Zur Bestimmung der Schmelzpunkte instabiler
Modifikationen organischer Stoffe®.
Von A. und L. Kofler (Innsbruck).
Mit 7 Abbildungen.
(Eingelangt am 29. Mdrz 1946. Vorgelegt in der Sitzung am 29. Mai 1947.)

Wihrend sich bei einem Teil der instabilen Modifikationen organischer
Stoffe der Schmelzpunkt ohne weiteres nicht nur mit Mikromethoden,
sondern auch mit Makromethoden feststellen 148t, begegnet man bei der
Schmelzpunktbestimmung vieler anderer instabiler Formen groBen, manch-
mal uniiberwindlichen Schwierigkeiten. Im folgenden wird eine Reihe
von Versuchsanordnungen angegeben, die es in vielen Fallen erméglichen,
direkt oder indirekt den Schmelzpunkt auch an sehr unbestindigen Modi-
fikationen festzustellen.

Zur Herstellung instabiler Modifikationen fiir 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, zusammenhangende Kristallaggregate gebildet; im zwei-
ten Fall vorzugsweise Einzelkristalle, Kristalldrusen oder auch Aggregate
aus Skelettkristallen. Losungsmittel eignen sich wohl hin und wieder gut
zur Verfolgung bestimmter Modifikationen, zur Erzeugung sehr instabiler
oder moglichst vieler Modifikationen jedoch nicht. Besonders gute Dienste
leisten Losungsmittel filr die Untersuchung enantiotroper Modifikationen .

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

* Anmerkung. Diese Arbeit wurde im Mirz 1945 bei den ,Ber. dtsch. chem.
Ges.« eingereicht und konnte dort aus kriegsbedingten Griinden nicht erscheinen.

1 Q. Lehmann, Molekularphysik, Leipzig 1888.
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Die stabile und die instabile Modifikation lassen sich bei einer bestimmten
Temperatur dadurch unterscheiden, daB letztere leichter verdampft und die
grofere Loslichkeit besitzt. In einem durch Sublimation erhaltenen mikro-
skopischen Priparat kann man z. B. beim Erwirmen oft an der Reihen-
folge der Verfliichtigung die Stabilitatsgrade der vorliegenden Modifikationen
erkennen. In dhnlicher Weise 148t sich der Stabilititsgrad einer Kristallart
bei Behandlung mit Loésungsmittel feststellen, da instabile Formen in Losung
gehen, wihrend sich stabilere Kristallarten abscheiden.

Der Dampfdruck steigt mit zunehmender Temperatur; er kann fiir einen
bestimmten Druck durch eine Kurve dargestellt werden? 3, Wenn sich
die Dampfdruckkurven zweier fester Phasen unterhalb der Dampfdruck-
kurve der fliissigen Phase f— f schneiden, entsteht ein Umwandlungspunkt
(z der Abb. 1); die beiden Phasen sind reversibel ineinander umwandelbar
(enantiotrop®). Unterhalb der Temperatur von z wandelt sich I in II um,
oberhalb von « Il in I. Liegt der Schnittpunkt der beiden Kurven aber

Abb. 1. Abb. 2.
Dampfdruckkurven bei Enantiotropie. Dampfdruckkurven bei Monotropie.

oberhalb der der fliissigen Phase (2’ der Abb. 2), so ist der Umwandlungs-
punkt nicht reell und die Umwandlung kann wihrend des Erwirmens bis
zum Schmelzpunkt (gleichbleibender Druck vorausgesetzt) nur in einer
Richtung vor sich gehen, das ist in Abb. 2 niur die Umwandlung von
II in I (monotrop?). Der Umwandlungspunkt kann in bezug auf die
Schmelzpunkte der entsprechenden Phasen alle moglichen Lagen haben.
VerhiltnismiBig tief liegt er z. B. bei s-Trinitrobenzol, dessen Modi-
fikationen 11 (Schmp. 110% und 1V (Schmp. 106°%) einen Umwandlungs-
punkt bei 8594 besitzen. Die bei 146° schmelzende Molekillverbindung
Pikrinsiure -~ Phenanthren wandelt sich bei 1060 reversibel um?>, Der
Umwandlungspunkt-kann aber auch ganz nahe dem Schmelzpunkt liegen

