
Schmelzen und Kristallisieren von Mischkristallen: 
Phenanthren-Anthracen. 

Von 
Adelheid Keller*. 

Mi~ 7 Abbildungen. 

(Eingelangt am 14. Februar 1955.) 

Phenanthren und Anthracen sind in der fes~en Phase nieht, 
wie bisher angegeben wurde, liickenlos, sondern nut besehr/~nkt 
misehbar. Die beiden Misehkristallphasen bilden miteinander 
ein Peritektikum. Die Misehkristalle dieses Systems zeigen 
wS~hrend des Sehmelzens und Kristallisierens periodisch ab- 
laufende Umlagerungserseheinungen, die - -  neben der Diffu- 
sion - -  den notwendigen Konzentrationsausgleich zwisehen 
fester und fliissiger Phase erm6gliehen. Die neugebildeten 
Kristalle en~wiekeln sich hiiufig zu spiralartigen Formen, wie 
sie in analoger Weise zuerst beim Sehmelzen und Kristallisieren 
yon Mischphasen anorganiseher Salze beobaehtet werden 
konnten. 

Bei der Mikrothermoanalyse der isomorphen Nitrate KNOs--NaNO a 
wurde beobaehtet 1, dag der wi~hrend des Sehmelzens bzw. Erstarrens 
in dem Temperaturintervall zwisehen Solidus- und Liquiduskurve not- 
wendige Konzentrationsausgleich innerhalb der Misehkristalle nieht allein 
dutch Diffusion erfolgt, sondern auch dutch periodisehe Umlagerungen, 
also dutch Aufl5sung und Neubildung von Kristallen, wesentlieh unter- 
stfitzt wird. Die neu gebildeten Kristalle entwiekeln sich h~iufig zu ein- 
faehen Spiralen, mitunter zu DoppelspirMen, oder sie nehmen verschieden- 
artig gekriimmte bzw. gekniekte Formen an. 

Misehkristalle isomorpher organischer Stoffe liegen ahnliche Ersehei- 
nungen erkennen. Besonders deut]ich kann der Vorgang der rhythmischen 
Umlagerung im System Phenanthren Anthracen verfolgt werden. 

* Innsbruek, •iillerstr. 14. 
1 A.  Ko]ler, Chem. Ber. 85, 447 (1952). 
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I m  System Phenanthren--Anthraeen  soil nach den Literatur- 
angaben 2, 3 liickenlose Misehbarkeit naeh Typus I i~oozeboom 4 bestehen. 
Bei der mikroskopisehen Thermoanalyse konnte jedoeh erkannt  werden, 
dal3 es sich nieht um vollsts Misehbarkeit, sondern um eine be- 
sehr~nkte MisehkristMlbildung naeh Typus IV I~oozeboom handelt. 
Der im Sehrifttum auf Grund thermoanalytiseher Untersnehungen 
erhobene Befund tfiekenloser Misehburkeit ist uuf den Umstund znriiek- 
zufiihren, dug bei dieser Methode weder die Liquidusknrve, noeh die 
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Soliduskurve einen Hinweis auf 
einen Knick oder eine andere Un- 
regelmgBigkeit zeigen, das heigt, 
dal~ beide Knrven Ms einheit- 
liehe, glatt  verlaufende Linien er- 
seheinen. Bei der mikroskopisehen 
,4_rbeitsweise lgl3t sieh jedoeh dus 
Auftreten zweier Misehkristall- 
phusen - -  s tut t  einer einzigen - -  
sehon im Kont~ktprgpara t  5 daran 
erkennen, dab die Kristallisations- 
front des Anthraeens beim lung- 
samen Abkiihlen nieht direkt iso- 
morph in die Misehzone hinein- 
zuwaehsen vermug; die Kristalli- 
sation der Misehzone und ansehlie- 
Bend des Phenanthrens erfolgt erst 
auf Grund einer neuen spontanen 
Keiminduktion der Phenanthren- 
misehkristallreihe an der Anthra- 
eenfront. Die thermoanalytisehe 

Beziehung der beiden Phasen entsprieht einem Peritektikmaa. Die 
peritektische Temperatur  liegt bei 148 ~ der Sehnit tpunkt der beiden 
Teilkurven bei 31~ Anthraeen (Abb. 1). 

