Mikro-Thermoanalyse isomorpher Dreistoffsysteme

Von

M. Brandstitier und H. Wachter
Aus dem pharmakognostischen Institut der Universitdt Innsbruck

Mit 15 Abbildungen
{ Bingelangt am 16. Mar 1956)

Es wurden drei Typen von ternédren Systemen isomorpher
organischer Stoffe mikrothermoanalytisch untersucht.

A. System Methylisobutylketon-2,4-dinitrophenylhydrazon :
Methyldthylketon-2,4-dinitrophenylhydrazon : Methylpropylketon-
2,4-dinitrophenylhydrazon.

Die drei bindren Systeme sind lickenlos mischbar nach
Typus I Roozeboom. Alle Schnitte durch das Konzentrations-
dreieck fihren zu quasibindren Systemen, die nach Typus I
Roozeboom isomorph sind.

B. System Azobenzol : Tolan : Stilben.

Die drei bindren Systeme sind liickenlos mischbar.
Azobenzol : Tolan: Mischkristalle, Typus ITT Roozeboom.
Azobenzol : Stilben: Mischkristalle, Typus I Roozeboom.
Tolan : Stilben: Mischkristalle, Typus I Roozeboom.

Im ternsiren System tritt ebenfalls liickenlose Mischbarkeit
auf. Die an sich schon flach verlaufende Kurve nach Typus III
Roozeboom zwischen Azobenzol und Tolan geht bei etwa 409,
Zugatz von Stilben im quasibindren System in Typus I uber.
Schnitte durch das Konzentrationsdreieck, die parallel zu den
Systemen Azobenzol: Stilben und Tolan: Stilben gefithrt werden,
zeigen das Verhalten quasibindrer Systeme nach Typus I
Roozeboom.

C. System Bromcampher : Campher : Borneol.

Die Angaben in der Literatur, wonach die drei Stoffe mit-
einander liickenlos mischbar sind, konnten nicht bestétigt
werden. Vielmehr liegt in den beiden bindren Systemen Brom-
campher : Campher und Bromcampher : Borneol isodimorphe
Mischkristallbildung vor, die auch im terndren System zur Aus-
bildung einer Mischungsliicke fiihrt.
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Die bindren Systeme:

Bromcampher : Campher: Eutektikum 189, Campher, 64°.
Bromecampher : Borneol: Eutektikum 149, Borneol, 64°.
Campher : Borneol: Mischkristalle, Typus I Roozeboom.

Wiahrend in der Literatur eine grofe Anzahl von Zweistoffsystemen
isomorpher organischer Verbindungen existiert, war es bei der Abfassung
des Kapitels ,,Schmelzgleichgewichte in organischen Systemen® fir das
Tabellenwerk von Landoli- Bornstein! im Jahre 1955 nicht moglich, ein
Dreistoffsystem organischer Stoffe aufzufinden, dessen Isomorphie-
beziehungen richtig erfalt waren? Die im Schrifttum aufscheinenden
Dreistoffsysteme waren nach der frither iiblichen Arbeitsweise ohne
Beriicksichtigung der kristallmorphologischen Verhiltnisse allein durch
Bestimmung von Schmelz- bzw. Erstarrungspunkten ermittelt worden.
Eine Uberpriifung der entsprechenden bindren Systeme nach der von
A. Kofler® begriindeten Mikrothermoanalyse ergab, daf jeweils zwei
der drei Zweistoffsysteme, die einem Dreistoffsystem zugrunde liegen,
eine frither nicht erkannte Isodimorphie aufwiesen. Um die dadurch
entstandene Liicke in der Literatur iiber organische Dreistoffsysteme zu
schlieBen, haben wir begonnen, verschiedene Typen von terniren Systemen
zu bearbeiten. Von den hier vorliegenden drei Systemen sind zwei mit
liickenloser Mischkristallbildung und ein System mit Mischungsliicke.
Bei letzterem handelt es sich um die Neuaufnahme eines bereits bekannten,
aber als liickenlos mischbar beschriebenen Systems.

Unsere Untersuchungen fithrten uns zu einigen zweckmiBig erschei-
nenden Anderungen sowohl beziiglich der bisher iiblichen graphischen
Darstellung terniirer Systeme, als auch beziiglich der Herstellung der
Mischungen, iiber die einleitend berichtet werden soll.

