
Zur Mischkristallbildung in der isomorphen Gruppe: 
Anthracen, Phenanthren, Carbazol und Fluoren 

Von 

M. Brandst~tter-Kuhnert und H. WeiB 
Aus dem :Pharmakognost isehen Ins t i t u t  der Univer 's i t~t  Innsbruck  

Mit 8 Abbi ldungen  

(Eingeffangen a~r~ 8. Mai  1957) 

Entgegen  den Ergebnissen der Makro-Thermoana lyse  
konn ten  bei der the rmomikroskop isehen  Unte r suehung  der 
bini~ren Sys teme yon  Anthraeen ,  P h e n a n t h r e n  und  Carbazol 
keine einfaehen I somorph iebez iehungen  gefunden werden.  
Aueh  die Sys teme dieser drei Stoffe mi t  F luoren  erfuhren Kor-  
rekturen.  Mit  einer Ausnahme  t r e t en  in al len D i a g r a m m e n  
Per i t ek t ika  auf. Zur  Un te r suehung  ge langten  die Sys teme:  

Phenan th ren-Carbazo l :  P ~ 7 ~o Carbazol und  122 ~ 

Anthraeen~Carbazol :  P = 66o/o Carbazol und  224~ 

Min. = 5 %  Carbazol und  214 ~ 

F luo ren -Anth raeen :  P1 = 8% Anth raeen  und  l I 8  ~ 

Ps ~ 58% Anth racen  xmd 188 ~ 

F luoren-Carbazol :  Typ  I goozeboom.  

Die Sys teme P h e n a n t h r e n - A n t h r a e e n  und  Phenan th ren -  
F luoren  waren  bereits  mikro - the rmoana ly t i sch  ml te r sueh t  4, G. 

Mit  Aeridin,  das ebenfalls in der L i t e ra tu r  als l i iekenlos 
misehbar  mi t  den drei genann ten  Stoffen gilt, konn ten  keine 
I somorphiebez iehungen  gefunden werden.  Die drei D i a g r a m m e  
weisen E u t e k t i k a  auf. 

Phenan th ren -Aer id in :  E = 440/0 Aer idin  und  62 ~ 

Aer id in -Anthraeen :  E = 4~o An th raeen  und  107 ~ 

Aer idin-Carbazol :  E = 13% Carbazol und  105,5 ~ 

Es  wird noeh das Sys tem Dipheny l -F luoren  besehrieben,  
das ein Pe r i t ek t i kum (49% Fluoren  und 79 ~ und  ein Min imum 
besitzt .  
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Als klassisehes Beispiel f/Jr organische Stoffe mit  kontinuier/ieher 
MisehkristMlbildung gMt bisher die Gruppe Anthraeen, Phenanthren, 
Carbazol. Naehdem Garell i  1 und sp/~ter P a s c a l  2 fiir die drei bin/~ren 
Systeme MisehkristMlbildung naeh Typ. I (Roozeboom) gefunden hatten, 
wurden sie immer wieder zitiert, wenn isomorphe Stoffe mit  liiekenloser 
Misohkristallbildung aufgezeigt werden sollten. Pasca l  hat auBerdem 
aueh das terni~re System aufgenommen und es ebenfalls als lfiekenlos 
misehbar besehrieben. 

1952 wurden die bini~ren Systeme yon K r a v c h e n k o  und E r e m e n k o  ~ 

neuerdings bearbeitet, wobei in die Untersuehungen aueh Flnoren ein- 
bezogen wurde, dessen thermodynamisehes VerhMten im Gemiseh mit  
Phenanthren der eine yon uns sehon Iriiher besehrieben hat  4. Do, uns 
die OriginMliteratur zur Arbeit von K r a v c h e n k o  und Ereraenko leider 
nieht zur Verf/igung stand, war es uns nieht mSglieh, aus den sieh 
widerspreehenden Angaben im Chem. Zbl. und in den Chem. Abstr. 
ein genaues t~ild vet1 den l~esultaten zu maehen. Aus beiden Referaten 
ist eindeutig zu entnehmen, dab die Systeme Phenanthren-Fluoren~ 
Anthraeen-Carbazol und Anthraeen-Phenanthren als kontilmierlieh 
misehbar angegeben wurden. I m  Chem. Zbl. wird dieser Gruppe noeh 
das System Fluoren-Carbazol zugeordnet, w~hrend die beiden tibrigen 
Systeme Anthraeen-Fluoren und Phenanthren-Carbazol naeh diesem 
Referat  yon den Autoren rail je einem peritektisehen Punkt  besehrieben 
sin& Naeh dem Referat  in den Chem. Abstr. t r i t t  im System Phenanthren- 
Carbazol eine kontinuierliehe Misehkristallreihe auf. tI ier werden die 
beiden Systeme Fluoren-Anthraeen und FluorenoCarbazol Ms peritektisehe 
Typen besehrieben. 

