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~1. Brandst~i t ter  u n d  H.  W a c h t e r  

Aus dem pharmakognostischen h ls t i tu t  der Universit~Lt Innsbruck 

Mit 15 Abbfldungen 

(Eingelangt am 16. Mai  1956) 

Es warden drei Typen yon terni~ren Systemen isomorpher 
organischer Stoffe mikrothermoanalytiseh untersueht. 

A.  System Methylisobutylketon-2,4-dinitrophenylhydrazon : 
~lf ethyl(tthyll~eton-2,d-dinitrophenylhydrazon : Methylpropyllceton- 
2 ,4-dinitrophen ylh ydrazon. 

Die drei bin~iren Systeme sind liickenlos mischbar naeh 
Typus I Roozeboom. Alle Sehnitte dureh das Konzentra~ions- 
dreieck ffi_hren zu quasibinaren Systemen, die naeh Typus [ 
goozeboom isomorph sind. 

B. System Azobenzol : Tolan : Stilben. 

Die drei bin~ren Systeme sind liicken]os misehbar. 
Azobenzol : Tolan: Mischl~'istalle, Typus I I I  Roozeboom. 
Azobenzol : Stilben: ~{isehkristal]e, Typus I l~oozeboom. 
Tolan:  Stflben: Misehkristal]e, Typus I l~oozeboom. 

Im ternii~ren System tritt ebenfalls liickenlose IViischbarkeit 
auf. Die an sich sehon flaeh verlaufende Xurve naeh Typus III 
Roozeboom zwisehen Azobenzol und Tolan geht bei etwa 40% 
Zusatz von Stilben im cluasibin~iren System in Typus I fiber. 
Sehnitte dm'eh das Konzentrationsdreieek, die parallel zu den 
Systemen Azobenzol: Stilben und Tolan: S~ilben geffihr~ werden, 
zeigen das Verhalten quasibin~irer Systeme naeh Typus I 
Roozeboom. 

C. System Bromcampher : Campher : Borneol. 

Die Angaben in der Literatur, wonaeh die drei Stoffe mit- 
einander liiekenlos mischbar sind, kormten nicht best~tigt 
werden. Vielmehr liegt in den beiden bin~iren Systemen Brom- 
campher : Campher und Bromcampher : BoFneol isodimorphe 
Misehkristallbildung vor, die auch im tern~iren System zur Aus- 
bildung einer Mischungsltieke fCihrt. 
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Die bin~ren Systeme: 
Bromeampher �9 Campher: Eutektikum 18 % Campher, 64~ 
Bromeampher : Borneol: Eutektikum 14% Borneol, 64 ~ 
Campher �9 Borneol: Misehkristalle, Typus I Roozeboom. 

W~hrend in der Literatur eine grol~e Anzahl yon Zweistoffsystemen 
isomorpher organischer Verbindungen existiert, war es bei der Abfassung 
des Kapitels ,,Sehmelzgleiehgewiehte in organischen Systemen" ffir das 
Tabellenwerk yon Landol t -B6rns te in  1 im Jahre 1955 nicht mSglich, ein 
Dreistoffsystem organiseher Stoffe aufzufinden, dessen Isomorphie- 
beziehungen richtig erfa~t waren ~. Die im Sehrifttum aufscheinenden 
Dreistoffsysteme waren nach der frtiher fibliehen Arbeitsweise ohne 
Berficksichtiguug der kristallmorphologischen Verhaltnisse allein durch 
Bestimmung y o n  Schmelz- bzw. Erstarrungspunkten ermittett worden. 
Eine l]berprfifung der entspreehenden bin~ren Systeme nach der yon 
A .  Ko / l e r  s begrfindeten Mikrothermoanalyse ergab, dal~ jeweils zwei 
der drei Zweistoffsysteme, die einem Dreistoffsystem zugrunde liegen, 
eine frfiher nicht erkannte Isodimorphie aufwiesen. Um die dadurch 
entstandene Lficke in der Literatur  fiber organisehe D reistoffsysteme zu 
sehlie~en, haben wit begonnen, verschiedene Typen yon tern~ren Systemen 
zu bearbeiten. Von den bier vorliegenden drei Systemen sind zwei mit 
lfickenloser Mischkristallbildung und ein System mit Mischungs]iicke. 
Bei letzterem handelt es sieh um die Neuaufnahme eines bereits bekannten, 
abet als lfiekenlos mischbar beschriebenen Systems. 

Unsere Untersuehungen fiihrten uns zu einigen zweekmgBig ersehei- 
nenden ~nderungen sowohl bezfiglieh der bisher fibliehen graphischen 
Darstellung tern~rer Systeme, als auch bezfiglich der Herstellung der 
Mischungen, fiber die einleitend beriehtet werden soll. 

