
IV.  
Mischbarkeit. 

Mali kennt gute und schlechte Mischborkeit. Oh zwei 
Kristalle A und B gut oder schlecht niischbar sind, hiingt 
d:ivon ab, oh sich die Baueinheiten cler betreffenden Kristalle 
.4 und B iilinlich verhalten lrijnneii oder nicht. Ob die Kristall- 
st.ruktm von A und B gleich, alinlich oder verschieden ist, 
ist liierfiir nicht voti entscheidender Bedeutung. E:s beteiligeh 
sich also 311 deni isomorphiebegriff eigentlich recht heterogene 
Komponenten : Einnial die Typie, eine Eigenschaft des 
K r is t a 11 in  en , also eines unbegrenzt zii denkenden Gebildes ; 
zum anderen die Mischbarkeit, eine Eigenschaft des Ato-  
maren  bzw. Molekularen ,  also eines durchaus begrenzt  
~ I I  clenkenden Gebildes. Von den weiteren, besonders von 
I<. L .  Wo1.f angedenteten Kompoiienten sei hier noch niclit 
die Kede. 

Man wiirde den Erscheinungen in der Natur wenig gerecht, 
wiirde man bei einer Diskussion des Isomorphiebegriffes solclie 
Kristalle, bei denen gleicher Strukturt yp und eine gewisse 
Mischbarkeit vorliegt, 31s besonders ausgezeichnete I'Blle 
cler Ahnlichkeit hervorheben. Eine Frage mag dies verdeut- 
lichen : KC1 und NaCl mischen sich bei Zinimertemperatur 
nur wenig, haben aber gleiche Struktur; Mg und ifi mischen 
sicli bei Zinimertemperatur erheblich (Mg nimmt 16 Atoin- 
prozente 1,i auf, I,i nimint 70 Atomprozente Mg auf), haben 
aber selir verschiedene Struktur ( M g  hat die Koordinations- 
zahl 12, I,i hat die Koordinationszahl 8). Welche Stoffe sind 
nun ahnlicher, KCl-NaC1 oder Mg-I,i ? 

Es erscheint daher zweckniaigig, die Bezeichnungen der 
Tsornorphiebeziehungen so zu wahlen, da8 claraus die  Art  
tler jeweiligen Ahnliclikeit  zuni Ausdrnck gebracht wer- 
clen kann. Also: 

isotyp und niischbar 
honiootyp und mischbar 
heterotyp und mischbnr. 

Weitere Zusstze wie: niclit - schlecht gut - liickenlos 
rrniijglichen weitere Kennzeichnung. DnlJ aucli Temperatnr- 
iuncl Druckaiigaben erwiinscht sind, versteht sich von selbst. 

Im folgenden sei eine  usa am men st el lung von Miscli- 
kristallen gegeben. geordnet rnsch den vorgeschlagenen Priri- 
zipien : 

1 :,of yp 11 11 (1 iu i sci: bar  :) : 

Honiiiotyp untl niischbar ) :  

:LLI--&; Mg--~AgC(l,,; N:ICI-RCI; ('nCO,c -MXCO:~. 

:!) I'nLer.-ci.ietie be;.gI. lk1-:1:1!~ 1 crn 

1)) Vnterschiede bezgl. Syitimetrie 
Cu-yMn ; Pb-In ; 

c) IJuterschiede bezgl. Orciiiuug 
n.-Ik-NiAl; Cu-AuCu,; 

(1) Vnterschiecle bezgl. Zelliiilialt und Punktlagenbesetzung 
~-PbF-n.-BiI.', (Pluhpattyp niit Auffiillung bzw. RiF,- 
Typ mit Lucken) 
NiT-Ki'i'e, (NiAs-Typ-- Cci1,-Typ) ; 
Periklas (MgO)-Spinel1 (hl,Al,O,)-y-KoruiId (Xl,O,) 
Triphylin (I,iFePO,)--1Ieterosit ( FePO,) ; 

e) ~:iiterschietle bezgl. Topdogie l x i  gleichen Kuorcliiiatiuris- 
z3.h I en 
MgCu,--M@n,; Al--Mg 
y l>e  (kub. f1z.)-C'o (iiex. (1. K.P.) 
Ir~-Os (Osniiridium) ; 

f )  Kombinationen van a---e 
Cu-Zn (e  und a) 
l'e,O, (Magn-etit)-~I.'eTiO, (Ilmenit) (d uiid e )  
(Titanomagiietit einerseits, Magnetoilmenit andererseits). 

Mg-Li praktisch vollstiindig mischbar 
KC1-TlCl praktisch vollstandig niischbar 
LiIZ-MgF, praktisch vollstandig niischbar 
E-Co-a-E'e praktisch vollstandig rnischbar 
ZnS--PeS (einseitig mischbar auf Zn-Seite) 
Cu-Si (einseitig mischbar auf Cu-Seite) 
Na,AI,Si,O,-CaAI,Si,O, (Nephelin-Anortliit) 
KaAlSiO-SiSi04 (Nepheliri- Quarz, einseitig 

Zn,Si( ),-nfn,Sic )4 (Willemit., Troost it---Roepperit , 

~ g , ~ i ) , - - ~ n  ,SI )~  (einseitig weitgehencl niisc-lihar 

nrg--Cd; 

He t e r o t y p u n tl m i s ch h a  r : 

mischbar auf Nephelin-Seite) 

'l'epliroit) 

auf Mg-Seite). 
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lit, riwhi. i n i i i i i v  ,dl,:t , i ~ ~ ! i v  zii wii. 

A. Einfkhrung.  
Walirend eine Behandlung von Erscheinurig und Begriff 

tler i somorphie  und Mischbarke i t  im Rereich der anorga- 
rrischen Substanzwelt auf ein breites und gesichertes Unter- 
siichungs- und Erkenntnisgut zuriickgreifen kann, stijWt das 
gleiche Unterfangen bei den t y p i s c h  organischen Sub- 
s t a n z e n ,  d. h. clen Molekelgitterbildnern unter den Ver- 
tretern der Kohlenstoff-Chemie, nach wie vor auf einen 
rmpfindlicheii Mange1 an brauchbaren, insbes. systeniati- 
schen Unterlagen. Die (:riinde fur dieses Miigverhaltnis sind 
tlinerseits tlarin zu suchen, daB die organisclie Materie sich auch 
gegeniiber den modernen Kontgenmethoden als recht spriidc 
crwies, so dalJ die Strukturfortschritte iinnier noch recht be- 
sclieiden sind, andererseits tlarin, daW die organische Materie 
sich niclit nur rein chemisch, soiidern auch kr is ta l lchemisch 
:11s giiiirlzlich inkonimensurabel niit der anorganischen erwies, so 
tlalJ die iibertragung typisch anorganischer kristallcheniischer 
b:rkenntnisse und Vorstellungen auf organisclie Molekelgitter 
i .  allg. etitweder iiberhaupt nicht mijglich war oder docli 
~iemlich fruchtlos blieb. Die Entwicklung-angemesserier eigener 
Vorstellungen wiederum ging selbst nach Einfiihrung der 
Kijntgenmethoden wege~i der besonderen Schwierigkeiten, die 
Kristallstrukturanalyse und Bindungszustande typisch orga- 
nischer Substanzen boten und i. allg. auch lieute nocli 
bieten, nur langsam vor sich. So ist die Kris ta l lc i iemie 
cler tvu isch  organischen Subs tanzen  auch heute noch 

fast e ine t e r r a  i n c o g n i t a ,  uritl wicht igs te  ihrer 
Begriffe,  wir itisbes. cler Isoii iorpli iebegriff ,  sincl weit- 
gehend ungeklart. Dieser geringe allgenieine Erkenntnisstand 
scheint iiiit clem erheblichen Zuwachs an wichtigen Einzel- 

en jedoch nicht iiiehr rereinbar. E:s sol1 ini folgenden 
daher der Versuch unternoriiinen werclen, das gesamte ge- 
sichert erscheinende Untersuchungsgut an d r e id  ime n sion a 1 - 
ni o r  p h olog i s c h en K r  i s t a 11 v er  w a n d t s cfi a f t :i b e z ie huii - 
g e 11 und d r  e i d i  men sion a 1 - h o mog en e r M i  s ch ba r k e i 1 
typ isch  organischer  Substarizen unter deni Begriff der 
Isomorphie  zu ordnen urid zu verstehen und dainit zugleich 
eine planvollere kiinftige Behandlung ciieses Fragenkomplexes 
vorzubereiten. 

Hierbei sollen, soweit zurzeit miiglicli, die a d  clcr (fijttinger 
xusanmienkuxift von Cheinikern und Miiieralogen gemeinsam 
erarbeiteten allgemeinen B egr  if f she s t  iin mu 11 gen fiir ,, Iso- 
morphie" und ,,isomorphe Mischbarkeit" zugrunde gelegt 
werdenl). Nacli ihnen beiulialtet der I soin or  ph ie beg r i f f  
s t e t s  sowohl nietr ische a l s  a ~ i c l i  energet ische Vak- 
toren ,  wobei f u r  den  Kr is ta l lzus tand . )  erstere tiurcli 
den I sot y pi  e b e gr  i f  f (analoges Scliwerpuiiktsgitter), letztere, 
allerdings nur mittelbar"), clurch den eiiipirischen Sacliverhalt 
tler horiiogenen Misch barke i t  (otier eines atideren, den 
eiiergetischen ICinfluW wiedergebendeii Sachverhalts, X. B. 
orientierte Aufwachsung bzw. phpiologischer 'rest) erfaUt 



werden. Selbst beste geometrische Kristallanalogien al le in  , 
d.h., I s o t y p i e  a l le in  oder luckenlose Mischbarkeit alleiii 
bilden also noch ke  in  en a u s r  e ic  h e n  den  Isomorphienachweis. 

