
Umwnndlungspnnkte bei Mischkrystallen, 
Von 

H. W. Bakhuis Roozeboom. 

(Mit 20 Figuren im Text.) 

111 der vorige~i Abhaildlnng wurden die möglichen Erstarrungstypen 
bei Mischungen zweier I<omponeriten studiert. Wir wollen jetzt die 
verschiedenen Ummrnndlungeii, welche sie erleiden Iröilneu, in Betracht 
ziehen. .. 

Hierüber sind bis jetzt nur zwei Arbeiten erschieneli, diejenige 
von B e l l a  t i  und L u s s a n a  I) über Misclilrrystalle voti K N O ,  mit anclerpn 
Nitraten, und die vor] R o t h m u n d 2 )  über solche von CCZ4 mit C?Bvk. 
Boicle beschäftigen sich nur mit Misclihystalleti von sehr Irleinem Ge- 
halt am eweiteri Bestandteile uncl haben keine allgemeinen Gesichts- 
punkte eröffiiet, von wo aus der  Verlauf der Umwandlungspunkte für 
(las gesamte I<oiizentratioi~sgebiet hätte iiberseheii merden kötinen. 

Bevor ich nuri die Typon der Umwandlung voii Mischkrystalleil 
ableite, ist es nötig, die Frage der Umwaiidlung fester Phasen zwcier 
Komponenten allgemein zu betracliteri. 

Wenn die zwei I<omponenten keine 3Iischkrystalle bilden, werden 
die gemischten Schmelzeii erstarren, eiitweder zu einem Iconglomerat der 
zwei Icomponenten, oder von einer I<ompoiieiite mit einer Verbindung, 
oder von zwei Verbindungen. 

Wenn eine dieser festen Phasen unterhalb einer bestimmten Tern- 
peratur cino Umwandlung erleide11 lsnnii in eineii anderen Zustand, wird 
dieselbe auch im Konglomer,zt bei der nämlichen Temperatur stattfinden, 
unabhängig von der Quantitst dieser Phase im Iconglomerat. Denn 
weil ebeu die beiden festeil Phasen n e b  erieinaricler bestehen, ist die 
Umwandluiig der einen unabhängig vor1 der Gegenwart der anderen. 

Diese Ar t  Uinwandluiigen bieten daher kein theoretisches Interesse. 
Nur aus praktischem Gesichtspunlrte können Studieri derartiger Urn- 
wnndlungeii i n  festeii Konglomerateii von Bedeutiing sein, so z. B. bei 

) Sul modo con cui varia la temperntura d i  trarisforrnatione del nitro. Venezia 
1891. 

Diese Zeitschr. 24, 705 (1897). 
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den Legierungen, derer1 Strulztur und technisch0 Eigenschaften dadurch 
modifiziert wel-den. 

Neben diesem pralrtischen Iriteresse kommt nun iioch ein theore- 
tisches, .rveiiri die beiden ICompoiieilten des Systems Mischlrrystnlle bilden, 
denn in diesem Falle siiid die Vcrhnltnisse SO verwiclrelt, dass es kein 
s 'uncle~ nimmt, meriri die praktischen Versuche keinen Leitfaden haben 
findoll lassen. 

Bevor ich anf die systematische Ableitnng eingehe, zuerst eiii paar 
Worte über einige Umwaildluiigen bei n/lischltrystallen, die ich hier n i c h t  
,zusfiihrlich zu behandeln gedenke. 

1. O b o ~ ~ a i ~ ~  e i n e r  k o n t i n u i e r l i c h e n  R e i h e  i n  e i n e  d i s -  
k o n t i n u i e r l i c h e .  

Ebenso wie eine flüssige Mischung sich hei 
D bestimmter Temperatur i n  zwei Schichten teilen 

Iranil, ist ein iihiiliclier Fall bei eiiier festen 
Mischung dcrilrbar. Weiiri also dio Schmolzeil 
riach Typus 1, B orler 3 (vorige Abhandlung) 
zii einer Irontiiiuicrlicheri Miscliurigsreihe erstarrt 
sind, kann bei niedriger Temperatur Eiitmisch- 
ung ciiitreteri. Dadurch wird (Pig. 1) eine Icurve , 
wie PE G eiitstehen, cleron auf 11orizoiitaler 
Linie gelegenen PuliIrte für  jede Temperatur die 

Fig 1. Miscligl-etizei~ d¿trstelleii, utirl die bei  E, dem An- 
f~~iigspuiilrt clor Ent~nischung, ein Maxiuurn aufwoist. 

