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Beim Studium der isomorphen Beziehungen organischer Substanzen
konnte man beobachten, daf neben direkter Isomorphie und Isodimorphie,
wo eine, bzw. zwei Mischkristallarten im Diagramm auftreten, es auch
Fille gibt, bei denen eine dritte Kristallart aufscheint. Zum erstenmal
wurde dieses eigenartige Verhalten von uns bei dem Substanzpaar Allyl-
isopropyl- und Athylpropylbarbitursiure! gefunden, wobei das Minimum
der zwei instabilen Formen hoher lag als das Minimum zwischen den
beiden stabilen Modifikationen. Es waren also in einem bestimmten
Bereich Mischkristalle instabiler Modifikationen absolut stabil geworden.
Ahnliches Verhalten beobachteten wir bei einer Reihe weiterer Substanz-
paare®. Da es sich um Mischkristalle instabiler Modifikationen handelt,
die in einem mittleren Konzentrationsbereich stabil werden und als
neue Kristallart im Diagramm aufscheinen, wurden sie von A. Kofler®
als ,stabilisierte Zwischenphasen® bezeichnet. A. Kofler unterscheidet
an Hand der bekannten Beispiele fiinf verschiedene Typen. Am hiufigsten
ist dabei Typus 2 vertreten mit einem Eutektikum und einem Um-
wandlungspunkt, als dessen charakteristischer Vertreter das System
Benzalanilin : Dibenzyl* gilt.

Die drei Fille, von denen hier berichtet werden soll, sind ebenfalls
diesem Typus zugehdrig.
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1. Phenanthren : Fluoren (Abb. 1).

Sowohl von Phenanthren als auch von Fluoren sind keine instabilen
Formen bekannt. Die Schmp. liegen bei 100° und 114°.

Ein Kontaktpriparat von Phenanthren mit Fluoren zeigt in der
Kilte das Bild eines normalen Eutektikums, man sieht deutlich eine
einfache Grenze zwischen den beiden Kristallisaten. Erst wihrend des
Erhitzens beobachtet man ein ungewdhnliches Verhalten. Bei 90° tritt
immer in der Kontaktzone eine neue Kristallart (Z) auf, die einen Streifen
der urspringlichen Kristalle nach dem Phenanthren hin umwandelt.
Bei 97,5° schmilzt das Eutektikum (£) zwischen Phenanthren und der
neuen Phase als Streifen, dann schmilzt Phenanthren und bei 101,5° (K)
I6sen sich die Reste der Zwischenphase auf. Lafit man nun langsam
abkiihlen, so induziert sich an der
Kristalliront des Fluorens die Zwi-
schenphase, die zum Phenanthren
vorwachst, allerdings in instabiles
Gebiet, so dall sie von dem in- T
zwischen spontan kristallisierten 5(,
Phenanthren bis in Eutektikum
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vom Phenanthren fiihrt, nicht Abb. 1. Phenanthren : Fluoren.

weiter verfolgen. Kiihlt man das

Praparat weiter ab, so erfolgt bei 90° rasch die Riickverwandlung, die
Zwischenphase wird von der fortschreitenden Kristallisationsfront des
Phenanthrens aufgezehrt.

Im Zustandsdiagramm tritt, entsprechend dem Xontaktpriparat,
eine stabilisierte Zwischenphase zwischen 32 und 639, Fluoren auf.
In diesem Bereich sind bei Temperaturen iiber 90° Kristalle stabil,
die einer instabilen Mischungsreihe angehoren. Mit Hilfe von Kontakt-
- praparaten der Gemische untereinander gelingt es, diese nach Typus I
{ Roozeboom ) isomorphe Reihe iiber ihre Schnittpunkte hinaus zu ver-
folgen. FEine Verlingerung der Kurve ergibt fiir Phenanthren IT einen
ungefihren Schmp. von 92° und firr Fluoren IT von 105°. Die Misch-
barkeit der beiden stabilen Formen betrigt ungefihr 159%,.

Das Verhalten des Kontaktpréparates unter dem Heizmikroskop ist in

dem Isomorphiefilm festgehalten, der von der Mikro-Film H. Pacher u. Co.,
Innsbruck, zu Lehrzwecken beigestellt wurde.

2. Phenanthren : Pyren (Abb. 2).

Auch in diesem System tritt cine stabilisierte Zwischenphase auf.
Im Kontaktpriparat gelingt es nicht, die beiden stabilen Formen zur
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Bertihrung zu bringen, sondern es kristallisiert immer in der Mischzone
ein neues Kristallisat aus, das dhnlich einer Molekiilverbindung
die Mischschmelze zum Erstarren

ok bringt. Bei 80° bildet diese neue
Phase ein Eutektikum mit Phenan-

e\ thren und bei 93° werden die Rest-
20 - kristalle von Pyren umgewandelb.