Um ein méglichst vollstindiges und iibersichtliches Bild des Drei-
stoffsystems zu erhalten, arbeiteten wir mit Schnitiserien durch das
Konzentrationsdreieck. Kine Schnittserie besteht aus einer Reihe von
Schnitten, die jeweils parallel zu einer Seite des Xonzentrationsdreiecks
gefithrt werden. Jeder Einzelschnitt stellt ein quasibindres System dar.

Zur graphischen Darstellung der Schnittserien verwenden wir recht-
winklige Koordinaten (Abb.1). Fir die dritte Komponente mufl ein
HilfsmafBstab angelegt werden, der den urspriinglichen Mafistab halbiert.
Wird dieser HilfsmaBstab gleich 100 gesetzt, so kann der Gehalt der
dritten Komponente fiir jeden Schnitt der Serie direkt in Gewichtsprozent
abgelesen werden. P sei eine ternire Mischung, deren Zusammensetzung
aus der Abbildung ermittelt werden soll. Um den Gehalt der Mischung P

1 Landolt-Bérnstein, 6. Aufl, Bd.II/3. Berlin-Gottingen-Heidelberg:
Springer-Verlag. 1956.

2 A. Kofler, pr1vate Mitteilung.

3 A. Kofler, Z. physik. Chem., Abt. A187 201 (1940).
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an C zu finden, folgt man dem Schnité bis zu seinem Beginn und legt
die Parallele zur Ordinate. Am HilfsmaBstab wird direkt der Prozent-
gehalt an O abgelesen (¢). Um den Prozentgehalt ¢ und b der beiden
Komponenten 4 und B zu

ermitteln, wird durch P die TT ]
Ordinate gelegt und am : S —
Lt e —
Hauptmalistab abgelesen. T
a=a —c¢/2, -1 ,:: “:/ —
, Iy L1 2 LT ]
b=0b —c2. e s e
Die Darstellung von Schnitt- = // —
serien ermdoglicht die Kon- ==
trolle jedes einzelnen Schnit- £
tes und jedes Punktes in 0 29 3049 50 50 7? 89 %E—
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dem System.
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Arbestsmethode: Nach der 5 a'
iblichen Arbeitsweise wer- Abb. 1. Schnittserie
den Mischungen von Drei-
stoffsystemen durch prizise Einwaage der Komponenten und darauf-
folgendes Verreiben in der Reibschale hergestellt. Da fir eine
Mischung 3 Wigungen notwendig sind und zur Aufnahme eines Drei-
stoffsystems etwa 50 Mischungen bendtigt werden, miissen 150 Wigungen
ausgefithrt werden. Eine so groBe Anzahl von Wigungen erfordert einen
erheblichen Aufwand an Zeit und Mithe. Eine wesentlich raschere Methode
zur Herstellung der notwendigen Gemische fiir ein Dreistoffsystem ist
die volumetrische Gewichtsbestimmung, die es zudem erlaubt, mit sehr
geringen Substanzmengen zu arbeiten. Dabei wird die Substanz in einem
geeigneten Losungsmittel gelost und in eine Mikrobiirette tiberfithrt.
Als geeignet ist ein Losungsmittel dann zu betrachten, wenn es mit der
gelésten Substanz nicht reagiert und sich leicht wieder von ihr abtrennen
lafBt. Das setzt einen relativ hohen Dampfdruck voraus, der sich ander-
seits fiir die Konstanthaltung der Konzentration hinderlich auswirkt. Um
diesem Umstand Rechnung zu tragen, wird die Lisung in ein geschlossenes
System Vorratsflasche-Biirette gebracht. Die Verschliisse miissen dabei mit
einem fettfreien Schmiermittel geschmiert werden. Harringtorn und Starrt
geben ein dtherunlésliches Schmiermittel an, das sehr gut fiir diesen Zweck
zu verwenden ist. Um die Fliichtigkeit des Lisungsmittels weiter herab-
zusetzen, wird die Vorratsflasche durch ein Wasserbad davernd gekiihlt.

Bei einem Dreistoffsystem werden drei gleichartige Biiretten ver-
wendet und so kann mit drei genauen Normalwigungen auf rasche Weise

* B. L. Harrington. und M. P. Starr, Ind. Eng. Chem., Analyt. Ed. 14,
52 (1942).

40*
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jede gewiinschte Anzahl von Mischungen hergestellt werden. Die Vorrats-
flasche kann von der Biirette jederzeit entfernt und zu etwaigen spéiteren
Bestimmungen gut verschlossen im Kiihlschrank aufbewahrt werden.