Das Verhaiten der beiden Misehkristallphasen (Phenanthrentyp und 
Anthracentypl  ist dureh einige Besonderheiten ausgezeiehnet. Vor allem 
ist die relative Bestgndigkeit des Phenanthrentyps in seinem instabiten 
Gebiet oberhalb der PeritektMen U - - P ~ R  der Abb. 1 (striehlierte 
Linien) bemerkenswert, die wohl in dem Umstand begriindet ist, dug 

2 L .  V i g n o n ,  B u l l .  soe .  e h i m .  F r a n c e  (3),  6, 3 8 7  ( 1 8 9 1 ) .  

G. Bradley und J.  K.  Marsh, J. Chem. Soc. London 1933, 650. 
H. W. Bakhuis-Roozeboom, Z. physik. Chem. 8, 506 (1891). 

5 L. und A.  KoJler, Thermo-Mikromeghoden zur Kenntnis organiseher 
Stoffe und Stoffgemisehe, 3. Aufl. Innsbruek: UniversitStsverlug Wagner. 
1954. 
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die Kurve  U L nur um 
wenige Grade yon der in 
diesem Konzentrations- 
gebiet stabflen Kurve  des 
Anthr~centyps abweicht ; 
der Kurventeil  U L l~13t 
sich d~her ohne Schwierig- 
keit  realisieren. Die Ver- 
h~ltnisse liegen sogar der- 
art, dal~ bei Mischungen in 
dem Konzentrationsinter- 
w l l  zwischen U (31~ An- 
thracen) und etw~ 45% 
Anthraeen aussehliel~lich 
die Punkte  der Gleiehge- 
wichtskurve der Phen~n- 
threnreihe best immt wer- 

Abb. 2. Peritektisehe I~eaktion: Spindelf/Jrmige Kristalle 
der Anthraeenmisehphase, im Zentrtzm kSrnige l{este der 

Phena.nthrenmischphase (50%i~e ~ischung). 

den kSnnen, da im mikroskopischen Pr~parat  dieser Konzentr~tionen 
die Anthraeenreihe iiberhaupt nicht in Erscheinung tritt .  Oberhalb 45~ 
Anthracengehalt  erscheint beim Erhitzen zw~r regelm~l~ig der Anthracen- 
typ,  jedoch nicht schon bei 
der peritektisehen Tempe- 
ratur,  sondern erst ab etwa 
160 ~ Die Anthracenreihe 
~ritt nicht nut  versp~tet 
auf, sondern sie besitzt 
aul~erdem, selbst wenn sie 
auf Grund eines vor~us- 
gegangenen Schmelzver- 
suches beim ~bersehreiten 
der peritektischen Tempe- 
ra tur  bereits vorhanden ist, 
eine so geringe Wachstums- 
gesehwindigkeit, dab die 
Phenanthrenphase so gut 

Abb. 3. BliittchenfSrmige Kristalle 4er Phenanthrenmiseh- 
wie ungest6rt erhMten phase werden durch Keiminduktion an Stengeln der An- 
bleibt. Erst  oberhalb 165 ~ thraeenmischphase w~ihrend des Abkiihlens gebfldet 

(50%, 165~ 
n immt  die Geschwindigkeit 
der peritektischen Reaktion merkbar  zu und steigt dann welter verh~lt- 
nismi~l~ig rasch. Sehon zwischen 170 und 172 ~ wird die Phenanthren- 
phase (bei einer Erhitzungsgeschwindigkeit yon 1 ~ pro Min.) in kurzer 
Zeit dureh die Anthracenphase verdri~ngt. Abb. 2 zeigt eine 50~ 
Misehung bei 170 ~ die spindetfSrmigen KristMle stellen die Anthracen- 
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mischkristMlreihe dar; die letzten Reste der in der Mitte befindlichen 
rundliehen Kristalle der Phenanthrelmeihe sind in Aufl6sung begriffen. 

An Mischungen zwischen etwa 45 und 509/ kann man im mikro- 
skopischen Prgparat  die Gleiehgewichtspunkte sowohl fiir die Phenanthren- 
reihe als auch fiir die Anthracenreihe ermitteln. Die peritektisehe Tempera- 
fur lgBt sich wegen der trggen Umwandlung nur dadurch fassen, dab 
man yon 152 bis 146 ~ die Temperatur  sehr langsam - -  etwa 1 o in 5 Min. - -  
sinken lgBt. 

