
Quasi-eutektische Synkristallisation 
bei organischen Stoffgemischen: Dreistoffsysteme*. 

Von A. Kofler (Innsbruck). 

Mit 6 "Abbildungen. 

(Eingelang~ am 29, Mdrz 1946. Vorgelegg in der Silzttng am 29. Mai 1947.) 

In zwei frfiheren Mitteilungen 1, 2 wurden die Erstarrungsvorg~inge bei 
unterkfihlten organischen Zweistoffgemischen behandelt. Es wurde fest- 
gestellt, daB die eutektische Synkristallisation nut in unmittelbarer N/ihe 
der eutektischen Temperatur an die eutektische Zusammensetzung ge- 
bunden ist; bei Unterkiihlungen treten Abweichungen auf, die auf der 
relativen A, nderung der Kristallisationsgeschwindigkeit (K. O.) der beiden 
Komponenten beruhen, Die Abweichungen k6nnen sich in zwei Richtungen 
bewegen: 1. Oleichzeitige Kristallisation der Komponenten erfolgt start 
bei einer bestimmten, nfimlich der eutektischen Konzentration, in einem 
sich mit steigender Unterkfihlung verbreiternden Konzentrationsinter~all, 
das als quasi-eutektischerSynkristallisationsbereich (S.B.)bezeichnet wurde. 
2. Der S. B. hat in AbMngigkeit yon der Natur des Stoffgemisches eine 
gesetzm~iBige Lage gegenfiber dem eutektischen MischungsverMltnis und 
erreicht in der Regel bei st~irkerer Unterkfihlung einen maximalen kon- 
stanten Wert. 

Nach der Lage des S. B. lassen sicfi bei organischen Stoffgemisshen 
drei Typen aufstellen. 

Typus A: Der S.B. liegt vollst~indig auBerhalb der eutektischen 
Konzentration. 

Typus B: Der S. B. umfaBt Konzentrationen zu beiden Seiten des 
Eutektikums. 

Typus C: Der S. B. liegt bei geringerer Unterkfihlung auBerhalb, bei 
st/irkerer Unterkfihlung zu beiden Seiten des Eutektikums. 

Bisher wurde Typus A am Mufigsten angetroffen, dann folg.! Typus C 
und seltener Typus B. Natfirlicherweise gibt es auch alle Uberg~inge 
zwischen den drei Typen s. 

* Anmerkung~ Diese Arbeit wurde im Oktober 1944 bei den ,,Ber. dtsch, chem. 
Ges., eingereicht und konnte dort aus kriegsbedingten Orfinden nicht erscheinen. 

A. Kofler, Ber. dtsch, chem. Oes., '/6, 391 (1943). 
2 A. Kofler, Ber. dtsch, chem. Oes., 77, 110 (1943). 
3 Eine ausffihrliche Darstellung erfolgt an anderer Stelle. 
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Messungen fiber die K. G. in bin/iren und tern/iren organischen 
Mischungen wurden yon Tammann und Botschwar 4 ausgefiihrt und die 
Feststellung gemacht, dab bet Unterktihlung sich die Kurven der pri- 
m/iren K. 0 .  und der eutektischen K.G.  nicht mehr in einem Punkt 
treffen, sondern sich in einem lfi.ngeren Konzentrationsintervall berfihren. 
Bet st/irkerer Unterkiihlung wird ein konstanter Zustand erreicht, /ihn- 
lich wie bet Unterktihlung reiner Stoffe 5. In allen yon Tammann und 
Botschwar 4 beschriebenen Fiillen organischer Stoffgemische wurde das 
,Ciebiet der konstanten K. 0 ."  als den eutektischen Punkt umgebend 
beschrieben. 

Die eigenen fr/iheren, in den beiden ersten Mitteilungen ~, 2 angeffihrten Unter- 
suchungen .sowie die Bezeichnung ,quasi-eutektischer Synkristallisationsbereich, 
erfolgten ohne Kenntnis der Ergebniss..e yon Tammann und Botschwar 4. Die 
jetzigen Untersuchungen brachten..teils Ubereinstimmungen, tells Differenzen mit 
tier Arbeit der beiden Autoren. Ubereinstimmend ist die Feststellung der Ver- 
breiterung des Konzentrationsintervalls gleichzeitiger Kristallisation im unter- 
kfihlten Zustand. Beziiglich der Lage des S. B. gegentiber der eutektischen Kon- 
zentration wurden jedoch Differenzen gefunden. Nach Tammann und Botschwar- 
umgibt in den untersuchten Fiillen, d. i. in den Systemen Acetanilid : 2,4-Dini 4 
trophenol, Azobenzol : Benzil und Acetanilid : 2,4-Dinitrophenol : Benzil das 
,Oebiet der konstanten K. 0.', den eutektischen Punkt. Nach unseren Unter- 
suchungen gilt dies nur fiir Acetanilid : 2,4-Dinitrophenol (Typus C), w/ihrend 
bet den beiden anderen Systemen (dem Typus A entsprechend) nicht nur das 
,,Oebiet der konstanten K. 0.% sondern der ganze S. B. bet alien Unterk/ihlungs- 
graden auBerhalb des eutektischen Punktes liegt (siehe wetter unten). 