Um ein m6glichst vollst~ndiges und fibersichtliches Bild des Drei- 
stoffsystems zu erhalten, arbeiteten wir mit Schnit tserien dureh das 
Konzentrationsdreieck. Eine Sctmittserie besteht aus einer Reihe yon 
Schnitten, die jeweils parallel zu einer Seite des Konzentrationsdreieeks 
gefiihrt werden. Jeder Einzelsehnitt stellt ein quasibingres System dar. 

Zur graphischen Darstellung der Sehnittserien verwenden wir reeht- 
wink]ige Koordinaten (Abb. 1). Ffir die dritte Komponente mul~ ein 
Hilfsmal~stab angelegt werden, tier den ursprfingliehen MaI~stab halbiert. 
Wh~d dieser Hilfsmal~stab gleieh 100 gesetzt, so kann der Gehalt der 
drit ten Komponente fiir jeden Sehnitt der Serie direkt in Gewichtsprozent 
abgelesen werden. P sei eine tern~re Mischung, deren Zusammensetzung 
aus der Abbildung ermittelt werden soll. Um den Gehalt der Mischung P 

1 Landolt-Bgrnstein,  6. Aufl., Bd. II/3. Berlin-GS~ingen-Heidelberg: 
Springer -Verlag. 1956. 

2 A .  Ko]ler, private Mitteilnng. 
s A .  Kofler, Z. physik. Chem., Abt. A 187, 201 (1940). 
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an C zu finden, foigt man dem Sehnitt bis zu seinem Beginn und tegt 
die ParMlele zur Ordinate. Am tIitfsm~l?stab wird direkt der Prozen~- 
gehMt an C abgelesen (c). Um den Prozentgehalt a und b der beiden 
Komponenten A und B zu 
ermitteln, wird durch P die 
Ordinate gelegt und am 
H~uptmags tab  abgelesen. 

ct ~ a ' - - c / 2 ,  

b = b' - -  c/2.  

Die Darstellung yon Sehnitt- 
serien erm6glicht die Kon- 
trolle jedes einzelnen Schnit- 
tes und jedes Punktes in 
dem System. 

Arbe i t sme thode :  Naeh der 
iibliehen Arbeitsweise wet- 
den Misclmngen yon Drei- 
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Abb. 1. Schnittserie 

stofisystemen durch pri~zise Einwaage der Komponenten und darauL 
folgendes Verreiben in der ReibsehMe hergestellt. Da ffir eine 
Misehung 3 Wagungen notwendig sind und zur Aufnahme eines Drei- 
stoffsystems etwa 50 Misehungen benStigt werden, mfissen 150 W~gungen 
ausgeftihrt werden. Eine so grol3e Anzahl yon W~gungen erfordert einen 
erhebliehen Aufwand an Zeit und Mfihe. Eine wesentlieh rasehere Methode 
zur tIerstellung der notwendigen Gemische ftir ein Dreistoifsystem ist 
die volumetrisehe Gewiehtsbestimmung, die es zudem erlaubt, mit  sehr 
geringen Substanzmengen zu arbeiten. Dabei wird die Subst~nz in einem 
geeigneten L6sungsmittel gel6st und in eine Mikrobiirette fiberfiihrt. 
Als geeignet ist ein L6sungsmittel d~nn zu betraehten, wenn es rail der 
gel6sten Substanz nieht reagiert und sieh leieht wieder yon iJar abtrennen 
[Mtt. Das setzt einen relativ hohen Dampfdruek voraus, der sieh ander- 
seits f/Jr die Konstanthal tung der Konzentrat ion hinderlieh auswirkt. Um 
diesem Umstand Reehnung zu tragen, wird die L6sung in ein gesehlossenes 
System Vorratsflasehe-Biirette gebraeht. Die Versehltisse mfissen dabei mit  
einem Iettfreien Sehmiermittel gesehmiert werden. H a r r i n g t o n  mad S t a r r  ~ 

geben ein gtherunl6sliehes Sehmiermit~el an, das sehr gut ffir diesen Zweek 
zu verwenden ist. Um die Flfiehtigkeit des L6sungsmittels weiter herab- 
zusetzen, wird die Vorratsflasehe dureh ein Wasserbad dauernd gekfihlt. 

Bei einem Dreistoffsystem werden drei gleiehartige I}iiretten ver- 
wendet und so kann mit drei genauen Normalwagungen auf rasehe Weise 

B.  L .  Harr ing ton  und ~ .  P .  S tar t ,  Ind. Eng. Chem., Analyt. Ed. 14, 
62 (1942). 

40* 
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jede gewiinschte Anzahl yon Mischungen hergestellt werden. Die Vorrats- 
flasche kann yon der Bfirette jederzeit entfernt und zu etwaigen sp~teren 
Best immungen gut verschlossen im Kfihlschrank aufbewahrt  werden. 

