Schmelzen und Kristallisieren von Mischkristallen:
Phenanthren-Anthracen.

Von
Adelheid Kofler*.
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Phenanthren und Anthracen sind in der festen Phase nicht,
wie bisher angegeben wurde, lickenlos, sondern nur beschrénkt
mischbar. Die beiden Mischkristallphasen bilden miteinander
ein Peritektikum. Die Mischkristalle dieses Systems zeigen
wihrend des Schmelzens und Kristallisierens periodisch ab-
laufende Umlagerungserscheinungen, die — neben der Diffu-
sion — den notwendigen Konzentrationsausgleich zwischen
fester und flussiger Phase ermoglichen. Die neugebildeten
Kristalle entwickeln sich hiufig zu spiralartigen Formen, wie
sie in analoger Weise zuerst beim Schmelzen und Kristallisieren
von Mischphasen anorganischer Salze beobachtet werden
konnten.

Bei der Mikrothermoanalyse der isomorpben Nitrate KNO,—NaNO,
wurde beobachtet!, daBl der wihrend des Schmelzens bzw. Erstarrens
in dem Temperaturintervall zwischen Solidus- und Liquiduskurve not-
wendige Konzentrationsausgleich innerhalb der Mischkristalle nicht allein
durch Diffusion erfolgt, sondern auch durch periodische Umlagerungen,
also durch Auflésung und Neubildung von Kristallen, wesentlich unter-
stlitzt wird. Die neu gebildeten Kristalle entwickeln sich hiufig zu ein-
fachen Spiralen, mitunter zu Doppelspiralen, oder sie nehmen verschieden-
artig gekriimmte bzw. geknickte Formen an.

Mischkristalle isomorpher organischer Stoffe liefen dhnliche Erschei-
nungen erkennen. Besonders deutlich kann der Vorgang der rhythmischen
Umlagerung im System Phenanthren—Anthracen verfolgt werden.

* Tnnsbruck, Millerstr. 14.
1 A. Kofler, Chem. Ber. 85, 447 (1952).
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Im System Phenanthren—Anthracen soll nach den Literatur-
angaben? 3 liickenlose Mischbarkeit nach Typus I Roozeboom* bestehen.
Bei der mikroskopischen Thermoanalyse konnte jedoch erkannt werden,
daf es sich nicht um vollstindige Mischbarkeit, sondern um eine be-
schrinkte Mischkristallbildung nach Typus IV Roozeboom handelt.
Der im Schrifttum auf Grund thermoanalytischer Untersuchungen
erhobene Befund liickenloser Mischbarkeit ist auf den Umstand zuriick-
zufithren, dafl bei dieser Methode weder die Liquiduskurve, noch die

Soliduskurve einen Hinweis auf
7 25° einen Knick oder eine andere Un-
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Abb. 1. Schmelzdiagramm Phenanthren— Anthra-  2Uf Grund einer neuen spontanen

cen (TypusIV Roozeboom); + Punkte nach  Keiminduktion der Phenanthren-

Bradley und Marsh, . Punkte nach Kojfler. mischkristallreihe an der Anthra-

cenfront. Die thermoanalytische

Beziehung der beiden Phasen entspricht einem Peritektikum. Die

peritektische Temperatur liegt bei 148°, der Schnittpunkt der beiden
Teilkurven bei 319, Anthracen (Abb. 1).

Das Verhalten der beiden Mischkristallphasen (Phenanthrentyp und
Anthracentyp) ist durch einige Besonderheiten ausgezeichnet. Vor allem
ist die relative Bestidndigkeit des Phenanthrentyps in seinem instabilen
Gebiet oberhalb der Peritektalen U—P—FE der Abb. 1 (strichlierte
Linien) bemerkenswert, die wohl in dem Umstand begriindet ist, da@
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8 L. und A. Kofler, Thermo-Mikromethoden zur Kenntnis organischer
Stoffe und Stoffgemische, 3. Aufl. Innsbruck: Universitdtsverlag Wagner.
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die Kurve UL nur um
wenige Grade von der in
diesem  Konzentrations-
gebiet stabilen Kurve des
Anthracentyps abweicht;
der Kurventeil U—L lafit
sich daher ohne Schwierig-
keit realisieren. Die Ver-
hiltnisse liegen sogar der-
art, dafl bei Mischungen in
dem Xonzentrationsinter-
vall zwischen U (319, An-
thracen) und etwa 459,