Die relative Bestgndigkeit der Phenanthrenphase oberhalb 148 ~ 
spielt naturgemgB auch beim Erstarren eine Rolle. Alle vollkommen 
durchgeschmolzenen Mischungen bis etwa 80~ Anthraeengehalt erstarren 
bei spontaner Kristallisation auf einer kalten ~Ietallunterlage, also beim 
Abschrecken, als Phenanthrenphase. Letztere entsteht bis zu 65% 
Anthraeen aueh dann, wenn man das vollkommen durehgesehmolzene 
Prgpara t  auf den Heiztisch bei etwa 165 ~ auflegt, obwohl in diesem 
Temperaturbereich der Phenanthrentyp bereits instabil ist. Misohungen 
oberhalb 650/0 zeigen beim Erstarren folgende Erseheinungen: Die aus 
dem Gleiehgewicht kristallisierende Anthraeenphase wgehst bei langsamer 
Abk/ihlung (etwa 1 ~ in 2 Min.) zungehst welter ; sinkt abet  die Temperatur  
auf etwa 165 ~ so bilden sieh (also sehon fast 20 ~ oberhalb der peritekti- 
sehen Temperatur) an den Kristallen der Anthraeenphase dureh Keim- 
induktion H6eker und Blgttchen der Phenanthrenreihe, und zwar in 
vollkommen orientierter Stellung (Abb. 3). Diese vorzeitige Bildung des 
Phenanthrentyps hgngt wahrseheinlieh aueh mit. der wghrend der Ab- 
ktihlung verbundenen Konzentrationsversehiebung zusammen, worauf 
weiter unten noehmals eingegangen werden soil. 

Die Punkte d er Liquiduskurve wurden an Kristallfilmen der jeweiligen 
Misehung dureh Fest.stellung des letzten Gleiehgewiehtes bestimmt. Hierzu 
wurde die feingepulverte Misehung zwisehen Objekttr/iger und Deekglas 
m6gliehst, raseh durehgesehmolzen und auf eine kalte Unterlage gebraeht. 
"~u der Fliiehtigkeit der beiden Komponenten wurde die Ms ,,Silikon- 
kammer" bezeiehnete Versuehsanordnung bentitzt ~. Bei dieser Arbeits- 
weise wird auf das mit einem runden Deekglas bedeekte mikroskopisehe 
Prgparat ein dazu vorgesehener Messingring gedrtickt, der mit Silikonmasse 
bestriehen wurde. Die Abdiehtm~g ist im altgelneinen sehr gut, so dal3 ein 
mM dasselbe Yrgparat ohne Gefahr der Verflfiehtigung bzw. Konzentrat, ions- 
finderung mehrere Male erhitzt werden kann. 

Die auf diese Weise ermittelten Werte st immen mit  denen der 
englisehen Autoren a sehr gut tiberein, wenn man bertieksiehtigt, dab das 
yon den genannten Autoren verwendete Anthraeen bei 218 ~ sehmolz, 
w~hrend das jetzt  bentitzte Anthraeen einen Sehmp. yon 215 ~ besaB. 

~resentlieh sehwieriger gestaltete sieh die Ermit t lung der Solidus- 
kurve. Die Best immung des Sehmelzbeginns an einem gepulverten 
MisehkristMlisat unter dem Mikroskop st6Bt wegen der Flfiehtigkeit 
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der Komponenten auf Schwierigkeiten. Am deutlichsten liil~t sieh der 
Beginn des Schmelzens eines Mischkrista]lisats anf der Heizbank 6, 7 
feststellen, da die Grenze zwischen den noch festen Partikeln und jenen, 
die dureh das Auftreten einer geringen Schmelzmenge ,,feucht" erscheinen, 
deutlieh zu erkennen ist. In Anbetraeht der Flfiehtigkeit der Misch- 
kristalle Phenanthren--Anthracen ist jedoeh diese einfache Methode 
nur bis etwa 40% Anthraeengehalt anwendbar. Die dabei gefundenen 
Werte'liegen um einige Grade tiefer als die im Schrffttum angegebenen. 

Besonders hervorzuheben ist d~s Verhalten der Misehnngen innerh~lb 
c[er MischungsHicke. Wegen der iiberaus tragen peritektisehen l~eaktion 
tr i t t  die peritektische Temperutur als Temper~tur beginnender Ver- 
fliissigung kaum in Erscheinung. Man beobachtet aus diesem Grund 
mikroskopisch nur einen recht unscharfen Schmelzbeginn im Bereiehe 
der der Phenanthrenphase zugehSrigen Soliduskurve. Merkbare Sehmelz- 
mengen entstehen dentlich erst bei hSheren Temperaturen. Ein solches 
eigenartiges Verschleppen der peritektisehen Reaktion zu hSher gelegenen 
Temperaturen konnte auch bei den Fettsauren beobachtet werden s. 