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

3 P. Groth, Elemente d. physik.-chem. Kristallographie, Miinchen und Berlin 1921.

3 A. Kofler, Z. physik. Chem. 188, 201 (1941).

5 A. Kofler, Z. Elektrochemie 50, 200 (1944).
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(Voluntal®) oder in seltenen Fillen mit ihm zusammenfallen ($-Naph-
thol7).

Die Haltbarkeit instabiler Formen kann alle moglichen Grade besitzen:
zwischen Formen, die man direkt auch bei der mikroskopischen Beob-
achturig nie zu Gesicht bekommt, sondern nur aus dem Sekundirgefiige
des entstandenen Kristallisates erschlieBen kann, und solchen, die sich auch
in Gegenwart der stabilen Modifikation kaum oder gar nicht umwandeln,
gibt es alle Uberginge. Die Haltbarkeit einer instabilen Form héngt mit
ihrem Umwandlungsvermogen in eine stabilere Form zusammen, das einer-
seits von spontanem Keimbildungsvermogen (s. K. V.) der stabileren Form,
anderseits von ihrer linearen Umwandlungsgeschwindigkeit (I. U. G.)
bedingt. ist. Beide Eigenschaften sind temperaturabhingig; erstere wird
auBerdem von dem gitterstrukturellen Verwandtschaftsgrad der betreffenden
Phasen, Grenzflichenvorgingen® mechanischen Deformationen®1° usw,
beeinfluBt, letztere von der Art der Umwandlung.

Die L U. G. steigt mit der Temperatur und fimmt mit Sinken der
Temperatur wegen der verminderten Platzwechselvorginge ab, so daf} sie
oft bei einem ,Indifferenzpunkt® Null werden kann3. Die Temperatur-
abhingigkeit wird beeinfluBt von der Art der Umwandlung, d. h. davon,
ob sich die beiden Modifikationen reversibel oder irreversibel ineinander
umwandeln. Reversibel umwandelbare Modifikationen befinden sich im Um-
wandlungspunkt im Gleichgewicht; dementsprechend wird sich die 1. U. G.
mit Annidherung an den Umwandlungspunkt verritigern bzw. die Tendenz
zur Umwandlung mit Entfernung von diesem Gleichgewichtspunkt steigen,
Entfernt man sich vom Umwandlungspunkt aber weiter zu tieferen Tempe-
raturen, so nimmt die 1. U.G. wegen der verminderten Platzwechselvorgiinge
wieder ab; die Kurve besitzt daher ein Maximum, wie beim Schwefel von
Gernez11, bei organischen Stoffen von Laufz!? gezeigt wurde. Bei An-
niherung an den Umwandlungspunkt sinkt daher die 1. U. G. mit zunehmen-
der Temperatur, um bei Uberschreitung desselben wieder zu steigen.

Bei monotropen Stoffen steigt die . U. G. kontinuierlich mit zunehmender
Temperatur an. Unter bestimmten Bedingungen +ist dies nicht der Fall,
und zwar dann, wenn der virtuelle Umwandlungspunkt #’ in Abb. 2 nahe
der Dampfdruckkurve der flissigen Phase f—f liegt und daher bereits
die Abnahme der 1. U. G. als Ausdruck der Anniherung an den Um-
wandlungspunkt iiberwiegt. Diese Uberlegung ist deshalb wichtig, weil
es hier von der Art des Erwirmens abhingig sein kann, ob man die
instabile Form vor der Umwandlung zum Schmelzen bringen kann oder
nicht. Erwdrmt man in solchen Fillen sehr rasch bis zu Temperaturen

¢ A. Kotler, Arch. Pharm. u. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 281, 8 (1942).

