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Beim Studinm der isomorphen Beziehungen organischer Substanzen 
konnte man beobachten, dab neben direkter Isomorphie und Isodimorphie, 
wo eine, bzw. zwei Mischkristallarten im Diagramm auftreten, es auch 
Yalle gibt, bei denen eine dritte Kristallart  aufscheint. Zum erstenmal 
wurde dieses eigenartige Verhalten yon uns bei dem Substanzpaar Allyl- 
isopropyl- uncI ~thylpropylbarbitursaure 1 gefunden, wobei das Minimum 
der zwei instabilen Formen hSher lag als das Minimum zwischen den 
beiden stabilen 1Kodifikationen. Es waren also in einem bestimmten 
Bereieh Misehkristalle instabiler Modifikationen absolut stabil geworden. 
~hnliches Verhalten beobachteten wir bei einer Reihe weiterer Substanz- 
1oaare ~. Da es sieh um Mischkristalle instabiler 1VIodifikationen handelt, 
die in einem mittleren Konzentrationsbereich stabil werden und Ms 
neue I~ristallart im Diagramm aufseheinen, wurden sie yon A. Ko/ler ~ 

als ,,stabilisierte Zwischenphasen" bezeichnet. A. Ko/ler unterscheidet 
an  IKand der bekannten Beispiele fiinf verschiedene Typen. Am h~ufigsten 
ist dabei Tyl~uS 2 vertreten mit einem Eutekt ikum und einem Um- 
wandiungspunkt, als dessen charakteristischer Vertreter das System 
:Benzalanilin : Dibenzyl 4 gilt. 

Die drei l~lle, yon denen hier beriehtet werden soil, sind ebenfalls 
diesem Typus zugehSrig. 
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1. P h e n a n t h r e n  : F luoren  (Abb. 1). 

Sowohl yon Phenanthren als aueh yon Fluoren sind keine instabilen 
!~ormen bekannt.  Die Sehmp. liegen bei 100 ~ und 114 ~ 

Ein Kontaktpr~para t  yon Phena.nthren mit  Fluoren zeigt in der 
K~l~e das Bild eines normalen Eutektikums, man sieht deutlieh eine 
einfaehe Grenze zwisehen den beiden Kristallisaten. Erst  w~hrend des 
Erhitzens beobaehtet  man ein ungewShnliehes VerhMten. Bei 90 ~ t r i t t  
immer in der Kontaktzone eine neue Kristallart  (Z) auf, die einen Streifen 
der ursprfingliehen Kristalle naeh dem Phenanthren bin umwandelt.  
Bei 97,5 ~ sehmilzt das Eutekt ikum (E) zwisehen Phenanthren und der 
neuen Phase als S~reifen, dann sehmilzt Phenanthren und bei 101,5 ~ (K) 
15sen sieh die Reste der Zwischenphase auf. L~Bt man nun langsam 
abkfihlen, so induziert sieh an der 
Kristallfront des Fluorens die Zwi- 
sehenphase, die zum Phenanthren zo 
vorw~ehs~, Mlerdings ix instabiles 
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Gebiet, so dab sie yon dem in- !loo 
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Phenanthren bis in Eutekt ikum 
rfiekverwandelt wird. Dadnreh so 
kann man die Zwisehenphase, die o 
sieher zu einer instabilen Form 
vom Phenanthren ffihrt, nieht 
welter verfolgen. Kfihlt man das 
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Abb. 1. Phenan th ren  : F luoren .  

Pr~parat  weiter ab, so erfolgt bei 90 ~ raseh die Rfiekverwandlung, die 
Zwisehenphase wird ~on der fortsehreitenden Kristallisationsfront des 
Phenanthrens aufgezehrt. 

I m  Zustandsdiagramm trite, entspreehend dem Kontaktpr~parat ,  
eine stabilisierte gwisehenphase zwisehen 32 und 63~o Fluoren auf. 
In  diesem Bereieh sind bei Temperaturen fiber 90 ~ I~'istalle stabil, 
die einer instabilen Misehungsreihe angeh6ren. Mit Hilfe yon Kontakt -  
pr~paraten der Gemisehe untereinander gelingt es, diese naeh Typus I 
(Roozeboom) isomorphe Reihe fiber ibre Sehnittpunkte hinaus zu ver- 
folgen. Eine Verl~ngerung der Kurve ergibt ffir Phenanthren I I  einen 
ungef~hren Sehmp. yon 92 ~ und ffir Fluoren I I  yon 105 ~ Die Miseh- 
barkeit der beiden stabilen Formen betr~gt ungef~hr 15~ .  

Das Verhalten des Kontaktpr~tparates unter dem I-teizmikroskop ist in 
dem Isomorphiefilm festgehalten, der yon der ?r H. Paeher u. Co., 
Innsbruek, zu Lehrzweeken beigestellt ~+alrde. 

2. Phenanthren  : P y r e n  (Abb. 2). 

Aueh in diesem System tr i t t  eine stabilisierte Zwischenphase auf. 
I m  Kontaktior~parat gelingt es nieht, die beiden stabilen Formen zur 
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Beriihrung zu bringen, sondern es kristallisiert immer in der Mischzone 
ein neues Kristallisa~ aus, das ghnlich einer Molektilverbindung 
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Abb. 2. Phena~,l~hren : Pyren. 

die 1Vfischsehmelze zum Erstarren 
bringt. Bei 80 ~ bildet diese neue 
Phase ein Eutektikum mit l~henan- 
thren und bei 93 ~ werden die I~est- 
kristalle yon Pyren umgewandelt. 