Wenn im folgenden dennoch in erheblichem MaBe 
insbes. auf bloI3e Mischbarkeitsbefunde als Isoniorphie- 
kriterium zuruckgegriffen wird, so geschieht das lediglich aus 
Mange1 an morphologisch-strukturellen Unteilagen. Ein- 
ordnung und Deutung der im folgenden beliaiidelten Systeine 
konnen also nicht in allen Fallen als endgiiltig angesehen 
werden und lassen insbes. mit der fortschreitenden morpho- 
logischen (phanomenologischen und strukturellen) Forschung 
Korrekturen erwarten. 

B. Wichtige Einzelerkenntnisse.  
I. xlterer Forschungsabschnitt (bis 1912). 

Bei dem bereits gekennzeichneten ungewohnlich sproden 
Verhalten der organischen Materie konnte es nicht verwundern, 
daB es trotz intensiver Bemuhungen namhafter Forscher- 
personlichkeiten, wie P. v. Groth, vor Einfiihrung der modernen 
Rontgen- und sonstigen Strukturbestimmungsmethoden kaum 
gelang, nennenswerte allgemeinere Erkenntnisse iiber den 
Fragenkomplex der Isoniorphie wie der isomorphen Mischbar- 
keit typisch organischer Substanzen zu gewinnen. Immerhin 
wurden doch einige prinzipiell wichtige Erfahrungsregeln anf- 
gefunden. 

a)  Nacli P. o. Groth (1) gilt: 
1 .  Die Atonie F,  CZ, BY und J verrnogen sich i. allg. 

auch in typisch organischen Substanzen, d. h .  also in un- 
polarer Bindung, unter weitgehender Wahrung der Kristall- 
gestalt zu ersetzen, d .  11. sie sind isomorph austauschhar und 
somit selber isomorph4). Dies gilt sowohl fur aliphatische 
@Is auch fur aromatische Verbindungen sowie in Irleinen, 
tnittleren und groWen Molekeln (Beispiele Tab. 3a). 

2 .  Auch der AusCausch von C1, Br und J durch die Atow- 
gruppe C H ,  fiihrt in aliphatischen wie aroniatisclien Verbin- 
dungen i. allg. zu isomorphen, d. i. gemaB zugrunde gelegter 
Definition, zu ,,isotypen" und homogen mischbaren Varianten 
(Beispiele Tab. 3 a) .  

h) G. Bvunz (2) stellte fur offene K e t t e n  den folgenden 
Satz auf : ,) Gesattigte Verbindungen liefern feste Losungen 
mit den zugehorigen doppelt bzw. dreifach gebundenen trans- 
Abkommlingen, niclit aber mit den entsprechenden cis-Ver- 
bindungen. " Beispiel : 
C6H5. CH2- CH,. C6Hb C6H6. C H - C H .  CGH5 C6H5. CY C.  C,H, 

D~henzyl trans-Stilben Tolnn 

Neue Versuclie von G. Viseur (3) schranlren die Giiltig- 
keit dieser Regel, jedenfalls fiir gesattigte und Athylen- 
Abkommlinge, jedoch stark und vorlaufig unkontrollierbar 
ein (weiteres s. B IIb) .  

G. Bruni verdanken wir ferner die Erkenntnis, daW in 
Ketten mit Doppelbindung eine oder beide CH- Gruppen durch 
N-Atome ersetzt werden konnen, ohne daW die Faifiigkeit, 
Mischkristalle zu bilden, erlischt. Beispiele : 
C,H, .CH=CH.C,H,  C,HS.CH=X.C, l i ,  C61-15. ?-=S. C,H, 

trans-Btilhen Benzalm ilin t,rans-Aaobcneol 

c) Fur Ringsys teme fand F .  Gavelli (4) folgende recht 
allgemeine RegelmaWigkeiten, die jedoch in ihrer wahren 
Bedeutung und Tragweite auch heute noch wenig erkannt 
sind und demgemaB ganzlich unmotiviert' erscheinende Aus- 
nalimen erleiden : 

1. Cyclische Grundstoffe derselben Ordnung (d. 11. init 
gleich vie1 Ringen) konnen miteinander zusaiiinieii kristalli- 
sieren. Hierbei scheint es bis zu einem gewissen Grade oline 
Bedeutung zu sein, ob es sich um isocyclixhe oder hetero- 
cyclische, aromatisclie oder hydrierte Ringsystenie haxidelt 
[(Z), S. 561. Beispiele: 

Benzol Pyridin Thiophen Pyrrol Cyclopentadien 11. a, 

Vorstehende Beziehungen sind i. allg. bei den mono- 
cyclirchen Systemen am geringsten, deutlicher ' bei den 
dicyclischen und am ausgepragtesten bei noch holier- 
cyclischen Verbindungen. So fallt Furan aus obiger Reihe 

4) DieilTigglische~ezeichnung,,diaaoch" erscheintfiirunbestimmte Austauschmechanismen 
richtig uud nutalich. Sie bedeutet fur den Austsusch in isomorphen EristallgebBuden 
nber lreiueu sollwertigen Rrsatz fur die Heaeichnung ,,isomorph", da ihr ein morpho- 
logischer Inhelt nicht imewohnt. Auch die isomorph austnuschbaren Baurteine 
sclher sollen daher mit Mitscherlich u. Groth als ,,isomorph" bezeichnet werden. 

gazlich heraus (vgl. auch Tab. 3 b), und auch die Beziehungen 
zwischen den ubrigen Gliedern der obigen Reihe sind, das 
Paar Benzol/Thiophen ausgenonimen, recht niaoig, wahrend 
in der Reihe der folgenden tricyclischcn Abkommlinge bereits 
sehr nahe morphologische und Mischbarkeitsbeziehungen 
bestehen : 

Phenanthrcii Fluorrn Diphenylenoqd (:3Il>lztti 

2. Die Fahigkeit cyclischer Systeme Zuni Zusammen- 
kristallisieren erlischt, wenn mehr xls 1 Stickstoff-Atom im 
gleichen Ring vorhanden ist. So bilden die folgenden Suh- 
stanzen nach Garelli keine Mi~chlrristalle . 

N 

Naphthalin Phthnlazir Chiuazolin Uhiiioxaliu 

Nach neueren Untersuchungen von Pascal (5) sind zwischen 
Benzol-Ring, 1,3-Diazin-Ring und 1,3,5-Triazin-Ring aber sehr 
wohl kristallographische Beziehungen zu erwarten, wahrend 
andererseits Aromate und Hydroaroinate vielf ach keinerlei 
Mischbarkeits- oder sonstige Isomorphiebeziehugen aufweisen. 
Gultigkeit und Ausnahnien dieser Garellischen Regeln sind vor- 
laufig also mit groWer Vorsicht anzusehen. Das gilt um so mehr, 
als insbesondere Garellis Ergebnisse fast nur aus kryoskopi- 
schen Anomalien erschlossen worden sind [ ( Z ,  4b), dort alle 
weitere Literatur] . 

d) AuWer den genannten Pionieren und ihren Mitarbeitern 
haben sich zwar noch viele andere Forscher mit der Kristall- 
chemie der organischen Substanzen bef a&, doch geschah dies 
meist inVerfolg andersartiger Fragestellungen bzw. ohne grofiere 
Gesichtspunkte. Xu allgemeineren Erkenntnissen oder ent- 
wicklungsf ahigen Gedanken sind sie demgemaW auch nicht 
gelangt [z. B. W .  Muthmann (€4, F .  Kiistev (7) ,  0. Lehmann ( 8 ) ,  
L .  V'ignon (9), G, Bodldnder (lo)]. 

11. Neuerer Forschungsabschnitt (seit 1912). 
a) Ps eu doa  t o me und H y d r  i d - Ver s c  h i e bung ss  a t z. 

Eine wirklich Erfolg versprechende Bearbeitung der 
Kristallchemie der organischen Substanzen und damit auch 
ihrer Isomorphieprobleme wurde erst moglich -mit der Ein- 
fuhrung der modernen Rontgen- und sonstigen Struktur- 
bestimmungsmethoden sowie mit den1 Fortschreiten unserer 
Kenntnisse iiber Bau- und Bindungsweise der Atome uncl 
Atomgruppen in der Molekel und der Molekeln im Kristall. 
Erst hiermit eroffnete sich auch ein wirkliches Verstandnis 
fur die von Groth, Brunt, Garelli u. a.  gefundenen empirischen 
Beziehungen. Der erste grundlegende Erkenntnisfortschritt, 
der auf dieser Basis gelang, war die Schaffung des Begriffes 
der Pseudoatonie und ihrer Systeniatik (Tab. 1) durch 

Tabelle 1. 
Crimmscher Hydrid-Verschiebungssatz. 