Zur Uberpriffung der volumetrischen Gewichtsbestimmung wurde eine
Lésung von 1 g Azobenzol in 100 ml Ather in das System Vorratsflasche—Bii-
rette eingebracht und die Konzentration der Lésung in gewissen Zeitabstéanden
mit einem Klett-Summerson-Photoelectric Colorimeter gepriift. Wihrend bei
ungekiithlter Vorratsflasche nach 10 Stdn. eine Konzentrationszunahme des
Azobenzols um 1Y%, festgestellt werden konnte, blieb die Konzentration in
der gekiihlten Flasche praktisch unveréndert (letzte Ablesung nach 35 Stdn.).
Fiir weniger stark fliichtige Losungsmittel ist eine Kithlung nicht erforderlich.

Zur Herstellung der Gemische werden je 2 g der Substanz eingewogen
und in 100 ml Losungsmittel gelost. Wir verwendeten als Losungsmittel
hauptsichlich Ather und Chloroform. Sofort nach Lésung der Substanz
wird die Vorratsflasche an die Biirette angeschlossen und mit der Kithlung
begonnen. Die Losung wird dann je nach Gebrauch in die Biirette hinauf-
gepumpt und von dieser wird die gewiinschte Menge in bereitstehende
Ileine Reibschalen abgelassen. Es erwies sich als zweckmiBig, eine grofere
Anzahl von Gemischen gleichzeitig herzustellen und alle Schalen zuerst
mit derselben Losung zu beschicken. Dadurch kann bis zum Kinlassen
der zweiten bzw. dritten Lésung schon ein Teil des Lisungsmittels ver-
dunsten und man erhilt kleinere Fliissigkeitsmengen. Nun li8t man
das Losungsmittel bei Zimmertemperatur vollkommen verdunsten und
hat dann in der Reibschale die drei Komponenten in der gewiinschten
Menge. Die Substanzen kristallisieren hauptsichlich an der Wand der
Reibschale aus. Man 16st sie mit etwa 1 ml Losungsmittel von der Wand
ab und verreibt sie nun sofort solange, bis das Gemisch vollkommen
homogen und das gesamte Losungsmittel verdunstet ist.

Die Bestimmung der Punkte der Liquidus- und Soliduskurven erfolgte
nach den Methoden von L. und 4. Kofler®. Die Bestimmung der Schmelz-
punkte fliichtiger Substanzen wurde im Kapillarrohrchen nach Art der
von Kofler und Brandstitter ausgearbeiteten Molekulargewichtsbestim-
mung® durchgefihrt.

A. Ternires System Methylisobutylketon-2,4-dinitrophenyl-
hydrazon : Methylathylketon-2,4-dinitrophenylhydrazon:
Methyl-n-propylketon-2,4-dinitrophenylhydrazon

Fiir dieses System wurde ein Methylisobutylketon-2,4-dinitrophenyl-
hydrazon (C), das nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Methyl-
alkohol einen Schmp. von 94° zeigte, ein aus Athylalkohol umkristallisier-

5 L. und A. Kofler, Thermo-Mikro-Methoden. Innsbruck: Universitéts-

verlag Wagner. 1954.
¢ L. Kofler uad M. Brandstitter, Mikrochem. 38, 20 (1947); 34, 364 (1949).
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ydrazone wurden nach der Vorschrift von O.F. H. Allen? her-

von 117° und ein aus Athylalkohol gereinigtes Methyl-n-propylketon-
" C.F.H. Allen, J. Amer. Chem. Soc. 52, 2957 (1930).

tes Methylithylketon-2,4-dinitrophenylhydrazon (4) mit einem Schmp.
Z,4-dinitrophenylhydrazon (B} mit einem Schmp. von 144° verwendet.