Fiir die E r m i t t h n g  des Intervalls der Mischungsliicke wnrden einzelne 
Mischungen in der Weise untersueht, dal~ man sie bei bestimmten 
Temperatnren einige S tunden  lang beliel~, urn die peritektische Reaktion 
zu Ende zu bringen. Anf diese Weise zeigte sich, dab 60~ Misehungen, 
die man aus dem G]eichgewieht der Anthracenphase sehr langsam ab- 
k iihlen liel~, dann fiir einige Stunden bei etwa 145 ~ halt, noeh vollstandig 
in die Phenanthrenphase iibergehen; da~ 75~ Mischungen jedoch, 
wenn sic mehrere Stunden lang in der Nahe der peritektischen Temperatur 
getempert werden, bereits nur noch die Anthracenphase bilden. Aus 
diesem Befund ergibt sich fiir die Mischungsliicke das Konzentrations- 
intervall yon etwa 62 bis 72% Anthracengehalt. 

Die Misehkristalle Phenanthren--Anthracen zeigen wahrend des 
Schmelzprozesses die Erseheinung der periodischen Umlagerung in be- 
sonders deut]ieher Weise. Der Schmelzvorgang lauft in folgender Weise 
ab: Zun~chst entwiekelt sieh bei Uberschreiten des jeweiligen Punktes 
der Soliduskurve eine gewisse Flfissigkeitsmenge unter Zurfickweichen 
der urspriinglichen Kristalle. Trotz weiteren kontinuierliehen Erwgrmens 
seheint nach einiger Zeit der Vorgang stehenzubleiben. Man beobachtet 
dabei zungehs~ an den Begrenzungsri~ndern Verdickungen mit Doppel- 
brechungsgnderungen; dann beginnen neue hSckerige Kristalle in ge- 
wissen regelmal~igen Abstgnden aus den Kristallrandern herauszutreten. 
Wi~hrend sich die KSpfe der neuen Kristalle vergrSl~ern und sich zun~chst 

8 L.  und  W.  Ko]ler, Mikrochem. 34, 364 (1949). 
7 W. Ko]ler, NIikrochem. 39, 84 (1952). 
s A .  Ko]ler, Mikrochim. Acta [Wien] 1954, 444. 
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nur  wenig einrollen, b i lden  sie gegen die nun rueka r t i g  wieder  ab- 
sehmelzenden urspr i ingl ichen  Kr i s t a l l e  For t s~ tze  aus. 

Zur Erkl/~rung dieser Erseheinung soll folgende l~lberlegung dienen. Die 
nach dem ers~ea Sehmelzen zuriiekbleibenden 3/Iisehkristalle mtissen bei 
weiterem Temperaturaust ieg,  ebenso wie die Sehmelze, ihre Konzentra t ion 
kontinuierlieh /~ndern, was dutch Diffusion erfolgen soll. Die Diffusion in 
der festen Phase verlangsamt sieh raseh, sobald die ~ul3erste Sehieht die 
entspreehende t~:onzentration erreieht ha t ;  erhi tzt  man nun in gleieher Weise 
welter, so rout3 sieh f/Jr die zentralen Teile der urspriingliehen Kristal le  eine 
Uberhi tzung und f~r die Sehmelze eine Obers~tt igung an der im Diagramm 
reehts stehenden Komponente  ergeben. Dieser Zustand kann in Abh/~ngigkeit 
yon der Konzentra t ion und den spezifisehen Eigensehaften nut  bis zu einem 
gewissen maximalen ~rer t  bestehen bleiben. Bei guter  Kristallisationsf-~hig- 
keit  wird dieser Zustand dann pl6tzlieh dureh Bildung neuer, der Konzen- 
trat.ion der umgebenden Sehmelze besser angepagten Nisehkristal le aufge- 
hoben, die wiederum so lange waehsen, bis der in der Randzone dutch Diffusion 
erreiehte S~ttigungszustand einen weiteren Ausgleieh zwisehen der Konzen- 
t ra t ion der Sehmelze und der der mit t leren Teile der Misehkristalle unter-  
binder. Ers t  wenn bei weiterem Erw/~rmen wieder ein gewisser Uberhitzungs- 
grad erreieht ist, setzt  neuerdings und ruekart ig  die n~iehste Umlagerung ein. 