Unsere Untersuehungen, die mit  Hflfe des Heizmikroskoivs naeb 
den ~tethoden yon K o / l e r  ~ gefiihrt wurden, erbraehten in allen Fgllen 
neue Ergebnisse. Von den 6 Systemen, die vorerst hier diskutiert werden 
sollen, sind zwei bereits mit  mikroskopisehen Methoden untersueht, 
das System Fluoren-Phenanthren 4, bei dem drei KristMlphasen gefunden 
wurden (stabilisierte Zwisehenphase) und Phenanthren-Anthraeen 6, 
das einen peritektischen Punkt  besitzt. Es waren also noeh vier bingre 
Systeme dieser Gruppe zu untersuehen. 

1 iF. Garelli, Gazz. ehim. ital. 24, II ,  263 (1894); ref. Chem. Zbl. 1894 II,  
771. --Landolt-BSrnstein, 5. Aufl., Bd. I, S. 697. :Berlin. 1923. 

P.  Pascal,  Bull. see. ehim. France ~9, 644 (1921); ref. Chem. Zbl. 
1921 III, 1283. 

3 M .  Kravchenlco und A .  P .  Eremenko,  Zhur. Priklad. Khim. 25, 662 
(1952); ref. Chem. Abstr. 47, 9742 (1953). 

4 M .  Brandstgtter,  Mh. Chem. 81, 806 (1950). 
5 L. und A .  Ko]ler, Thermo-Mikromethoden. Innsbruek: U~:~iversit'gts- 

Verlag Wagner. I954. 
6 A .  Kel ler ,  Mh. Chem. 86, 301 (1955}. 
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P h e n a n t h r e n -  C a r b a z o l  

Der Knick in der Liquiduskurve ist so schwaeh ausgepr/~gt, dab das 
naeh der MakroInethode erhaltene Ergebnis, wonach eine kontinuierliche 
MischkristMlreihe vorliegen sell, ohne weiteres verst~ndlich ist. Vor allem 
war es das Kontaktpr~par~t, das, wie in allen hier beschriebenen FKllen, 
einen wesentlichen Beitrag zur Erkenntnis der Zweiphasigkeit des 
Krist~llis~tionsablaufes leistete. Lgl3t man ngmlich ein vollstgndig 
geschmolzenes Kontaktprgparat  auf dem Heiztiseh langsam abkfihlen, 
so sieht man naeh spontaner Kristallisation des reinen Carbazols die 
Kristalle langsam in die Mischsehmelze hineinwaehsen. Die Kristalle 
waehsen abet nieht dureh, sondern es tritt  trotz kontinuierlieher Ab- 
kfihlung ein kurzer Waehstumsstillstand auf, worauf sieh plStzlich an 
der KMstallfront des Carbazols durch Keiininduktion neue Kristalle 
bilden, die raseh die restliehe Misehzone durchwaehsen nnd das reine 
Phenanthren zur Kristallisation bringen. Es kSnnen also eindeutig zwei 
Phased  untersehieden werden, Kristalle des Phenanthrentyps und des 
Carbazoltyps. Das System ist dein Typ. IV naeh Roozeboom zuzuordnen. 