iv I v 1 vr 1 VJI 1 o 1 1 

0 

H .  G. Gvzmm (11). Diese Systeinatik besagt, daW Atome und 
Pseudoatome derselben Spalte des Periodischen Systems (homo- 
loge Atome und Pseudoatonie) vergleichbaren Elektronen- 
aufbau besitzen und denigemaB nalie chemische und kristall- 
cheniische Analogien erwarten lassen sollten. Insbes. ist, 
wie bei homologen Atomen, i. allg. isomorpher Austausch 
iin Krist allverband anzunehmen. Ganzlich neuartig sind 
diese Gedankengange zwar keineswegs, wie die langqt 
bekannten , ,isomorphen" Atomionen und ,, Pseudoatomionen" 
F-l-0H-l und K+l-NH q+l zeigen. Allerdings sind dies 
freie Ionen und nicht, wie bei typisch organischen Substanzen 
stets der Fall, aufgeladene cder nicht aufgeladene u n p o l a r  
gebundene Atonie bzw. Pseudoatome. 
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Schon die erste Nachpriifung der Konsequeiizeii der 
Pseudoatomvorstellung durch H.  G. Grivnm selber u. Mitarb. 
(11 b) bestatigte die Erwartungen in zahlreichen Fallen und 
erhiirtete damit die grundsa tz l iche  Bedeutung mid 
I"r u c h t b a r ke i t d er Pseudo a t  o mv or  s t e l lun  g fur die 
Kristallcheniie der organischen Substanzen und daniit auch 
fur das I somorphieprablem.  Von H .  G .  Grivnvn selber 
und anderen Autoren aufgefundene Unstiminigkeiten und 
Widerspruche besagen demgegeniiber nichts Wesentliches 
gegen die Pseudoatomvorstellung an sich, sondern nur gegen 
ihre zu schematische Handhabung [z. B. Nichtberiicksich- 
tigung der Ladungszustande, insbes. des Laduiigssinnes (141 
und seine zu unentwickelte Form. a s  fehlt offensichtlich 
noch an jenen Erkenntiiissen, die in der Kristallchemie 
der anorganischen Substanzen durch den Begriff der Kommen- 
surabilitat (13) gekennzeichnet werden, wie H .  Steinmetz (14) 
schon sehr friihzeitig erlrannte. 

b) Valenzwinkel  u n d  Isomorphie .  
Von ahnlich allgemeiiier Bedeutung f iir Isomorphie und 

Mischbarkeit der organischen Substanzen, wie Erkenntiiis 
und Systematik der Pseudoatome, ist weiterhin das Problem 
der Valenzwinkelung,  denn Atome + P s e u d o a t o m e  
als eigentliche Grundbausteine der typisch organischen Sub- 
stanzen und Valen z w i n  kel  g e r  us t bestimmen letztlich nicht 
iiur alle Molekulargestaltung, sondern damit zugleich aucli 
Kristallgestalt und Isomorphie. Dieses zweite allgemeine 
Problem der organischen Kristallgebaude und ilirer Iso- 
morphiebeziehungen ist zwar schon von Ciamician und Ga- 
w l l i  [ (4b), s. 3/41 aufgegriffen worden. Wirkliche Erkennt- 
iiisse gelangen jedoch erst in jungster Zeit und mit Einsatz 
inodernster Strukturbestimmungsmethoden. .Wir verdanken 
sie insbes. A. Liittringhaus u. Mitarb. (15). Im folgenden 
seien einige Beispiele, die zugleich als Detailbetrachtung fur 
Tab. 3b gelten konneii, angefiihrt (Tab. 2). 

1. Rin'goffene und ringgeschlossene Formen. 
Tabelle 2. Valenzwinkeleinfliisse. 

nmr, ocir, OCH, O C R ~  OCH, 008, 0 ~ ~ 1 3  OCFI, 

\ - /\ /\ /\ 

I 'hrll:L7~l!l 4. Phenanthreu cis-Sl,illwii 
-----I 

~, I)ipheiiyl- 

iiiclit, miscb1i:ir 
u n i u  
i----- 

,,. 

uicht mischlinr 

Nach den1 Hydrid-Verscliiebungssatz sollten die Beispiele 
clcr Reihen 1 und 2 der vorstehenden Tabelle isomorph und 
inischbar sein. Wenn das bei Reihe 1 iiicht bzw. kaum der 
Fall ist, so hat das, wie Liittringlznzis u. Mitarb. (15) zeigen 
konnten, seinen Grund zunachst in iicr Verschiedenheit des 
Valenzwinkels am S bzw. 0 bzw. CH, (s. Tabelle), Zuni andern 
tlarin, daB die Benzol-Ringe ihre freie Drehbarkeit betatigen 
und in der einzelnen Molekel &her i. allg. nicht in der- 
selben Ebene liegen (das gilt insbes. fur Dianisylmethan). 
SchlieRt man jedoch diese ,,offenen" Konfiguratioxien zu Ring- 
systemen, so werden einnial die Valenzwinkel hinreichend 
angeglichen, zum andern aber auch die Benzol-Ebenen in eine 
Ebeiie gebracht (Reihe 2). Die geschlossenen Ringsysteme 
haben also praktisch gleiches Valenzwinkelgeriist und unter- 
scheiden sich nur noch durch einfaclien ,%tom- bzw. Pseuclo- 
atomaustausch. In  dieser Verkniipfung sind die ,4tonie und 
Pseudoatome 0, S, CH, (dgl. XH) also offensiclitlich kommen- 
surabel und im Kristallverband demgeniaR isomorph aus- 
tauschbar. 

Nach vorstehendem ist nun aucli verstandlich, warurn 
die von Ciamician u. Garelli diskutierten Substanzpaare 
Diphenylamin/Carbazol und Phenanthren/cis-Stilben (s. Ta- 
belle 2) nicht inischbar sein konnen, obwohl in beiden Fallen 

nicht eimnal Atom- oder Pseudoatbniaustauscli rorliegt. fis 
ist der grundsatzliche Unterschied einer ,,ringoffenen"5) Kon- 
figuration gegenuber dem geschlossenen Ringsystem, der sicli 
hier auswirkt und zwei nicht komniensurable Zustande des 
Pseudoatoms NH bzw. der Gruppe CH=CI-I bedingt (tat- 
sachlich sind Athylen-Doppelbindung und aroniatische ,,Dop- 
pel"-Bindung wohl niemals kommensurabel, wie die Beispiele 
unter C zeigen werden). 

Die Untersuchungen von Liittringhaus u. Mitarb. fiihrten 
weiter zu dem bemerkenswerten Ergebnis, daB die Bindungs- 
richtungen des C-Atoms unabhangig von der GroRe der an- 
hangenden Liganden den idealen Tetraederwinkel erstaun- 
lich genau innehalten (vgl. Tab. 2 ,  Reihe 1). Entsprechende 
Stabilitat besitzen ebenfalls die Valenzwinkel in aromatischen 
Riiigen. 

2. Gestreckte Molekelformen (trans-Formen). 
Weit weniger empfindlich gegen einf achen oder ge- 

koppelten homologen Atom- bzw. Pseudoatomaustausch als 
, ,ringoffene" Konfiguratioiien sind recht allgemein gestreckte 
Molekelfornien, die in dieser Hinsicht also den geschlossenen 
Ringsystemen an die Seite zu stellen sind (Beispiele s. Tab. 4). 
Auch diese Unempfindlichkeit der gestreckten Formen ist nun- 
mehr leicht erklarbar, denn bei ihnen spielt das Valenzwinkel- 
problem ersichtlich nur eine geringe Rolie, wie die Beispiele 
Abb. 1 (nachZ. Kristallogr., Mineral. Petrogr., Abt.A, Struktur- 
ber.) zeigen, weil die Achsen der in trans-Stellung befindlicheii 
Molekelfliigel wegen der Zickzackwinkelung (bzw. allgemein der 
gestreckten Form) der zentralen Gruppe meist geniigend parallel 
liegen, so daR aromatische Ringe als Flugelgruppen sich durcli 
Betatigung der freien Drehbarkeit leicht parallel stellen konnen. 
Die Parallelorientierung aromatischer Ringebenen ist aber 
offensichtlich eiiie wichtige Voraussetzung fur Isomorphie wie 
Mischbarkeit . 

Bei gleichartiger Besetzung cler Kerne der zentralen Gruppe 
(z. B. Stilben) liegt offenbar strenge Parallelitat der Benzol- 
Ringe vor, bei verschiedener Besetzung, z. B. Benzalanilin, nur 
ungefhhre (s. Abb. 1). Mit letztererabweichung von der strengeii 
Parallelstellung der Kinge derselben Molekel wiirde das etwas 
abweichende Mischbarkeitsverhalten des Benzalanilins inner- 
halb der Gruppe Stilben/Azobenzol/Benzalaniliii ubrigens gut 
in Einklang stehen. Das Herausfallen des Mischbarkeitsver- 
haltens (17) von Dibenzyl aus der Gruppe Stilben/Tolan/Azo- 
beiizol hingegen hat axidere Griinde. Es beruht offenbar auf 
dem planareii Bau der drei letzteren Molekeln, deni ein aus- 
gesprochen nichtplanarer Bau (s. Abb. 1) der Dibenzyl-Molekel 
in der stabilen Kristallart gegenubersteht. Iin Mischverbantl 
mit z. B. Stilben ist also eine erzwungen planare Dibenzyl- 
Molekel anzunehmen. Trans-Konfigurationen sind also i. allg. 
miteinander komniensurabel und gestatten demgeniali weit- 
gehenden Austausch. 

Mit Hinblick auf Valenzwiiikelung bzw. Konimensurabi- 
litat konnen wir die organischeii Substanzen also in drei 
Hauptgruppen einteilen : 
1. Gestreckte Formen. 
2. Riiigoffeiie Formen. 
3 Geschlossene Ringe uiid Kingsystenie. 

c) I somorphie  u n d  Mischbarke i t  
bei  Substa 'nzen m i t  l inearem F o r m t y p u s  d e s  e in-  

zelnen Kr is ta l lbaus te ines .  