In folgendem werden die Ergebnisse der Untersuchungen an Drei- 
stoffsystemen mitgeteilt. Die Lage des Bereiches der tern~iren quasi-eutek- 
tischen Synkristallisation ist yon dem Verhalten der entsprechenden Zwei- 
stoffsysteme abh~ngig. Die binaren quasi-eutektischen Synkristallisations- 
bereiche (bin. S. B.) stellen im Dreistoffsysiem gebirgsartige R~iume dar, 
deren Basisfl~ichen abh~ingig sind von dem Unterkiihlungsgrad und deren 
K~imme mit den Kurven der bin/iren eutektischen Kristallisafion zusammen- 
fallen. Der Bereich, in dem sich diesedrei bin. S. B. fiberschneiden, ent- 
spricht dem tern/iren quasi-eutektischen Kristallisationsbereich (tern. S. B.) 

Zur Erleichterung der r/iumlichen Vorstellung der Synkristallisationsgebiete ist 
es von Vorteil, sich die Verh~iltnisse an Modellen aus irgend einem plastischen 
Material vor Augen zu ffihren. 

Zur Untersuchung kamen die beiden Dreistoffsysteme: Azobenzol: 
: Acenaphthen: Benzil und 2,4-Dirlitrophenol : Acetanilid : Benzil. Die Lage 
der eutektischen Punkte, sowohl im Zweistoff- als auch im Dreistoff- 
system, l~iBt sich in vorteilhafter Weise mittels der Kontaktmethode 6, 7, 8 
ermitteln. Bet bin~iren Systemen werden Kontaktpr/lparate der Komponenten 

4 O. Tammann und A. Botschwar, Z. anorg. Chem. 15"/, 27 (1926). 
5 0 .  Tammann, Z. physik. Chem. 81, 171 (1912). 
6 A. Kofler, Z. physik. Chem. (A) 187, 363 (1941). 
7 A. Kofler, Naturwiss. 3!, 553 (1943). 
8 L. Kofler, Mikromethoden zur Kennzeichnung organischer Substanzen, Z. Ver. 

Dtsch. Chem. Beth. 46 (1042). A. Kofler, Mikro-Methoden zur Kennzeichnung 
organiseher Stoffe und Stoffgemische, Innsbruck 1947. 
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mit einer Mischung der als eutektisch betrachteten Konzentration 
hergestellt und aus dem Verhalten w~ihrend des Erwfirmens erkannt, ob 
die betreffende Mischung wirklich der eutektischen Zusammensetzung 
entspricht, oder ob sie Vom eutektisehen Punkt abweicht. 

In ternS.ten Systemen werden Kontaktpr~iparate einer Komponente mit 
entsprechenden Zweistoffgemischen der beiden anderen Komponenten dazu 
verwendet, um die kage des jeweiligen Schnittes im Konzentrations: 
dreieck festzustellen 9. Nur in den Schnitten, die durch den tern~iren Punkt 
gehen, f~illt das tern~ire Eutektikum in der 'Mischzone mit dem bin/iren 
zusammen; in anderen Schnitten wird ein Temperaturintervall zwischen 
dem Schmelzen des tern~iren Eutektikums und dem vollst~indigen Durch- 
schmelzen eines Streifens im Kontaktprfiparat verzeichnet. Wenn auf diese 
Weise die yon zwei Reinsubstanzen zu den entsprechenden Mischungen 
der beiden anderen l(omponenten liegenden Schnitte, die das tern/ire 
Eutektikum enthalten, festgestellt sind, ergibt sich aus ihrem Schnittpunkt 
der tern~i~'e eutektische Punkt. Zur Kontrolle wird aueh der yon der 
dritten Re'inkomponente ausgehende Schnitt durch den tern~iren Punkt 
gesucht Und ferner auch Kristallisate der in Frage kommenden Konzen- 
tration mikroskopisch am Heiztisch untersucht. Soll das Oemisch dem 
tern~iren Eutektikum entsprechen, so daft keiner der dreiStoffe bei Be- 
ginn des eutektischen Schmelzens vollst/indig verschwinden, sondern es 
mfissen alle drei Komponenten riebeneinander zu erkennen sein und sich 
gleichartig verhalten. Vollst~indiges Durchschmelzen wird dabei allerdings 
erst einige Grade oberhalb der eutektischen Temperatur erreicht, da die 
Korngr6ge auch bei rascher Kristallisation noch immer viel zu grob 
ausf~illt, um ein scharfes Schmelzen bei der tern~iren eutektischen Tem- 
peratur zu gew~.hrleisten. Wenn man aber nach Schmelzbeginn durch 
Hin- und Herbewegen des Deckglases for st/indige Durchmischung sorgt, 
schmilzt ein eutektisches Oemisch auch bei der eutektischen Temperatur 
dutch. 