Zur Uberpriifung der volumetrisehen Gewiehtsbestimmung wurde eine 
LSsung yon 1 g Azobenzol in 100 ml ~ther in das System Vorratsflasehe--Bii- 
retie eingebracht und die Konzentration der L6sung in gewissen Zeitabst/inden 
mit einem Klett-Summerson-Photoeleetric Colorimeter gepriift. WKhrend bei 
ungekiihlter Vorra~sflasehe naeh 10 Stdn. eine Konzentrationszunahme des 
Azobenzols um 1% festgestellt werden konnte, blieb die Konzentration in 
der gelriihlten Flasehe praktiseh unver/indert (letzte Ablesung naeh 35 Sgdn.). 
Ftir weniger stark fliiehtige LOsungsmiStel ist eine Kfihlung nieht erforderlieh. 

Zur tterstellung der Gemische werden je 2 g der Substanz eingewogen 
und in 100 ml LSsungsmittel gelSst. Wit  verwendeten Ms LSsungsmittel 
haupts/iehlieh _~_ther und Chloroform. Sofort naeh LSsung der Substanz 
wird die Vorratsflasehe an die Biirette angesehlossen und mit  der Kfihlung 
begonnen. Die L6sung wird dann je naeh Gebraueh in die Biirette hinauf- 
gepumpt  und yon dieser wird die gewiinsehte Menge in bereitstehende 
kleine Reibsehalen abgelassen. Es erwies sieh Ms zweckm/~Big, eine grSBere 
Anzahl yon Gemisehen gleichzeitig herzustellen und ~lle Sehalen zuerst 
mit  derselben LSsung zu besehieken. Dadureh kann bis zum Einlassen 
der zweiten bzw. drit ten LSsung schon ein Toil des L6sungsmittels ver- 
dunsten und man erh~lt Meinere Fliissigkeitsmengen. Nun l~Bt man 
das LSsungsmittel bei Zimmertemperatur  vollkommen verdunsten und 
hat  darm in der l:~eibsehale die drei Komponenten in der gew/insehten 
Menge. Die Substanzen kristallisieren hauptsi~ehlieh an der Wand der 
Reibsehale aus. Man 15st sie mit  etwa I ml L6sungsmittel yon der Wand 
ab und verreibt sie nun sofort solange, bis das Gemiseh vollkommen 
homogen und das gesamte LSsungsmittel verdunstet  ist. 

Die Bestimmung der Punkte  der Liquidus- und Soliduskurven erfolgte 
naeh den Methoden yon L. und A. Ko/ler 5. Die Bestimmung der Sehmelz- 
punkte fliiehtiger Substanzen wurde im KapillarrShrehen naeh Art  der 
yon Ko/ler und BrancIstgtter ausgearbeiteten Molekulargewiehtsbestim- 
mung 6 durehgefiihrt. 

A. Tern i~res  S y s t e m  M e t h y l i s o b u t y l k e t o n - 2 , 4 - d i n i t r o p h e n y l -  
h y d r a z o n  : M e t h y l ~ t h y l k e t o n - 2 , 4 - d i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n  : 

M e t h y l -  n- p r  o p y t k e t  o n- 2,4-  d i n i t r  o p h e n y l h y d r  az on  

Ffir dieses System wurde eft1 Methylisobutylketon-2,4-dinitrophenyl- 
hydrazon (C), das naeh mehrmaligem Umkristallisieren aus Methyl- 
alkohol einen Sehmp. yon 94 ~ zeigte, ein aus ~thylalkohol  umkristallisier- 

5 L. und A. Ko][er, Thermo-Mikro-Methoden. Innsbruek: Universiti~s- 
verlag Wagner. 1954. 

L. Ko[ler und M. Brandstatter, Mikrochem. 38, 20 (1947) ; 34~ 364 (1949). 
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tes  Methyl /~ thy lke ton-2 ,4-d in i t rophenylhydr~zon  (A) m i t  e inem Schmp.  
yon  117 ~ und  ein. aus Xthyl~ lkohol  gere imgtes  Me thy l -n -p ropy lke ton -  
2,4-dini tropheny;d~ydrazon (B) m i t  e inem Schmp.  von  144 ~ verwende t .  
Die I t y d r a z o n e  wurden  nach  der  Vorschr i f t  yon  C.F .H .  Allen: her- 

f 

"; C . F . H .  A l l e n ,  J. Amer. Chem. Soc. 52, 2957 (1930). 



600 M. Brandst~tter und H. Wachter: [Mh. Chem., Bd. 87 

- - ~  Z,, L?lOltropkcnqlhydrazone ~ 0  ~ 

Aifelkyl$th#lketon fA)," Ailelkzll- ~-propulkelonf'SJ 
750 

Aie//zyl/so~u/jlkelaz ('OJ 
l!xa 

13o 

lza 

lzo 

laa 

..oa 

r 

10 ZO 30 #0 50 ~0 70 #a 90 
0 /0 ZO 30 r 

#erz 7o B ~ 

50 60 70 8O $0 /0O 

Abb. 2. Schnittserie parallel zum Zweistoffsystem A : B 

gestellt. Die zu diesem Drei- 
stoffsystem geh6renden Zwei- 
stoffsysteme C A,  C - - B  
und A - - B  wurden bereits 
mikro-thermoanMytisch un- 
tersueht s. Bei allen drei 
Systemen wurde liickenlose 
Mischbarkeit naeh Typus I 
Roozeboom gefunden. Die 
Kristallisationsverh~ltnisse 

am Dreistoffsystem wurden 
untersucht, indem eine An- 
z~hl yon Schnitten durch das 
Konzentrationsdreieek des 
Systems bearbeitet wurde. 
Die Me~ergebnisse ffir die 
Liquiduspunkte sind in Ta~ 