7 A. Kofler, Ber. dtsch chem. Ges. 75, 998 (1942).

8 M. Volmer, Kinetik d. Phasenbildung, Dresden u. Leipzig 1939.

® W. G. Burgers, Z. Physik 617, 605 (1931); 8t, 143 (1933).

10 E. Cohen und Lieshout, Z. physik. Chem. (A) 173, 1 (1935).

1 Gernez, ]. Phys. Chim.(2) 2, 159 (1883); (2) 3, 58 u. 286 (1384); (2) 4, 340 (1885),
zit. n. Lauiz12,

2 H. Launtz, 7. physik. Chem. 84, 611 (1913).
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in der Nihe des Schmelzpunktes, so kann' es gelingen, die instabile Modi-
fikation zum Schmelzen zu bringen, wihrend sie sich bei langsamerem
Erhitzen restlos umwandelt. Beispiele fiir dieses Verhalten sind Zimt-
siure 14, Diphenylamin'5. Auch bei [3-Naphthol, das einen Grenzfall
zwischen monotropen und enantiotropen Stoffen darstellt, da der Schmelz-
punkt mit dem Umwandlungspunkt zusammenfillt?, 148t sich die gleiche
Erscheinung beobachten. Im allgemeinen wird ein Sinken der Umwand-
lungsgeschwindigkeit wegen Anniherung an den virtuellen Umwandlungs-
punkt dann zu erwarten sein, wenn der Schmelzpunkt der instabilen Form
sehr nahe dem der stabilen Form liegt.

Fiir die Schmelzpunktbestimmung an instabilen Formen bestehen fol-
gende Moglichkeiten.

. Die direkte Bestimmung
1+ an Kristallisaten- aus der Schmelze,
2. an Sublimaten.
1. Die indirekte Bestimmung
1. auf Grund der Schmelzkurve im Zweistoffsystem,
2. mittels der eutektischen Temperatur mit geeigneten Testsubstanzen.

Bei der Kristallisation aus der Schmelze ist im allgemeinen firr die
Ausbildung instabiler Modifikationen eine starke und rasche Unterkiithlung
vorteilhaft. Sehr starke Unterkiihlungen konnen aber in vielen Fallen wieder
die Ausbildung der stabilen Form begiinstigen. Das Vorgehen bei der
Schmelzpunktbestimmung richtet sich danach, ob bei der Kristallisation
aus der Schmelze nur 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 Fallen der Schmelzpunkt
derselben bestimmt werden wie z. B. bei Acetamid 6.

In manchen Fillen kann aber die Schmelzpunktbestimmung wegen regel-
miBig auftretender Keime einer stabileren bzw. der stabilen Form schwierig
sein, Man hat dann zwei Mdglichkeiten, um die Schmelzpunktbestimmung
trotzdem durchfithren zu konnen. Erstens legt man das entstandene instabile
Kristallisat erst auf den auf Temperaturen in der Nihe des zu erwartenden
Schmelzpunktes vorgewirmten Heiztisch und erwirmt sofort weiter. Zweitens
wartet man bei der Kristallisation nicht ab, bis die Schmelze vollstindig zur
instabilen Form erstarrt ist, sondern beobachtet auf einem kalten Mikroskop
das Auftreten der ersten Keime und tbertrigt dann sofort auf den ent-
sprechend vorgewarmten 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-
siureamids 18 auseinanderhalten.

B A, Koflet und M. Brandstitter, Z. physik. Chem. 192, 71 (1943).
14 A, und L. Kojler, Ber. dtsch. chem. Ges. 5, 1649 (1942).