Umgekehrt wiirde, wenii dic Schmelzen zu einer dislroiitinuierliclicn 
Mischungsreihe erstarrt waren (Typus 4 oder G), bei niedriger Tempe- 
ratur eine I-iomogene Reihe ei~tsteheii Icöiinen. Dazu wiire nötig, cllzss 
in Pig. 7 und 9 der  voriger) Abhanclluiig die Icurvcn F13 und GX bei 
niedriger Temperatur sich begegnoten in  einem Miiiimurnpuukt. 

Der Ubergaiig zur diskontinuieilicl~e~i Reihe wgre bei sinlrcnder 
Temperatur wahrscheinlicher als umgekehrt, ist aber  noch nie beobachtet. 

2. U b ~ r g a ~ g  z w i s c h e n  M i s o h k r y e t a l l c n  u i id  c l i emischer  
Verbincluug.  

obe r  diese Uniwancllung habe ich jüngst 1) bereits aiigedeutet, vie 
die Sachlage vermutlich sein wird, für cleii einfachsten Fall der sich 
darbictet, wenn die beide~i I<ompoilenten zwei optisclie Antipoden sind. 
Dieser Umstancl bedingt iiur eine syrnmetriscIic Lage der Umwaildluugs- 

I) Diese Zeitschr. 28, 512 (1899). 
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temperaturen. .Bei anderen Substanzeii ist eine solche Uriimaiidlurig noch 
nicht mit Sicherheit boltannt l). 

Jetzt bleiben nu r  übrig die Uinwandlu~igen iii Miscbki.ystalleii, 
dzlclurch verursacht werden, dass entweder eiria oder beide lcom- 

ponentei~ in zwei oder mehr Formen auftreten Iröiliien. Die Vcrschiodeli- 
heit dieser Formen, der Reihe wie sie aufcinaiider folge11 uiid der Lage 
ihrer Umwandluiigspunkte, bedingt hier die Möglichlreit einer grossen 
Atizahl Typen. Ich beschränke mich auf den Fall, dass höclistens eine 
Umwandlungstemperatur bei jeder Komponeiite bcstcht, und ~iel-iine meiter 
an, dass, wenn zwei Stoffo A und B iii einem Zustande a Mischkrystalle 
bilden urid ausserclem i10cll im Zustande ,!I' bestellen können, sie auch 
iii diesem Zustande mehr oder weniger rnischbar sein werclen. 1cb: 
achte dies wahrsclicinlicher als clie umgekehrte Annahme, zumal bei den 
isomorphen Stoffexi, für welche seit R e  tg  e r  s Untersuchungen die Exi- 
stenz von Isopolymorphismns sohr ari Wahrschoinlichlceit gewonnen hat. 

1. Die Schmelzen erstarren zuerst zu  einer kontinuierlichen 
Reihe Mischkrystalle. 

Leitfaden bei der I~lassifilration dcr Ummaiidluiigstypen sei die Art  
der zuerst aus dcr  Sclimelze eiitsteheiidcri I<rystallisation. Als einfachster 
F~lll stehe voraii, dass aus den Sclimelzen eine lcoritinuicrliche Reihe 
Mischkrystallc sich bildet. 

Umwai id  lu i igs  t y p u s  I. D i e  M i s c h k r y s t a l l e  b i l d e n ,  s o w o h l  
in1 u-  a l s  i m  ,l3-Zust:iiideY e i n e  k o n t i n u i e r l i c h e  Reihe .  

Wir nelimeii hicrboi zuerst an, dass beide 
I<oinporienteii ciileri Umwzindlurigspui~kt haberi. D 

Seien CD clie zusammengeliörigen Erstar- 
rungslcurveri, 23 uiicl P die Umwuiicllungspuukte . 
der IComporienton. 

Die tlieoretische Ableitung der Ummand- c' F 
luug der  Mischkrystalle a i n  /? lgsst sich nun 
sehr leicht führeii, wenn - wie iil Fig. 2 - der 
Punkt P noch unterhalb cies Punlrtes C liegt. E 

Wir haben daan niimlich fiir cino zwischenlie- 
A B. gende Teiriperatur nur clie kontiiiuiedicbe Reihe 

Fig. 2. 
der C<-Mischlrrystalle, für velche eine koi-itinuier- 
lidie I;-ICurve aiizugebeii ist. Da angci~o~urnen ist, ciass auch die @-Misch- 