Die H

-
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gestellt. Die zu diesem Drei-
stoffsyster gehtrenden Zwei-
stoffsysteme C—d4, C—B
und A—B wurden bereits
mikro-thermoanalytisch un-
tersucht®. Bei allen drei
Systemen wurde lickenlose
Mischbarkeit nach Typus 1
Roozeboom gefunden. Die
Kristallisationsverhéltnisse
am Dreistoffsystem wurden
untersucht, indem eine An-
zahl von Schnitten durch das
Konzentrationsdreieck des
Systems bearbeitet wurde.
Die MeBergebnisse fir die
Liquiduspunkte sind in Ta;

Mertylisobutyh
24-Oir
94°

Merthylattyk.-
24-Uin
777°

Abb. 3. Xonzentrationsdreieck der 2,4-Dinitrophenylhydrazone von Methylisobutylketon, Methyl-
dthylketon und Methyl-n-propylketon

belle 1 dbersichtlich dargestellt. Die Schnittserie in Abb. 2 beginnt mit
dem Schunitt ¢, und endigt mit dem Schnitt ¢,, der das Zweistoffsystem

8 M. Brandstdtter, Mikrochem. 32, 33 (1944).
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Abb. 4, 5 und 6. Quasibiniire Systeme von Methylisobutylketon-
2,4-dinitrophenylhydrazon und Methylithylketon-2,4-dinitrophenyl-
hydrazon t Cie-A. 8
70 :
A—DB darstellt. Die in diesem Fall, vom Schnitt ¢, »
aus betrachtet, um 109, je Schnitt steigende 15
. . . . -
dritte Komponente ist C. Alle Schnitte der Serie &/ =1"_"=
¢; bis ¢y verhalten sich wie ihr Grundschnitt ¢, W!’ ! |
sie zeigen lickenlose Mischbarkeit nach Typus I
Roozeboom. Bei zunehmendem Gehalt an C sinken 7 '
die Temperaturen der Liquidus- und Solidus-
punkte in den quasibindren Systemen ¢, bis ¢,.
Abb. 3 zeigt das Konzentrationsdreieck mit % |
eingezeichneten Isothermen. Zur Festlegung der 4 l
Solidusflache des Dreistoffsystems C—A4—B wur- AT

den die Soliduspunkte der quasibiniren Systeme
by, by und bg bestimmt.

Gowe% A...... 0 10 20 30 40
b, 20% B ...... 102° 105° 108° 111° 114°
b, 409 B ...... 114° 116° 118° 122° 125°
by 60% B ...... 125° 127° 129° 132° 134°

Abb. 6

50 §0 70 80

118° 121° 123° 125°
127° 130°

Die Abb. 4, 5 und 6 bringen die graphische Darstellung der Schnitte b,,

by, bg mit Soliduskurven.

B. Terndres System Azobenzol:Tolan: Stilben

Fir dieses System wurde Azobenzol puriss. Merck mit einem Schmp.

von 68°, ein von der Fa. Schuchardt hergestellt

es Stilben krist. reinst
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10 P, Groth, Chemische Krystallographie, Bd. V, 8. 60, 193, 192. Leipzig:

Aus den hauptsichlich auf Boeris® zuriickgehenden und bei Groth'®
W. Engelmann. 1910.

zusammengefafiten kristallographischen Untersuchungen geht hervor,

mit einem Schmyp. von 124° und ein von den Riitgerswerken hergestelltes
9 @. Boeris, Atti Soc. Ital. Sci. Nat. Milano 39, 120 (1900).

Tolan mit einem Schmp. von 60° verwendet.
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daBl Azobenzol, Tolan und Stilben monoklin prismatisch kristallisieren.
Bei Azobenzol und Tolan konnten in der Literatur keine Angaben iiber
etwaigen Polymorphismus gefunden werden. ILediglich Stilben wird
als dimorph bezeichnet!, kristallographisch erfalt wurde diese zweite
instabile Form jedoch noch nicht. Sie blieb fiir die hier vorliegenden
Untersuchungen ohne Bedeutung.
Die zu diesem Dreistoffsystem gehérenden Zweistoffsysteme Azo-
benzol : Stilben, Azobenzol: Tolan und Tolan : Stilben wurden bereits
untersucht!!: 12, Die beiden
ersten Systeme wurden als

Toi Arobenzals Tain lickenlos mischbar mnach
730 Typus I Roozeboom ange-
0 Sriben g, geben. Azobenzol und Tolan

bilden eine liickenlose Misch-
" ‘ kristallreihe  (Typus I
w0 ! /L Roozeboom) mit flachem

‘ TJ Kurvenverlauf. Das Mini-
2 ‘-\ mum wurde bei 55° und 359,
gt T 4 Azobenzol angenommen.