Abb. 8. Konzentrationsdreieck der 2,4-Dinitrophenylhydrazone yon ~r ~Iethyl- 
Kthylketon uad Methyl-n-propylketon 

belle 1 fibersichtlich dargestellt. Die Schnit.tserie in Abb. 2 beginat mit 
dem Schnitt c 9 und endigt mit dem Schnitt Co, der das Zweistoffsystem 

s M.  Brandstdtter, Mikrochem. 32, 33 (1944). 
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Abb. 4, 5 und 6. Quasibiniire Systeme yon ~ethylisobutylketon- 
2,4-dinitrophenylhydrazon und I~ethyl~thylketon-2,4-dinitrophenyI- 

hydrazon 

A - - B  darstellt .  Die in  diesern FM1, vorn Schni t t  c o 
aus betrachtet ,  urn 10% je Schni t t  steigende 
dr i t te  Komponen~e ist  C. Alle Schni t te  der Serie 
cl bis c 9 verh~l ten sich wie ihr Grundschn i t t  c o, 
sic zeigen lfickenlose Mischbarkeit  nach  Typus  I 
Roozeboorn. Bei zunchmendem Gehalt  an C s inken 
die Temper~turen  der Liquidus-  u n d  Solidus- 
punk te  in  den quasibin&ren Systemen c 1 his c9. 

Abb.  3 zeigt das Konzent ra t ionsdre ieck  mi t  
eingezeichneten Isothermen.  Zur lq'estlegung der 
Solidusfl~che des Dreistoffsystems C - - A - - B  w u r -  

den die Sol iduspunkte  der quasibin~ren Systerne 
be, b4 und  b 6 bestirnrnt.  

Oew.- ~o A . . . . . .  0 10 20 30 40 

b~ 2 0 o  B . . . . . .  102 ~ 105 ~ 108 ~ 111 ~ 114 ~ 
b~ 40% B . . . . . .  114 ~ 116 ~ 118 ~ 122 ~ 125 ~ 
b~ 60~o B . . . . . .  125 ~ 127 ~ 129 ~ 132 ~ 134 ~ 

Abb. 5 

1 ~  B 
:55 - -  

13r 

t1r 

q06 - -  

i 
80 

gO :f e~ %(  ~o Ge w %,4 

Abb. 6 

50 60 70 80 
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Die Abb.  4, 5 und  6 br ingen  die gr~phische Dars te l lung der Schnit te  b2, 
b 4, b 6 mi t  Soliduskurveil.  

B. T e r n ~ t r e s  S y s t e m  A z o b e n z o l : T o l a n :  S t i l b e n  

Ffir dieses Sys tem wurde Azobenzol puriss. Merck rnit  cinern Schrnp. 
yon  68 ~ ein yon  der Fa.  Schuchardt  hergestelltes St i lben krist ,  re inst  
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mit  e inem Schmp.  yon  124 ~ mud ein yon  den Ri i tgerswerken hergestel l tes  
Tolan m i t  e inem Schmp.  yon  60 ~ verwendet .  

Aus den haupts~ehlich auf B o e r i s  9 zurtiekgehenden und bei Gro th  1~ 

zusammengefa i t ten  kristal lographischen Untersuchungen geht  hervor,  

9 G.  Boer i s ,  A$~i Soc. Ital. Sci. Nat.  Milano 39, 120 (1900). 
lo p .  Groth,  Chemische Krystallographie, Bd. V, S. 60, 193, 192. Leipzig: 

W. Engelmann. 1910. 
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dab Azobenzol, Tolan und Stilben monoklin prismatisch kristMlisieren. 
Bei Azobenzol un4 Tolan konnten in der Literatur  keine Angaben fiber 
etwaigen Polymorphismus gefunden werden. Lediglieh Stilben wird 
als dimorph bezeiehnet n, kristallographiseh erfagt wurde diese zweite 
instabile Form jedoch noeh nieht. Sie blieb ffir die bier vorliegenden 
Untersuchungen ohne Bedeutung. 