Azobenzol  : Acenaphthen  : Benzil. 

Die Koordinaten der eutektischen Punkte der binfiren Mischungen 
sin d: 

Azobenzol : Acenaphthen 470 und 34~ Acenaphthen 2; 
Azobenzol : Benzil 520 und 38% Benzil; 
Acenaphthen : Benzil 630 und 57% Benzil. 

Wie bereits oben erw~ihnt, weicht unsere Angabe ffir das Eutektikum 
bei Azobenzol : Benzil mit 38% Benzil vonder  Angabe yon T a m m a n n  
und Botschwar  mit 45 % betr~.chtlich ab. Die binitren quasi-eutektischen 
Synkristallisationsfelder sind aus Abb. 1 ersichtlich. Bei geringerer Unter- 
kfihlung um etwa 10 ~ liegt in zwei FS.llen der bin. S. B. auBerhalb 
der eutektisehen Konzentration; bei Unterkfihlung auf Raumtemperatur 
bleibt nur im System Azobenzol : Benzil der bin. S. B. aul3erhalb der 
eutektischen Zusammensetzung. 

9 A. Kofler, Z. Elektrochemie 51, 38 (1945). 
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Der tern~ire Punkt liegt bei 390 und 28% Benzil, 46~ Azobenzol, 
26% Acenaphthen. Der Bereich der tern. S. bei Raumtemperatur ist aus 
Abb. 1 ersichtlich. Seine Lage augerhalb des tern~iren Punktes ist durch 
die bei Untetkfihlung rasch steigende K. O. des Azobenzols bedingt. 

Ac~naphlhen 

1 
Abb. I. Dreistoffsystem Azobenzol : Acenaphthen : Benzil. Bereich der bin. und tern. 

Synkristallisation bei Unterkfihlung auf 200. 

Das Konzentrationsdreieck wird durch die verschiedenen Kristallisations- 
bereiche in 7 Teile zerlegt, die sich durch verschiedene Zahl der Kri- 
stallisationsakte unterscheiden. In den R~umen I, lli und IV besitzt bei 
allen Graden der Unterkfihlung die jeweilig angrenzende Komponente 
die h6chste K. O., so dab sie bei Impfung mit dem tern~iren Gemisch 
vorauseilt. Impft man z. B. ein Gemisch der Zusammensetzung a des 
Bereiches V der Abb. 1 bei Unterkfihlung auf 200 mit dem tern~ren Ge- 
misch, so kristallisiert primer Acenaphthen aus. Die Zusammensetzung der 
Restschmelze verschiebt sich dabei in der Richtung des Pfeiles in das 
Gebiet lV gegen aq Bei Gegenwart der zweiten Komponente bildet sich 
nun als zweite Folge ein bin~tres Synkristallisat von Acenaphthen und Benzil, 
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durch dessen Ausscheidung die Restschmelze entsprechend dem nach links 
gehenden Pfeil gegen das Gebiet VII, dem tern. S. B. ge~indert wird. Nun- 
mehr entsteht als dritter K.ristallisationsakt ein tern~ires Synkristallisat. 
Impft man hingegen Oemische der Bereiche II, 1V und VI mit dem ter- 
n~iren Oemisch, so entsteht in jedem der drei Bereiche sofort ein Synkristal- 
lisat der entsprechenden zwei l(omponenten, dem nach Anreicherung der 
dritten I(omponente bis zur entsprechenden l(onzentration als. sekund~irer 
Vorgang die tern~ire Synkristallisation folgt. Im Bereich VII kommt es nur 

zu einem einzigen I(ristallisationsvor- 
Acena#hthen 

Y 

Azabenzal e; ' -  bi~.S. 8enzil  

Abb. 2. Dreistoffsystem Azobenzol : Aeenaph- 
then : Benzil. Bereich der bin. und tern. Syn- 

kristallisation bei Unterkfihlung auf 50o. 

gang, der tern/iren quasi-eutekfischen 
Synkris/allisation. 