Auf Grund dieser Uberlegungen sollte bei geringem Erhi tzungstempo 
m6glieherweise die Diffusion in der festen Phase ausreiehen und die periodisehe 
Umlagerung ausbleiben. Bei der mikroskopisehen Untersuehung wurde daher  
der Temperaturanst ieg auf 1 ~ pro 5 2r herabgesetzt ,  ohne dal3 jedoeh ein 
merkbarer  Untersehied im Ablauf der periodisehen Umlagerung zu erkennen 
war. Bei prakt iseh in Anwendung kommenden Temperaturanst iegen ist 
daher immer mit  der periodisehen Umlagerung als wiehtigster M6glichkeit 
des Konzentrationsausgleiehes zu reehnen. 

~u mi t  n u t  3 %  Anthraeengehal~  lassen noeh keinen deu t -  
l ichen Un te r seh ied  im Sehmelzvorgang  gegenfiber re inem P h e n a n t h r e n  
erkennen.  Bei  5~ Misehungen jedoeh se tz t  bald,  na e hde m bei 101 ~ 
der  Sehmelzvorgang begonnen  hat ,  zwisehen 103 und  105 ~ die rueka r t ige  
Umlagerung  ein. Bei  r a sehem Ablauf  dieses Vorganges  - -  wie es zum 
Beispiel  d a n n  der  Fa l l  ist, wenn man  ein e r s ta r r tes  ~ i s ehk r i s t a l l i s a t  
der  genann ten  K o n z e n t r a t i o n  e twa bei  der  Sehmelz tempera tu r ,  also 
bei 106 ~ auf  den I-Ieiztiseh legt  - -  t r i t t  diese Umlagerung  ganz pl6tzl ieh 
ein und  h a t  eine verbl t i ffende Ahnl iehke i t  mi t  e inem Phasenweehsel .  
Dazu  k o m m t  noeh der  Ums tand ,  dal3 sieh auch dureh  Ein- und  Aus- 
sehal ten  der  Heizung  ein s ta t ion/ i rer  Nich tg le ichgewieh t szus tand  ein- 
s tel len l~Bt, der  nat i i r l ieherweise  dureh  den vo rhandenen  Konzen t ra t ions -  
sprung bed ing t  ist.  Man k a n n  auf Grund  zweier Ums t~nde  jedoeh ohne 
weiteres das  beobaeh t e t e  Verha l t en  als Umlagerungsersehe inung  er- 
kennen.  Einerse i t s  l~13t sich bei  versehiedenen K o n z e n t r a t i o n e n  der  
V0rgang jeweils in genau  derse lben Weise,  nur  bei  en t spreehend  ver- 
sehiedenen Tempera tu r en  beobaeh ten ;  anderse i t s  t r i t t  die Umlagerung  
w~hrend eines kont inu ie r l ichen  Tempera tu rans t i eges  an den  verschiedenen 
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Stellen eines best immten Praloarats nieht gleichzeitig auf, da die 5rtliehen 
Bedingungen nieht ganz gleiehartig sind. 

Besonders seh6n l~l~t sieh der Vorgang der Umlagerung an M_isehungen 
mit 10 bis 60% Anthraeen verfolgen. Die erste Umlagerung tr i t t  wegen 
der gegenseitigen iJberlagerung bei wenig Sehmelzmenge meist nut  als 
ein K6rnigwerden unter ~nderung der Doppelbreehung in Erseheinung. 
Spttter zeigen sieh deutlieh die aus t tSckern hervorgehenden haeken- 
f6rmigen neuen Kristalle. Bei weiterem Steigen der Temperatur  loragt 
sieh die Neigung der neuen KristMle, sieh ws des Waehsens zu 
Spiralen ,,einzudrehen", immer mehr aus. Dieser Effekt  kommt  dadureh 
zustande, dab sieh an der Aul3enseite der gekriimmten oder auch kantig 
begrenzten t taeken st~ndig neues Material mit  angegliehenerer I(onzen- 
t rat ion apl0oniert, wi~hrend yon der Mitre aus - -  im Zuge des Konzen- 
trationsausgleiehes - -  zonenweise eine Aufl6sung einsetzt. Der Vorgang 
sieht also so aus, als ob der im Zentrum befindliehe Kopf  unter weiterem 
Eindrehen die ~ugeren Windungen der Spiralen vet  sich hertreiben wiirde. 

