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101. A d e 1 h e i d K o $1 e r : Hydrate unter dem Heizmikroskop. 

. - - - - - __ 

(Emgegangen aus Innsbruck am F. Juni 1950.) 

Die miltroskopische Untersuchluig von Hydraten anorganischer 
oder organischer Stoffe wird einerseits bei Einbetten in Paraffinol 
oder in konzentrierter Losung, andererseits im Kontaktpraparat einer 
wasseriirmeren Phase mit Wasser durchgefiihrt. Beim Erwarmen auf 
den1 Heiztisch-Mikroskop lassen sich dann die entsprechenden Uber- 
gangspunkte, homogene oder inhomogene Schmelzpunkte, eutekti- 
sche Temperaturen in kurzer Zeit ermitteln. Es werden die Konstan- 
ten mehrerer anorganischer und organischer Hydrate mitgeteilt. 

Die krystnllisierten Hydrate anorgsnischer oder organischcr Stoffe werden 
nach der Theorie von A. We rne  rl) als Komplexverbindungen aufgefaBt ; durch 
zahlreiche, von verschiedenen Gesichtspunkten aus durchgefiihrte Arbeiten 
mehrerer A ~ t o r e n ~ - ~ )  ist in der Folgezeit die Kenntnis uber diese Art von Kom- 
plesverbindungen in hohem MaBe emeitert worden. 

Thermodynamisch besitzen viele Hydrate gegeniiber den im Schmelzdia- 
gramm des betreffenden Stoffes mit Wasser benachbartefi hoher schmelzenden 
Phasen den Charakter i nhomo ge n sc  h me lee  n de  r Mo 1 e k u lve  r bi  n d u n - 
gen. Bei ihrem Schmelz- bzw. ubergangspunkt fallt das im Diagramm be- 
nachbarte, wasserlrmere Hydrat oder die wasserfreie Phase aus, Seltener ver- 
hitlt sich ein Hydrat wie eine homogen schmelzende Verbindung, z. B. Aceton- 
chloroform (vergl. S. 599) oder die Hydrate des Mg(NO,),. Besondere Falle stel- 
lpn dic Monohydrate einiger Salze mit zuriicklaufenden Schmelzlinien darlO). 

Bei den hier untersuchten Hydraten handelt es sich ~ r n  solche, die \-om 
Standpunkt der Phasenregel zwei verschiedena Phasen darstellen, also keine 
luckenlosen Mischkrystallreihen bildenll). iMikroskopisch laat sich in kurzer 
Xeit niclit nur der Charakter eines Hydrates - homogen oder inhomogen 
schmelzend - erkennen, sondern es konnen auch rasch die entsprechenden 
IConstanten, wie Ubergangspunkte, homogene oder inhomogene Schmelz- 
punkte und eutektische Tempcraturen, ermittelt werden. 

Die Untersuchung der Hydrate auf dem Heiztisch-Mikrosltop12) wird bpi 
zweierlei Versuchsilnordnungen durchgefuhrt : 

1 .) an freiliegenden Hydratkrystallen zwischen Objekttrlger und Deckglas 
a) in  Luft, b) in konzentrierter Xosung, c) in Paraffinol, d) zu besonderen 
Zwecken in Glycerin oder Salzlosungen, 

2.) an kontaktpraparaten zwischen der wasserfreien Substanz und Wasser 
bzw. konzentrierter Losung. 

l )  Ztschr. anorgan. Chem. 8, 267 [1892]. 2, W. l iosse l ,  Ann. Physik. 49, 229[1916]. 
3, K .  F a j a n s ,  Naturwiss. 9, 729 [1921]. 
4, P. Pfe i f fe r ,  Ztschr. anorgah. Chem. 105, 2ti [1919]. 
5,  H. S c h o t t k y ,  Ztschr. physik. C'heni. 84, 415 [1908]. 
6 ,  G. Hii t t ig ,  Ztschr. anorgaB. Chem. 114, 24 [1920]. 
i ,  M. Lernber t ,  Ztschr. physik. Chem. 104, 101 [1923]. 
R,  A. Magnus,  Ztschr. anorgan. Chem. 134, 289 [1922]. 
O)  A. K a p u s t i u s ,  Ztschr. physik. Chem. 144, 187 [1929]. 