15 A, Kofler, Ber. dtsch. chem. Ges. 16, 871 (1943).

16 R. Mitler, Z. physik. Chem. 86, 191 (1914).

"1 A. Kofler und M. Brandstitter, Z. physik. Chem. 192, 60 (1043).
8 A. und L. Kofler, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 718 (1943).
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In manchen Fillen entsteht sofort neben der instabilen Form die stabile,
welche zwar hiufig bei Raumtemperatur die instabile Form nur langsam
zum Verschwinden bringt, beim Erhitzen jedoch die restlose Umwandlung
der instabilen Modifikation verursacht. In diesen Fillen kann ein einfacher
Kunstgriff zum Ziel fithren. Man stellt sich einen diinnen Kristallfilm der
betreffenden Substanz her und reiBt dann das Deckglas vom Objekttriger
ab. Dabei werden Teile der instabilen Form aus dem allgemeinen Verband
gerissen. Man wéhlt eine Stelle mit isoliert liegenden Bruchstiicken in-
stabiler Kristalle aus, bedeckt den Objekttrager mit einem neuen Deckglas
und fibertragt auf den entsprechend vorgewirmten Heiztisch. Bei groBerer
Fliichtigkeit verwendet man fiir die Schmelzpunktbestimmung besser das
abgerissene Deckglas und legt es auf einen neuen Objekttriger auf. Beim
Erwirmen wandelt sich jetzt oft noch der groBte Teil des Kristallisates um; an
isoliertliegenden Bruchstiicken der instabilen Form gelingt aber die Schmelz-
punktbestimmung, ehe die Umwandlung eintritt. Mit dieser ,, Abreifimethode
14Bt sich z. B. der Schmelzpunkt der instabilen, stets neben der stabilen Form
entstehenden Modifikation Il bei Chlor- oder Bromacetanilid bestimmen.
Die Dimorphie der beiden Stoffe ist im Schrifttum 9 bekannt, jedoch chne
Angabe der Schmelzpunkte der instabilen Modifikationen. Bei der mikro-
skopischen Bestimmung findet man fiir die Form I des Chloracetanilids 1579,
beim Bromacetanilid 1629

Haufig ist die Kristallisationsgeschwindigkeit der entstehenden instabilen
Form sehr groB, so daB ein Ubertragen des Priparates auf den vorgewirmten
Heiztisch erst nach vollstindiger Erstarrung méglich ist. Auch in diesen Féllen
ist es besser, an dem eben erstarrten Priparat sofort die Schmelzpunkt-
bestimmung anzuschlieBen und nicht die Abkiihlung so weit zu treiben, bis
sich in dem Kristallisat infolge der Kontraktion Spriinge ausgebildet haben, da
die Keimbildung an $olchen Grenzstellen im allgemeinen stark gesteigert ist.

Nicht selten ist die beim Erwirmen auftretende Umwandlung in eine
stabilere bzw. in die stabile Form darauf zuriickzufithren, daf die Keim-
bildung derselben auf Grund einer gitterstrukturellen Verwandtschaft erfolgt.
Ein Abhalten der Keime von auBen nfiitzt dann nichts, wie z. B. bei
Dibenzyl?0 oder bei -Naphthol”. In solchen Fillen kdénnen mitunter
Beimengungen, die die instabile Form stabilisieren, zum Ziele fiihren. In
anderen Fillen tritt die Kristallisation durch stabile Impfkeime ein, die von
auBen auf die Schmelze oder Kristallisate wirken und sich bei aller Vorsicht
nicht vermeiden lassen. Impfwirkung ist dann zu vermuten, wenn die
Uniwandlung immer vom Deckglasrand ausgeht. In solchen Fillen ist
das Abdichten des mikroskopischen Priparates durch eine zihe Fliissigkeit
(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
Kontaktpraparat mit Nikotinsiureamid, welch letzteres das Brenzkatechin
vollstandig einschloB, beobachtet.

1 . Deffet, Repertoire des composés organiquies polymorphes, Liége 1942,
2 A. Kofler und M. Brandstitter, Z. physik. Chem. (A) 160, 341 (1942).