} 7 b Im Diagramm gelingt es, die
L0 Zwischenphase wenigstens nach der
S Py A e Pyrenseite hin {iber den Schnitt-
” P /"; punkt hinaus zu verfolgen. So wie
”% ““““ Tt ) mit Fluoren bildet das Phenan-
70 - P 4 14 ;‘ pel thren auch mit Pyren eine direkte
I LA Mischungsreihe instabiler Formen,

O A e 27 7 die mwischen 27 und 45% stabi-
lisiert wird, Wahrend aber dort
auch die beiden stabilen Formen

befshigt waren, mit dem Partner Mischkristalle zu bilden, laBt sich
hier zwischen den stabilen Modifikationen keine Mischbarkeit erkennen.

Abb. 2. Phenanthren : Pyren.
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Abb. 3. Resorcin: Pyrogallol.

In Priparaten, die iber Nacht liegen, wird die Zwischenphase vom
Pyren ausgehend teilweise umgewandelt. Beim Erwirmen beobachtet
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man tber 50° dann eine Riickverwandlung. Der Umwandlungspunkt
liegt demnach unter 50°. Von einer genaueren Bestimmung wurde
wegen zu groBer Trigheit des Umwandlungsvorganges abgesehen.

3. Resorcin : Pyrogallol (Abb. 3).

Resorcin ist polymorph und besitzt nach A. Kofler® wenigstens finf
Modifikationen, von denen Form I und II zueinander im Verhiltnis
der Emnantiotropie stehen. Dies ist der Grund fiir die komplizierten
Verhéltnisse des Systems mit
Pyrogallol.

Resorcin I 110,56°, 11 108°,
I 107°, IV und V sehr un-
bestindig.

Von Pyrogalicl dagegen ist
nur die stabile Form bekannt
(135°).

Hier war ebenfalls das sonder-
bare Verhalten des Kontakt-
préparats Anlafl zur niheren
Untersuchung der gegenseitigen
Beziehungen.

Wenn man ein vollstindig
geschmolzenes Kontaktprﬁpara,t Abb. 4. Kontaktpriparat: von Resorcin I und
bei Zimmertemperatur abkiihlen Fyrogallol  mit msf&zf:rmgareﬁiﬁsChenphase abs
1aBt, so erstarrt zuerst Pyrogallol
und dann Resorcin I. An der Kristallisationsfront des Pyrogallols induziert
sich ein neues Kristallisat, das die eutektische Schmelze zum Erstarren
bringt und auBerdem noch einen schmalen Streifen von Resorcin I
riickverwandelt, das iiber sein Stabilititsbereich vorgewachsen war.
Wird nun das Priparat erhitzt, so schmilzt bei 86° (%,) das Eutektikum
zwischen Pyrogallol und der Zwischenphase, und erst bei 90° (X;) ver-
schwindet diese unter Ablauf einer peritektischen Reaktion. Es ist aber
auch moglich, die Kristallisation so zu lenken, daf auch Modifikation II
(die bei Raumtemperatur stabile) des Resorcins auftritt (Impfen mit
der Handelssubstanz unter 70°). Auch in diesem Fall tritt die Zwischen-
phase auf, allerdings legt man mit Vorteil das Priiparat nach Beginn
der Kristallisation von Resorcin IT auf einen eisgekiihlten Metallblock,
da sonst unter Umstéinden die Bildung der Zwischenphase ausbleiben
kann. Dieses Priparat zeigt beim Erhitzen einen Umwandlungspunkt
von 91° (K,). Haufig kommt wihrend des Erhitzens spontan oder sonst
nach Impfen Resorcin I, das die Form II umwandelt, zwar nicht voll-

5 A. Kofler, Arch. Pharmaz. 280, 8 (1943).
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stindig, sondern es bleibt neben der Zwischenphase ein Streifen von
Resorcin I erhalten, so daB man zur Annahme kommt, es handle sich
um eine zweite stabilisierte Zwischenphase, zumal die Kristalle von
Resorcin IT bei zunehmender Erwirmung erst bei 95 bis 100° verschwin-
den. Wenn man aber das Priparat mehrere Stunden zwischen 87 und
90° liegen 148%, wird Resorcin IT ganz langsam von Form I vollstéindig
umgewandelt. Resorcin I ist in Mischung mit Pyrogallol wohl gegeniiber
Resorcin I stabilisiert, der Umwandlungspunkt ist von 71° auf 87° (K,)
gestiegen, aber sie gelangt nicht ins absolut stabile Gebiet.

LaBt man ein Kontaktpriparat von Resorcin I1: Pyrogallol mit der
Zwischenphase mehrere Stunden bei Zimmertemperatur liegen, so wird
die Zwischenphase teilweise vom Resorcin her umgewandelt. Eine Riick-
verwandlung tritt beim Erwirmen nicht ein, sondern die umgewandelte
Zwischenphase schmilzt als Eutektikum bei 84° (Z,;). Wenn dagegen
Resorcin I an die Zwischenphase grenzt, tritt die Umwandlung seltener
ein,