\\.\\T } 2 Die Kristallisationsver-
7 -y =T hiltnisse am System Azo-
P T~ o benzol : Tolan : Stilben wur-

[\P\\‘ den auf dhnliche Weise wie

5 Gow % Silben ot 9 Toorr am vorhergehenden Drei-
T stoffsystem untersucht. Es
[V 43093080 10803 ] wurde eine Anzahl von

0w 2w # 4w s & w & w4 m Schnitten durch das Kon-
zentrationsdreieck des Sy-
Abb. 7. Schnitiserie parallel zum Zweistoffsystem Azo-  stems bearbeitet, deren Er-
ponzol: Tolan gebnisse in Tabelle 2 zusam-

mengefafit sind.

Die Schnittserie in Abb. 7 beginnt mit dem Schnitt b, und endet
mit dem Schnitt b,. Der Schnitt b, stellt das Zweistoffsystem Azo-
benzol : Tolan dar. Alle Schnitte der Serie b, bis b, liegen parallel zu
dem Zweistoffsystem Azobenzol: Tolan. Die quasibindren Systeme b,
bis b, verhalten sich wie ihr Grundschnitt b,, das heifit, sie zeigen liicken-
lose Mischbarkeit nach Typus IIT Roozeboom. Infolge der zunehmenden
Verflachung der Minima bei stéigender Konzentration von Stilben
konnte die Lage der Minima der Schnitte b,, b, und b; nicht mehr genau
fixiert werden. Lediglich in Kontaktpréparaten mit Mischungen war

1L 4. Kofler und M. Brandstitter, Z. physik. Chem., Abt. A 190, 341

(1942).
12 M. Brandstitter, Mikrochem. 83, 137 (1947).
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es moglich, die Zugehdrigkeit zu Typus III Roozeboom zu erkennen.
Die quasibinéren Schnitte b, bis b, bilden hickenlose Mischkristallreihen
nach Typus I. Die tibrigen Schnittserien zeigen liickenlose Mischkristall-
bildung nach Typus I Roozeboom.

In Abb. 8 ist der Verlauf der Isothermen im Konzentrationsdreieck
aufgezeigt. Zur Festlegung der Solidusfliche im System Azobenzol : To-

Azobenzo/
88°

MI57; Azob,55

Abb. 8. Konzentrationsdreieck Azobenzol: Tolan: Stilben

lan: Stilben wurden die Soliduspunkte der quasibiniren Systeme &,
bis b, bestimmt (Tabelle 3).

0. Terndres System Bromcampher: Campher: Borneol

Dieses System wurde von K. Hrynakowski und Mitarbeitern?® unter
der Voraussetzung lickenloser Mischkristallbildung der drei Partner
bearbeitet. Da dies jedoch nicht zutrifft, nahmen wir eine Neubearbeitung
Vor.

Das Stoffpaar Campher : Borneol war bereits mikro-thermoanalytisch
untersucht (Typus I Roozeboom), so daf an Zweistoffsystemen noch
die Paare Campher: Bromcampher und Bromcampher: Borneol auf-
zunehmen waren.

12 K. Hrynakowski, H. Staszewski wnd M. Szmyt, Z. physik. Chem.,
Abt. A 177, 95 (1936).

¥ M. Brandstitter und H. Frischmayn, Scient. Pharmaceut. 21, 264
{1953).
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a) Bindres System Campher : Bromeampher

Es wurde racem. Campher vom Schmp. 178°, der iiber sein Semi-
carbazon gereinigt worden war, sowie ein von der Fa. Merck bezogener
x-Br-d-Campher, DAB-Ware, mit einem Schmp. von 76° verwendet.

Nach Untersuchungen von Wallerant’® kristallisiert Campher aus
seiner Schmelze in vier Modifikationen, einer kubischen und drei rhombo-
edrischen Formen, deren Existenz an bestimmte Temperaturbereiche
gebunden ist.

Bei den Untersuchungen am Heizmikroskop wurden nur die ersten
drei von Wallerant angegebenen Modifikationen beobachtet!?, Form I1I,
die als raumtemperaturstabile Form anzusprechen ist und die auch in
dem aus Loésungsmitteln oder durch Sublimation gewonnenen Campher
vorliegt, steht zur Hochtemperaturform (I) im Verhéltnis der Enantio-
tropie. Thre Umwandiung in diese ist zwischen gekreuzten Polarisations-
elementen am Verlust der Doppelbrechung zu erkennen, der Umwandlungs-
punks liegt bei 102,5°. Form II tritt immer dann auf, wenn die Schmelze
rasch abgekiihlt wird. Bei vorsichtigem langsamem Abkiihlen kann
auch mitunter die dritte Form des Camphers mit einem tieferliegenden
Up. (97 bis 98°) erhalten werden. Sie verhilt sich ebenfalls gegen die
kubische Hochtemperaturform enantiotrop. Gegeniiber Form II verhalt
sich diese selten auftretende Modifikation IT1 monotrop instabil.