') V e r m ~ ~ t l i c h  gehört hierzu d ie  Umwandluiig rlcr Mischlcrystalle von Eisen 
m i t  Kahle (Martensit) in Eisenkarbid (ble ,C).  
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urigen bontiiiuierlicli sind, haben wir dafür ehenso eine I~o i i t i i iu ie r l i~ l~~  
j-[<urve. Da nun der Gang der Uniwandlurig wieder abhängig ist voll 
der Art ,  in weicher die heidcn I;-Kurven sich clurcheiilandcr InewegeIi, 
wird die Ableitung in allcn Puulrtcii übcreinstirnrneii mit  derjenigeil, 
welche i n  der vorigen Abh:tndlung gegeben ist für die Erstarrung homo- 
gener Sc'limelzen zu einer koriti~iuicrlichen IZoihc Mis~h1;rystrtlle U. Wir 
köniieii also auch hier erbalteii: 

1. Eine koiitiriuiediche Urnwandlurigskurve wic! E ,  welche fort- 
vvzhreiid steigt vom niedrigsten zum höchsten Urnwandlungspunlrt; ähn- 
lich mit  Erstairuiigstypus 1. 

2. Eine kontiiiuier*liclie I<urve mit Maximum, Uhnlich mi t  ErStar- 
ru11gstypus 2 .  

3. Eine lroiltiiiuierliche Icurve mit  Minimum, äbrilich mit ErStar- 
ruiigstypus 3. 

W i e  clort  clie E r s t a r r u n g ,  w i r d  h i e r  d i e  U u i w ~ n d l u n ~  e i n e r  - 

M i s c h u n g  s t e t s  ü b e r  e i n  g r ö s s e r e s  o d e r  k l e i t i c r e s  T e m p e r a t u r -  
i n t e r v a l l  s t a t t f i n c l e n l )  u n d  b e i  b e s t i m m t e r  T e m p e r a t u r  wer- 
den  s i c h  U- u n d  @ - M i s c h l r r y s t a l l c  v e i s c l ~ i c d e i i e r  Zusainmeii-  
s e t z u n g  i m  G l e i c h g e w i c h t  be f i i ide r i  (Eiidliuiikte auf cinor Hori- 
zontalliriio). 

Ebenso wird abgeloitct, dass die a-I<rystallc am reichsteil a n  dem- 
jenigen Uestarldteil siiid, rlurch dessen Zusatz clie Umwandlungstcmperatur 
erniedrigt wird. Beim Maximum oder Minimum dagegen sirid Tempc- 
rnturintervnll und IConze~itrationsuntcrschierl gleich Null. 

Da eine Erstarruilgskurve 1, 2 oder 3 mit einer Uiriwatldlungs- 
kurve von einer dieser clrei Gestalten lrombiiiiert vorlrorninen kann, so 
giebt Fig. 2 nur  eine der viele11 möglicheii Iiombiiiationen, welche clen- 
iioch alle zum Urnwaiidluugstypus I gchören. 

Weiter Iranil dic Lago der  Piinlrte E ii i ic l  F gegeiiüber eiiiander 
und gegenüber C und D sehr verschieden sein. Dies sildert ~iichts 
an der Sachlage, wenn maxi eine Mischung bestimmter I<onzeiitration 
bei absteigonder Temperatur betrachtet, Die homogenen a-Mischlrrystalle 
werden existieren zwischen der unteren Erstarrungs- urid cler oberen 
Umwandlungskurve. Dagegen wird der  Zusamineiihang der  Erscheiliuiigeii 
bei Iroiistanter Tempemtur \voll1 geiindert, wenn des Punltt F höher ZU 
liegen kommt als der  Punkt C. Während sorist bei lro~istanter Tempe- 
ratur entwecler nur  Schmelze und a - I i rys td le  oder a- und F-I<rystalle 
zusammenbestehei~ können, werden dann beide Komplexe bei derselben 

') Das Schema Fig. 2, Soite 388 der vorigen Abliancllu~ig, gilt auch hier. 



Temperatur I) 1nöglicT-i. Dndurcl-i ~vürderi. z. B. die Losliclilrei tserschei- 
nuiigeii bei dergleichen Teinperaturcri kompliziert wercleil. 

E s  siiid bis jetzt lreiiie U~nwa~~dlungsei.scheinungen homogerier 
%liscliIrrystalle, die zu diesem Typus gehören, ausgcz+r:iibeitet. Vermutlich 
 e erd eil sich mehrere filidcii bei dcri Miscl~lrrystallei~ optischer Antipoclcn. 
Es wird jetzt iri meitiem Laboratorium clas Beispiel der I<ainpferoxime 
uiitersuclit, wobei sich d ie  Iiurveri CD als eine gerade Linie, die Um- 
~a l~d lungs l ru rve  dagegen als solche mit  eiricm Minimum ergeben h a t  2). 