Anthracen ausschlieBlich

. . Abb. 2. Peritektische Reaktion: Spindelférmige Kristalle
die Punkte der GleIChge' der Anthracenmischphase, im Zentrum kornige Reste der

wichtskurve der Phenan- Phenanthrenmischphase (50%ige Mischung).
threnreihe bestimmt wer-

den konnen, da im mikroskopischen Priparat dieser Konzentrationen
die Anthracenreihe {iberhaupt nicht in Erscheinung tritt. Oberhalb 459,
Anthracengehalt erscheint beim Erhitzen zwar regelméBig der Anthracen-
typ, jedoch nicht schon bei
der peritektischen Tempe-
ratur, sondern erst ab etwa
160°. Die Anthracenreihe
tritt nicht nur verspétet
auf, sondern sie besitzt
auBerdem, selbst wenn sie
auf Grund eines voraus-
gegangenen  Schmelzver-
suches beim Uberschreiten
der peritektischen Tempe-
ratur bereits vorhanden ist,
eine so geringe Wachstums-
geschwindigkeit, dall die
Phenanthrenphase so gut

. - Abb. 3. Blittchenformige Xristalle der Phenanthrenmisch-
wie ungestort erhalten  phase werden durch Keiminduktion an Stengeln der An-

bleibt. Erst oberhalb 165° thracenmischphase Z%Igencllﬁt}s)s Abkiihlens gehbildet
/05 o).

nimmt die Geschwindigkeit

der peritektischen Reaktion merkbar zu und steigt dann weiter verhélt-
nismifBig rasch. Schon zwischen 170 und 172° wird die Phenanthren-
phase (bei einer Erhitzungsgeschwindigkeit von 1° pro Min.) in kurzer
Zeit durch die Anthracenphase verdringt. Abb. 2 zeigt eine 50%ige
Mischung bei 170°, die spindelférmigen Kristalle stellen die Anthracen-
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mischkristallreihe dar; die letzten Reste der in der Mitte befindlichen
rundlichen Kristalle der Phenanthrenreihe sind in Auflosung begriffen.

An Mischungen zwischen etwa 45 und 509, kann man im mikro-
skopischen Priparat die Gleichgewichtspunkte sowohl fiir die Phenanthren-
reihe als auch fiir die Anthracenreihe ermitteln. Die peritektische Tempera-
tur 1aBt sich wegen der trigen Umwandlung nur dadurch fassen, dafl3
man von 152 bis 146° die Temperatur sehr langsam — etwa 1°in 5 Min. —
sinken 140t.

Die relative Bestdndigkeit der Phenanthrenphase oberhalb 148°
spielt naturgemdfl auch beim Krstarren eine Rolle. Alle vollkommen
durchgeschmolzenen Mischungen bis etwa 80%, Anthracengehalt erstarren
bei spontaner Kristallisation auf einer kalten Metallunterlage, also beim
Abschrecken, als Phenanthrenphase. Letztere entsteht bis zu 659,
Anthracen auch dann, wenn man das vollkommen durchgeschmolzene
Priparat auf den Heiztisch bei etwa 165° auflegt, obwohl in diesem
Temperaturbereich der Phenanthrentyp bereits instabil ist. Mischungen
oberhalb 659, zeigen beim Erstarren folgende Erscheinungen: Die aus
dem Gleichgewicht kristallisierende Anthracenphase wichst bei langsamer
Abkihlung (etwa 1°1in 2 Min.) zunfichst weiter; sinkt aber die Temperatur
auf etwa 165°, so bilden sich (also schon fast 20° oberhalb der peritekti-
schen Temperatur) an den Kristallen der Anthracenphase durch Keim-
induktion Hdécker und Blittchen der Phenanthrenreihe, und zwar in
volilkommen orientierter Stellung (Abb. 3). Diese vorzeitige Bildung des
Phenanthrentyps hingt wahrscheinlich auch mit der wihrend der Ab-
kiihlung verbundenen Konzentrationsverschiebung zusammen, worauf
weiter unten nochmals eingegangen werden soll.