lo)  A. S m i t s  u. M. Mazee, Ztschr. physik. C'hem. 13.5, ti3 [1928]. 
I ' )  W. Brii l l ,  Ztschr. anorgan. Chem. 183. 347 [1929]. 
I?)  Optische Werke C'. Reicllert, Wlen. 
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Zur Untersuchung wurden sowohl anorganische Salze als auch organische 
Verbindungen herangezogen Fur die erstgenannten kommt meist nur die un- 
ter 1.) angefiihrte Versuchsanordnung in Frage, fur die letztgenannten sind 
haufig beide Arbeitsweisen venvendbar. 

Die mikroskopische Untersuchung von Hydratkrystallen in Lu f t fuhrt in 
der Regel nur bei wasserreichen Hydraten mit niedrigeren Ubergangspunkten 
zu eindeutigen Ergebnissen. So schmilzt Na2C03 + 10 H,O inhomogen bei 
320 13,14). An homogen schmelzenden Hydraten liiljt sich haufig der Schmelz- 
punkt ohne weiteres, d. i. ohne Wasserabgabe, unter dem Mikroskop bestim- 
men, auch wenn er schon in der Nlihe von looo liegt, wie z.B. bpi Mg(N03), 
+ 6 H,O, Schmp. 90° 15, 16). 

In  den meisten Fallen fuhrt jedoch das Erwiirmen eines Hydrates in Luft 
auf Grund von Wasserabgabe zu einer Umwandlung unter Trubung, ehe der 
eigeptliche Ubergangspunkt erreicht ist, so da8 keine sicheren Ergebnisse er- 
halten werden konnen. 

Die Wasserabgabe beim Erwarmen kann man verhindern, wenn man die 
zu untersuchenden Hydratkrystalle entweder in eine konzentrierte Losung oder 
in Pa ra f f ino l  bzw. in eine das Hydrat nicht losende Flussigkeit oder Schmelze 
einbettet. Beim Erwiirmen kann dann deutlich das inhomogene Schmelzen 
unter Ausscheiden einer neuen krystallisierten Phase verfolgt werden. Ein 
Verwechseln mit einer eventuellen Phasenanderung auf Grund einer polymor- 
phen Umwandlung ist wegen des Auftretens einer nach dem inhomogenen 
Schmelzen zuriickbleibenden Restschmelze im 'Gegensatz zum hckenbleiben 
nach einer polymorphen Urnwandlung nicht zu befiirchten. 

Konzentrierte Losung wird mit Vorteil dann angewendet, wenn die zu er- 
wartenden Ubergangstemperaturen nicht hoch liegen, wahrend Paraffin01 noch 
fur Temperaturen uber looo venvendbar ist. Der Ubergangspunkt (Up) 1kBt 
sich beim Erwarmen haufig -in Abhiingigkeit von der Differenz zwischen dem 
Ubergangspunkt und dem homogenen Schmelzpunkt des betreffenden Hy- 
drates - um einige Grade uberschreiten, ehe der Schmelzvorgang unter Ab- 
scheiden der hoher schmelzenden Phase beginnt. Meist verkuft das inhomo- 
gene Schmelzen auch bei anorganischen Salzen sehr trage, was zur Feststellung 
xu hoher Werte beitragen kann. Fur die genaue Ermittlung der Ubergangs- 
temperatur wird abwechselnd erwiirmt und abgekuhlt, um die Gleichgewichts- 
temperatur sicher erkennen zu konnen. Denn besonders bei den Fiillen mit 
groBer Differenz zwischen dem tfbergangspunkt und dem homogenen Schmelz- 
punkt hiingt der Beginn des Schmelzens ganz von der Keimbildung der ent- 
sprechenden wasseriirmeren Phase ab, so daB bei mehreren Versuchen alle 
Schmelzpunkte, die in diesem Interval1 liegen, in Erscheinung treten konnen. 
Unter Paraffinol bleiben isoliert liegende Krystalle haufig bis zu ihrem eigent- 