Die zu diesem Dreistoffsystem gehSrenden Zweistoffsysteme Azo- 
benzol: Stilben, Azobenzol :Tolan  und Tolan:  Stilben wurden bereits 

1J0 

Z20 

770 

YzTO 

,,~ 

80 

70 

80 

50 

UO 

0 

] 
) 

Sz 

U'eW. ~ E, li lhep 5e/4~ Z~ Toleil 

i i 

- 10 20 <JO uOJO 80 70 80 YO - I I I I 
10 2,0 JO ~0 JO 80 ZU 80 ,gO 100 

Abb. 7. Schnittserie parallel zum Zweistoffsystem Azo- 
benzol : Tolan 

untersuchtll,  1~ Die beiden 
ersten Systeme wurden als 
lfickenlos mischbar naeh 
Typus I Roozeboom ange- 
geben. Azobenzol und Tolan 
bilden eine liiekenlose Miseh- 
kristallreihe (Typus I I I  
t~oozeboom) mit  flaehem 
Kurvenverlaui. Das Mini- 
mum wurde bei 55 ~ und 350/0 
Azobenzol angenommen. 

Die Kristallisationsver- 
hBltnisse am System Azo- 
benzol : Tolan : Stilben wur, 
den auf ~hnliehe Weise wie 
am vorhergehenden Drei- 
stoffsystem untersueht. Es 
wurde eine Anzahl von 
Sehnitten dureh das Kon- 
zentrationsdreieek des Sy- 
stems bearbeitet, deren Er- 
gebnisse in Tabelle 2 zusam- 
mengefagt sind. 

Die Sehnittserie in Abb. 7 beginnt mit  dem Sehnitt b 0 und endet 
mit  dem Sehni•t b 9. Der Sehnitt b o stetlt das Zweistoffsystem Azo- 
benzol: Tolan dar. Alle Sehnitte der Serie b 1 bis b~ liegen parallel zu 
dem Zweistoffsystem Azobenzol:Tolan.  Die quasibin~ren Systeme b 1 
bis ba verhalten sieh wie ihr Grundsehnitt  b0, d~s heiBt, sie zeigen lficken- 
lose Misehbarkeit naeh Typus I I I  Roozeboom. Infolge der zunehmenden 
Verflaehung der Minima bei steigender Konzentrat ion von Stilben 
konnte die Lage der Minima der Sehnitte b 1, b2 und b~ nicht mehr genau 
fixiert werden. Lediglieh in Kontaktpr~para ten  mit  Misehungen war 

11 A .  KoJler und 31. Brandstatter, Z. physik. Chem., Abt. A 190, 341 
(1942). 

r2 M .  Brandst4tter, Mikrochem. 88, 137 (1947). 
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es mSglieh, die ZugehSrigkeit zu Typns I I I  Roozeboom zu erkennen. 
Die quasibingren Sehnitte b 4 bis b 9 bilden 1/iekenlose MischkristMlreihen 
naeh Typus I. Die iibrigen Sehnittserien zeigen ltickenlose Misehkristall- 
bildung naeh Typus I Roozeboom. 

In Abb. 8 ist der Verlauf der Isothermen im Konzentrationsdreieck 
aufgezeigt. Zur Festlegung der Solidusflgche im System Azobenzol : To- 

s176 ~ Sd~ 

Abb. 8. Kotlzentrationsdreieck Azobenzol:  Tolan : Stilben 

l an :S t i lben  wurden die Soliduspunkte der quasibin/tren Systeme b 1 
bis b 9 bestimmt (Tabelle 3). 

C. T e r n ~ r e s  S y s t e m  B r o m c a m p h e r : C a m p h e r : B o r n e o l  

Dieses System wurde von K. Hrynakowski  und Mitarbeitern 13 unter 
der Voraussetzung liiekenloser l~ischkristallbildung der drei Partner 
bearbeitet. Da dies jedoch nieht zutrifft, nahmen wir eine Neubearbeitung 
vor. 

Das Stoffpaar Campher : Borneol war bereits mikro-thermognalytiseh 
untersucht (Typus I Roozeboom) la, so dal3 an Zweistoffsystemen noch 
die Paare Campher: Bromcampher und Bromcampher:  Borneol auf- 
zunehmen waren. 

18 K. Hrynakowski, It .  Staszewslci trod M. Szmyt, Z. physik. Chem., 
Abt. A 177, 95 (1936). 

14 M. Brandsti~tter und H. Frischmann, Scient. Ph~rmaeeut. ~1, 264 
(1953). 
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a) Bintires Sys tem Campher : Bromcampher 

Es wurde racem. Campher yore Schmp. 178 ~ der fiber sein Semi- 
caxbazon gereinigt worden war, sowie ein yon der Fa. Merck bezogener 
~-Br-d-Campher, DAB-Ware, mit einem Schmp. yon 76 ~ verwendet. 

Nach Untersuchungen yon Wallerant 15 kristallisiert Campher aus 
seiner Schmelze in vier Modifikationen, einer kubischen und drei rhombo- 
edrischen Formen, deren Existenz an bestimmte Temperaturbereiche 
gebunden ist. 