Die Punkte der Liquiduskurve wurden an Kristallfilmen der jeweiligen
Mischung durch Feststellung des letzten Gleichgewichtes bestimmt. Hierzu
wurde die feingepulverte Mischung zwischen Objekttriager und Deckglas
méglichst rasch durchgeschmolzen und auf eine kalte Unterlage gebracht.
Wegen der Fliuchtigkeit der beiden Komponenten wurde die als ,,Silikon-
kammer‘ bezeichnete Versuchsanordnung beniitzt®. Bei dieser Arbeits-
weise wird auf das mit einem runden Deckglas bedeckte mikroskopische
Préparat ein dazu vorgesehener Messingring gedriickt, der mit Silikonmasse
bestrichen wurde. Die Abdichtung ist im allgemeinen sehr gut, so daf} ein
und dasselbe Priaparat ohne Gefahr der Verfliichtigung bzw. Konzentrations-
dnderung mehrere Male erhitzt werden kann.

Die auf diese Weise ermittelten Werte stimmen mit denen der
englischen Autoren?® sehr gut iiberein, wenn man beriicksichtigt, daf das
von den genannten Autoren verwendete Anthracen bei 218° schmolz,
wihrend das jetzt beniitzte Anthracen einen Schmp. von 215° besaB.

Wesentlich schwieriger gestaltete sich die Ermittlung der Solidus-
kurve. Die Bestimmung des Schmelzbeginns an einem gepulverten
Mischkristallisat unter dem Mikroskop st6B8t wegen der Fliichtigkeit
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der Komponenten auf Schwierigkeiten. Am deutlichsten liBt sich der
Beginn des Schmelzens eines Mischkristallisats auf der Heizbanks$, ?
feststellen, da die Grenze zwischen den noch festen Partikeln und jenen,
die durch das Auftreten einer geringen Schmelzmenge ,,feucht‘ erscheinen,
deutlich zu erkennen ist. In Anbetracht der Fliichtigkeit der Misch-
kristalle Phenanthren—Anthracen ist jedoch diese einfache Methode
nur bis etwa 409, Anthracengehalt anwendbar. Die dabei gefundenen
Werte liegen um einige Grade tiefer als die im Schrifttum angegebenen.

~ Besonders hervorzuheben ist das Verhalten der Mischungen innerhalb
der Mischungsliicke. Wegen der iiberaus trigen peritektischen Reaktion
tritt die peritektische Temperatur als Temperatur beginnender Ver-
flissigung kaum in Erscheinung. Man beobachtet aus diesem Grund
mikroskopisch nur einen recht unscharfen Schmelzbeginn im Bereiche
der der Phenanthrenphase zugehérigen Soliduskurve. Merkbare Schmelz-
mengen entstehen deutlich erst bei hoheren Temperaturen. Ein solches
eigenartiges Verschleppen der peritektischen Reaktion zu héher gelegenen
Temperaturen konnte auch bei den Fettsiuren beobachtet werdens.

Fiir die Ermittlung des Intervalls der Mischungsliicke wurden einzelne
Mischungen in der Weise untersucht, daf man sie bei bestimmten
Temperaturen einige Stunden lang beliell, um die peritektische Reaktion
zu Ende zu bringen. Auf diese Weise zeigte sich, dafl 609 ige Mischungen,
die man aus dem Gleichgewicht der Anthracenphase sehr langsam ab-
kithlen liel, dann fiir einige Stunden bei etwa 145° hilt, noch vollstéindig
in die Phenanthrenphase tibergehen; dafll 75%ige Mischungen jedoch,
wenn sie mehrere Stunden lang in der Nihe der peritektischen Temperatur
getempert werden, bereits nur noch die Anthracenphase bilden. Aus
diesem Befund ergibt sich fiir die Mischungsliicke das Konzentrations-
intervall von etwa 62 bis 729, Anthracengehalt.

Die Mischkristalle Phenanthren—Anthracen zeigen wihrend des
Schmelzprozesses die Erscheinung der periodischen Umlagerung in be-
sonders deutlicher Weise. Der Schmelzvorgang lauft in folgender Weise
ab: Zunichst entwickelt sich bei Uberschreiten des jeweiligen Punktes
der Soliduskurve eine gewisse Fliissigkeitsmenge unter Zurtickweichen
der urspriinglichen Kristalle. Trotz weiteren kontinuierlichen Erwirmens
scheint nach einiger Zeit der Vorgang stehenzubleiben. Man beobachtet
dabei zunichst an den Begrenzungsrindern Verdickungen mit Doppel-
brechungsinderungen; dann beginnen neue hockerige Kristalle in ge-
wissen regelm#Bigen Abstinden aus den Kristallrdindern herauszutreten.
Wihrend sich die Képfe der neuen Kristalle vergroBern und sich zunichst

6
7

L. und W. Kofler, Mikrochem. 84, 364 (1949).
W. Kofler, Mikrochem. 89, 84 (1952).
A. Kofler, Mikrochim. Acta [Wien] 1954, 444.
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nur wenig einrollen, bilden sie gegen die nun ruckartig wieder ab-
schmelzenden urspriinglichen Kristalle Fortsitze aus.