Is) R. C. Wells  u. McAdam jun., Journ. Arner. chem. SOC. 29, 721 [1907] (siehe 
Landolt-Bomstein, I. Bd., S. 670). 

l4) C. H. Ketner,  Ztachr. physik. C%em. 39, 645 [1902]. 
Is) A. Sieverts  u. W. P e t z o l d ,  Ztschr. anorgan. Chem. 205, 113 [1932]. 
Is) W. Ewing u. E. Klinger,  Journ. Amer. &em. SOC. 55, 4825[1933]; C. 1934 

__ 

I, 1932. 
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lichen homogenen Schmelzpunkt, der nicht selten hoch iiber der fibergangs- 
temperatur liegt, erhalten. So zeigt MgSO, + 7 H,O, das bei 480 inhomogen 
unter Abscheidung des Hexahydrates schmilzt, beim Erwiirmen unter Paraf- 
finol, falls die Keimbildung des Henahydrates ausbleibt, einen homogenen 
Schmelzpunkt bei 750; das Hexahydrst schmilzt homogeii bei 1020 (siehe 
Tafel 1) .  

_____ __ - _ _ _ _ _ _ _ _ ~  _ ~ _  ~- - _ _  

Abbild. 1. Monokliner Krystall \-on 
NaBr + 2 H,O (ih Paraffinol). 

Abbild. 2. Beginnefides inhomogenes 
Schmelzen des Hydrats bei BIo uiiter 
Abscheidung von wasserfreiem NaBr. 

. . . . . . . -. .- 

Abbild. 3. Fortschreiten des Abbild. 4. Kubische Krystalle von 
Schmelzvorgahges. NaBr in konz. Losung. 

Aufnahmen von H. Sit te. VergroDer. 75-fach. 

I n  den Abbildd. 1-4 ist der Vorgang des inhomogenen Schmelzens beim 
Dihydrat dcs Natriumbromids unter Paraffinol dargestellt. Die Abbild. 1 
zeigt einen tafligen Krystall des monoklinen Dihydrates, in dem (Abbild. 2) 
bei 510 der Schmelzvorgang unter Abscheidung des kubischen wasserfreien 
Natriumbromids begonnen hat und in der Abbild. 3 weiter vorgeschritten ist. 
I n  der Abbild. 4 ist das inhomogene Schmelzen vollendet, die kubischen 
Krystalle des wasserfreien Natriumbromids sind von konzentrierter Losung 
umgeben. 



K o  f l e r :  Hydrate unter dem Heizmikroskop. 597 Nr. 6/1950] 

Tafd 1. Inhomogene und homogene Schmelzpunkte anorganischer H y d r a t e  

~ ~ - .. _. -. - -_ . _ _  _ _ _  

unter  Paraffin01 bxw. in konz. Lasung. 
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Bei anorganischen Salzen wird im allgemeinen der linter Paraffin ermitteltr 
homogene Schmelzpunkt cines Hydrates wvegen der TJnloslichkeit in Paraffin 
als richtig anzusehen sein, bei organischen Stoffen ist jedoch eine geringe Liis- 
lichkeit der in der Regel wasserarmen Hydrate in Paraffin01 nicht auseuschlie- 
lien, so daB in einzelnen Fallen rler unter Paraffin01 festgestellte Iioniogene 
Ychmelzpunkt etwtts zu niedrig sein diirfte (s. Tafel 2). 