Bei den Untersuchungen am Heizmikroskop wurden nut  die ersten 
drei yon Wallerant angegebenen Modifikationen beobachteO ~. Form II,  
die Ms raumtemperaturstabile Form anzusprechen ist und die aueh in 
dem aus LSsungsmitteln oder dureh Sublimation gewonnenen Campher 
vorliegt, steht zur Hochtemperaturform (I) im Verh~ltnis der Enantio- 
tropie. Ihre Umwandlung in diese ist zwischen gekreuzten Polarisations- 
elementen am Verlust der Doppelbreehung zu erkennen, der Umwandlungs- 
punkt  liegt bei 102,5 ~ Form I I  t r i t t  immer dann auf, wenn die Sehmelze 
rasch abgekfihlt wird. Bei vorsiehtigem langsamem Abkfihlen kann 
auch mitunter  die dritte Form des Camphers mit einem tieferliegenden 
Up. (97 bis 98 ~ erhalten werden. Sie verh~lt sich ebenfalls gegen die 
kubische Hochtemperaturform enantiotrop. Gegenfiber Form I I  verh/itt 
sich diese selten auftretende Modifikation I I I  monotrop instabfl. 

~-Br-d-Campher kristallJsiert monotdin sphenoidiseh 16. Hrynakowsk i ,  
der das System Bromcampher:  Campher im Jahre 1936 bearbeitete la, 
maehte keJne Angaben fiber einen eventuellen Polymorphismus des 
Bromcamphers. Padoa 17 gibt eine instabile Modifikation mit einem 
Schmp. yon etwa 45 ~ an. 

Bei den Untersuchungen des Reinpr~parates am tteizmikroskop t ra t  
die instabfle Form nicht auf. An den Zweistoffsystemen Bromcampher : 
Campher und Bromcampher :Borneol  lieBen sich jedoch die Schmelz- 
kurven yon Campher ausgehend welt in den instabilen Bereich des 
Bromcamphers verfolgen (Abb. 9, 10). Die Verl/~ngerung der Kurven- 
/~ste ergibt ffir die instabfle Form einen Schmp. yon ---45 ~ so dab die 
Angaben yon Padoa aueh durch die Untersuchungen am Heizmikroskop 
gesiehert erscheinen. Untersuehungen am Kontaktpr~parat  zeigen ein- 
deutig, dab zwischen Campher und Bromcampher eine Mischungslficke 
besteht. In der Mischzone tr i t t  ein Streifen yon optisch isotropen Kristal- 
len auf, w~hrend Bromcampher und Campher anisotrop kristallisieren. 
Der reine Campher wandelt sich bei einer Temperatur yon 102,5 ~ urn, 
die Mischkristalle mit Bromcampher machen dagegen diese spontane 

1~ F. Wallerant, C. r. -aead. sci., Paris 158, 597 (1914). 
1r p .  Groth, Chemische Krystallographie, Bd. III,  S. 688. Leipzig: Verlag 

~V_. Engelmarm. 1910. 
17 M.  Padoa, Atti Acad. Lineei V, 18, I, 723 (1904). 
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Umwandlung nicht mit. Erst nach langerem Liegen bei Zimmertemperatur 
tritt auch in der Mischzone teilweise Umwandlung ein. Beim Erwarmen 
zeigt sich im Kontaktpraparat bei 64 ~ das Auftreten eines eutektischen 
Streifens zwisehen den doppelbreehenden Mischkristallen des stabilen 
Bromeamphers uncl den einfach brechenden der Hoehtemperaturform 
des Camphers, die mit der instabilen Form des Bromcamphers iso- 
morph ist. 

Die MeBergebnisse ffir das System Bromcampher: Campher, die in 
hSheren Temperaturbereichen durch Bestimmungen im zugeschmolzenen 
l~Shrehen gewonnen wurden, sind nachstehend angefiihrt. 

G e w . - ~ o  C a m p h e r  0 1 5 1 0  14  15  17 18  2 0  

S o l i d u s p u n k t  . . . .  - -  7 3 , 7  ~ 6 4  ~ 6 3 , 8  ~ - -  - -  - -  6 4  ~ 6 4  ~ 

L i q u i d u s p u n k t . . .  7 6  ~ 7 5 , 5  ~ 7 3 , 7  ~ 7 1 , 2  ~ 6 8  ~ 6 7  ~ 6 5 , 7  ~ 6 4  ~ 6 6  ~ 

~ Y [ o d i f i k a t i o n  I I . .  - -  - -  - -  - -  5 6 , 7  ~ 5 8 , 6  ~ 6 0 , 9  ~ 

G e w . - %  C a m p h e r  3 0  4 0  5 0  6 0  7 0  8 0  9 0  1 0 0  

S o l i d u s p u n k t  . . . .  6 4  ~ 7 7 , 5  ~ 8 6 , 5  ~ 1 0 1  ~ 1 1 7  ~ 1 3 5  ~ 1 5 4  ~ - -  

L i q u i d u s p u n k t . . .  8 1 , 7  ~ 9 9 , 8  ~ 1 1 7  ~ 1 2 9 , 8  ~ 1 4 3 , 7  ~ 1 5 5 , 5  ~ 1 6 8 , 4  ~ 1 7 8  ~ 