Die Aufnahme des Diagramms stieg auf Schwierigkeiten, die durch 
den hohen Sehmp. des Carb~zols, verbunden mit starker Flfiehtigkeit, be- 
dingt waren. So mugten wir, wie friiher schon bei der Mikro-ThermoanMyse 
yon Campher und ghnlichen Stoffen, zwei Methoden kombinieren ~. In 
den niedercn Temperaturbereichen, in denen die Umwandlung zu beobaehten 
war, arbeiteten wir mit Objckttrgger-Deckglasprgparaten, die in einer Silikon- 
kammer 5 eingeschlossen waren. Bei h6heren Temperaturen versagte diese 
Methode und wir verwendeten zugesehmolzene KapillarrShrchen, die eben- 
falls unter dem Mikroskop erhitzt wurden. Auf diese Weise wurden die 
Pmxkte der Liquiduskurve bestimmt. Die Schwierigkeiten, die sich bei der 
Bestimmung der Punkte ftir die Soliduskurve ergaben, konnten leider nicht 
ganz iiberwunden werden. Bis zu 50% Gehalt an Carbazol konnte der 
Sehmelzbeginn der Gemisehe auf der t:[eizbank s bestimmt werden, bei 
Mischungen mit h6herem Carbazolgehalt versagte diese Methode und der 
Schmelzbeginn komlte nur ungefghr an den Kapillarr6hrchen ermittelt werden. 
Die Breite der Mischungsliieke und der reehte Teil der Soliduskurve konnte 
daher nicht exakt festgelegt werden. 

Gew.-~ Carba, zo|: 0, 5, 6, 7, 8, 10, 12, 15, 20, 
Schmp. ~ C: 99, 115,  119,  120,  133,  141 ,  145, 154, 164, 

Gew.-~ Carbazol: 25, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100. 
Schmp. ~ C: 174, 183,  198,  207,  216,  224, 231,5, 237,5, 244. 

D~s Peritektikuin liegt bei 7% Carbazol und 122 ~ 
Das Auftreten eines Typ. IV (Roozeboom) ist in dein System Phen- 

anthren-Carb~zol ~uf Isodimorphie zurfickzuffihren. Obwohl der peri- 
tektische Punkt  bei 7% C~rbazol liegt, kann bei 10% Carbazol noeh gut 

M. J~randst(itter und H. Wachter, Mh. Chem. 87, 595 (1956). 
s L. und W. Ko]ler, Mil~ochem. 34, 374 (1949). 

67* 
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der Schmelzpunkt der Phenanthrenphgse bestimmt werden. Die Um- 
wandlung in die Carbazolphase erfolgt langsam; die Kristalle des Phen- 
anthrentyps, die in Form yon Bl~ttchen, Spiralen und siehelf6rmigen 
Gebilden vorliegen, werden yon den Kristallen des Carbazoltyps, die 
als helle, fl~ehenhafte Kristalle auf~reten, aufgezehr~. Bei spontaner 
Kristgllisgtion dureh Auflegen auf eine kal~e Unterla.ge en~steh~ gus 

der Mischschmelze bis zu 70~o 
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P~en,wm'e~-U,v'~zo/ Carbazol noch die Phenanthren- 
/< phase, die dann bei der peritek- 

i '  / ' ;  ' ' tischen Tempemtur  umgewan- 
/ /  ' delt wird. 

, Eine der Umwandlung optiseh / 
/ , i / /  ~hnliehe Erseheinung kann vor 

/ [ / allem in den phenanttn'enreiehen 
/ Mischkrisg~llen unt~erh~lb der 

/li/ peri~ektisehen Temperatur beob- 
aehtet werden. Derartige Urn- 

' / '  i lagerungen wurden yon A. Ko/ler 
an Mischkristallen yon KNO 3- / 

/ /  NaNO~ und Phenanthren-Anthra- 
een besehrieben. A. Ko/ler 6 be- 

,' t raehtet  diese ,,periodischen Um- 
/" ! '  lagerungen" als Vorg~nge, die / 

den zwisehen der Solidus- und 
der Liquiduskurve notwendigen 
Konzentrationsausgleieh dutch 

I AuflSsung und Neubildung yon m zo <sg ~o .4o ~o 70 80 2o ~'oo 
Ge~ ~ c~rb#z.l Kristallen unterstiitzen. Es han- 

Abb. 1, Phenanthren-Oarbazol  delt sieh dabei um keinen 
PhgsenweehseI. 