Die Zahl der Umlagerungen ist yon der Erhitzungsgesehwindigkeit 
und yon der Konzentrat ion abhangig, wobei die wesentliehe Vorbedingung 
eine mSglichst groge Differenz der jeweiligen Solidus- und Liquidus- 
temperaturen darstellt. Ir~ grober Ann~herung konnte iestgestellt werden, 
dab etwa alle 10 ~ ein Sehub neuer Umlagerungen einsetzt. Daraus er- 
geben sieh fiir das System Phenanthren--Anthraeen  aus der Lage der 
Solidus- und Liquiduskurve zwei his vier periodisehe Umlagerungen. Es 
ist fiir keinen Fall m6glieh, eine genaue Abgrenzung anzugeben, weft 
kontinuierliche und ruekartige Umlagerungen ineinander iibergehen und 
weil ferner verschiedene andere Faktoren,  wie KorngrSBe, Gesehwindig- 
keit des Temperaturanstieges und wohl aueh noeh andere, bisher noeh 
nieht genauer definierbare Umstande eine Rolle spielen. Bei ganz raschem 
Temlaeraturanstieg, also bei Auflegen eines Pr~parats auf den Heiztiseh 
in der Nghe der jeweiligen Sehmelztemperatur,  kann man meist nut  
zwei, aber dafiir sehr deutliche Umlagerungen erkennen. 

Geht man in der Weise vet, dab man ein Misehkristallisat etwa 10 ~ mlt.er 
seinem Sehmelzpunkt auf den I-Ieiztiseh legt und weiterheizt, so zeigt sieh 
bei Misehungen versehiedener I(onzentrationen nach den ersten, unter 
Spiralenbildung abgelaufenen Umlagerungen ein Ausfallen yon gr61?eren 
Rauten (aufgestellt als Stengel), die, wiirde sieh der Vorgang nieht bei ver- 
sehiedener Temperatur mad Konzentration abspielen, den Eindruek eines 
Phasenweehsels erweeken k6nnten. Die Erseheinung liil~t sieh damit er- 
kl/iren, dab dureh die iiberstiirzte Erhitzung ein gr61aerer *dbersehreitungs- 
zustand in der fliissigen und festen Phase entstand, dutch den eine gr6L3ere 
lVIaterialmenge fiir die Umlagerung zur Verf/igung stand. Daf~ es sieh bei 
diesen gut ausgebildeten Kristallen wieder um Misehkristalle handelt, geht 
aus den bei weiterem Erw/~rmen folgenden Umlagerungen dorselben hervor. 

Abb. 4 zeigt eine raseh erstarrte 25~ Misehung; das Kristallisat 
besteht aus unregelmi~gig begrenzten Plat ten der Phenanthrenphase 
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Abb. 4. l'henanthrelHnischkristMle (25% Anthracen) 
naeh rasehem Erstarren. 

mit  einigen Sp~ltrissen. 
Abb. 5 stellt das Ergebnis 
des Sehmelz- und Umlage- 
rungsvorganges bei etwa 
130 ~ dar. Man erkennt 
deutlieh neben gekrfimm- 
ten oder gekniekten Kri- 
stalleisten viete Spirelen 
zum Teil aueh mit5 ,,eeki- 
ger" Begrenzung. Die Bil- 
dung dieser Spiralen hgngt 
offenbar, so wie die bei 
der Krist.allJsation aus der 

Dampfphase beobach- 
~ete 9, ~0, mit  St6rstellen 
(sogenannte gersetzungen) 

im Kristall zusammen, die bei Mischkristallen besonders leicht zu- 
s~ande kommen kSnnen. Das bier beschriebene Spiralwachstum l~.Bt 
sieh jedoch sicher nicht direkt, mit  dem ~us der Gasphase vergleichen, 

es stellt vielmehr da,s Er- 
gebnis eines Appositions- 
und LSsungsvorganges dar. 

Dem gewissermaBen in 
Stufen aufgeteilten 

Schmelzvorgang des Misch- 
kristalle entsprich~ beim 
Erstgrren ein ~hnlich ab- 
laufender Kristallisa,tions- 
vorgang. Die beim Abktih- 
len am Heiztisch zmn Tell 
~us Kristallresten, zmn 
Tell spontan entstehenden, 
meist unregelmi*f~ig ra.uten- 
f6rmig begrenzten Plggt- 

Abb, 5. Umlagermtg unter Bildmlg yon Spiralen chen verringern nach Er- 
wiihrend des Schmelzens der ~'[isehkristalte. reiehen einer gewissen 

Abb. 4. 
GrSfte ihre Kristallisations- 

gesehwindigkeit bis zum Stillstand, obwohl die Temperatur  immer gleieh- 

9 A .  R .  V e r m a ,  Nature 167, 939 (1951); 168, 430 (1951). - - S .  Ame l inck ,  x ,  
ebenda 167, 940 (1951). - -  H .  E .  Buclc ley ,  Z .  Elektroehem. 56, 275 (1952). - -  
A .  W .  l]4enzies und C. A .  S loat ,  Nature 123, 348 (1929). - -  W . K .  B u r t o n ,  
N .  Cabrera  und F .  C.F~'ctnlc, ebenda 163, 398 (1949). 