Zur Erklirung dieser Erscheinung soll folgende Uberlegung dienen. Die
nach dem ersten Schmelzen zuriickbleibenden Mischkristalle miissen bei
weiteremm Temperaturanstieg, ebenso wie die Schmelze, ihre Konzentration
kontinuierfich #ndern, was durch Diffusion erfolgen soll. Die Diffusion in
der festen Phase verlangsamt sich rasch, sobald die &uBlerste Schicht die
entsprechende Konzentration erreicht hat; erhitzt man nun in gleicher Weise
weiter, so muB sich fir die zentralen Teile der urspriinglichen Kristalle eine
Uberhitzung und fir die Schmelze eine Ubersiittigung an der im Diagramm
rechts stehenden Komponente ergeben. Dieser Zustand kann in Abhingigkeit
von der Konzentration und den spezifischen Eigenschaften nur bis zu einem
gewissen maximalen Wert bestehen bleiben. Bei guter Kristallisationsfahig-
keit wird dieser Zustand dann plétzlich durch Bildung neuer, der Konzen-
tration der umgebenden Schmelze besser angepaliten Mischkristalle aufge-
hoben, die wiederum so lange wachsen, bis der in der Randzone durch Diffusion
erreichte Sattigungszustand einen weiteren Ausgleich zwischen der Konzen-
tration der Schmelze und der der mittleren Teile der Mischkristalle unter-
bindet. Trst wenn bei weiterem Erwirmen wieder ein gewisser Uberhitzungs-
grad erreicht ist, setzt neuerdings und ruckartig die ndchste Umlagerung ein.

Auf Grund dieser Uberlegungen sollte bei geringem Erhitzungstempo
moglicherweise die Diffusion in der festen Phase ausreichen und die periodische
Umlagerung ausbleiben. Bei der mikroskopischen Untersuchung wurde daher
der Temperaturanstieg auf 1° pro 5 Min. herabgesetzt, ohne dafi jedoch ein
merkbarer Unterschied im Ablauf der periodischen Umlagerung zu erkennen
war. Bei praktisch in Anwendung kommenden Temperaturanstiegen ist
dsher immer mit der periodischen Umlagerung als wichtigster Moglichkeit
des Konzentrationsausgleiches zu rechnen.

Mischungen mit nur 3%, Anthracengehalt lassen noch keinen deut-
lichen Unterschied im Schmelzvorgang gegeniiber reinem Phenanthren
erkennen. Bei 5%jigen Mischungen jedoch setzt bald, nachdem bei 101°
der Schmelzvorgang begonnen hat, zwischen 103 und 105° die ruckartige
Umlagerung ein. Bei raschem Ablauf dieses Vorganges — wie es zum
Beispiel dann der Fall ist, wenn man ein erstarrtes Mischkristallisat
der genannten Konzentration etwa bei der Schmelztemperatur, also
bei 106°, auf den Heiztisch legt — tritt diese Umlagerung ganz plstzlich
ein und hat eine verbliiffende Ahnlichkeit mit einem Phasenwechsel.
Dazu kommt noch der Umstand, daB sich auch durch Ein- und Aus-
schalten der Heizung ein stationdrer Nichtgleichgewichtszustand ein-
stellen 148t, der natiirlicherweise durch den vorhandenen Konzentrations-
sprung bedingt ist. Man kann auf Grund zweier Umstinde jedoch ohne
weiteres das beobachtete Verhalten als Umlagerungserscheinung er-
kennen. Einerseits 148t sich bei verschiedenen Konzentrationen der
Vorgang jeweils in genau derselben Weise, nur bei entsprechend ver-
schiedenen Temperaturen beobachten; anderseits tritt die Umlagerung
wihrend eines kontinuierlichen Temperaturanstieges an den verschiedenen
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Stellen eines bestimmten Priparats nicht gleichzeitig auf, da die 6rtlichen
Bedingungen nicht ganz gleichartig sind.