Das in neuerer Zeit recht intensiv betriebene Studium 
der Iioriiialkettigen Paraffjne, Paraffinalkohole, Paraffin- 
carbonsauren u. a. n-Paraffin-ilbkommlinge hat ergeben, 
(la0 naher benachbarte Homologe dieser Substanzen iiii 
kristallin festen Zustand allgemein gut bis liickenlos niisch- 
bar sind, und zwar unabhangig davon, ob die Partner beider- 
seits geradzahlige oder ungeradzahlige oder gerad-ungerad- 
zahlige Glieder sind [ (18) bis (2271. Beispiele : 
6 )  So sollcn in1 Ciegensate eu den trans- ben. gestreckten Forrucn alle cis- hew. glcich- 

siuiig gewinkelten Forimn mit Lett%! (16) geuarint werden. 

Die Cheinie 
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Hexadekan-Heptadekan-Oktadekan bilden MK. Typ I. (18). 
Hexadekanol-Heptadekanol-Oktadekanol bilden MK. Typ I 

Margarinsaure C,,H,,O, und Stearinsaure C,&,02 bilden MK. 

Nach Francis, Piper u. Malkin (20) diirfen bei n-Paraffinen 
niit Kettenlangen von etwa. C,,-C,, bis zu 3 Glieder iiber- 
zahlig sein, ohne daW die Fahigkeit, Mischkristalle zu bilden, 
aufhort. Nach Slagle u. E. 0 t t  (21) durfen die Kettenlangen 
jedoch, insbes. bei Kristallisation aus der Schmelze, erheblich 
starker differieren. Die der Molekellangachse zugeordnete 
Rontgenperiode verhalt sich hierbei recht streng nach dem 
Vegardschen Additivitatsgesetz, so daB die verschiedenen 
Kettenlangen sich also ganz analog verhalten wie verschieden 
groWe Ionen in einem Mischkristall. Bei Kristallisation aus 
Losung finden jedoch auch letztere Autoren deutlich engere 
Toleranzgrenzen der Mischbarkeit. Trotz dieses an die 
I'liissigkeiten anklingenden Mischbarkcitsverhaltens der lang- 
kettigen Substanzen zeigen auch sie also noch deutlich aus- 
wahlende Tendenz beim Zusammenkristallisieren. Bei sehr 
langen Ketten (ab etwa 130 Glieder) verschwindet jedoch die 
die Molekelliinge messende Rontgenperiode, da die dann spar- 
lichen Molekelenden keine hinreichenden Diskontinuitaten fur 
die Rontgenstrahlen mehr bedeuten (22). Der Mischcharakter 
einer Phase ist in diesen Bereichen rontgenographisch also 
nicht mehr erfaBbar. 

DasMischbarkeitsverhalten dieser langkettigen Substanzen 
erweckt also den Anschein, als ob sie, entsprechend ihren 
geringen Kristallbildungskraften, auch im kristallin festen 
Ordnungszustand noch deutliche Anklange an das Fliissigkeits- 
verhalten bewahrt haben. Dennoch darf daraus nicht gefolgert 
werden, daB diese Mischbarkeit darum molekel- bzw. kristall- 
strukturell unspezifisch ist. Ganz das Gegenteil ist der Fall, 
wie insbesondere C. Weygand (23) gezeigt hat und wie im 
folgenden an eineni Beispiel kurz angedeutet sei. [Da sehr viele 
normalkettige Paraffin-Abkommlinge, wie Alkohole, Carbon- 
sauren, Amide, Anilide, Methylester, Methyl-Alkylketone, nicht 
hingegen Athylester, Athylalkylketone usw., nach den1 be- 
kannten Prinzip der Doppelinolekelbildung gebaut sind (24, 25) 
und damit samtlich eine Art Pseudokohlenwasserstoff bilden, 
sol1 als Beispiel eine besonders gut untersuchte Pseudokohlen- 
wasserstof f -Gruppe gewahlt werden .] 

Genial3 den phanomenologisch-morphologischeii Unter- 
snchungen [in Anlehnung an P. Niggli (26) hiiifort kurz als 
,,ph&notyp" bezeichnet] von C. Weygand u. Mitarb. (27) 
und den rontgenographischen Ergebnissen von Ch. E .  Clarkson 
u. Th. Malkin (25) [hinfort kurz als ,,genotyp" otler ,,struk- 
turell" bezeichnet (26)] bilden die geradzahligen, norinal- 
kettigeii einsanrigen Triglyceride C,,, C,,, C,,, C,, je 7 (Wey- 
gand) bzw. 4 (Clarkson. u. Malkin), die dazwischenliegenden 
ungeradzahligen Vertreter je 4 kristallin feste polymorphe 
Modifikationen [Phanogestalten (26, 29)], von denen die 
meisten, teils unabhangig, teils bestatigend, auch rontgeno- 
graphisch festgestellt worden sind. Ordnet man nun die 
jeweils s t a  hilen Modifikationen nach steigender C-Zahl an, 
so erhalt inan die bekannte alternierende Schmelzpunktsreihe. 
Ordnet man jedoch nicht nach der Stabilitat, sondern nach 
der morph ologis chen Ver wand t sc  h a  f t (also phanotyp), 
so ergibt sich eine Homologenreihe, die sicli aus den stabileii 
I.'ormen der ungeradzahligen und aus den instabilen Fornien 
(I1 A nach Weygand; P-Forinen Malkins) der geradzahligen 
kIomologen zusammensetzt . Nur die Glieder dieser letzteren 
Reihe sind es, die als Nachbarhornologe mischbar sind, wahrend 
dies fiir die erstere, die alternierende Reihe, nur fur die gerad- 
zahligen oder nur fur die ungeradzahligen Glieder gilt. Bei 
Mischbarkeit solcher langkettigen Molekeln sind also mischungs- 
niechanisch zwei prinzipiell verschiedene P'alle zu unterscheiden : 

a )  Nur geradzahlige oder nur ungeratlzahlige Hoiiiologe 

p) Geradzahlige u n d ungeradzalilige Honlologe niischen sich. 
Nach C( wie p liegt fur beide Mischpartner jeweils ein 

analoges Schwerpunktsgitter zugrunde mit nahe gleich- 
geforniten (gleicher Formtypus) und gleichorientierten Binzel- 
bausteinen in den Gitterpunkten (Isotypieforderung). Sofern 
clieser auBere F o r m t y p u s ,  der durch seine ausgesprochen 
l ineare  Ges ta l t  und geringen Kristallbildungskrafte ge- 
kennzeichnet ist, iiur erhalten bleibt, konnen, ohne wesent- 
liche Beeintriichtigung der Mischbarkeit, gewisse uberzahlige 
Kettenglieder bei rinem der Partner vorhaiiden sein (lineare 

bzw. 111. (18). 

TYP 1. 

rnischen sich. 

Toleranz). Man wird sich hiernach, eiitsprecherid den an- 
schliel3end zu behandelnden Bausteinen mit p l a n a r e m  und 
s p h a r  i s c h eni F o r m  t y pu s , also wohl vorstellen miissen, 
daW der einzelne inolekulare  Baus te in  sich trotz seiner 
diskontinuierlich-atoniaren Struktur beim Aufbau von  K r  i-  
s t a l l  - b z w. Mi s ch k r  is t a l l  ver  b a n  d en als quasi - kon t i - 
n u  i e r 1 i c h e , u . zw. hier z y 1 i n  d e r f o r m i g e K r  a f t s p h a r e  
verhalt. (Entsprechendes diirfte wohl auch fur viele Ring- 
systeme anzunehmen sein.) Selbstverstandlich gilt diese Auf- 
fassung eines quasi-kontinuierlichen, molekularen Kraftfeldes 
nicht fur Molekeln, bzw. bei grol3en Molekeln fur Molbereiche, 
mit ausgepragt aktiven Gruppen bzw. Atomen. 

DaR n-Paraffine und n-Paraffin-Abkommlinge mit Ketten- 
langen von etwa C,,-C,, homogene Mischkristalle mit 
Homologen niit bis zu 3 (bei Schmelzbildung noch mehr) 
uberzahligen Kettengliedern zu bilden vermogen, erscheint 
bei der vorstehenden Kontinuumsauffassung des moleku- 
laren Kraftfeldes im Gitterverband sowie weiterhin auch 
mit Hinblick auf die deutlich e rwei te r te  Toleranz-  
grenze bei Systemen mit 1- bis 2-dimensionalen Gitter- 
beziehungen [,,partielle Isomorphie (35)] durchaus plausibel. 
Aus vorstehendem diirfte aber auch deutlich geworden sein, 
daW der Mischbarke i t s tes t  bei derartigen Substanzen mit 
linearem (desgl. planarem bzw. spharischem) Formtypus iiber 
Chemie, Kristallchemie und Morphologie der Partner nur 
wenig auszusagen vermag. Hierzu sind ,,phhiotype" (23 ,  26, 
27) und strukturelle Untersuchungen notwendig, wobei es 
scheint, daW erstere Methoden fur manche Fragen der Kristall- 
chemie organischer Substanzen mehr zu leisten vermogen als 
letztere. 
d) I somorphie  u n d  Mischbarke i t  bei  S u b s t a n z e n  init 
spharischern F o r m t y p u s  d e s  e inzelnen Kris ta l lbai i  - 

I .  Allgemeine Beispiele. 
Noch deutlicher zeigt sich die Unzulanglichkeit rein 

thermodynaniischer Aussagen fur Isomorphiefragen bei ge- 
wissen von J Pirsch studierten Substanzen mit ausgesprochen 
kugeligem Bau (30). So sind z. B. Camphan, Campher, Cam- 
pheroxim u. v. a.  meist bicyclische Verbindungen aus der 
Terpen- uiid Campher-Reihe, aber auch einfacher gebaute 
Molekeln, wie Cyclooktanon) Hexachlorbenzol u. a ., meist aus- 
gezeichnet mischbar (i. allg. Typ I nach Roozeboom), obwohl 
die Partner sich durch ein oder gar mehrere, auch aktive 
Zentren bzw. durch Anderungen des sterisclien Molekelbaues 
deutlich unterscheiden (Beispiele s. Tab. 6). Alle diese Sub- 
stanzen sind nun, wie Pirsch gezeigt hat, durch ausgesprochen 
kugelige Molekelforin und besonders ger inge G i t t e r -  
k r  af t e ausgezeichnet, so daW Anklange an das Fliissigkeits- 
verhalten nicht nur nach einer  Dimension, wie bei den linearen 
Bausteinen, sondern nach allen Raumrichtungen erhalteii 
blieben. Hierbei diirften Rotationen bzw. Pulsationen die 
Isotropie umd Angleichung des Bausteines an die ideale Kugel- 
gestalt noch erhohen. ,,Nicht die niolekularstrukturelle Ahn- 
lichkeit, sondern die ahnl iche  auWere P o r m  d e r  Molekeln 
ist hier das eigentlich Entscheidende fur Isomorphie und 
Mischbarkeit" (Pirsch) . 
2.  Optisch aktioe Substanzen. 