Im Diagramm gelingt es, die 
Zwischenphase wenigstens nach der 
Pyrenseite hin fiber den Schnitt- 
punk~ hindus zu verfolgen. So wie 
mit Fluoren bildet das Phenan- 
thren aueh mi~ Pyren eine direkte 
Mischungsreihe instabiler Formen, 
die zwisehen 27 und 45% stabi- 
lisiert wird. W~hrend abet dort 
auch die beiden stabflen Formen 

befghig$ waren, mi$ dem Partner Misehkris~alle zu bilden, ]~Bt sieh 
bier zwisehen den stabflen Modifikationen keine Mischbarkeit erkennen. 

9. ) . . . .  
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Cew. % Pyrosallol - 

k b b .  3 .  t t ,  e s o r c i a  : P y r o g a l l o l .  

In Pr/~para$en, die fiber Naoht tiegen, wird die Zwischenphase vom 
Pyren ausgehend teflweise umgewandelt. Beim Erw~rmen beobachte~ 
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man fiber 50 ~ dann eine Rfickverwandlung. Der Umwandlungspunkt 

Iiegt demnaeh unter 50 ~ Von einer genaueren Bestimmung wurde 
wegen zu grol3er Trg.gheit des Umwandlungsvorganges abgesehen~ 

3. Resorcin : Pyrogallol (Abb. 3). 

Resorcin ist polymorph und besitzt nach A.  Ko/ler s wenigstens ffinf 
Modifikationen, yon denen Form I und I I  zueinander im Verh~iltnis 
der Enantiotropie stehen. Dies ist der Grund fiir die komplizierten 
Verhaltnisse des Systems mit 
Pyrogallol. 

Resorcin I 110,5 ~ I I  108 ~ 
I I I  107 ~ IV und V sehr un- 
bestgndig. 

Von Pyrogallol dagegen ist 
nur die stabile Form bekarmt 
(135~ 

Hier war ebenfalls das sonder- 
bare Verhalten des Kontakt-  
preparers Anlal] zur naheren 
Untersuchung der gegenseitigen 
Beziehungen. 

Wenn man ein vollst~ndig 
geschmolzenes Kontaktpr~parat  Abb. 4. Kontak~pr~parat. yon Resorcin I und 
bei Zimmertemperatur abkfihlen PyrogaUol mit stabilisierter Zwischenphase als 

mittlerer Streifen. 

l~tl3t, so erstarrt zuerst Pyrogallol 
und dann Resorein I. An der Kristallisationsfront des Pyrogallols induziert 
sieh ein neues Kristallisat, des die eutektisehe Schmelze zum Erstarren 
bringt und aul~erdem noeh einen schmalen Streifen yon Resorcin I 
rfiekverwandelt, des fiber sein Stabilit~tsbereieh vorgewaehsen war. 
Wird nun des Preparer erhitzt, so schmflzt bei 86 ~ (El) des Eutektikum 
zwisehen Pyrogallol und der Zwisehenphase, und erst bei 90 ~ (KI) ver- 
sehwindet diese unter Ablauf einer peritektisehen Reaktion. Es ist aber 
aueh mSglieh, die Kristallisation so zu lenken, dal~ aueh ~odifikation I I  
(die bei Raumtemperatur  stabile) des Resoreins auftrit t  (Impfen mit 
der Itandelssubstanz unter 70~ Aueh in diesem Fall tr i t t  die Zwisehen- 
phase auf, allerdings legt man mit  Vorteil des Preparer  naeh Beginn 
tier Kristallisation yon Resorein I I  auf einen eisgekfihIten Metallblock, 
da sonst unter Umstanden die Bildung der Zwisehenphase ausbleiben 
kann. Dieses Praparat  zeigt beim Erhitzen einen Umwandlungspunkt 
yon 91 ~ (K2). H~iufig kommt wahrend des Erhitzens spontan oder sonst 
nach Impfen Resorein I, des die Form I I  umwandelt, zwar nicht voll- 

5 A. Ko]le~', Arch. Pharmaz. 280, 8 (1943). 
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st~ndig, sondern es bleibt neben der Zwischenphase ein Streifen yon 
Resorcin I I  crhalten, so dal~ m~n zur Ann~hme kommt,  es h~ndle sich 
um eine zweite stabilisierte Zwischenphase, zum~l die Kristalle yon 
Resorcin I I  bei zunehmender Erw~rmung erst bei 95 bis 100 ~ verschwin- 
den. Wenn man ~ber das Pr/~p~rat mehrero Stunden zwischen 87 und 
90 ~ liegen l~ltt, wird Resorcin I I  ganz langsam yon Form I vollst~tndig 
umgew~ndelt. Resorcin I I  ist in Mischung mit  Pyrogallol wohl gegeniiber 
Resorcin I stabilisiert, der Umwandlungspunkt ist yon 71 ~ auf 87 ~ (Ka) 
gestiegen, abet  sie gelangt nicht ins absolut stabile Gebiet. 

L~l~t m~n ein Kontaktpr~para~ yon Resorcin I I  : Pyrogallol mit  der 
Zwischenphase mehrere Stunden bei Zimmertemperatur  liegen, so wird 
die Zwischenphase teilweise yore Resorcin her umgewandelt.  Eine t~tick- 
verwandlung t r i t t  beim Erw~rmen nioht ein, sondern die umgewandelte 
Zwischenphase schmilzt als Eutekt ikum bei 84 ~ (E~). Wenn d~gegen 
Resorcin I an die Zwischenphase grenzt, t r i t t  die Umwandlung seltener 
ein. 