Es liegt Isodimorphie (Typus V Roozeboom) vor, mit einem eutektischen 
Punkt bei 64 ~ und 18% Campher (Abb. 9). Die Punkte des stabilen 
Kurvenantefles auf der Bromcampherseite wurden an rasch ers~arr~en 
KristMlfilmpr~para~en der 
Gemisohe bestimmt. Zur 
Bes~immung der Punkte des 
instabilen Kurvenanteiles 
wurden die Kristallfilm- 
pr~parate der betreffenden 
Gemisehe zuerst durchge- 
schrnolzen und dann auf dem 
Heizmikroskop langsam ab- 
gekfihlt. Dabei kristalli- 
sierte die instabile Modifi- 
kation in Form yon nicht 
doppelbrechenden kleinen 
Sternchen, der Kristallform 
des kubischen Camphers 
aus. Es durfte jedoch die 
Schmelze nicht zu tier 
unterkikhlt werden, da sonst 
die instabfle Form durch 
Kristallisationskeime der 
s~abflen Modifikation des 
Bromc~mphers umgewandelt 
wurde. 
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b) Bingres Sys tem Bromcampher : Borneol 

Ffir diese Untersuchungen wurde der bereits beschriebene cr 
d-campher sowie ein durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Petrol~ther 
gereinigtes d-Borneol der Fa. Schuchardt veto Schmp. 205 ~ verwendet. 

gr -  C~mp,~er.. d -  BonTeo/ / i  I 

/ ,  
I 

! / ,  
I / , ! 

! 

/ 

! 
I 

1 / , I  

Z" f 
J 

0 10 20 30 

/ 
/ 

! 

I 
I 

I 
( 

I 
I 

.6 
I 

I 
/ 

I 
I 

I 

I 
I 

I 
I 

I 

s162 % 8moreol 

/ 
! 

/ 
/ 

/ 

#0 50 s 70 80 30 700 0 70 20 JO 40 50 50 YO 80 

Abb.  10. Abb.  11. Schnit6serie para]lel zum Zweistol fsystem 
Bin~tres Sys tem Bromoampher : Borneol  Borneol : Campher 

Borneol kristallisiert nach den bei Groth zusammengefagten Angaben 
monoklin prismatisch is. Dipolmessungen yon Borneolkristallen 19 zeigten 
eberffalls wie bei Campher eine Umwandlung des Kristallgitters. White 2~ 

is p .  Groth, Chemische Krystaltographie, Bd. II, S. 673. Leipzig: Verlag 
~u Engelmann. 1910. 

19 W. A.  Yager und S. O. Morgan, J. Amer. Chem. Soc. 57, 2071 (1935). 
2o A. H. White und W . S .  Bishop, J. Amer. Chem. See. 62, 8 (1940). 

30 I0~ 



H. 5/1956] Mikro-Thermoanalyse isomorpher Dreistoffsysteme 609 

fand auf Grund  yon  Messungen der Die lekt r iz i t~ tskons tanten  den  Um- 

wand lungspunk t  yon  1-Borneol bei 71 his 75 ~ Unte r suehungen  am 
Heizmikroskop ~4 ergaben dan U m w a n d l u n g s p u n k t  yon  d-Borneol  bei 
72 bis 75 ~ 

G e w . -  O/o B o r n e o l .  0 2 5 1 0  1 3  1 4  i 6  2 0  

S o l i d u s p u n k t  . . . .  - -  6 4  ~ 6 4  ~ 6 4  ~ 6 4  ~ 6 4  ~ 6 4  ~ 6 4  ~ 

L i q u i d u s p u n k t . . .  76 ~ 74,5 ~ 72 ~ 68,2 ~ 65,7 ~ 64 ~ 69,7 ~ 80,4 ~ 
Nodifikation I I . .  - -  48 ~ 52 ~ 58,5 ~ 63,7 ~ 64 ~ - -  - -  

Gew.-~/o Borneol.  30 40 50 60 70 80 90 100 
Soliduspunkt . . . .  64 ~ 80 ~ 97 ~ 115 ~ 136 ~ 158 ~ - -  - -  

183,4 ~ 195 ~ 205 ~ L i q u i d u s p u n k t . . .  1 0 3 , 8  ~ 1 2 6 , 7  ~ 1 4 3 , 7  ~ 1 5 8 , 3  ~ 1 7 2  ~ 