~o M .  Brands t~ t t e r ,  Z. Elektrochem. 56, 968 (I952); Naturwiss. 40, 272 
(1953). 
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artig absinkt. Stat t  eines Waehsens am gugeren Rand tr i t t  vielmehr, 
in der Mitre oder aueh am Rand, plStzlieh ein neuer Herd auf, der sich 
vergrSBert and  dabei das urspriingliehe Kristallisat zur AuflSsung bringt. 
Da die neuen Kristalle meist gelappte Formen bilden, entstehen aus den 
urspriinglich einheitlieh flgchigen KristMlisaten Aggregate, die dureh- 
15chert und wie Spitzenmuster einer Handarbei t  aussehen. Je  naeh der 
Zusammensetzung der Misehung kann man mehrere solehe Umlagerungs- 
wellen hintereinander ablaufen sehen, bis sie wegen der teilweisen ~ber-  
lagerung undeutlieh werden. 

Abb. 6. ,,Zonenkristalle" (30% Anthraeen): unvollst~ndiger Ausgleieh der Konzentratiom 

L~B~ man das Pr~parat  am Heiztisch nach Ausschalten der Heizung 
abkiihlen, so wird bei der Kristallisation kein vollkommener Ausgleieh 
der Konzentrat ion erreieht, die zentralen Stellen der Kristalle bleiben 
reieher an der hSher sehmelzenden Komponente;  es entstehen ,,Zonen- 
kristMle", wie sie bei anderen Stoffen, insbesondere bei Metallen, beob- 
achier und untersueht worden sind n. In  Abb. 6 laBt sich die ungleieh- 
artige Zusammensetzung an der verschiedenen Doppelbreehung, die in 
der Photographie in Helligkeitsuntersehieden zum Ausdruek kommt,  
erkennen. Zwischen den Zentren der Zonenkristalle und den Zwisehen- 
raumen derselben besteht ein verh altnism~tgig hohes Konzentrations- 
gefi~lle. Beim Erwiirmen eines derartigen Pr~parats kann man bald naeh 
Eintr i t t  des Sehmelzbeginnes deutlieh die allmi~hliehe Entwieklung yon 
spirMartigen Neubildungen erkennen, die bei Zonenkristallaggregaten 
besonders vMe Windungen aufweisen (Abb. 7). Die Spiralen bohren 
sieh gewissermagen in die benaehbarte Kristallmasse ein und bringen 

11 G. M a s i n g ,  Lehrbueh der allgemeinen Metallkunde. Berlin-G5ttingen- 
I-Ieidelberg: Springer-Verlag. 1950. 
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sie zur  AuflSsung,  w~hrend an anderen  Stel len ruekweise  wieder  neue  
Keime,  die sieh Mlmghlieh wieder  zu SpirMen entwieketn,  zur  Ausb i ldung  

kommen .  Der  Vorgang ist  dem bei den Ionenkr i s t a l l en  NAN03 und  
KNOa beobach te t en  1 vo l lkommen  analog.  Mit  dem Zer te i lungsgrad  der  
Xr i s tMte  und  mi t  s te igender  TemperM, ur  werden die Vorg~nge undeut -  
lieher, was sieh d a m i t  erkl~ren 15A3~, dal3 die Diffusion in der  festen Phase  
einerseits  dureh  den  h6heren Zer te i lungsgrad  und anderse i t s  dureh  h6here  
Temperat .uren er le iehter t  wird.  

Abb. 7. Umh~gerungsvorgang 1rater Bi idung yon Spiralen w~it~'end des Schmelzen~ der ,,Zonen- 
kris~aiIe ~' der Abb. 6. 