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 78/1-2. 2
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Zur Identifizierung der verschiedenen aus der Schmelze entstandenen instabilen
Modifikationen reichen in vielen Fillen rein duBerliche morphologische Merkmale
aus. In anderen Fillen aber ist die rein morphologische Betrachtung, die Inter-
ferenzfarben sowie die Verfolgung der Wachstumserscheinungen?! unzuverlissig,
weil diese Eigenschaften stark von der kristallographischen Lage der betreffenden
Kristalle abhdngen, Haufig zeigt sich, daB bei der Herstellung der Kristallisate zwischen
Deckglas und Objekttrager ganz bestimmte Lagen so bevorzugt sind, daB die Kristalle
immer dieselben morphologischen Merkmale tragen. In anderen Fillen aber treten
verschiedene kristallographische Lagen nebeneinander auf. So entstehen bei der
instabilen Modifikation des Acetanilids neben langen, rasch wachsenden Stengeln
auch rautenférmige Kristalle, die nur langsam wachsen und dem Querschnitt der
Stengel entsprechen. Manche ,Unterarten von Modifikationen, die bei gleichem
Schmelzpunkt verschiedenes Verhalten beziiglich der Morphologie und des Wachs-
tumsmechanismus zeigen, sind nur auf verschiedene kristallographische Lagen
zuriickzufiihren.

Kommt man mit der Schmelzpunktbestimmung instabiler Kristallisate
aus Schmelzen nicht zum Ziele, so ist die Sublimation heranzuziehen.
Die Herstellung instabiler Modifikationen organischer Stoffe mittels Sub-
limation wurde wiederholt beschrieben?? 23, Wegen des hoheren Dampf-
druckes instabiler Formen werden zur Erzeugung derselben verhiltnismiRig
niedrige Temperaturen und im allgemeinen normaler Druck verwendet.

Auch bei den Einzelkristallen oder kleinen Kristallaggregaten, wie sie
bei der Sublimation entstehen, sind in vielen Fillen morphologische
Merkmale fiir die ldentifizierung gut verwendbar. Jedoch ist hier die
Mannigfaltigkeit bezliglich der kristallographischen Lage weitaus gréBer als
bei der Herstellung der Kristalle aus der Schmelze und daher noch viel
groBere Vorsicht bei der Beurteilung der einzelnen Kristalle notwendig.
Liegen mehrere Modifikationen nebeneinander vor, so kann man besonders
bei langsamem Erwirmen schon an der Reihenfolge der Fliichtigkeit die
Stabilitatsverhaltnisse erkennen. Haufig verdampfen instabile Formen, bevor
sie zum Schmelzen gebracht werden konnen, z. B. Chloracetanilid, Veronal
usw. Hier kann wieder durch verschiedene Kunstgriffe, wie rasches Erwirmen
oder Auflegen auf den entsprechend vorgewirmten Heiztisch, eine Schmelz-
punktbestimmung ermoglicht werden. Bei der Untersuchung von Sublimaten
ist immer darauf zu achten, daB diese oben am Deckglas haften und nicht
am Obijekttriger. Durch die isolierte Lage der Einzelkristalle besteht bei
Sublimaten eher die Moglichkeit, sie unverwandelt zum Schmelzen zu-
bringen als bei jeder anderen Herstellungsart. Sie fithrt daher (voraus-
gesetzt, daB die Substanz in befriedigender Weise zu sublimieren vermag)
oft dann zum Ziel, wenn bej der Kristallisation aus der Schmelze immer
Umwandlung erfolgt. So 1aBt sich z. B. bei Acetanilid durch Sublimation ohne
weiteres die instabile Form herstellen und ihr Schmelzpunkt mit 100°
bestimmen, wihrend sich die instabile Form bei Kristallisation aus der