Besonders an den Korngrenzen der fl~chig ausgebreiteten Kristalle 
treten naeh dem Beginn des Sehmelzens (Solidnskurve) neue Kristall- 
bildungen auf, die vor aI]em spiralige Formen zeigen. Sowohl Phenanthren 
als ~uch C~rb~zol gehSren zu den Stoffen, bei denen ~us der D~mpfph~se 
SpirMwaehstum festgestellt wurde% Aueh beim Abkfihlen der Misch- 
sehmelze konnte sehr diinnsehiehtiges Spiralwaehstum beobachtet 
werden, so dab aueh mit einem spiraligen Aufbau des urspriinglichen 
Kristallisates gerechnet werden kann. Allerdings liegt die Schichtdicke 
gr6f~tentefls unter der Erfassungsgrenze des Mikroskops. Es ist daher 
anzunehmen, daft zwischen den als Wachstumsspiralen bezeichneten 
Kristallbildungen und den yon A. Kofler entdeekten Um]agerungsspiralen 

9 M. Brandst(ttter, Z. Elektrochem. 57, 438 (1953). 
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kein prinzipieller Unterschied besteht. Das Spiralwachstum ist eben 
der optimale Wachstumsmeehanismus ffir l%ealkristalle, der ein Waehsen 
mit geringstem Energieverbrauch zul~Bt. 

A n t h r a c e n - C a r b a z o l  

Auch hier war es vor allem das Kontaktpr~iparat, das AufsehluB fiber 
den Verlauf der Schmelzkurve gab. Wird ein Kontaktpr~parat erhitzt, 
so ist etwa 1 ~ unter der Schmelztemperatur des reinen Anthraeens das 
Schmelzen eines Minimumstreifens zn beobachten. Erhitzt man nun 
fiber den Sehmp. des Carbazols hinaus und l ~ t  dann langsam abkfihlen, 
so bilden sich vorerst spontan 
Kristalle des reinen Carbazols, i 
die nur ein Stfick in die Misch- . z~o! 
zone vorwachsen. Bei 224 ~ er- /zs+ 

a 

folgt Bfldung einer neuen Phase ~ 
durch Keiminduktion an der 2zo 
Kristallfront der Carbazolmisch- zz 
kristalle. Diese neuen Kristalle G 
wachsen dann auch in die reine 
Anthracenschmelze vor; sie ge- 

hSren also dem Anthracentyp an. 

I ! A~//~f#cco .. C3rO3zo/ /7 

S2 ZO JO r SO s 70 80 YO 10~ 

Abb.  2, A~thracen-Carbazol  

Die Keiminduktion ist gerade bei diesem Beispiel schwer vom isomorphen 
Fortwachsen der Kristalle zu unterscheiden und es bedarf groBer Gefibt- 
heir, um hier eindeutig den Phasenweehsel festzustellen. Die Kristalli- 
sationsversuehe warden bei ~uBerst langsamer Abkfihlung vorgenommen. 

Die Aufnahme dieses Systems wurde ebenfalls durch die gro~e Fliichtig- 
keit tier Subsganzen und die hohen Temperaturen, bei denen die Schmelz- 
punkte liegen, sehr erschwert. Es konnte nut im Kapillarr6hrchen gearbeitet 
werden, wobei nut die Punkte der Liquiduskurve genau zu bestimmen sind, 
w~hrend die Soliduskurve aus mehreren stark streuenden Ablesungen er- 
mittelt win'de. 

Gew.-% Carbazol: 0, 2, 4, 6, 10, 20, 30, 
Schmp. ~ C 215,  214,5, 214,  214,5, 215, 2t7, 219, 

Gew.-% Carbazol: 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100. 
Schmp. ~ C: 220,5, 222,5, 223,5, 228, 234, 239,5, 244. 

Das Schmelzdiagramm besitzt einen peri~ektischen Punkt  bei 66% 
Carbazol und 224 ~ und auSerdem ein Minimum bei 5% Carbazol und 214 ~ 
Die Festlegung der markanten Punkte erfolgte mit I-Iilfe yon Kontakt-  
pr~paraten der Gemische. 

F l u o r e n - A n t h r a e e n  

Dieses System wurde von Kravchenko und Eremenko a erstmalig 
bearbeitet und das Auftreten eines Peritektikums festgestellt. I)ie Ver- 
fasser nehmen zwei Misehkristatlreihen an. 

67a  
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Unsere Untersuchungen ffihrten zur Feststellung yon drei Kristall- 
phasen, wobei die stabilisierte Zwischenphase den grSl~ten Bereich 
einnimmt. 