Optisch antipodische Molekeln sind inolekulare Gestalten 
mit spiegelbildlich gleichern Bau und nach Absolutbetrag 
gleicheni, aber entgegengesetzt gerichtetem Gesamtnioment. 
Sie sollten daher normalerweise nicht Mischkristalle, sondern, 
je nach den strukturellen und energetischen Wechselbeziehun- 
gen, Eutektika oder Racemate bzw. Pseudoracemate bilden. 
I m  Schrifttuni finden sich im Gegensatz zu dieser Erwartung 
jedoch nierkwiirdig vie1 Faille vorziiglicher Mischbarkeit 
zwischen d- und 1-Formen sowie ebenfalls zwischen d- 'bzw. 
1- und r-Formen. Durchmustert man diese Beispiele, so fallt 
sofort auf, daf3 sie nahezu samtlich zum kugeligen Formtypus 
gehiiren, z. B. :  d- und 1-Borneol; d- und 1-Camphen; d- und 
r-Campher ; d-Borneo1 und r-Campher ; d- und 1-Carvoxim u. v. a. 
Bezeichnenderweise bilden letztere Antipoden nur bei hoherer 
Temperatur Mischkristalle, wahrend bei tieferer erwartungs- 
gemaW Racematbildung eintritt . Da all diese Substanzen also 
durch ausgesprochen schwache Gitterkrafte ausgezeichnet 
sind, so konnen sie auch nur mit kleinem Gesamtmoment 
ausgestattet sein, das bei Temperatursteigerung infolge leb- 
hafterer Pulsation der Molekeln iibrigens noch mehr zuriick- 
gedrhngt wird und dann die Mischbarkeit offenbar nicht mehr 
zu verhindern vermag. 

s te ins .  



Zu den. Reispielen dieser Crruppe gehoren welter die rielen 
RIoglichkeiten der Mischkristallbildung zwischen Bktivformeri 
bzm. echten Raceniaten und den partiellen Ra.cematen Let&& 
(16) sowie der partiellen Raceniate uuter sich (vgl. auch 
Tab. 6/7). 

Bei allen dieseii Substanzeii fehlt es bisher leider noch 
fast vollstandig an morphologischen (phanotypen oder struk- 
turelleu) Untersuchungeii, so daB iiber die Isomorphiefrage 
selber nichts Endgiiltiges ausgesagt werden kaiin. 

e )  Isoinorphie  u n d  Mischbarkei t  auf Grund vori 
U b e r mo 1 e k el b i ldu n g . 

Mit den Systenieri : Paraffiiie/Paraffinalkohole wurde 
hereits ein besonderer Mischtypus angedeutet, der insbes. 
bei den aroinatischen Substanzen weiter verbreitet zu seiii 
scheint und am Mischsysteni Naplith~lin/~-Naplitliol genauer 
dargelegt wordeii ist (12, 31).  Hiernach ist @-Naphthol im 
reinen Naphthol-Gitter, wie iiii Mischsystein, in Gestalt von 
dinieren Ubermolekeln der Abb. 2 vorhandenfi), wobei eine 

/ \ / \ . O H  /\/'\ / \ / \  

I 
\/\/ \/\/ \I\/ 

I- I 

I I I HO.I I I I l l  

- 8.5 .i 
c-Naphthalin = 8,W K 

- 18 H 
I 

c-Xaphthol = 18,2 A 
dhb. 2. Gitterheziehungcn zwischen (3-Naphthol unti N~plithalin. 

Naphthol-Ubermolekel, sowohl iiii reinen Naphthol-Gitter als 
auch im Mischverband mit Naphthalin, recht nahe die Gitter- 
position von zwei einander in Richtung cler kristallographi- 
schen c- Achse folgenden translatorisch gleichwertigen Naphtha- 
lin-Einzelmolekeln einnimmt. Der Mischkristall nimnit clabei, 
ausweislich von Pulverdiagrammen, unter kon t inu ier l i  ch er  
Zellenanderung, Zuni wenigsten bis 90% Naphthol-Gehalt, 
und in guter Ubereinstimmung niit Untersuchungen von Kofler 
u. Brandstutter (32), Naphthalin-Struktur an7). Da diese uud 
die stabile p-Naphthol-Modifikation aber sicher nicht im 
strengen Sinn isostrukturell sind (12), so besitzen die Naphthol- 
Ubermolekeln im Mischverband eine, allerdings recht gering- 
fiigig, andere Am:-dnung als im reinen Naphthol-Gitter. 

Diese hochst ungewohnliche Mischbarkeit zwischen einern 
Kohlenwasserstoff und seinem Hydroxyl-Abkonmling beruht 
also auf einem sehr speziellen iZustauschm~~hanismus, bei 
dem die  polaren  OH- Gruppen d u r c h  Ubermolekel-  
b i ldung (33) v e r b r a u c h t  (31) u n d  so a l s  Kr is ta l lb i l -  
d u n g s k r a f t e  v e r n i c h t e t  werden. Von einem wirklichen 
Aus tausch  von H durch OH ini Mischkristall kann also 
keine Rede sein, wie i iberhaupt  Kohlenwassers toffe  
mi t  ih ren  Hydroxyl -Abkommlingen  i m  al lgemeinen 
weder mischbar  noch  isomorph sind. Es kann daher nicht 
wundernehmen, daR z. B. schon cr-Naphthol keine Mischbar- 
keitsbeziehungen zu Naphthalin aufweist. Entsprechendes, 
wie fur das System Naphthalin/P-Naphthol ausgefiihrt, gilt 
ebenfalls fiir das System Naphthalin/p-Naphthylamin (12, 31) 
u. a.  p-Abkommlinge (analog offenbar Anthracen/Z-Oxy- 
anthracen usw. Weitere Beispiele s. Tab. 7). 

f )  Kr i s ta l lographische  Isomorphie  und 
p h y s i o 1 o g is ch es) I somorph i e. 

In allen bisherigen Fallen beruhte der Isomorphie 
soweit er vollstandig moglich war, jeweils auf einer e 
schen (meist thermodynamis~hen~)) und einer kr i s ta l lmor-  
ph 01 og is ch e n (phanotypen- oder genotyp-strukturellen) 
Aussage. AuRer dieser gibt es aber poch eine prinzipiell anders- 
artige Moglichkeit des Isomorphienachweises, namlich den 
physiologischen T e s t ,  der dann, da er die fuukt ione l le  
Gleichwert igkei t  im R a h m e n  eines  biologisch ge-  
g e b e n  e n  Mor p holo g isc  h en feststellt, im allgemeiiien 
eine morphologische und energeti d i e  Aussage zugleich be- 
inhaltet. Beispiele : 
1. In Atebrin (s. Formel) IaBt sich C1 durch R 

CH,, nicht alter durch H bzw. NO, ohne I 
Hs(,'O./\,/)/'\ 

I 
WirkungseinbuBe ersetzen (36). 

Benzoesaure-KomplexdurchdenThiophen- "b"/'Glx N 

carbonsaure-Komplex ersetzen (37). Wei- Atehrin 
tere Beispiele s. (16) und ( 3 8 ) .  