a-Br-d-Campher kristallisiert monoklin sphenoidisch'®, Hrynakowski,
der das System Bromcampher : Campher im Jahre 1936 bearbeitete's,
machte keine Angaben fiiber einen eventuellen Polymorphismus des
Bromecamphers. Padoal? gibt eine instabile Modifikation mit einem
Schmp. von etwa 45° an.

Bei den Untersuchungen des Reinpriaparates am Heizmikroskop trat
die instabile Form nicht auf. An den Zweistoffsystemen Bromcampher :
Campher und Bromecampher : Borneol liefen sich jedoch die Schmelz-
kurven von Campher ausgehend weit in den instabilen Bereich des
Bromcamphers verfolgen (Abb. 9, 10). Die Verlingerung der Kurven-
aste ergibt fiir die instabile Form einen Schmp. von ~ 45°, so daB die
Angaben von Padog auch durch die Untersuchungen am Heizmikroskop
gesichert erscheinen. Untersuchungen am Kontaktpraparat zeigen ein-
deutig, dafl zwischen Campher und Bromecampher eine Mischungsliicke
besteht. In der Mischzone tritt ein Streifen von optisch isotropen Kristal-
len anf, wihrend Bromcampher und Campher anisotrop kristallisieren.
Der reine Campher wandelt sich bei einer Temperatur von 102,56° um,
die Mischkristalle mit Bromcampher machen dagegen diese spontane

15 F, Wallerant, C. r. acad. sci., Paris 158, 597 (1914).

16 P, Qroth, Chemische Krystallographie, Bd. I1I, 8. 688. Leipzig: Verlag

‘W. Engelmann. 1910.
17 M. Padoa, Atti Acad. Lincei V, 13, I, 723 (1904).
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Umwandlung nicht mit. Erst nach lingerem Liegen bei Zimmertemperatur
tritt auch in der Mischzone teilweise Umwandlung ein. Beim Erwirmen
zeigt sich im Kontaktpriparat bei 64° das Auftreten eines eutektischen
Streifens zwischen den doppelbrechenden Mischkristallen des stabilen
Bromeamphers und den einfach brechenden der Hochtemperaturforr
des Camphers, die mit der instabilen Form des Bromecamphers iso-
morph ist.

Die MeBergebnisse fir das System Bromcampher: Campher, die in

hoheren Temperaturbereichen durch Bestimmungen im zugeschmolzenen
Rohrchen gewonnen wurden, sind nachstehend angefithrt.
Gew.-9% Campher 0 1 5 10 14 15 17 18 20
Soliduspunkt .... — 73,7° 64° 63,8° — —_ — 64° 64°
Liquiduspunkt... 76° 75,5° 73,7° 71,2° 68° 67° 65,7° 64° 66°
Modifikation ¥I.. — —_ — — 56,7° 58,6° 60,9° -~ —
Gew.-9, Campher 30 40 50 60 70 80 90 100

Soliduspunkt .... 64° 77,5° 86,5° 101° 117° 135° 154° B
Liquiduspunkt... 81,7° 99,8° 117° 129,8° 143,7° 155,5° 168,4° 178°

Es liegt Isodimorphie (Typus V Roozeboom) vor, mit einem eutektischen
Punkt bei 64° und 189, Campher (Abb. 9). Die Punkte des stabilen
Kurvenanteiles auf der Bromcampherseite wurden an rasch erstarrten
Kristallfilmpriparaten der