Beim Auftreten mehrerer Hydrate konnen nicht selten auch mehrere Uber- 
gangspunkte im gleichen mikroskopisclien Praparat hintereinander ermittelt 
wcrden. I n  der Regel gelingt die Bestimmung von tfbergangspunkten bei Ein- 
betten in Paraffin bis etwa 1200; dariiber hinaus laBt sich ein Phasenwechsel 
tiur an der unter Wasserabgabe eintretenden Umlagerung feststellen. Es ist 
bekannt, da13 nicht alle Wassermolekiile in den Hydraten gleich fest gebunden 
~ e r d e n ~ , ~ , " 4 )  : z. B. entweiclien bei ZnSO, + 7 H,O bereits 6 H,O unter looo, 
das letzte aber erst bei Itotglut9). Aucli bei BaCl, + H,O kann man am Heiz- 
t isch heobachten, (la13 die vollstiindige Entwiisserung erst ab -160" eintritt, 
wiihrend Na,CO, + H,O schon bei - 1250in die wasserfreie Phase ubergeht. 

In der Tafel 1 sind bei einer Reihe von Hydraten die beim Erwarmen unter 
Paraffin (bzw. in Ironz. Losung) ermittelten inhomogenen Schmelzpunkte ein- 
gtbtragen und in den meisten Fiillen auch die im instabilen Gebiet liegenden 
homogenen Schmelzpunkte. 

bejm Nickelnitrat konntc> ein bisher nicht bekannter Umwandlungspunkt 
bei 46O beobachtet werden, der einer Enantiotropit. des Hexahydrates ent- 
spricht. Ferner konnte der vori R . F u  nk32) beim'l'etrahydrat angegebene homo- 
gene Schmelxpunkt, den A.  B e i i r a t  h a )  in Abrede gestellt hatte, besttitigt 
werden. 

O r g a n i s c h e  S t o f f e  besitzen in der Regel nur die Fiihigkeit zur Bildung 
rincs einzigen Hydrates, dessen Wassergehalt selten 3 oder 3 Mol.ubersteig1. 
Aiich diesf. Hydrate verlieren ebenso wie die anorganischen Stoffe beim Erwii r- 
men meist schon unter 1 0 0 0  ihr Krystallwasser, so daI3 auch hier die Unterai- 
chung nur bei Einbetten in Paraffinol durchgefiihrt werden kann. I n  der Ta- 
fel 2 sind einige Ergebnisse eingetragen. 

Die Untersucliung von Hydraten in einem K ~ n t a k t p r a p a r a t ~ ~ ~ ~ ~ )  ist nur 
dann mijglich, wenn entweder ein wasserarmeres Hydrat oder die wasserfreie 
Substilnz unzersetzt schmilzt. Dem ersten Fall entspricht Mg(NO,),, Clem zwri- 
tcm eine Reihe von organischen Hydraten. 

Fiir die Kontaktpriiparate verwendet man groI3ere Deckgliiser (18 mm) und llBt von 
der krystallisierten Substanx nur soviel zwischen Deckglas und Objekttrager einflieBen, 
did3 etwu 5 des Zwischenraumes erfiillt ist. Nach Einbringen des Waasers oder besser PI- 

ner konz. Lijsung wird gegebenenfalls das Priipamt am Rand durch einen kleinen Tropfen 
Paraffiniil, daa man mit einer Nadel urn das ganze Deckglm herumfiihrt, von der Luft ab- 
gmchlossen, um das rasche Verdunsten des Wassers zu verhindern. Derartige Kontakt- 
pniparate konnen gut bie 1000 und daruber erhitzt werden. 

44) A. u. H. Benra th ,  ZtsJlr .  anorgan. Chem. 179,369[1929]. 
9 A. l io f le r ,  Ztschr. physik. Chem. 187 A, 363 [1941]; Ztschr. Elektrochem. 47, 

46) L. u. A. Kofler,  Mikro-Methoden zur Kennzeichnung organischer Stoffe und Stoff- 

~ - -~ 
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810 [1911]; Naturwiss. 81, 553 [1943]. 

gemische, univ. Verlag Wagner, b s b r u c k  1948. 
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Tafol 2. Inhomogene und  homogene Schmelzpunkte organischer H y d r a t e  
u n t e r  Paraffinol.  

........................... . ,.... . . . . . . . . . . . .  _I ....... .. 

p-amino-salicyl- I 
saures Natrium ./ 2 ___ ____ - - - ... -- .... 