21 C. Weygand, Chem. Morphologie, Leipzig 1041,

22 L. und A. Kofler, Mikroskopische Methoden in der Mikrochemie, Wien und
Leipzig 1936.

B L. Kofler, Mikromethoden zur Kennzeichnung organischer Substanzen, Ver.
Dtsch. Chemiker, Beiheft 46, 1942. A. Koyler, Mikromethoden. zur Kennzeichnung
organischer Stoffe und Stoffgemische, Innsbruck 1947.
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Schmelze immer vor ihrem Schmelzen in die stabile umwandelt. Im Schrift-
tum* 16,19 finden sich zwar verschiedene Angaben {iber die Existenz und
Kristallographie der instabilen Form des Acetanilids, jedoch keine iiber
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 indircktem Wege
zu recht guten Ergebnissen iiber die Lage 7
des Schmelzpunktes gelangen. Wie oben &
erwahnt, kommen zwei Moglichkeiten in
Frage: 1. die thermodynamische Unter-
suchung der instabilen Form des betreffen-
den Stoffes in Mischungen mit einer iso- g}
morphen oder auch nicht isomorphen Sub-
stanz, 2. die Bestimmung der eutektischen f
Temperatur mit geeigneten Testsubstanzen. ¢ @ w
Der erste Weg ist deshalb gangbar, Abb. 3,
weil 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 kénnen. So wird z B. die in-
stabile Modifikation von Acetanilid, die immer spontan aus der Schmelze
entsteht, die sich aber beim Erwirmen rasch um-
wandelt, in Mischungen mit Phenacetin so stabili- 1.3 Dinftrotenzol:
siert, daB ihr Schmelzpunkt ohne weiteres be- 7 484 Chlordinitrobenzol
stimmt werden kann. Verbindet man die bei ¥
einer Reihe von Mischungen erhaltenen Punkte,
so entsteht ein Kurvenast, der bei seiner Verlin-
gerung die Ordinate fiir die reine Substanz bei
100°trifft (Abb. 3). Dieselbe Temperatur konnte,
wie bereits oben erwahnt, filr die instabile Form
auch an Sublimaten festgestellt werden, woraus
sich eine sehr befriedigende Genauigkeit der in-
direkten Bestimmung ergibt. Eine genauere Be- s

I Acetanilid: Phenacetin

—— Gew. % Phenacetin

]

X -~ X s Gew, % 1,24 Thior- |
schreibung des Systems Acetanilid : Phenacetin, ,/,i'ffmze},z’;’/“’”’

in dem eine unbestindige Molekiilverbindung L

gebildet wird, erfolgt an anderer Stelle.. 7 % “

In dhnlicher Weise konnte fiir Modifikation 1I Abb. 4.
des 1,3-Dinitrobenzols von Brandstitter®t ein
Schmelzpunki von 75° indirekt festgelegt werden. 1,3-Dinitrobenzol be-
sitzt 3 Modifikationen, von denen Iil immer spontan bei stirkerer Unter-
kithlung entsteht, sich aber sofort von unzihligen Zentren aus (offenbar
auf Grund gitterstruktureller Verwandtschaft) in [ umwandelt, so daB
ein feinkdrniges Aggregat resultiert. 1l entsteht seltener und bildet

24 M. Brandstitler, Mh. Chem. 76, 350 (1947).
2
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strahlige Aggregate, die mit fortschreitender Umwandlungsfront, also in
anderer Weise als 111, von I rasch umgewandelt werden, so daB die Schmelz-
punktbestimmung nicht gelingt. In Mischungen mit 1, 2, 4-Chlordinitro-
benzol erfolgt auf Grund von Mischkristallbildung eine Stabilisierung der
Form 1I, so daB sich ihre Teilkurve festlegen 14Bt. Zunichst konnte als
letzter Punkt der einer Mischung mit 20 % Chlordinitrobenzol?* ermittelt
werden. Verwendet man aber den Kunstgriff, daB man das Deckglas,
wie oben beschrieben, nach erfolgter Kristallisation vom Priparat abreifit
und nun die Schmelzpunktbestimmung an diesen Priparaten vornimmt,
so lassen sich bei allen Mischungen bis zu 989 1,3-Dinitrobenzol die
Schmelzpunkte der Form 11 feststellen, Man erhilt bei 98 9, einen Schmelz-
punkt von 74% woraus sich die Annahme von 75° fiir den Schmelzpunkt
der Form II als gut iibereinstimmend ergibt (Abb. 4).