Ia. Nur  rlic eine ICoailioiieiite liat eineiz Un~wancllungspunkt. A 
tritt z. B. n u r  i m  U-%uslancle auf, B h a t  cineri 
T J m ~ a ~ i d l u ~ ~ p s p u r i k t  IT: 

Werin ~lisclilrrystalle im P -  Zustniicle mög- 
lich sixrl, ist natürlich auch die Existenz ~ o i l  A 
in p-Form rlen1rba.i.; weil aber unterhalb C nur  
die a-Form auf t r i t t ,  muss die P -Form voll A 
metast.abi1 sein. Dies lieisst, dass rlie 5-Kurve 
für fest-@ an der  A- Seite stets oberhalb der 
cr-Iiurve liegt. An der  B-Seite muss sie dagegen 
voii der Temperatur P aii utiterlialb der  a- 
Iiurve liegen. Deshalb müssen die U- uiid P- A 

Kurven cinaiider schiieidon unterhalb dieser Teln- Fig. 3.  
peratur. 

Daraus resultiert eine Sachlage, wie Fig. 3 angiebt, nämlich zwei 
Uinwatldluiigskurveii P G  uiid FE,  die von P aus zu niedrigeren 
Te~liiperatureri gehcii und - ,jecleiifalls zuerst - zu grösseren IConzen- 
tratioiica aii A. Letzteres braucht aber  nicht fortzudauern, weil jetzt 
die bciclen I<urvcil nicht  ~ u f  die A- Seite hiiilaufen. Dn,Iier besteht 
faktisch freirie ganze Reihe der  P-Mischltrystalle; iiisoweit i r i  dcr P-Reihe 
keine Entmischung eintritt, gehört  dieser Typus deiiiloclii Iiicrher. Läge 

3 Deshalb ist auch die Alileititng mittcls d e r  Vcrscliiebung der ?;-Kurven i n  
diesem Falle weniger einfach. Die i;-Iiurven fiir flüssig, fest cr u n d  fest B, schneiden 
sich jetzt je zwei  und zwei. 11!h i s t  itber nicht nötig, hierauf einzugelien, weil 
die Sachlage sofort ltlar ist, wenn m a n  das untere ICurvenpaar aufw8rts rüclrcn Iässt. 

Auf einen Umstand muss icli nocli aufn~el.lrsam maclien. Mau ltönnto dieses 
Anfwärtsiückcn so wei t  fortsetzeil, bis die obere Kurve E F  mit  cler unteren CD 
iii Koiitakt tritt; daraiis würde folgen, dass in der Mitte die Möglichkeit der Exi- 
stenz v o n  cc-Iiiystallen verscliwindct, und dass eich aus den mittleren Schmelzen sofort 
ß-Iirystalle absetzen. Damit trate aber clas Bcispiel aus cler jetzt besprocheiien 
Icategorie itnd ginge üI)cr i n  die ontcr 5 3 besprochene (icodimorphc Erstarriiiig). 

7 Zittirigsverslag Iion.  Alrad. van Wetenschappen. 24. J u n i  1899. 
Zoitsclirift f. ~ibysilr. Clieriiie. XXS.  27 
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ein Umwa~idlurigspunlrt von A sehr tief, SO würcleii rlie Kurven PG 
u ~ i d  IIF zuletzt auf die A-Axe  hinauslaufen. E s  wird meistens wohl 
unmöglich sein, dieses mit Sicherheit zu eiitscl-ieiclen. 

Das erste Beispiel dieses Typus ist in meinem Laboratorium &tu- 
diert arn System HgBr, + IlgJ,. Kur ha t  die Erstarruiigslcurve ill 
diesem Beispiel ein Minirrium. Die Mitteiluiig folgt bald. 

Wahrsclieinlich gehört zu diesem Typus auch das System AgCl + AgJ. 

U m w a n d l u n g s t y p u s  11. D i e  M i s c h k r y s t a l l e  b i l d e n  i m  a -  
Z u s t a n d e  e i n e  k o n t i n u i e r l i c h e ,  i m  b - Z u s t a r i d c  c i n e  d i s l ron t i -  
n u i e r l i c h e  R e i h e .  

Auf dieselbe Weise wie i r i  9 2 der  vorigen Abhaiicllung die alt- 
gemeinen Gesetze der Bildung von MischlrrystalIeri mit  unterbrochener 
Reihe aus einer koiitii~uier~lichen Reihe Schmelzeil abgeleitet sind, karin 
jetzt verft~hren werden, um der  Urnwandlurig Iiomogeiier Mischkrystalle 
a in  P-I(rystal1e nachzuspüreii, clie iiicht in  allen Verhältriisse~i misch- 
bar sirid. 

Deshalb werden wir für cliese Umwandlung ähiiliche Typen be- 
lrommcn wie die Erstarru~igstypeii 4 und 5. Die ganze Sachlage kann 
also aussehe11 wie in  Fig. 4 oder 5. 