Besonders schon 146t sich der Vorgang der Umlagerung an Mischungen
mit 10 bis 409, Anthracen verfolgen. Die erste Umlagerung tritt wegen
der gegenseitigen Uberlagerung bei wenig Schmelzmenge meist nur als
ein Kornigwerden unter Anderung der Doppelbrechung in Erscheinung.
Spiter zeigen sich deutlich die aus Hockern hervorgehenden hacken-
férmigen neuen Kristalle. Bei weiterem Steigen der Temperatur pragt
sich die Neigung der neuen Kristalle, sich wihrend des Wachsens zu
Spiralen ,,einzudrehen’’, immer mehr aus. Dieser Effekt kommt dadurch
zustande, daB sich an der Aufenseite der gekriilmmten oder auch kantig
begrenzten Hacken stindig neues Material mit angeglichenerer Konzen-
tration apponiert, wihrend von der Mitte aus — im Zuge des Konzen-
trationsausgleiches ~— zonenweise eine Aufiésung einsetzt. Der Vorgang
sieht also so aus, als ob der im Zentrum befindliche Kopf unter weiterem
Eindrehen die duBleren Windungen der Spiralen vor sich hertreiben wiirde.

Die Zahl der Umlagerungen ist von der Erhitzungsgeschwindigkeit
und von der Konzentration abhingig, wobei die wesentliche Vorbedingung
eine moglichst grofle Differenz der jeweiligen Solidus- und Liquidus-
temperaturen darstellt. In grober Anndherung konnte festgestellt werden,
daB etwa alle 10° ein Schub neuer Umlagerungen einsetzt. Daraus er-
geben sich firr das System Phenanthren—Anthracen aus der Lage der
Solidus- und Liquiduskurve zwei bis vier periodische Umlagerungen. Es
ist fir keinen Fall moglich, eine genaue Abgrenzung anzugeben, weil
kontinuierliche und ruckartige Umlagerungen ineinander {ibergehen und
weil ferner verschiedene andere Faktoren, wie KorngroBe, Geschwindig-
keit des Temperaturanstieges und wohl auch noch andere, bisher noch
nicht genauer definierbare Umsténde eine Rolle spielen. Bei ganz raschem
Temperaturanstieg, also bei Auflegen eines Priparats auf den Heiztisch
in der Nshe der jeweiligen Schmelztemperatur, kann man meist nur
zwei, aber daftir sehr deutliche Umlagerungen erkennen.

(Geht man in der Weise vor, da3 man ein Mischkristallisat etwa 10° unter
seinem Schmelzpunkt auf den Heiztisch legt und weiterheizt, so zeigt sich
bei Mischungen verschiedener Konzentrationen nach den ersten, unter
Spiralenbildung abgelaufenen Umlagerungen ein Ausfallen von gréBeren
Rauten (aufgestellt als Stengel), die, wiirde sich der Vorgang nicht bei ver-
schiedener Temperatur und Konzentration abspielen, den Eindruck eines
Phasenwechsels erwecken konnten. Die Erscheinung 1Bt sich damit er-
Kkliren, daB durch die iiberstiirzte Erhitzung ein gréBerer Uberschreitungs-
zustand in der fliissigen und festen Phase entstand, durch den eine groBere
Materialmenge fiir die Umlagerung zur Verfiigung stand. Daf} es sich bei
diesen gut ausgebildeten Kristallen wieder um Mischkristalle handelt, geht
aus den bei weiterem Erwirmen folgenden Umlagerungen derselben hervor.

Abb. 4 zeigt eine rasch erstarrte 25%jige Mischung; das Kristallisat
besteht aus unregelmiBig begrenzten Platten der Phenanthrenphase
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mit einigen Spaltrissen.
Abb. 5 stellt das Ergebnis
des Schmelz- und Umlage-
rungsvorganges bei etwa
130° dar. Man erkennt
deutlich neben gekriimm-
ten oder geknickten Kri-
stalleisten viele Spiralen
zum Teil auch mit ,ecki-
ger’ Begrenzung. Die Bil-
dung dieser Spiralen hingt
offenbar, so wie die bei
der Kristallisation aus der
Dampfphase beobach-
tete 10, it Stérstellen
(sogenannte Versetzungen)
im Kristall zusammen, die bei Mischkristallen besonders leicht zu-
stande kommen kénnen. Das hier beschriebene Spiralwachstum 1483t
sich jedoch sicher nicht direkt mit dem aus der Gasphase vergleichen,
es stellt vielmehr das Er-
gebnis eines Appositions-
und Losungsvorganges dar.
Dem gewissermafen in
Stufen aufgeteilten
Schmelzvorgang der Misch-
kristalle entspricht beim
Erstarren ein dhnhich ab-
laufender Kristallisations-
vorgang. Die beim Abkiih-
len am Heiztisch zum Teil
aus Kristallresten, zum
Teil spontan entstehenden,
meist unregelmiflig rauten-
{6rmig begrenzten Plitt-
Abb. 5. Umlagerung unter Bildung von Spiralen chen Verringern nach EBr-
wihrend des Schm:}l)g:nz der Mischkristalle. reichen einer gewissen
S GroBe ihre Kristallisations-
geschwindigkeit bis zum Stillstand, obwohl die Temperatur immer gleich-