2 .  In Cocain 1aBt sich entsprechend der 

OR/CH, - 
XlF2/CXi8 Benaiilin 1 pp'-Di&Ayl 

pp'-hmino-azobenzol p-Am-toluol 
Pikramid Trinitrotoluol 

OH iX H pp-Dioxy-diphenyl Benzidin 
Pikrinsiurc Pikramid 

~~~~ ~ ~~ ~ 

8) Sohon Ri*ter('i) glauhte, aus kryoskopischen Untersuchungen auf dimolarcn Charakter 
( l e d  ,&Naphthols im f&en Znstmd srhlieoen zu konnen. Nach ihm soll allerdings 
auch Naphthalin dirnolar sein, und im .Mischkristdl Naphthalin-Naphthol sol1 ein 
Arsoaiat 1 : 1 Naphthalin-Naphthol am wahrscheinlichsten sein. Da5 diese alte11 
(1895) Vermntuilgeri K~L~sters jedoch erst mit dem erfolgten Riintgennachweis wieder 
lnteresse erwecken, bedarf wohl kanm eines Hinweises. 

') &ere, hisher noch nicht veroffentlichte Ergehnisse des Vf. ?) R. Kuhn (34). 
") Uber die molekulartheoretisohe Moglichkeit vgl. A .  J'etrhaus (35). 

- 
I l l  + + 
\' 
v 

I;. \'on. R. K u h n  [34) wurde sogar die Fragc aufgeworfe?l, n b  nich 
a u c h  Vi tamin  und Antivitamin a n s  i n n u r n  Grundcn in Iso- 
irinrphiebezirliungcn zurinander stehen. Tlnd er f a d ,  daO das 
x .  €3. fiir p-Arnino-benzoesrtlire-AhkGmtnlinge (Vitamin) und 
~ ~ - A r i i i n o - ~ ~ : . r i z o l s u l f ~ ~ ~ l s a ~ ~ . t e - ~ ~ l ~ k ~ ~ n m I i n ~ e  (Antivitamin) z n t r i f f t .  

Die vorstehend aiigegebenen Beispiele fiir physiologische 
Isoniorphie siud offensichtlich recht verschiedenartig. Ins- 
bes. fiir Reispiel 3 wird wohl noch grundsatzlich zii klareii 
sein, wieweit es sich hier, wie iiberhaupt bei der physio- 
logischen Isoniorphie, wirklich um totale, d. 11. dreidimensionale 
Isoniorphie haiidelt bzw. wieweit lediglich zwei- bis  e in  I 
d irii e n s i oii a 1 mo r p h ol o g i s cli g e bun  d e ri e b io 1 o g i s c h e 
Reaktiorien , also partielle Isomorphiebeziehungeti ( 3 5 )  vor-- 
liegeri. In jedem Fall eriiffnet sich hier der Isoinorphie- 
forschuiig, sei es nun cler t o t a l e n  oder der par t ie l leu ,  ein 
weites Arbeitsfclcl. 

C. Zusammenstellung von Isomorphiebeispielen 
aus dem Schrifttum. 

l t i i  folgeiiden soll nun versucht werden, das im Schrifttum'O) 
vorhandene und geiiiigend gesichert erscheinende Tinter- 
suchungsgut iiber mo r pli o 1 o g i s c h e Ver w a n d t s c h a f t s b e - 
ziehungen u n d  Misch b a r k e i t  typisch organischer Sub- 
st anzen mit, Hilfe der irii vorstehenden Kapitel dargelegten 
allgemeineren Erkenntiiisse typenmaiBig zu ordtien und in 
kurzeni Uberblick da rzwtelleri. Hierbei wird keine Vollstandig- 
keit hinsichtlich dvi  einzelneri P'alles, wohl aber cler Typen 
angestrclbt l l ) .  

I .  I infache lsomorphie. 
a)  Austausch v'oii Atoiiien bzw. Pseudoatomen.  
Eine erste groWe Gruppe von Substanzeii mit engen 

niorphologischeii und Mischbarkeitsbeziehungen erhalten wir 
durch Austausch von Atornen bzw. Pseudoatomen gemail3 
Tab. 1. Hierbei ist nach Abschnitt B, 11, b darauf zu achten, 
oh die ausgetauschten Atome bzw. Pseudoatonie im jeweils 
vorliegenden Molekelverband auch kommensurabel sind, also 
insbes., ob Valenzrichtungen und Ladungszustand vergleich- 
bar bleiben. Wir werden denigemal.3 also zwischen grol3eti 
und kleinen Molekeln, sowie zwischen gestreckten, ringoffenen 
und ringgeschlossenen Formen sehr zu unterscheiden haben. 
Entsprechend ausgewahlte Beispiele sind im folgenaen zu- 
sammengestellt worden (Tab. 3 a-c). Am Kopf jeder Tahelle 
finden sich die bekannten oder geschatzten Wirkungs-  
bereichsradien,  am Ende die nach der Zahl der positiveii 
Falle und ihrer Vollkommenheit geschatzte Aust  auschgi i te  
der isomorphen Bausteinpaare. Die lateinischen Ziffern der 
Spalte 4 bedeuten den Mischtyp nach Roozeboom; + bedeutet, 
daR merkliche Mischbarkeit beobachtet wurde, (+) daR sie 
wahrscheinlich ist. 

Tabelle 3a 
Beispiele fur Isomorphie bei Atom- bzw. Pseudoatomaus- 
tausch nach Spalte VKK des Periodischen Systems ( s .  Tab. 1). 

F C1 .Br J OH NHx i > H 8  ix 
0,6-4 0,DI) 1,14 1,3Y 0,7 0,85 1,Oj 1 ,o 

I I;' 
F/Cl m-Fluor-nil;robeiisol m-Chlor-nit,rohenaol 
CliBr I C1-Benaol I Br-Benzol 

sym. (>,H,CI, 
'X-Cl-llernst,einsaurc 

BrlJ  Br-Benzol 

sym. C,B,Br, 
(1-Br-BernsteinsBure 
J-Benzol 
CHJ. 

ClKX Chlorhenzol 
BriCN I dthvlenhromid 

Benzonitril I Lthvlencvanid 
V I +  

Austauschghte : 
CI/Br>Br/J> C1, Br/CH,-, F /OH > Cl/P > Cl/N€I,-, GljOfl >CHJOE>S H ,/OH 

Zur  Tabel le  3a:  Vertreter mit nachgewieseneni iso- 
rnorphen Austausch von Cl/Br, Cl/CH, und Br/CH, sind natur- 
gemail3 relativ reichlich. Da dieser Ersatz aber genugend ge- 
lo) Besonders: Tahellen von LandoZt-Bor'nste,in, IV. Aufl., Tab. 122, nebst nllen Erg. 

Binden; P. 0.  Groth: Chem. fiistallographie, Bde. 3-5; Strukturher. d. Z .  Krist. 
Bde. l--VII. 

") Eine ausfuhrliche Bearbeitung, insbes. der morphologischen (phanotgpen und Etruk- 
turellen) Seite sol1 in den Fortschritten der Mineralogie folgen. 

l i t t  ( ' h e m z e  
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01s L"iiriLii (t1: iwstoff) Thiopheu ('Ciiioliariist~,fE) 
Oi~ , l r e i iy l~~no~I I  Lliphoi~~lrusulf ii I (Rir!g) I :I: 
I,i- H$CO./ \  j \ . O : , l 3  

I 
1 I 1 tiariihylstllliil (rill icnisyl- 

I X J d  \/ \ / \/ 
0 

Zur  Tnbelle 3c: Tinter den ~4ustausclinioglichkeiteii 
der V. Spalte des durch den Hydrid-Verschiebungssatz er- 
weiterten Periodischen Systems interessiert wegen seiner 
Haufigkeit vor allem der Austausch CH/N, der, wie die Tabelle 
zeigt, sowohl in geschlossenen Ringen als auch in ringoffenen 
und in gestreckten Konfigurationen beobachtet wordenist. Aller- 
dings sind, wie unter B I1 bereits gesagt wurde, die Angaben 
uber den CHIN-Austausch in geschlossenen Ringsysteineii 
nicht nur sparlich, sondern vielfach auch recht unsicher und 
widersprechend. Das gilt insbesoiidere von allen Beispielen 
mit mehr als einem N-Atom iin gleichen Ring. Systematische 
Untersuchungen hieriiber waren besonders notig, aber auch 
dankbar. Bei den Beispielen mit NIP- und P/A~-~4ustausch 
sei angemerkt, daU es sich laut Strukturbestimniung nicht uni 
planare, sondern pyramidale Konfigurationen handelt, also 
ringoffene Formen, deren 'Valenzwinkelung offenbar hin- 
reichend iibereinstimmt . 

Uli, S 

b) Austausch von Atom- bzw. Pseudoatomgruppei i .  

Die Tabellen 3a-c umfassen nur Beispiele mit Atoni- 
bzw. Pseudoatoinaustausch, also mit den einf a c h s t  en Aus- 
tauschmoglichkeiten typisch organischer Substanzen. I rn  
folgenden sollen weitere isomorphe Substanzpaare aufgefiihrt 
werden, die sich jeweils durch Austausch einer Gruppe  
z u sa mnien ge h o r ig  e r  A t  o m e  b z w. Ps eu doa  t om e inner- 
halb der im ubrigeii unverandert bleibenden chemischen 
Molekel aus einander herleiten. Es handelt sich also urn eineii 
koniplexereii Austausch, der etwa dem Komplexionenaustausch 
tier Ionengitter an die Scite gestellt werden konnte. 

Cyclopcutadicn Thiophen+mml. T 

Fluoren Uiphenylensulfid (Ririg) + 
I )iauiaylmeth:tri Di:uiisylsnlfid (ringoffen) I :: 

'l'abelle 4 

Beispiele fur Isomorphie bei Atom- bzw. Pseudoatom- 
gruppen- Austausch (isomorphe Gruppen). 

I .  .\t~k~iin~iiliiigc voin Cadyp R.X.X'.R (X,X' = Atome oder Pseudo-Atonic iler 4., :) 

oilur ij. Spalte des periodischeii Systems): 

lTC.COO.CH, H,C,COO .CH, 