Gemische bestimmt. Zur f"c Br-Compter di-Compher | /
Bestimmung der Punkte des 7 T 7 7/
ingtabilen =~ Kurvenanteiles | / ,/
wurden die Kristallfilm- /‘( ;/
praparate der betreffenden ¥/ 7 e
(Gemische zuerst durchge- sy [ - |
sehmolzen und dann auf dem i1
Heizmikroskop langsam ab- ™/ v
gekithlt. Dabei kristallic 7 . vd
sierte die instabile Modifi- | / l/‘
kation in Form von nicht : | 7
doppelbrechenden  kleinen v } ; /,f/
Sternchen, der Kristallform . L
des  kubischen Camphers b ,/ , !
aus. Es durfte jedoch die 47 ("
Schmelze nicht zu tief 70 \\ ; /
unterkiihlt werden, da sonst (. /1
die instabile Form durch 7" p !
Kristallisationskeime — der 4, / -

rd

stabilen Modifikation des Gew. % Compler ——-
Bromcamphersumgewandelt 7w 2 a0 w 0 @ @ & a8 ww

wurde. Abb. 9. Binires System Bromcampher : Campher
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b) Bindres System Bromcampher : Borneol

Fiir diese Untersuchungen wurde der bereits beschriebene «-Brom-
d-campher sowie ein durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Petroldther
gereinigtes d-Borneol der Fa. Schuchardt vom Schmp. 205° verwendet.

. ?%’ Br- Lampter: & - Borneo! N 1 ¢ a-Borne/ : dL - bompher
é 1
I
// / Br-Campt
790 / 7 270,
/ g
7 / 200
/ 7 ) .
/ R iy o
79 / ¢ 790
/ ~ I
/
760 '/ / 790 o - l\«\
/ / ~ e
750) /’ 70 '\
/ \,
g / 70— ~ M~
/11 I ~_ ™
730 ¥ 750
/
L ~
720, / ,/ 740 ™~
.
/
770 730 : M,
/ // M \
700 / L 720
0 // 770 <
/ .
4 7 07
NG / w N
N
VAR DY
sl Z, » £ 8 -
SO0/ — 70 7
2 Gew % Br-Compter 9 \é'm% Compher —
w T T T T T T
Gew. %6 Borneo/ —= —7I” Zlﬂ JI” 4‘}” 5’”5I” 7‘” 5{” 9|0 R
g W W 3 4w s 6 W 80 I W ¢ % 2 N w4 T S0 I W
Abb. 10. Abb. 11. Schnittserie parallel zum Zweistoffsystem
Biniires System Bromecampher : Borneol Borneol : Campher

Borneol kristallisiert nach den bei Groth zusammengefaiten Angaben
monoklin prismatisch®. Dipolmessungen von Borneolkristallen'? zeigten
ebenfalls wie bei Campher eine Umwandlung des Kristallgitters. White?

18 P, Groth, Chemische Krystallographie, Bd. II, 8. 673. Leipzig: Verlag
W. Engelmann. 1910.

19 W. A. Yager und 8. 0. Morgan, J. Amer. Chem. Soc. 57, 2071 (1935).

20 4 H. White und W.S. Biskop, J. Amer. Chem. Soc. 62, 8 (1940).
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fand auf Grund von Messungen der Dielektrizitdtskonstanten den Um-
wandlungspunkt von 1-Borneol bei 71 bis 756°. Untersuchungen am
Heizmikroskop!* ergaben den Umwandlungspunkt von d-Borneol bei
72 bis 75°.

Gew.-9%, Borneol. © 2 5 ° 10 13 14 i8 20
Soliduspunkt .... — 64° 64° 64° 64° 64° 64° 64°
Liquiduspunkt ... 76° 74,5° 72° 68,2° 65,7° 64° 69,7° R0,4°
Modifikation IT.. - 48° 52° 58,56° 63,7° 64° — —
Gew.-%, Borneol. 30 40 50 60 70 80 90 100
Soliduspunkt .... 64° 80°  97° 115° 136° 158° — —

Liguiduspunkt ... 103,8° 126,7° 143,7° 158,3° 172° 183,4° 195° 205°

Die Punkte der stabilen und instabilen Kurvenanteile wurden auf die-
selbe Weise wie beim System mit Campher bestimmé. Der Kurvenast
von der kubischen Hoch-
temperaturform des Bor-

neols ausgehend, liel sich T“f br - bamoner - & Gorred! df/i'
wiederum weit in das in- 4L - Compter //;/
stabile Gebiet des Brom- [ /
camphers verfolgen. Ebenso /‘25’ 2 A{ /.

wie bei dem System Brom- : !
campher : Campher  ergibt "

sich auch fir Bromecam- 7 7
pher : Borneol beschrinkte V247/ /
Miischbarkeit auf Grund von | A
Isodimorphie  (Typus V / //}V
Roozeboom). Der eutekti- 0 ‘. ML
sche Punkt liegt bei 149, ; W
Borneol und 64° (Abb. 10). # 1/