Das Kontaktpr/~parat gibt AufschlnB fiber die etwas komplizierten 
Verh~ltnisse in diesem System. LgBt man die Anthraeenkristalle bei 
sehr langsamem Temperaturabfal l  in die Misehschme]ze vorwaehsen, so 
kann man bei 188 ~ die Bildung einer neuen Kristallphase entlang der  
Kristatlfront des Anthrgeens erkennen. Diese neuen Misehkristalte, die 

sieh im Habitus  kaum yon der  
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Abb. 3. Fluoren-Anthracen 

Anthracenphase unterscheiden; 
wachsen bei stetigem Sinken der  
Temperatur  in der Misehzone 
weiter. Bei l l8 ~ erfolgt deutlieh 
siehtbar eine neuerliehe Keim- 
induktion einer dritten Phase, 

die den Fluorentyp darstellt. 
W~ihrend der peritektisehe Punkt 
auf der Fluorenseite aueh im 
Diagramm deutlieh zum Aus- 
druek kommt, ist das zweite 
Peritektikum so wenig signifi- 

kant, dag es ohne mikroskopisehe 
Untersuehnng nieht aufgefunden 
werden kann. Die Bildung der- 
Anthraeenphase aus der Zwi- 
sehenphase ist sehr schSn alx 
einer Misehung yon 40% Fluoren 
und 60% Anthraeen zu sehen. 

Neben den Restkristallen der Zwischenphase fallen aus der Schmelze bei der 
peritektisehen Temperatur  l~ngliche spindelfSrmige Kristalle mit  lebhaften 
Interferenzfarben aus. Diese zehren dann die restlichen Ki~stalle der  
Zwischenphase auf. Die Zwischenphase, die im Bereich yon 8~ bis 58% 
Anthracen stabil ist, kann bei ihrer Entstehung sehr gut an einer Mischung 
mit  10~o Anthraeen verfolgt werden. W~hrend das ursprfinglieh in der  
Fluorenphase vorliegende Kristallisat, das sieh w~hrend des Erhitzens 
zu kleinen Bl~ttchen und siehelfSrmigen Kristallen umgelagert hat ,  
sehmilzt, bilden sich neue Kristalle der Zwischenphase, die sich fliichen- 
haft ausbreiten. 

Die :Punkte fLir die Liquiduskurve dieses Systems ~urden in den hSheren 
Temperaturbereichen wieder in KapillarrShrehen best.immt. Die n~ihere 
Untersuehung der Kristallisate erfolgte in der Silikonkammer. 

Gew.-~o Anthraeen: 0, 7, 8, 9, 10, 15, 20, 30, 
Schmp. ~ C: 114, i17, i18, 121, 122, 157, 142, 159,5, 
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Gew.-% Anthraeen : 40, 50, 55, 60, 70, 80, 90, 100. 
Schmp. ~ C: 172,5, 181 ,  185, 190, 1 9 7 ,  204, 209, 215. 

Das Diagramm zeigt zwei peritektische Punkte.  P1 liegt bei 8% 
Anthraeen und 118 ~ P2 bei 58~ Anthraeen und 188 ~ 

Fluoren-Carbazol 

Auch dieses System ist in der Arbeit yon Kravchenlco und Eremenlr a 

enthalten, da sich aber in diesem Fall die uns zur Verfiigung stehenden 
Literaturreferate widersprechen, k5nnen wit dazu nicht Stellung nehmen. 

Nach den Erfahrungen an den fibrigen Substanzpaaren dieser Gruppe 
h/itten wir auch in diesem System keine durchlaufende Mischkristall- 
reihe erwartet. Es ist uns aber nicht gelungen, ein Peritektikum nach- 
zuweisen, sondern es seheint hier ein Typ. I nach l~oozeboom vorzuliegen. 

Gew.-%Carbazol:  0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100. 
Sehmp. ~ C: 114, 152, 174, 189, 200,5, 209, 217, 224, 231,238, 244. 