(.!itrnnensiiure .... 1 
- 

Homogener Lit. 
Schmp. d. Lit. 1 ::: 1 Verbindung 1 Mol' 1 up .  1 

H,O Schmp. 

- 
I 

- I -  
I 

1100 ' - '  

. _- - - - - -. .. ..... __ 
36.5O 730 - 47,48) 

. .  .____ 
36*30 

4-Oxy-pyridin ... .I 1 - 660, 670 1 J3) ______ 
Sparteinsulfat ... . I  1 810 1 - 1  - 1 

Mg(NO,), krystallisiert aus Wasser mit 6 H,0a,66). Beim Trocknen iiber 
1000 entsteht zuniichst das Dihydrat, das bei 129O homogen schmilzt. Stellt 
man sich aus dem Dihydrat ein Kontaktpriiparat mit konz. Losung her, so bil- 
det sich in der Kontaktzone das Hexahydrat. Beim Erwiirmen auf dem Heiz- 
tisch laBt sich sofort erkennen, daB daa neu gebildete Hydrat mit dem vorhan- 
denen ain Eutektikum bei 55O bildet und dam, nachdem es sich bei 73O enan- 
tiotrop umgewandelt hat, bei 90° homogen schmilzt. Auch bei diesem Hydrat 
war die Enantiotropie unbekannt. 

Ein eigenartiges Verhalten wurde bei 1 . 1 . 1 - T r ic  hlo r- 2 -me t  h y 1 - prop a - 
nol- (2) (Chloreton, Chlarbutol, Acetonchloroform) beobachtet. In Beilsteins 
Handb. der organ. ChemiesB) wird unter Bezugnahme auf liltere AutorenS7) an- 
gegeben, da13 es kein Hydrat mit bestimmtem B,O-Gehalt bildet, sondern 
Wasser in fester Losung in wechselnden Mengen aufzunehmen vermag. An- 
dere Antoren geben hingegen ubereinstimmend einen Gehalt von 1/2 H,O ans). 
Aus den gegenwilrtigen mikroskopischen Untersuchungen konnte festgestellt 
werden, daB im Acetonchloroform ein bei 780 homogen schmelzendes H y -  
d r a t  vorliegt; es bildet rnit der wasserfreien Phase ein Eutektikum bei 75.5O 
und rnit Wasser eine Mischungslucke bei 77.5O. Genauere Angaben erfolgen an 
anderer Stellese). 

L, 2972. 

Iytje, Braunschweig 1928. 

*') G. M. Bennet t  u. J. L. J u d e ,  Journ. cbem. Soc. London 1986, 130; C. 1936 
") L. H. Dalman,  Journ. Amer. chem. SOC. 69,2547[1937]; C. 1938 11,841. 

49) R. Kempf u. F. K u t t e r ,  Schmelzpunktstabellen zur organischen Molekularana- 
50) R. H. C. Nevile u. A. Winther ,  B. 16,2987,2991 [1912]. 

51) Ch. K. Ingold ,  Journ. chem. SOC. London, 131, 1143 [1922]; C. 1922, 111, 1257. 
6s) E. Bamberger,  B. 21,1901 [1888]. 

54) A. Siever t s  u. W. Pe tzo ld ,  Ztschr. anorgan. &em. 206,113[1932]. 
55) W. Ewingu.  J. D. Brandner ,  Journ. Amer. chem. SOC. 66, 4822,4825[1933]. 

BeilsteinsHandb. d. organ. Chemie, 4. Aufl., Berlin 1918, I, 382. 
67) F. K. Cameron u. H. A. Hol ly ,  C. 1898 11,277 (Journ. physic. Chem. 2,322 [189H]). 
=) C. Willgerodt,  B. 16,2585[1883]; P. F. Sah ,  Hs ing -Hen  Lei u. Shaoyuan 

L. Hei t ingenu.  Ad. Lieber,  Monatsh. Chem. 6, 302[1885]. 

Ma, C. lS82 11, 3543. 6@) A. Kofler, Arch. Pharmaz. im Druck. 