® 4. R. Verma, Nature 167, 939 (1951); 168, 430 (1951). — S. Amelinckz,
ebenda 167, 940 (1951). — H. E. Buckley, Z. Elektrochem. 56, 275 (1952). —
A. W. Menzies und C. A. Sloat, Nature 123, 348 (1929). — W. K. Burton,
N. Cabrera und F. C. Frank, ebenda 163, 398 (1949).

1 M. Brandstitter, Z. Elektrochem. 56, 968 (1952); Naturwiss. 40, 272
(1953).

Abb. 4. Phenanthrenmischkristalle (25% Anthracen)
nach raschem Erstarren.
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artig absinkt. Statt eines Wachsens am &dufBleren Rand tritt vielmehr,
in der Mitte oder auch am Rand, plotzlich ein neuer Herd auf, der sich
vergroflert und dabei das urspriingliche Kristallisat zur Aufldsung bringt.
Da die neuen Kristalle meist gelappte Formen bilden, entstehen aus den
urspriinglich einheitlich flichigen Kristallisaten Aggregate, die durch-
I6chert und wie Spitzenmuster einer Handarbeit aussehen. Je nach der
Zusammensetzung der Mischung kann man mehrere solche Umlagerungs-
wellen hintereinander ablaufen sehen, bis sie wegen der teilweisen Uber-
lagerung undeutlich werden.

Abb. 6. ,,Zonenkristalle” (30% Anthracen); unvollstdndiger Ausgleich der Konzentration.

LaBt man das Praparat am Heiztisch nach Ausschalten der Heizung
abkiihlen, so wird bei der Kristallisation kein vollkommener Ausgleich
der Konzentration erreicht, die zentralen Stellen der Kristalle bleiben
reicher an der hoher schmelzenden Komponente; es entstehen ,,Zonen-
kristalle®, wie sie bei anderen Stoffen, insbesondere bei Metallen, beob-
achtet und untersucht worden sind™. In Abb. 6 148t sich die ungleich-
artige Zusammensetzung an der verschiedenen Doppelbrechung, die in
der Photographie in Helligkeitsunterschieden zum Ausdruck kommit,
erkennen. Zwischen den Zentren der Zonenkristalle und den Zwischen-
raumen derselben besteht ein verhaltnismiBig hohes Konzentrations-
gefille. Beim Erwirmen eines derartigen Préparats kann man bald nach
Eintritt des Schmelzbeginnes deutlich die allmihliche Entwicklung von
spiralartigen Neubildungen erkennen, die bei Zonenkristallaggregaten
besonders viele Windungen aufweisen (Abb. 7). Die Spiralen bohren
sich gewissermaBen in die benachbarte Kristallmasse ein und bringen

n EMc;smg, Lehrbuch der allgemeinen Metallkunde. Berlin-Gottingen-
Heidelberg: Springer-Verlag. 1950.
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sie zur Auflosung, wihrend an anderen Stellen ruckweise wieder neue
Keime, die sich allméhlich wieder zu Spiralen entwickeln, zur Ausbhildung
kommen. Der Vorgang ist dem bei den Ionenkristallen NaNO; und
KNO, beobachteten® vollkommen analog. Mit dem Zerteilungsgrad der
Kristalle und mit steigender Temperatur werden die Vorginge undeut-
licher, was sich damit erkldren lift, daBl die Diffusion in der festen Phase
einerseits durch den héheren Zerteilungsgrad und anderseits durch héhere
Temperaturen erleichtert wird.

Abb., 7. Umlagerungsvorgang unter Bildung von Spiralen withrend des Schmelzens der .Zonen-
kristalle™ der Abb. 6.

