
H. t~heinboldt, J. prakt. Chem. 111, 242 (1925); in Houben, Die Methoden 

der organischen Chemie, Bd. I, S. 1169. 1925. 