Der zweite Weg der indirekten Bestimmung des Schmelzpunktes instabiler
Formen mittels der eutektischen Temperatur mit einer geeigneten Testsubstanz
ist deshalb méglich, weil invielen Fillen, in denenwegen rascher Umwandlung
oder Verfliichtigung in der Nihe des Schmelzpunktes letzterer nicht mehr
bestimmt werden kann, eutektische Temperaturen noch eindeutig festgestellt
werden konnen. Dabei befindet sich die Testsubstanz in Form eines Mikro-
sublimates auf dem Objekttriger, die polymorphe Substanz an der Unter-
seite des Deckglases?% 23, Beim Erhitzen eines derartigen mikroskopischen
Priparates sieht’ man nacheinander den eutektischen Schmelzbeginn der
éinzelnen Modifikationen.

Die Verwendung der Testsubstanz als Mikrosublimat hat mehrere Vorteile. Die
Kristalle sind gleichmiBig verteilt, haften bei nicht allzu groBer Substanzmenge
fest am Objekttriiger und sind in irgend einer Weise regelmiBig gestaltet, so daB
sie sich von 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 von einer zwischen Objekttriger und Deckglas erstarrten
Schmelze. Das Deckglas wird, ohne es zu verschieben, leicht an den Objekttriger
angedriickt, um eine Beriihrung zwischen den beiden Substanzen herbeizufithren.
Fine innigere Vermischung erfolgt dann beim Erhitzen des Priparates auf dem
Mikroskop dadurch,-daB die Testsubstanz vom Objekttriger zum Deckglas zu sub-
limieren beginnt und sich dort auf den Kristallen der zu untersuchenden Substanz
niederschligt. Nicht jede Substanz ist ingleicher Weise als Testsubstanz geeignet;
sie soll einen #hnlichen oder etwas tieferen Schmelzpunkt besitzen; leicht, aber
nicht allzu leicht fliichtig sein und in den Mikrosublimaten nicht in verschiedenen
Modifikationen auftreten, Das Aufsuchen’ geeigneter Testsubstatizen wird durch
unsere Schmelzpunkttabellen 23, die die entsprechenden Daten enthalten, erleichtert.

Voraussetzung fitr die Anwendung dieser Arbeitsweise ist, da monotrope
Modifikationen vorliegen, deren Dampfdruckkurven annihernd parallel
verlaufen, ferner, daB die zu priifende Substanz mit der Testsubstanz keine
Mischkristalle bildet und der Zustand der Schmelze bei Unterkiihlung
nicht geindert wird. Treffen diese Forderungen zu, so verlaufen die Teil-
kurven der stabilen und der instabilen Form parallel zueinander. Abb. 5
zeigt den Verlauf der Teilkurven von 3 instabilen Formen des 1, 2, 4-Brom-
dinitrobenzols mit Methylacetanilid. Bei diesem System wurde das eutektische

25 . Kofler, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 1096 (1943).
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Mengenverhiltnis der stabilen Formen festgestellt und ferner die drei eutek-
tischen Temperaturen der instabilen Modifikationen des Bromdinitrobéenzols

1,2,4-Bromdinitrobenzol: Mef/)y/écefan///b’

i ]

—— Gew Yo Methylacertanitd

4 20 40 60 80 we
Abb. 5.

mit Methylacetanilid direk im Kontraktpriparat? bestimmt. Die Schmelz-
punkte der vier hier verwendeten Modifikationen sind nach Brandstitter?4

32,4 Bromdinitrobenzol : Benzil

——> Gew. Yo Benzi!
1 1 1 1

0 20 %0 60 80 00
Abb. 6.