Die P u n k t e  der stabflen u n d  ins tabi len  Kurvenan te i l e  ~ u r d e n  auf die- 
selbe Weise wie beim System mi t  Campher bestimm~. Der K u r v e n a s t  
yon  der kubischen Hoch- 
tempera tur form des Bor- 
neols ausgehend, lieg sieh 
wiederum welt in das in- 
stabile Gebiet des Brom- 
camphers verfolgen. Ebenso 
wie bei dem System Brom- 
campher : Campher ergibt 
sich aueh ttir Bromeam- 
pher : Borneol besehri~nkte 
~'Iisehbarkeit auf Grund  yon  
Isodimorphie (Typus V 
t~oozeboom). Der eutekti-  
sche P u n k t  liegt bei 1r 
Borneol und  64 ~ (Abb. 10). 
Sowohl in dem System mi t  
Campher Ms aueh in dam 
mit  Borneol nehmen  n u t  die 
Hoehtempera tuf formen  die- 
ser Stoffe an der Bi ldung der 
Sehmelzkurven tell. Die Um- 
wand lungspunk te  s inken mi t  
steigender Konzen t ra t ion  an  
Bromeampher  ab, ihre Be- 
s t immung  auf optischem 
Wege wurde bei hSheren 
Konzen~rat ionen unm6glieh,  
d a  insbesondere Borneol yon  
vornhere in  sehon ~uSerst 
sehwadh doppelbreehend ist. 

0 FO ZO 30 q~ 60 s 70 80 ~0 YO0 

Abb. 12. Schnit tser ie  parallel z u m  Zweistoffsys~em Brom-  
campher  : Borneol 
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Die Kristallisationsverh~ltnisse des Dreisto//systems Bromcampher :  
Campher:  Borneol wurden auf /ihnliche Weise wie bei den vorher be- 
schriebenen Dreistoffsystemen untersucht, es wurden die Diagramme 
einer Anzahl yon Schnitten 4urch das Konzentrationsdreieck des Systems 
bearbeitet,  deren Ergebnisse in Tabelle 4 zusammengestellt  sind. Die 
quasibiniiren Systeme der Schnittserie b 1 his b 9 (Abb. 11) verhalten sich 
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bis b s wie das Zweistoffsystem Borneol : Campher, das als Grundschnit~ b e 
fungiert. Sie zeigen alle wie dieses ltiekenlose Mischbarkeit nach Typus I 
Roozeboom. Das quasibin~re System b, bildet ebenfalls einen Typus I 
goozeboom, doch liegt es jenseits der Eutektikumslinie, so dal3 die Kristal]e 
dem Kristal lgi t tertyp des Bromcamphers  entsprechen. Von der Sehnitt- 

I Bo.:nssl 
7: ~ I \ ~ I .:0: ~ 

Abb. 13. Konzent ra t ionsdre ieck  B r o m c a m p h e r  : Campher  : Borneol 

serie a 1 bis a 9 (Abb. 12), der das Zweistoffsystem Bromcampher : Campher 
zugrunde l iegt ( a o )  , zeigt Schnitt a 1 wie dieses noch besehr~nkte Misch- 
barkeit  nach Typus V, w~hrend die Schnitte a 2 bis a 9 liickenlose Misch- 
kristallreihen aufweisen. Die Schnitte der Serie c 1 his c 9 zeigen ~n~loges 
Verhalten. 

Das Konzentrationsdreieck mit  den Isothermen ist in Abb. 13 da.r- 
gestellt. 

Zur Festlegung der Solidusflgche fiir das Dreistoffsystem Brom- 
camphe r :Borneo l : C am phe r  wurden die Soliduspunkte fiir die quasi- 

It[onatshefte ftir Chemie.  Bd. 87/5 4]L 
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Abb. 14, Abb.  15. 
Qtmsibin~:res Sys~er~ a 1 Bromc~n-gher  : Bo~neol Quasibiniires System ct Bromcampher : C~mphe~ 

bini~ren S y s t e m e  a 1 u n d  c 1 b e s t i m m t .  D e r  G e h a l t  an C a m p h e r  b z w .  

B o r n e o l  be tr t ig t  10~o .  

~ e w . - ~ / o  B o r a e o l  . . . . . .  0 l 0  20 30 40 50 60 70 80 90 
Gew.-~o  B r - C a m p h e r . .  90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 
So l idu spu nk t  . . . . . . . . .  64 ~ 64 ~ 64 ~ 80 ~ 100 ~ 120 ~ 135 ~ I58 ~ 180 ~ 198,5 ~ 

Gew.-~/o Campher  . . . . .  0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 
Gew.-~o  B r - C a m p h e r . .  90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 
So l idu spu nk t  . . . . . . . . .  64 ~ 64 ~ 64 ~ 76 ~ 88 ~ 100 ~ 119 ~ 135 ~ 155 ~ 175,5 ~ 

D a s  E u t e k t i k u m  i m  q u a s i b i n ~ r e n  S y s t e m  B r o m e a m p h e r :  B o r n e o l  l i eg t  
be i  5 , 5 %  B o r n e o l  u n d  64  ~ ( A b b .  14).  D ~ s  E u t e k t i k u m  i m  q u a s i b i n ~ r e n  
S y s t e m  B r o m c a m p h e r  : C a m p h e r  l i e g t  be i  40/0 C a m p h e r  a n d  64  ~ ( A b b .  15) .  