Sowoll in dem System mit . /7
Campher als auch in dem ; ;? /

mit Borneol nehmen nur die 7% i
Hochtemperaturformen die- | é :

Schmelzkurven teil. Die Um- ¢/
wandlungspunkte sinken mit 7| -RJ /.
steigender Konzentration an -
Bromcampher ab, ihre Be- %
stimmung auf optischem 7
Wege wurde bei héheren (7| Gew 7o Gompter | Gew 7 Bormeo/ —
X, . T “w T T T
onzentrationen unmdoglich, L7 20 30 4p 50 60 70 60 99 i
i I SO T O |
da msbespndere Borneol von 0w 3 W i d W e W
vornherein schon duferst
schwach doppelbrechend ist.

ser Stoffe an der Bildung der i ;
/
/

/
v

Abb. 12. Schnittserie parallel zum Zweistoffsystem Brom-
campher : Borneot
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Die Kristallisationsverhiltnisse des Dreistoffsystems Bromcampher :
Campher : Borneol wurden auf dhnliche Weise wie bei den vorher be-

schriebenen Dreistoffsystemen untersucht, es wurden die Diagramme

einer Anzahl von Schnitten durch das Konzentrationsdreieck des Systems
bearbeitet, deren Ergebnisse in Tabelle 4 zusammengestellt sind. Die

quasibinsren Systeme der Schnittserie b, bis b, (Abb. 11) verhalten sich
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bis by wie das Zweistoffsystem Borneol : Campher, das als Grundschnitt b,
fungiert. Sie zeigen alle wie dieses liickenlose Mischbarkeit nach Typus I
Roozeboom. Das quasibinire System b, bildet ebenfalls einen Typus I
Roozeboom, doch liegt es jenseits der Eutektikumslinie, so daf die Kristalle
dem Kristallgittertyp des Bromcamphers entsprechen. Von der Schnitt-

Lampher
778°

7657 778°

¢ 797°

Bromcampher j Bornes/
76° 205 °
;[ #%86¢°

Abb. 13. Konzentrationsdreieck Bromcampher : Campher : Borneol

serie a, bis a4 (Abb. 12), der das Zweistoffsystem Bromcampher : Campher
zugrunde liegt (a,), zeigt Schnitt a, wie dieses noch beschrinkte Misch-
barkeit nach Typus V, wibrend die Schnitte a, bis a4 liickenlose Misch-
kristallreihen aufweisen. Die Schnitte der Serie ¢, bis ¢, zeigen analoges
Verhalten.

Das Konzentrationsdreieck mit den Isothermen ist in Abb. 13 daz-
gestellt.

Zur Festlegung der Solidusfliiche fiir das Dreistoffsystem Brom-
campher : Borneol : Campher wurden die Soliduspunkte fiir die quasi-

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 87/5 41
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T‘Z’ Br-sampber:d - Borneo) A T"é’ Br-gamptoer-dl-Campher

2490
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S

72 y. 7
/
782 / 780
/ !
779 / 70

N
=

760,

780
/ / (/
/ / 750, /

720 720 ;
/ / /
770 £

770 A

700/

80 / / /, / /
7 // 70 7 7
50 7 \ 24 1/ \
E7/ 50|
90 Eew 2 Br-Camploer 90 Gew. 2 Borneo! 90% Gew. % Br-Compher 30 % Gew. 2% Lampher
Abb. 14, Abb. 15.

Quasibinires System ¢, Bromeampher ; Borzeol Quasibindres System e; Bromeampher : Campher

bindren Systeme @, und ¢, bestimmt, Der Gehalt an Campher bzw.
Borneol betrigt 10%,.

Gew.-%, Borneol ...... 0 10 20 30 40 50 60 70 80 50
Gew.-% Br-Campher .. 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
Soliduspunkt ......... 64° 64° 64° 80° 100° 120° 135° 158° 180° 198,5°
Gew.-% Campher ..... 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Gew.-% Br-Campher .. 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
Soliduspunkt ......... 64° 64° 64° 76° 88° 100° 119° 135° 155° 175,5°

Das Eutektikum im qguasibiniren System Bromcampher: Borneol liegt
bei 5,59, Borneol und 64° (Abb. 14). Das Eutektikum im quasibiniren
System Bromeampher : Campher liegt bei 4%, Campher und 64° (Abb. 15).