Die Mischkristalle dieser 
8toffe zeigea wieder deutlich 
periodische Umlagerungen, die 
wohl dureh das breite Sehmelz- 
intervall (zwischen Solidus- und 
Iiiquiduskurve ist eine maximale 
Differenz yon fiber 40 ~ sehr be- 
giinstigt sind. Nach Einsetzen 
des Sehmelzvorganges verdieken 
sich die Kristallr/~nder, stfilpen 
sick zu B1/ittchen vor und wach- 
sen vielfaeh in Form von 
Spiralen, die mehrere Windungen 
besitzen. Da derartige Spiralen 
h/~fig an einem Ende yon einer 
anderen Spirale aufgezehrt wer- 
den, w~hrend sie selbst noeh im 
Waehsen begriffen sind und sieh 
die Neubildung yon Kristallen bei 
steigender Temperatur naeh eini- 
ger Zeit wiederholt, kann diese Er- 
seheinung trotz grSBter Ahnlieh- 
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Abb. 4. Fluoren-Carbazol 

keit mit Umwandlungsvorg~ngen doeh von diesen untersehieden werden. 
Die isomorphe Gruppe Anthraeen-Phenanthren-Carbazol wurde von 

pasca l  2, lo dutch Einbeziehung yon A c r i d i n  um eine Substanz erweitert. 

-is Landolt-BSrnstein, 5. Aufl., Erg.-Bd. III, S. 566. Berlin. 1935. 
67a* 
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P a s c a l  land mit  Aeridin ebenfalls kontinuierliehe Misehkristallreihen 
(Typ. I I I  Roozeboom). W~hrend in den anderen F~tllen die Abweichung 
der friiheren Untersuehungen yon unseren gesul ta ten  sehr verst/tndlich 
ist, da die Kristallisationsverh/~ltnisse zum Teil kompliziert sind und es 
vielfaeh unmSglich erscheint, ohne thermomikroskopisehe Methoden die 
Beziehungen der Stoffe zueinander aufzukl~ren, sind bei diesen drei 
Systemen mit  Acridin die offensichtlich falschen Ergebnisse yon frfiher 
fiberraschend. Wit  konnten ngmlich in keinem Fall such nut  geringe 
Mischbarkei~ linden, vielmehr kamen wit zu dem SehluS, dab in allen 
drei Systemen ein Eutekt ikum au~ri t t .  

Von Acridin sind fiinf Modifikationen bekannt  11. W~hrend sieh vier 
durch die Schmelzpunkte kaum unterscheiden lassen, sie sehmelzen alle 
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Abb. 5. 2henanthren-Aeridin  
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zwischen 110 und 109 ~ hebg sich 
Mod. V durch einen tieferen 
Schmp. (106 ~ etwas ab. F/Jr un- 
sere Untersuchungen bier kamen 
nut  Mod. I und V in Betracht.  

P h e n a n g h r e n - A c r i d i n  

Das Xontaktpr/~parat yon 
Acridin und Phenanthren zeigt 
das tibliche Verhalten yon St.often, 
die ein Eutekt ikum bilden. Es 
lassen sich zwei eutektisehe Tem- 
peraturen entspreehend Mod. I 

und Mod. V bestimmen. Auch an den Gemisehen k5nnen ab 45~o 
Acridin jeweils zwei Schmelzpunkte festgestetlt werden. 

Gew.- % Aeridin: 0, 10, 20, 30, 40, 43, 46, 
Schmp. Mod. I ~ C: 99, 93,5, 87, 78,5, 68,5, 65, 64, 

Gew.- ~ Acridin : 50, 60, 70, 80, 90, 100. 
Sehmp. Mod. I ~C: 72,5, 85,5, 94, 101, 106,5, I I0 .  

Sehmp. Mod. V o C: 70, 82,5, 91, 97, 103,5, 106. 

E~ liegt bci 44~o Aeridin und 62 ~ E 2 bei 45% Acridin und 60,5% 

A c r i d i n - A n t h r a c e n  

Zwisehen Acridin V und Anthraeen besteht eine Impfverwandtsehaft ,  
so dab sich im Kontak tprgpara t  an den Kristallen des Anthraeens dutch 
Keimindukgion Aeridin V bfldet. Das Eutekt ikum zwisehen den beiden 

i1 A .  KoJler ,  Ber. dtseh, chem. Ges. 76, 87i (1943). 
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Phasen liegt bei 103,5 ~ Meist tritt noch vor Erreichen der eutektischen 
Temperatur eine Umwandlung yon Acridin V in Acridin I ein. 