Fig. 4. Fig. 5. 

Hierin ist der  Einfachheit wegen für  clie Erstarrung Typus I an- 
genommeii (es konnte auch 2 oder 3 sein). Wir  linkten also im Gebiete 
oberhalb CR die Schmelzen. Im Gebiete CDF'GX homogene a- 
Mischkrystallo; irn Gebiete AEJK h'oruogene P-IC1ischlrrystalle, im Ge- 
biete LLTFB homogene 6'-Mischkrystdle, im Gebiete GPZI ICornplexe 
von a- mit P'-Mischkrystallen, im Gebiete E G  J Iiompleue von a- mit 
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p.&~ischkrystallen; im Gebiete BIBL  IComplexe von P- mit @'-Misch- 
l<rystallrn. Die Berleutulig dieser Figur ist nach dem, was darüber in 
der vorigen Abhnndlu~ig gesagt ist, selbstverständlich. 

Es i s t  nur  ein Punkt ,  'der besondere Betonung verdient, nämlich 
die Bedeutung der  besoiideren Tempcratur der Punlrte GJLL. Man 
findet leicht nach Analogie mit den Erstariungserscheinungen , dass in 
Fig. 4 bei Wärmeabfuhr folgeiide UinwanclIung stattfindet: 

aff 4- PI; -+ PI, 
iii Fig. 5: fla -* PI PA'. 

Dadurch wird clie bctrcffencle Ternperatui in Fig. 4 eine Um- 
wandlungstemperatur für BI und in Fig. 5 fiir aß. Dass wir an Miscb- 
krystalloii also auch wolil eine bestimmte Umwandlungstemperatur an- 
treffen können, statt  eines Umwandlungsii~tervalls, entspricht dem Urn- 
stand, dass wir erst jetzt die fiir einen Umwancllung~punkt benötigte 
Phasenzahl. bei ei~iaiiclor haben, nämlich für Systeme zweier I<ompo- 
rienten bei lronutniitem Druclc d r e i .  Alle bisher studierten Umwarid- 
1ungsi;emporatureii waren solche, woriu zwei feste Phasen mit Lösung 
zusammen waren. Hier haben wir drei feste Phasen. 

Solche Uinwancllungstemperaturen werden wir bei vielen folgenden 
Typen in grosser Menge begegnen. 

Iceiii Beispiel des Umwandlungstypus I1 ist bis jetzt ausgearbeitet. 
Ich meine abor, dass hierzu gehören wird das System Azoxyanisol (A) 
und Azoxypheiietol (B). C E  und D F  sind in diesem Falle clie Tcmpe- 
raturintervalle, worin clie soge~iaiinten fliessenden Iirystalle bestehen. 
Die Autoren, die sich mit diesen Körpern beschäftigt .haben, nenneri 
gewöhnlich C und D Umwandlungspunktc und 23 und B' Erstarrungs- 
punkte. Wenn aber dcii fliessenden Iirystalleri wirlrlich der Krystall- 
charakter zukoirimt, ist es viel besser, diese Harnen umzuwechseln. Nun 
hat S c  h e n c k  1) gezeigt, dass der Erstarruiigspunlrt C des Azoxyanisols 
durch Azoxyphenetol erhöht wird, und dass cliese beiden sich im a-ZU- 
stanrle (fliessende Krystalle) gut  mischen. Daher ist es sehr wahr- 
scheinlich, dass es eitle koiitinuierliche Mischurigsr'eihe zwischen beiclun 
giebt, deren Bildung aus den Schmelzen durch die beiden CD-Kurven 
dargestellt wird. 

Andererseits hat er jüiigst 2) gezeigt, dass der Umwandlungspunkt 
des Azoxyanisols in feste I<rystallc (E) durch Zusatz von Azoxypheiie- 
tol erniedrigt wird. Da nun der Umwandlungspunkt dieses letzteren d 

(F)  sehr viel höher liegt, Iran11 nur Fig. 5 das Bild der Umwandlung 

Diese Zeitschr, 26, 350 (1898). ") Diese Zeitsclir. 20, 551 (1899). 
27" 
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darstellen. Ob die Mischbarlreit im p-Zustancle gross oder klein ist, 
thut nichts zur Sache. Weitere Versuche wärcn nötig, um die ange- 
cleutete Sachlage festzustellen. 

IIa.  Iri Fig. 4 wäre der Fall denkbar, dass die Ilomponente A 
keinen Umwancllungspu~ilrt hat. Die Kurven GE urid XE würden 
niemals die A-Axe erreichen. 

5 2. Die Schmelzen erstarren zuerst ZU einer diskontinuierlichen 

Reihe Mischkrystalle. 