I u. i l .  

B) 
II,C. OOC'CW, 

G" 
i r z C .  oou , C H  '. 111 arornat,ischeri Riligen i F t  die Ciruppr -.(?I1 =HC- :rllgewcin i:oniorl'Ii ; l u S t a L l S C h l J a r  

iirit 6 ,  CIl?, L\-H und 0 z. B.: 
~:eiieol-'~hiophcii-Cyclopent~~~icn-Pgrrol (Fur:ni) 
l)iphenyl--nit,iiienyl (desgl. AbkOmmlirrge) 
13cnmesi iurc  -Thiophericarhoiir~urc 

8-Oxy-chitiolih I ' ,) 4-Oxy-benzthinsol 

l'hcn;~nthrcn-~-Fluoren--Carhnsoi-uiphe~iy~e~ioxy~ (--Sulfiii) 
~t-Xylol~--.l~'-Dimethyl-t~hiophcn (-Pyrrol) ' 

3. Gruppeu rnit sphiirischem Bantypus ersetsen sich: 
30, -?TO iri p-X-Dimethyl-anilin u. a. p-Abkiimmlir!ga (1 .= 30: h n v .  301 

i"; ~ l'< 
A/\ 

\/\ "' %X O H  N 

ao-(+rupye N Azosy-Gruppc in p-X-Fhenctol u. a .  p-Abkdl~m~lingc 
OOH - YO,H in p--~iiio-benaoesaiire-~bkommlingen 

Cl u. lir - NO, 8. H. in %,4,6-Trichlor-pbenol 0. a. 

Zur  Tabel le  4 :  1. Der Austausch -X.. .X- gilt aus 
Griindeii der Valenzwinkelung nur fur trans-Formen und ge- 
sch1o:seiie Ringsysteme, nicht fur ringoffene Formen, wie unter 
B, 11, b ausfiihrlicher dargelegt worden ist. 2. Die Austausch- 
barkeit der Gruppe---CH=CH-- init S, CH,, NH und 0 gilt 
nicht fur die alipliatische Doppelbindung, sondern nur fur die 
aroniatische. Fur z. R .  cis-Stilben (entsprechend cis-Azobenzol) 
und Diphenylinethaii ist also keine Isomorphie zu erwarten. 
3. Der isoiiiorphe Austausch der unter 3 angefiihrten Gruppen 
wurde insbes. an Molekeln mit ausgepragt linearem I2orm- 
typus beobachtet. Er  scheint in geringerem Mafie aber aucli 
in beliebigen Molekelformen realisierbar zu sein. Die Vnter- 
lageii hieriiber sirid jedoch noch recht diirftig. 

c )  Z u r  Noiiieiiklatur.  

Ale bidierigen Auslausche einzeliier oder mehrerer 
E l e m e n t -  oder  Hydr id-Atorne  innerhalb eines sonst gleich- 
bleibenden niolekularen Strukturverbandes entspreclien nach 
Mechanismus und Erscheinung dem gewohnten Austauscli 
einzelner oder gekoppelter E l e m e n t -  bzw. H y d r i d - I o n e n  
(XHJ so nahe, daB keine Bedenken bestehen durften, dieseii 
Austauschtyp allgeinein zur normalen Isomorphie zu zahlen 
Da es sich um die e infachs ten  Aiistauschmoglichkeiten han- 
dclt, so sollen sie kurz unter der Rezeichnung ,,einfache Iso- 
morphie" zusammengefafit werden. 
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[ I .  Polyniere Isomorphie. 
Die Koiitgeiiiintersuchung des durch deutliche Mischbar- 

keitsheziehungen gekennzeichneten Substanzpaares Dibenzyl/ 
Stilben hat ergeben, daW die metrischen Beziehnngen der 
beiderseitigcn Zcllen zwar recht eng sind, daIj die c-Achse der 
Stilben-Zelle aber nahe doppelt so grol3 ist wie c-Dibenzyl 
(vgl. Tab. 5). Da entsprechende Verdopplung der c-Achse 
sich c1)wfalIs hci i\zol)c.tizol findet, so kaiin ihre Ursaclic wohl 
i i i i i  Sicherheit in dcr soxiationstc.ncleii% der Doppelbiutlung 
gesucht werderi. Im stem Dibenzyl/Stilben ist also nicht 
ein Austa.usch J-on Einzelmolekel durch Einzelmolekel an- 
zunehmen, sondern zwei Dibenzyl-Einzelmolekeln ersetzen ein 
climeres Stilben-Assoziat (Entsprechendes gilt fur die isomorphen 
Gruppen -CH, - CH,- und -CH -C:H-). Hiernach liegt 
also ein von allen bisherigen Beispielen, in denen stets Einzel- 
rnolelccl einandcr erset ztcn,  abweichentler Austauscliiiicclianis- 
inus vor, fiir tlcn allgcnleinere \'erbrcitung bei Jsoiiiorphie- 
beziehungen zwischen gesattigten und ungesattigten Ab- 
kommlingen gleichen molekularen Baues verrnutet werden 
kann. Wir wollen diesen Austauschtypus in -1nlehnung an 
die Rutil-Trirutil-Isomorphic (1 3) als , ,polymere Isomorphie" 
bezeichnen. Die in Tab. 4 uiiter 1 aufgefiihrten isomorphen 
Gruppen sind also in zwei Untergruppen zu teilen, u. zw. 
in ,,eiiif;tch" isomorphc (die eirifach gelmiidenen bzw. nielii-facli 
gchuiitlciicn Heispiele unter sich) uiitl , ,polyiner" isoiiiorplie 
(einfach und niehrfach gebnndene Gruppen). Polyrnere Iso- 
inorphie diirfte insbesondere bei Isomorphiebeziehungen zwi- 
schen Athylen- hzw. ~4cetyleii-;lbkoiiimlingeii einerseits und 
gesattigten Abkonmilingen axitlererseits zu vermuten sein 
(vgl. Tab. 5). 

Tal1tlle 6 

Ririfache Massenisoiiiorphic. 

energetisch unspezifisch. Die Gitterkrafte sintf gering. 
I.;inzelniolekelaust3usch. - Die einzelne Molekel ist metrisch u n c i  

-\, Litiearc Nolekolii ( l in rarer  BorrutSpus). 
. t )  Nachbsrhomologe rler n-Paraffin0 und Al~liunlmlillgt. 

1. Hesadekan--Reptadekan-Oktaclekxn . , . . . . , . . . . , . . . . , , , , , , . . . . . . . . 7 
2.  Hexadekanol-Oktadckanol-~ept:~rl(~kanol . . . . . . . .  I11 

l a  h c - P  

Uihenzyl., . . . . . . . .  I 12,77 6,12 7,lO 116O 
Stilben . . . . . . . . . . U,35 6,iO 15,Y2 111" 
.kzoben%ul . . . . .... I 12,65 8,013 15,6O 114' 

JII. Einfache Massenisomorphie, 
Seheii wir die Struktur der elnzelnen unpolar gebauteii 

t ~ r g ~ ~ ~ i i s c l i ~ ~ ~ l ~ e ~ i ~ i s c h e t i  Molckcl init ilircni Va 1 cii z TC in kc 1 
,geriist i i i i t l  den die Molckcl aufbaueiidcn sclbstandigcn 
Atomen bzw. Pseudoatonien bzw. Grnppen als gegeben 
an, so gilt fur alle bisherigen Isoniorphiefalle: 

1 . -4iialogie des T'aienzwinkelgeriists der einander ersetzenden 
Molekeln. 

T3csctzuiig aller Valcuzzcntren tler einzelneii SIolekel tturcli 
niorphologiscli und energetisch gleichwertige Atome bzw. 
Pseudoatome bzw. Gruppen. 

.3 Analoge ilnordnung der Molekelschwerpunkte iui Gitter. 

2 .  

In1 folgenden sollen demgegeniiber zahlreiche weitere 
Beispiele guter bis vorziiglicher Mischbarkeit organischer Sub- 
stamen aufgefiihrt werden, bei clenen die Schwerpunkts -  
gi t t er  der beiderseitigen molekularen Bausteine zwar eben- 
f;ills hinreicheiid ana log  siiid, bei tleiicn (lie cinzelne Molekcl 
liinsiclitlich Valenzwinkeluiig uxid Sntur der die Valeiizzeiitrcii 
besetzenden Baueleniente aber deutlich von der Austauschmole- 
lie1 abweicht. Lediglich der a l lgemeine auWere Porn i typus  
der Molekeln und ihre allgemeine Or ien t ie rung  im Tellen- 
r a u m  stimmen noch iiberein (Einzelheiten s. B, 11, c). Diese 
Beziehungen genugen indes, um auWer der Mischbarkeit aus- 
gcprsigte iiiort-'liologisehe, u. ZR-. phiinotype wic s i ruklw 
r c.1 le, Vcrwandtsch af tsbcr/.ieliungen zu crzcngeii. Innerh alb 
dieses allgemeinen Formtypus verhalt sich die Molekel dann 
inehr oder weniger deutlich wie eine undifferenzierte Masse. 
K i r  wollen j diesen Austauschtypus demgemafi kurz als 
3lassenisornorphie (39) hezeichnen, u. zw. ini Hinblick 
auf eine folgende weitere Komplizierung als ,,einfache" Massen- 
isoniorpliie. Bcispiele s. Tab. 5 .  

1 ) )  'Cransformen. 
1. ~\\aulienaol 11-dzu-toluul- U in rc thox~~t i lben  u. a .  [yartic.ll? c:j5)]. . . . . . - 1  
2. ~iphemyl-.l,l '-~)ifliior~iiphrn~l.. . . . . . _ _ _  _ _ _  _ _ .  _ _ .  . . . . . . . . . _ _ .  . _ _ .  . . + 
3 ,  S~obenaol-Benzol-azi,-P-ZJaphthalii~ (B--1zoiiaphthaIiii) [partiell? (36)l. + 

G )  Soustiee wstreckte Molrkeln. 
I ~~ ~" Y 

1. NO, - 40 in p-X-Dimethyl-anilin u. a .  p-bnilin-Abkomrul. . , . . . . . . . . 
2. .im-f4riippe - Aaoxg-Griippe in p-X-Phenetol 11. :I.. . . I . . . . . . . . , . . . . . + 

+ 
B. Gewinkclte M o l e k e l n  mi t  nahe  g l r icher  Valenzwinkelunp. 

NH 