Gew.- % Anthracen: 0, 3, 5, 10, 20, 30, 
Schmp. o C: 110, 108, 110, 123, 147, 166, 

Gew.- % Anthracen: 50, 60, 70, 80, 90, 100. 
Schmp. ~ C: 186, 196, 2 0 3 ,  2 0 8 ,  2 1 2 ,  214. 
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k b b .  6. kc r id iu -Carbazo l  Abb. 7. Acr id in-Anthracen  

Acr id in -Ca rbazo l  

Auch dieses System zeigt eindeutig eutek~isches Verhalten. Alle 
Mischungen der beiden Substanzen kristallisieren aus der Schmelze in 
zwei Phasen, der iiberschiissigen Komponen~e und dem Eutektikum. 
Die Punkte der Liquiduskurve wurden ~uf der Carbazolseite wieder im 
K~pillarr5hrchen bestimmt. 

Gew.- % Carbazol: 0, 10, 11, 12, 14, 20, 30, 
Schmp. ~ C: 110, 108, 107, 106, 108, 132, 162, 

Gew.- % Carbazol: 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100. 
Schmp. ~ C: 182, 198, 2 1 2 ,  2 2 2 ,  2 3 1 ,  2 3 9 ,  244. 

Das Eutektikum liegt bei 13% Carbazol und 105,5 ~ 
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D i p h e n y l - F l u o r e n  

Es soil noch das System Diphenyl-Fluoren mi~ge~eflt werden, das 
gelegentlich in der Literatur  unter  den isomorphen Substanzpaaren auf- 
gezgMb wird, ohne dab es bisher genauer untersucht wurde. 

Das Kontak tpr~para t  gibt wieder die M5glichkeit, den Grundtyp 
des Schmelzdiagrammes festzulegen. L ~ t  man die Kristallfront yore 
reinen Fluoren aus in die Mischschmelze vorwachsen, so effolgt bei 79 ~ 
die Keiminduktion einer neuen Phase. Diese Xristalle wachsen in das 
reine Diphenyl welter. Beim neuerlichen Erhitzen des Pr/~parates nun 

ist ein sehr flaches Minimum zu 

i - - -  / gestellt werden. Das Verhalten i i 
! I / '  .~ / ist ganz /ihnlich wie das yon 
i i I [ l j  ; i ~ ! i z ~  ~/  Anthracen-Carbazol, die Arbeits- 

70 ~ ~ ~ * bedingungen sind durch die tiefe 
:~ ! i Temperaturl~ge viel giinstiger, 

! so dab dieses Beispiel zum S~u- 
I . dinm Yon derartigen, durch sehr o :o z: ~o ~: ::  : :  z: 8: :o z :  

:e#. ~/-/~wsR ~hnlichen Kristallhabitus schwer 
Abb. 8. Diphenyl-Fluoren unterscheidbaren Mischkrist~ll- 

phasen geeignet erscheint. 
Der Phusenwechsel ist in einem Gemisch mit  60~/o Fluoren gut zu 

beobachten. Die Umwandlung erfolgt in der Weise, da~ die Restkristalle 
der Diphenylphase, die in kleinen Blgttchen vorliegt, yon schlag~rtig 
auftretenden Kristallen der Fluorenphase ~ufgezehrt werden. Die Punkte  
der Liquiduskurve wurden an Objekttr~ger-Deckgl~slori~paraten, die mit  
Silikonm~sse umrandet  waren, die der Soliduskurve auf der Heizbank 
bestimmt. 

Gew.-~/o Fluoren: 0, 5, I0, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 
Liquiduspunkt ~ 70, 69, 68,5, 69, 69,5, 70, 71,5, 73, 75, 
Soliduspunkt ~ C: - -  68,5, 68,5, - -  68, - -  70, - -  72, 

Gew.-2/o Fluoren: 45, 50, 60, 70, 75, 80, 90, 100. 
Liquiduspunkt ~ C: 76,5, 79, 90, 97,5, 101, 104,5, 110,5, 114. 
Soliduspunkt ~ C: - -  75, 79, 79, - -  79, 97, - -  

Das Peri tektikum liegt bei 49% Fluoren und 79 ~ das flache Minimum 
bei 68,5 ~ 