Auch hier sind zwei Haupttypen zu untcrscheidcii, je nachdem die 
Mischungsreilie im zweiten Zustande kontinuierlich oder diskontiriuier- 
lich ist. 

U m w a n d l u n g s t y p u s  111. D i e  Misc l i l r rys t a l l e  b i l d e n  im a- 
Z u s t a n d e  e i n e  d i s k o n t i n u i e r l i c h e ,  i m  P - Z u s t a i ~ d e  e i n e  Ironti- 
n u i e r l i c h e  Re ihe .  

Nacli $j 2 der vorigen Abhandlung folgt clie Erstarrung der Schmelze 
nach Erstarrungstypus 4 oder 5 (Fig. G und 7). Im eitieti sowohl als 
im anderen Fall haben wir dauli, als alles fest geworden ist, an cler 
A-Seito eine Reihe homogeiier I~Iischlrrystalle a, an  der B-Seite eine 
Reihe homogener Misclilcrystalle a' und bei deii mittleren Iionzeiitia- 
tionen IComplexo von a- und a'-Grenzmischlrrystalle~i. Da also die 

Fig. 6. Fig. 7. 

mittleren Ilonzentrationen lreine einheitlichen I<rystczlle sind, muss auch 
L die Umwandlung in  eine kontinuierliche ß- Reihe etwas diskontinuier- 

liches zeigen. Mittels der I;-Kurven 1Ksst sich dieses a m  besten ab- 
leiten. Am einfachsten liegt die Sache, wenn der höchste Umwand- 
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lungipuiikt F noch etwas niedriger liegt, als der niedrigste Punlrt der 
Erstarrungskurven. Etwas oberhalb des Punktes F giebt dann Fig. 8, I 
das Bild der L-I(urven für die Mischbrystalle. Die @-Kurve liegt 
am höchsteil. 

Bei P rriüsseri die beiden I<urven einailrler auf 
der B-Axe berühren. Etwas uiiterhalb F gilt Fig. 8, 
11, so dass jetzt bestehen: a-&JiscliiIrystalle Ra,  G,- 

I 
Mischkrystnlle b C, P- Misclilri.yStnlle d B .  Bei noch 
etwas iiieclrigercr Temperatur -wird die Tangente aii 
der P-Kurve zusttminerifallcri mit der Doppeltaiigente 
an der a-I<ui.ve, Fig. 8, 111. Bei weiterer Tempera- 
tureriiiedrigurig Irommt die Beriihrung' dor Taiigeiite 
an der liiilren Seite cler a-I<iirvs (Fig. 8, l ~ ) ,  es bcstcheii 
also 'ziur n-AIischlrrystalle Ach- uiicl $-Mischkrystr~lIe LI Y 3 

d B. Bei fortgesetzter Temperatureriiiedrigung bewo- 
gen sich die Punlrte n lind d iiach links, biß bei der 
Temperatur clos I'uaktes 3, die ganze P-Kurve unter- 
halb der cc-ICurve gekommeii ist, uni1 also iiur die 
P-Mischkryst~~lle in allen Verhältriissoii stabil sind. 

Die gesamten Resultate in der CT-Darstelluiig i U 

übergebracht, gehcii clas Bild der Uniwaiidluiig, wie 
es in Fig. G uncl 7 dnrgestellt ist. Dsriii gehen die 
ICurveii Z M  und PJ!Z im Punlrte M mit einem 
Knick iiieiiinnder über I). 

Eis jetzt sind mir lreine Systeme zweier Stoffe 
4' 

bekannt, clie dieseii Uinwaricllurigstypus zeigen könnten. L, 

Ich meine, er wird sich ziemlich selteil vorfinden, .iT 
da die vollständige iV1iscliurig hier stattfinden muss 
iri der bei niedrigen Temperaturen bestehenden Modi- 

I 

filratioii, und niedrige Temperatur der Misohuiig irn A I  
P I 

I I 

d B 
Fig. 8. 

festen Zustaride ui~güi-istig zu sein sclloint. 

IIIa. Ebenso wie beim ersten Umwai~dlutigstypus ist aucli jetzt 
noch der Fall  anzudeuten, clrtss die eine I(omporierite koiiie Umwaud- 
l ~ n g s t e m ~ e r a t u r  besitzt. Iii Ii'ig. 8 heisst das, dass die ß-Kurve an der 
A-Seite stets oberhalb der a-Iiurve bleibt. Deshalb bleibcri dann bei 
niedriger Temperatur a- und ß-I<rystalle neberieirianrler fortbesteheii. 
Dadurch entstoi t  also z. 3. statt  Fig. 7 Fig. 9. Es ist angenommen, 

--- 
I) Ganz ähnlicli würde sein die .Bildung einer kontinuierlichen festen Misch- 

ungsrcihe aus einer  diskontiriuierliclien Schmelzreihe, welcher Fall in  der vorigen 
Abhandlnng nicht l-icliandelt; ist.  
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dass irl der @-Reihe Ireine Entmischung eintritt;  der realisierbare Teil 
der @-Reihe Iraiin aber vielleicht sehr lzleiir sein, wenn bei niedrigereii 
Temperatiiren die liurven ICN und M 0  :tuseirianclerlaufeii. 