1729 11519, 11 46° 1V 41° Der parallele Verlauf kann am besten durch
Verschiebung der durch den Schmelzpunkt der stabilen Form und durch den

8 A. Kofler. Z. physik. Chem. 187, 201 (1940); 187,363 (1941);" Naturwiss. 31,
553 (1943).




22 A. u. L. Kofler: Zur Bestimm. d. Schmelzpunkte inst. Modifikationen org. Stoffe.

eutektischen Punkt (304 Methylacetanilid) gelegten Geraden (Richtungs-
geraden) erkannt werden. Sotreffen in Abb. 5 die zur Richtungsgeraden I—E,
gelegten Parallelen durch I — E,, IIl — E; und IV — E, mit der Verlangerung
der von rechts abfallenden Teilkurve der Testsubstanz gut in einem Punkt,
dem jeweiligen Eutektikum (E, =47% E,=32° E,; =299 E,=219), zusammen.

Ganz analog verlaufen. die Teilkurven der Modifikationen im System
Bromdinitrobenzol : Benzil (Abb. 6). Das Futektikum der stabilen Form
liegt bei 359 Benzilgehalt und 499 die instabilen Modifikationen geben
folgende Werte: E,=34° E,=30° E,=22°

Auch im System Acetamid : m-Dinitrobenzol, Abb. 7, in dem die Kon-
zentration des Eutektikums der instabilen Form mikroskopisch direkt fest-
gestellt werden konnte, findet man gute Ubereinstimmung der Parallelitit.

Acetamia: 1,3-Dinitrobenze/
te
80 vi p
T~ &
o & N
— bew. Yo 1,3-Dinitrobenzol
L i [l L
g 20 40 60 80 00

Abb. 7.

E, liegt bei 40% m-Dinitrobenzol und 72° E, bei 26 % und 64% Die
Form der rechten Teilkurve des Zustandsdiagrammes 148t in diesem Fall
auf die Nihe einer Mischungsliicke der flissigen Phasen schlieBen; Acetamid
zeigt eine solche mit einer Reihe von aromatischen Stoffen, wie Azobenzol,
Benzil, Naphthalin, Benzamid, Acetanilid und Acenaphthen, woriiber an
anderer Stelle berichtet werden soll.

Die von Miiller's an einigen Zweistoffsystemen bestimmten Schmelz-
kurven der stabilen und instabilen Formen zeigen im allgemeinen eben-
falls paralielen Verlauf.

Aus den Diagrammen ist abzulesen, daB die Differenz der Eutektika
geringer sein muB als die der Schmelzpunkte. Fiir die indirekte Bestimmung
des Schmelzpunktes einer instabilen Form wird der parallele Verlauf der
Teilkurven ausgeniitzt. Zunichst wird das Diagramm der stabilen Formen
festgestellt, dann der Kurvenast der nicht polymorphen Substanz nach unten
verlidngert und in diesen die gefundenen Eutektika mit den instabilen Modi-
fikationen der zweiten Substanz eingetragen. Die durch diese Eutektika zur
Richtungsgraden (I-E, ) gezogenen Parallelen geben in ihren Schnittpunkten
mit der Ordinate die gesuchten Schmelzpunkte. Natiirlicherweise steht die
Genauigkeit dieser indirekten Bestimmung hinter der oben beschriebenen,
in der die Schmelzkurven der instabilen Form festgestellt werden, zurtick.
Es sind aber gréfenordnungsgemiB recht gute Werte zu erwarten, die sich
durch Versuche mit mehreren Testsubstanzen weitgehend verbessern lassen.