~oweit man die Mischkristalle der Phenanthrenreihe bei verschiedenen 
Temperaturen verfolgen kann, l~$t sich immer wieder die rhythmische 
aufeinanderfolgende Umlagerung erkennen. Die Phenanthrenphase lagert  
sich z. B. nooh als 60~o Anthraeen enthaltendes Kristallisalb oberhalb der 
peritektischen Temperatur  bei etwa 160 ~ urn, obwohl bereits der Ubergang 
in die Anthraeenphase eintreten sollte. Diese Erseheinung ist m6glieherweise 
mit  der Gage der Soliduskurve zu erkl/iren. Es kann n/imlieh bei dJeser 
]I ischung trod Temperatur  der zum Gleiehgewicht hin geriehtete Konzen- 
trat~onsausgleieh leiehter auf dem VVege der Umlagerung, als dureh Obergang 
in die Ant~hraoenlohase erreieht werden, da die S~tttigungskonzentr~tion fiir 
die zugeh6rigen Ant.hraeenmischkristalle welter reehts, 8,]80 bei noch h6herem 
Anthracengehalt  liegt. Ers t  oberhalb 168 ~ kehrt  sich, wie beobachte~ wurde, 
das Verhalten urn; derm nun verlauft  die Soliduskurve der Anthraeenreihe 
innerhalb der der Phenanthrenreihe,  was offenbar dazu beit.r~gt, daf~ ober- 
halb 170 ~ die PhenanVhrenmischkristalle rasch in die Anthraeenreihe um- 
gewandelt  werden. 

Bei  den Misehkr is ta l len  der  An th raeenre ihe  kSnnen ebenfMls per iodiseh 
a blaufende Ver~nderungen an den zuers t  abgesehiedenen ~isehkr is~al len  
beobaeh te t  werden,  wenn aueh in weniger  k larer  und weniger eharakter i -  
st,iseher Weise~ 
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Zur Beurteilung der M6glichkeit einer liiekenlosen Misehbarkeit 
zwischen Phenanthren und Anthracen soll schliei~lich noch auf die 
kristallographischen Konstanten hingewiesen werden. Beide Stoffe 
kristallisieren monoklin prismatiseh und in derselben Raumgruppe C 5 - 

2 h "  
Phenanthren12-14: a : b : c ---- 1,4093 : 1 : 1,61, /5 ~- 98 ~ 
Anthracen15, 16: a : b : c ~ 1,425 : 1 : 1,857, /~ ~ 125 ~ 
Der Unterschied der c-Achse kSnnte vielleicht, wenn auch an der 

Grenze der Toleranzbreite liegend, noeh die Frage nach ]flckenloser 
Mischkrista]lbildung offen lassen. Die Differenz in den Winkeln fl ist 
jedoeh so groS, da~ nach den Erfahrungen bei aromatisehen Stoffen 
eine ]iickenlose Mischbarkeit kaum zu erwarten ist. Das besondere 
Verhalten dieses Systems machte es aber unmSglich, die Zweiphasigkeit 
auf Grund einer rein thermoanalytischen Untersuchung zu erkennen. 

Zwisehen den beiden Kristallphasen besteht jedoeh ein hoher Ver- 
wandtsehaftsgrad, der in gegenseitiger Keiminduktion und orientierter 
Verwachsung zum Ausdruck kommt, wie oben beschrieben wurde. Das 
System Phenanthren--Anthracen wird daher als ein Fall yon I so-  

d i m o r p h i e  aufzufassen sein. 
Bei der Untersuehung anderer Systeme mit Mischphasen kolmten 

zwar teilweise Umlagerungserseheinungen, jedoeh ohne Entwieklung 
yon Spiralen, beobachtet werden. I)ie Sehmelzvorg~nge bei den Miseh- 
phasen der Naphthalingruppe, der ges~ttigten Fetts~uren oder bei den 
Mischphasen yon p-Chlor- und p-Brombenzoesguremethylester sind 
eharakterisiert dutch das Zuriiekbleiben yon I~etz- oder Leistenwerken, 
die bei weiterem Erw~Lrmen zerfallen. Die Frage, ob in manchen dieser 
F~lle schon primer Wabenkristalle vorliegen, mug vorl~ufig noeh often 
bleiben. 

12 j .  D. Berna l  ~md D. Crow/oft ,  J. Chem. Soc. London 1935, 93 ; Struktur- 
bet. Z. Krist. 3, 806 (1937). 

13 S. Tanaka ,  G. Okimo und A .  T s u j i ,  Mere. Coll. Sci., Kyoto Imp. Univ., 
Set. A 14, 2, 67 (1931); Strukturber. Z. Krist. 1, 733 (1931). 

14 j .  Hengstenberg und H .  M a r k ,  Z. Kristallogr. 70, 283 (1929). 
15 K .  Banez~ee, Indian J. Physics 4, 557 (1930); Nature 125, 456 (1930). 
16 j .  M .  Robertson, Proc. Roy. Soc. London, Ser. A 140, 79 (1933). 