Von rliesem Tyl.ius liegeri Beispiele vor bei 
, den Systemen KNO, + NaNO,  uncl AgNO, + 
NaNO„ über welche bald weitere Mitteilurigen 
folgen werden. 

U m w a n d l u n g s t y p u ~  IV. D i e  Mischkry-  
F' 

s t a l l e  b i l d e n  s o w o h l  i m  a -  wie  im P-Zu- 
s t a i i d e  e i n e  d i s l r o u t i ~ i u i e r l i c h e  Reihe.  

Da jetzt die zweite Mischuugsreihe auch 
diskontiriuierlich ist, ist dieser Typus noch ver- 

B wickelter als der vorige und Iässt noch mehr 
Fig. 9. Variationen zu. 

Auch hier l<,znii die clislroritinuie~liche a-Reihe  sowohl aus Er- 
starrungstypus 4 oder 6 hervorgegangen seiri. Wie bei Uinwandlungs- 
typus I1 gezeigt ist, liann nun aber dio Umwandlung von a- in ß- 

Mischlrrystallen auch nach denselben zwei Typen stattfinden. Der Unter- 
schied von Umwaridlungstypus I1 mit dem jetzigeil liegt daher darin, 
dass wir von höheren Temperaturen in das Umwandlungsgebiet bereits 
mit einer dislrontiiiuierlichen a-Reihe anlarigen. 

Die resultierende Figur h5irigt davon ab,  in welcher Weise das 
Entmischungsgebiet der U-ICrystalle die Umwnildlungstypen, die in Fi- 
gur 4 und 5 angedeutet sind, abiindert 

Auch dies ist wieder durch Betrachtung der Verschiebung der 
L-Kurve für die P-Krystalle gegeriüber der I;-T<urve für die cx-I(rysLn1le 
abzuleiten. Nach dem, was i r i  Fig. 8 bereits besprochen worden ist, 
sind die uuterschiedcnen Möglichkeiten jetzt loicht anzugeben. 

D e i  Unterschied mit Fig. 8 ist, dass jetzt die ß-Iiurve auch einen 
zur C-Axe lconkavea Teil hat, ebenso wie die a-Kurve. Nehmen wir 
zuerst an, class der Umwandlungstypus in  allgemeinen Zügen mit der- 
jenigen der Fig. 4 übereiiistimmt; also der Umwandlungspuiilrt der 
Icomponente B a m  höchsten, der IComponeiite A am niedrigsten liegt. 
Also muss die @-Kurve bei Temperaturerniedrigung von der B-Seite zur 
A-Seite fortschreitend unter die a-ICurve sinken. Ihuptfrage ist nun, 
wie liegt die Sache im Moment, dass die fl-Iiurve mit dem Entmisch- 
ungsgebiet der cr-Krystalle zusammentrifft; d. h. also auf welche Weise 
wird die Doppeltangeilte an der U-Kurve die ß-Kurve berühren. Dieso 
Berührung kann nun stattfinden an der rechten oder a n  der linken 
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Seite ihres labilen Teiles. I m  ersten Fall wird dann die Doppeltangente 
,2ii der ß-Kurve bereits zuvor stabil gewesen sein; i m  letzteren Fall 
wird sie es erst  sr~äter.  Dadurch resultieren die Umwandlungsfiguren, 
lv.vclche iii Fig. 10 und 11 aiigedeutet sind, wobei zu gleicher Zeit die 
Ji;rstnrriiiig nach Erstarruiigstypus 4 gezeichi~et ist. 

Mari köiirite dcri Uuterscliied sm einfachsten so formulieren: die 
Uuiwandlung, welche irn allgerneioeu sich vollzieht nach Figur 4, tritt 
jri  Pig. 10 auf cler obc~e i i  Kurve (GI'), in Flg. 11 auf der unteren 
( E G )  mit dein Eritmischungsgcbiete der C-Icrystalle zusammen. 

Fig. 10. Fig. 11. 