Soweit man die Mischkristalle der Phenanthrenreihe bei verschiedenen
Temperaturen verfolgen kann, 148t sich immer wieder die rhythmische
aufeinanderfolgende Umlagerung erkennen. Die Phenanthrenphase lagert
sich z. B. noch als 609 Anthracen enthaltendes Kristallisat oberhalb der
peritektischen Temperatur bei etwa 160° um, obwohl bereits der Ubergang
in die Anthracenphase eintreten sollte. Diese Erscheinung ist moglicherweise
mit der Lage der Soliduskurve zu erkldren. HEs kann namlich bei dieser
Mischung und Temperatur der zum Gleichgewicht hin gerichtete Konzen-
trationsausgleich leichter auf dem Wege der Umlagerung, als durch Ubergang
in die Anthracenphase erreicht werden, da die Sittigungskonzentration fiir
die zugehdrigen Anthracenmischkristalle weiter rechts, also bei noch héherem
Anthracengehalt liegt. Erst oberhalb 168° kehrt sich, wie beobachtet wurde,
das Verhalten um; denn nun verlduft die Soliduskurve der Anthracenreihe
innerhalb der der Phenanthrenreihe, was offenbar dazu beitragt, daB ober-
halb 170° die Phenanthrenmischkristalle rasch in die Anthracenreihe um-
gewandelt werden.

Bei den Mischkristallen der Anthracenreihe k6nnen ebenfalls periodisch
ablaufende Verdinderungen an den zuerst abgeschiedenen Mischkristallen
beobachtet werden, wenn auch in weniger klarer und weniger charakteri-
stischer Weise.
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Zur Beurteilung der Moglichkeit einer lickenlosen Mischbarkeit
zwischen Phenanthren und Anthracen soll schlieBlich noch auf die
kristallographischen Konstanten hingewiesen werden. Beide Stoffe
kristallisieren monoklin prismatisch und in derselben Raumgruppe €3, :

Phenanthren!?—14: g:b:¢ = 1,4093:1:1,61, § == 98°15,

Anthracen?® 16: g:b:c = 1,425:1:1,857, § = 125°.

Der Unterschied der c-Achse konnte vielleicht, wenn auch an der
Grenze der Toleranzbreite liegend, noch die Frage nach liickenloser
Mischkristalibildung offen lassen. Die Differenz in den Winkeln § ist
jedoch so grofi, daf nach den Erfahrungen bei aromatischen Stoffen
eine liickenlose Mischbarkeit kaum zu erwarten ist. Das besondere
Verhalten dieses Systems machte es aber unmdéglich, die Zweiphasigkeit
auf Grund einer rein thermoanalytischen Untersuchung zu erkennen.

Zwischen den beiden Kristallphasen besteht jedoch. ein hoher Ver-
wandtschaftsgrad, der in gegenseitiger Keiminduktion und orientierter
Verwachsung zum Ausdruck kommt, wie oben beschrieben wurde. Dasg
System Phenanthren—Anthracen wird daher als ein Fall von Iso-
dimorphie aufzufassen sein.

Bei der Untersuchung anderer Systeme mit Mischphasen konnten
zwar teilweise Umlagerungserscheinungen, jedoch ohne Entwicklung
von Spiralen, beobachtet werden. Die Schmelzvorginge bei den Misch-
phasen der Naphthalingruppe, der gesittigten Fettsduren oder bei den
Mischphasen von p-Chlor- und p-Brombenzoesduremethylester sind
charakterisiert durch das Zurtickbleiben von Netz- oder Leistenwerken,
die bei weiterem Erwirmen zerfallen. Die Frage, ob in manchen dieser
Fille schon primir Wabenkristalle vorliegen, mufl vorldufig noch offen
bleiben.

12 J, D. Bernal und D. Crowfort, J. Chem. Soc. London 1935, 93; Struktur-
ber. Z. Krist. 3, 806 (1937).

18 S. Tanaka, G. Okimo und 4. Tsuji, Mem. Coll. Sci., Kyoto Imp. Univ.,
Ser. A 14, 2, 67 (1931); Strukturber. Z. Krist. 1, 733 (1931).

1 J. Hengstenberg und H. Mark, Z. Kristallogr. 70, 283 (1929).

15 K. Banerjee, Indian J. Physics 4, 557 (1930); Nature 125, 456 (1930).

16 J. M. Robertson, Proc. Roy. Soc. London, Ser. A 140, 79 (1933).