hnthraceii-Benzanthrazen-Chrysen [partit%ll-isomorph? (35)], . . . . . . . . 
Phemanthren--l~etPn (= MethylpropSlFheilaiithren) . . . . . . . . . , . . . . . . . . I11 
Naphthalin-,%Mi~th:-i-naphthalin (polImer 7) . . . . . . . . . . . . . . , . . , . . . . . . i 

i .  stclhingsisomere I?i- und Trinitronaphthaline z. D. 1,5 - 1,3,8 - 1,s (40) + 
Zur Tabel le  6 :  Erlauterungen fur die Beispiele A--C 

s. a, I T ,  b--d. Voii hesondereni Tnteresse sind die merk- 
wiirtlipw, iricist sehr ~-ollkornirieiirn Misclibarkeitsb~zieli~i~ig~ii 
zwischen vieleii Molekeln mit ausgesprochen planarem E'orm- 
typus, iiber die indes noch keinerlei nahere Tntersuchungen 
vorliegen . 

IV. Polgmere Massenisomorphie. 
Als ,,einfache" Massenisomorphie bezeichneteri wir die 

.hstauschbarkeit von 15iiizelniol I n  niit glcichcm allgr- 
rneinen Pornitypus (nicht Eautypus). Als polynierc Masseii- 
isoniorphie wollen wir jenen Austauschr~iechanismus bezeichnen, 
hei dem zwei oder 11 zinzelmolekeln der Substanz A durch eine 
assoziierte Molekel der Substanz B ersetzt werden, also 
A -4 dnrch BB. As Assoziationsxnoglichkeiten kommen in 
Frage : Uberrnolekelbildung, MV-Bildung, echte Racemat- 
bildung und Bilduiig partieller Racemate. Die strukturelle 
(~leich\~~crt i~l tc i t  vo11 =\ - 1  rnit BE gilt iiidesst:ii nur  fiir heidci 

T;',iiizcIniolcl;elri A + A zus;mu1mi uiid die ;5wciermolekel DB, 
niclit 1iiiig:cgcn fur eine 1Sinzel1iiolekel A und (lie entsprechentk 
'Ceilmolekel der Substanz B, da eben die Doppelmolekelbildung 
energetisch erst die Voraussetzung fur die beitlerseitige struk- 
turelle bzw. morphologische Gleichwertigkc it im Kristall 
schafft. ills Beispiel sei auf cias System Saphthalin/ 
p-Saphthol verwiesen, 

39 



D. Z~~ssbmrnenfassung. 
Irn VOI-S~ &errtierr ist. d Versuch gerna-cht wotdcn, das 

im Sthrifttum vorhandene ntersuchungsgut, an Mischbar-  
k e i t s und m o r ph o 1 o g i s ch  e n V er w a n d t s ch a f t s b e z i e - 
11 ungen typisch orgatiischer Substaiizen uiiter dem Begriff 
der Isomorph ie zii verstehen und z u  ordneii, wobei zuniiclist 
iiur Vollstandigkeit im Prinzipiclleii nicht liiiisiclitlicli tles 
einzelnen Falles angestrebt wurde (eine ausfiihrliche Rehantl- 
lung sol1 in den Fortschritten der Mineralogie folgen). 

1. Zunachst wurden eiiiige grundlegende allgemeinere' Er- 
kenntnissc uud Ordnungsprinzipien herausgearbeitet und 
an Hand geeigneter Reispiele dargelegt. Als solche er- 
gaben sich: 
1 . Pseudoatotnvorstellutig uucl Hydrid-Systetliatik, 
2. Valenzwinkeleinfliisse und Valenzwinkelgeriist, 
3. Baut y p u s  und auWerer I 'o rmtypus  der einzeliieii 

chemischen Molekel (Rautypus = Typus der moleku- 
lareri Struktur ; Pornitypus = allgemeine auWere Form), 

4. Molekelassoziate als Kristallbausteine. 
(inter Heriicksichtigung des Vorstehenden ergaben sich 

d a m  die folgenden vier Hauptgruppen , der Isornorphie : 
I. Einfache Isomorphie, 

I I .  Polymere Isomorphie, 
J 11. Binfache Massenisomorphic, 
1x7.  Polymere Massenisomorphie. 

]<itifache und polymere Tsomorphie sind gekennzeichnet 
durch Analogie von Mo 1 eke 1s c hw e r  pun  k t sg i t  t e r  untl 
molekularem B a u t y p u s ,  wobei im erstereii Palle Einzel- 
molrkeln A durch Einzelmolekeln H,  im letzteren Falle zwei 
(oder n) E;inzelmolekelii A-{-A dmcli cine zweiermolekelBB 
ausgetauscht werden. I m  Gegensatz zu rlieser streiigen kr  i - 
s t a1 1- und mole k u l a r s  t r u  kt urel len Isoniorphie verlangt 
die Massenisomorphie  auRer der Snalogie cier Schwer- 
punktsgitter nur nocli gleichen auReren E'ormtypus,  nicht 
hingegen strenge strukturelle Analogie der diadochen che- 
mischen Molekeln. Wiederum konnen Einzelmolekeln A durch 

l F ! I H ] .  

.I]. 73, 

Miscbkristallbildung und Raumbau organischer Verbindungen 
Totale Isomorphie") 
V o  p i  D o z .  1) I / .  J OSL:  I; P 1  h ' S  C H , IY%c PL , P h (L Y W L  u z .  - c /L e ~ y 1  

ei den anorganischen polaren Verbindungen hat H .  G.  B Grzwwvi die Vorbedingungen fur das Auftreten von Iso- 
morphie festgelegt. Demnach sind der Molekelbautypus der 
Komponenten, der l'ypus und die Dimensionen der Elementar- 
epipede jene Faktoren, die den Isomorphismus bedingen. 

In  der organischen Chemie waren bisher die Voraus- 
setzungen fur die Isomorphie durch keine ahnlichen, allgemein 
gultigen Kegeln zu erkennen. Als hinweisender Befund wurde 
urn 1930 folgender Satz aufgestellt : ,,Nach allen bisherigen 
Erfahrungen verlangt das zusammenkristallisieren verschie- 
dener organischer Molekel besonders enge Strukturbezie- 
hungen zum Molekelbau. Schon geringe Anderungen selbst 
groRer organischer Molekel liaben demgemaR meist volligen 
Verlust der Mischbaykeit zur Folge." Diese Einschrankung fur 
die Mischbarkeit ist jedoch dwch die weiteren Untersuchungs- 
ergebnisse der letzten 14 Jahre liinfallig geworden. Um das 
Referat kurz zu halten, seien hier Iiur 'reilbefunde aus Clem 
eigenen Arbeitsgebiet wiedergegeben. 

In Anlehnuiig raunichemischer Vorstellung gelang es, eine 
stat,tliche Aiizahl organischer Verbindungen mit iiberaus hohcn 
niolaren Schmelzpuiikts-Erniedrigungell aufzufinden. Alle 
diese Stoffe nahern sich in ihrem Molekelbau stark der Kugel- 
form. Bei der Bestimmung der Molardepressionen wurde 
tiebenher die a.uffal1ige Beobachtung gemacht, daB alle Ver- 
bindungen init betont spharischeni Molekelbau uiitereinander 
durchweg Mischkristalle bilderi. So zeigen z. R .  2,6-Dichlor- 
und 2,6-Dibroln-camphan, beides Verbindungen von fast dem- 
selben Schmelzpunkt, in allen Verhaltnissen gemischt, Addi- 
tivitat der Schmelzpunkte, also keine Schmelzpunkts-Depres-' 
sion, obgleich die molaren Schmelzpunkts-Erniedrigungen 
beider Verbindungen sehr hoch sind und dementsprechend 
nach der Haoultschen Beziehung ein starker Abfall der Schnielz- 
punkte zu erwarten gewesen ware (E = 56,8 u. 80,9, vgl. 
Benzol mit E = 5 , O ) .  

______.-____I--- 

*) Vwgetrageu im ltahmeri dcr ,,Isoiuorphiebesprechuug" ill Mttingen a111 0. Oktober 1943. 

Ebenso bilden, uni nur einige Beispiele herausmgreifen, 
die Korperpaare / 

Ringgerust vom Typus 

I~iliytlro-cc-dicycloptntaclien 1 Camphan I V  
1)ihydt o-a-dicyclopentadien I 1socamph;in V 
I)ihy~rO-oc-dicyclOpentddie~l I 2,5-endo-Athyletl-cyclohexano11 I11 
Uihydro-a-dicyclopentadien I Norcampher I1 
Camphenilon V . . . . . . . . . . . 
Campheniloii V .  . . . . . . 
Camphenilon V . . . . . . 

I I1 I11 I V  v 

Tetrahydro-a-tlicyclopentaclien- 
o1-(3) I 
Camphan I V  
1,4-entIo-Metl1ylen-dchytlro-pipet i- 
dazin I1 
2,S-e~~~lo-AthyIen-cyclohcx~tlo~~ 111 
Bornyltn I V  
Tetrahydro-a-dic~yclopet~tadiel1 I 
2,5-endo-~4thyIe1l-cycIoI~exanotl 111 

Mischkristalle, in zahlreichen Fallen ist dabei Additivitat der 
Sclinielzpunkte zu beobachten. Die Aufzahlung konnte man 
durch viele Beispiele weiter fortsetzen. 

Einnial aufmerksain geworden, wurde iin weiteren fest- 
gestellt, daR nicht nur kondensierte Ringsysteme mit fast 
kugeligem Molekelbau unterciiiander, sondern auch niit ali- 
phatischen Verbindungen von annahernd spharischer Raum- 
erfiillung Mischkristalle bilden . 

. . . . . . . 

. . . . . . . 

. . . . . . . 

. . . . . . . 
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