Abb. 2 stellt die Verh/iltnisse der 
bin. S. B. und des tern. S. B. bei ge- 
ringerer Unterkfihlung (auf 50 ~ dar. 
Bei weiterer Ann~iherung an die eutek- 
t~sche Temperatur, d. i. bei geringerer 
Unterkiihlung, wird natfirlicherweise 
der tern. S. B. immer kleiner, um sich 
bei der eutekfischen Temperatur auf 
einen Punkt zu reduzieren. Der tern. 
S. B. besitzt in dem vorliegenden Drei- 
stoffsystem etwa die Form eines Hor- 
nes, das ungef~ihr bei Raumtemperatur 
gerade wird und seinen gr6Bten Quer- 
schnitt (Bereich der konst. I(. O. nach 
Tammann) erreicht. 

Die Orenzen der Synkristallisationsbereiche lassen sich nicht nach allen 
Seiten mit gleicher Sch/irfe ermitteln, was auch schon bei der Unter- 
suchung bin~irer Systeme 2 betont wurde. In dem vorliegenden Dreistoff- 
system gelingt die Bestimmung in den an Azobenzol angrenzenden 
Konzentrationsgebieten am besten, da hier der r/iumliche bin. S. B. 
steil abf~illt, bzw. ein z. T. fiberh/ingendes ,Oebirge" darsteIlt. Bei der 
Untersuchung der Konzentrationsgebiete II, IV und VI ist besondere Auf- 
merksamkeit deshalb notwendig, weft die Entscheidung, ob die ablaufende 
Synkristallisation nur 2 Komponenten erfaBt, also bin/~r ist, oder ob alle 
drei Komponenten beteiligt sind, manchmal Schwierigkeiten bereiten kann. 

A c e t a n i l i d  : 2 , 4 - D i n i t r o p h e n o l  : Benz i l .  

Eutektika der bin~iren Mischungen (Abb. 3, 4, 5): 
2,4-Dinitrophenol : Acetanilid 790 und 47~ Acetanilid; 
Acetanilid : Benzil 77 o und 68% Benzil; 
2,4-Dinitrophenol : Benzil 69 o und 63~ Benzil. 
Im letzten System wurde wiederum eine gr6Bere Abweichung unserer 

Ergebnisse mit den Angaben von Tammann und Botschwar 4 gefunden; 
die eutektische Konzentration liegt n~mlich nicht bei 50, sondern bei 
63~  Benzil. 
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Als Koordinaten des tern/~ren Punktes wurden 600 und 45% Benzil, 
33 o~ Dinitrophenol, 22~, Acetanilid gefunden. Diese Werte weichen eben- 
falls betr~chtlich yon den Angaben der oben genannten Autoren ab, die 
als Konzentration des tern~iren Punktes 25~ Benzil, 459 Dinitrophenol 
und 30~ Acetanilid angeben. In Abb. 6 stellen die stark ausgezogenen 
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Abb. 3. 2,4-Dinitrophenol : Acetanilid. 
Quasi-eutekt. Synkristallisationsbereich. 
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Abb. 4. 2,4-Dinitrophenol : Benzil. 
Quasi-eutekt. Synkristallisationsberei~:h. 
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Abb. 5. Acetanilid : Benzil. 
Quasi-eutekt. Synkristallisationsher etch. 

Linien die Projektionen der bin~iren eutektischen Kurven dar; die dfinner 
ausgezogenen Kurven begrenzen die oben beschriebenen 7 Teilgebiete 
des Konzentrationsdreiecks bet Unterk~ihlung auf 20 ~ die gestrichelten 
Linien bet Unterkfihlung auf 50 ~ Unser Befund zeigt ein besonders 
starkes Abweichen des tern. S. B. bet Unterkfihlung auf Raumtemperatur 
von der Projektion des tern/iren Punktes; auch bet 500 erreicht der tern/ire 
S. B. noch nicht die tern/ire Konzentration, was auf das starke Heraus- 
fallen zweier bin. S. B. (Acetanilid : Benzil und Dinitrophenol : Benzil) 
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zurfickzufflhren ist. Die Lage des yon uns bei 200 gefundenen tern. 
S. B. stimmt (auBer einer Verbreiterung) mit dem von Tammann und 
Botsctlwar 4 gefundenen Bereich der konstanten K. G. fiberein. W~ihrend 
abet der tern~ire Punkt obiger Autoren (• der Abb. 6) innerhalb dieses 
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Abb.  6. Dreis toffsystem 2 , 4 - D i n i t r o p h e n o l  : Acetanil id : Benzil.  
Bereich der  bin.  und  tern.  Synkr is ta l l i sa t ion  bei 20o ( -  ); 
bet 500 ( ........ -). X Tern .  Eufekt. nach  Tammann n u d  Botschwar. 

Oebietes verlegt wird, befindet er sich in Wirklichkeit ziemlich weit 
auflerhalb desselhen. 

Die Erniedrigung der K. O. der tern~ren Mischungen ist in diesem 
System besonders stark hervortretend, was bereits yon Tamrnann und 
Botschwar 4 betont wurde. 