Man könnte noch fragen, ob es vieIleicht nicht möglich wäre, dass 
dieses Zusamn1eiitreffcn eben beim Scbi~ittpuiikt der beiclen Irlurveri 
stattfand, also beim Arifarigspuiikt der Entmischung in cler ß-Reihe. 
D:tzu müssteri clanti die Doppeltarigenten ori der u- uncl an der  P-Kurve 
zusammenfallen. Daraus würde aber resultieren, dass bei derselben Tem- 
pci,ntur nebeneinander vieierlei Mjschkrystulle existierten: U, a', B ,  ß', 
also vier Pliasen zweiel* I<oinponetiteii bei gegebenem Druclr. Das is t  
iiun nach d e r  Pliasenrcgel urimöglich. 

I n  zweiter Linie bctrachteii wir clen Fall, dass der Uinwancllungstypue 
i n  allgemeiiien Zügen mit demjenigen cler Fig. 5 stimmt, also die Um- 
wandlungspunl~te der  beiden Iiomponenten erniedrigt werden durch Bei- 
mischuag der  zweiten. Auch hier kann bei der graphischen Poteiitial- 
ableitung die  Doppeltaiigente an d e r  a-Xurvcl sowohl mit den1 rechten 
als m i t  dem lirilrcn stabilen Teil der  ß- Kurve in Berührung ko~nrnen. 
Daraus resultiert hier aber kein weseritlicher Unterschied, weil die 
D ~ p p e l t a n ~ e n t e  a n  der  ß-Kurve hier stets zuletzt stabil wird, was daran 
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liegt, dass wegen der Erriicsligung des Umwa~icllungspuiiktes sowohl an 
der Seite von il als vori B der  mittlere Teil  de r  P-Kurve,  hier illre 
Doppeltarigeiite, am letzten unterhalb der  a-Ihrve lrommen wird. 

Fig. 12 stellt den I'all dar, class das Ent- 
mischungsgebiet von a aii der B-Seite auf die 
Uinw¿~ndlungserscheiiiun geil t r i s t .  In  derselbeil 
Figur ist für die Ersta i . ru~ig Typus 3 genommeti. 

Allerlei Abäriderurigeri sind natürlich cla- 
durch möglicli, dass in  lcigg. 10 bis 12 die Er- 

F starruiigstypen urnwechselri und die Unter- 
scliiede zwischen Schmelz- urid UrnwandIui~~s-  
punlrte cler IComponenten grösser oder kleiiier 
werdcii. 

Vom Urnwaridlungstypus IV  ist  bis jetzt 
ein Beispiel studiert, Ir'NO, + 2 ZiW„ clas der 
Gcgenstaticl folgender Abharidlunig ist. 

Fig. 12. 1Va. Der Fall, dass die eirie Iiomponente - 

keine Umwandlungstemperatur besitzt, kann stattfindexi bei cler S:ichlage 
Figg. 10 uncl 11, a8m besten bei der ersten. Die ICurren N E  und O E  
würdcn daiin niemals clie A-Ase erreichen. 

3 3. Die Schmelzen ers ta r ren  bereits z u  zweierlei Krystailarten. 

Wir erhalten also bcrcits aus den Schmelzen eine isodimorphe 
I<rystallreilie, die notwendig eine Lüclre zeigt; wslhrond die Erstarruiig 
nach 5 3 der  vorigen Abliaiidluiig nur  stattfindeil lranri nach Erstar- 
iuiigstypus 4 oder 5. Bei rlei Ableitung dieser S j p c n  hatten wir uns 
nicht belrümmcrt um die Frage, wio die a- und P-i<i.ystallformen bei 
boideii Iiomponeiitei~ aufeinarider folgen; es war iiur nötig aiizunehmen, 
dass in der Nähe der Erstariungslrurve an der  einen Seite die U-Rrys- 
talle stabil waren, a n  der anderoii Seite die P-I-hystalle. 

Wenn wir jetzt der Umwnudlung der cr-Th-ystalle in ß-I<rystalle 
ilacligehen wolleii, müssen wir clagegeii eine Voraussetzurig darüber 
machen, weil dadurch die Lage der C-Icurven für clie U- urid P-'PIocii- 
fikation bedingt wird. 

Es ist bis jetzt unmöglich, eine allgemeine Obersicht zu gebei-i, wie 
diese Aufeinanderfolge bei den Stoffen, die aus  ihren Sclimelzoii isodi-. 
morph erstarren, ist. Bci den Salzen, die am besten studiort  sincl, scheint 
aber nicht der Fall vorzuhommen, dass diese Folge bei der  einen ICom- 
poiiente urngel;el-ir.t is t  wie bei der anderen. Wir  wollen daher diesen 
Fall, der ausscrclcm Schwicriglreiten bietet, nicht bel~arirlclri. 
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Eirifacber is t  clie Saclilagc, wenn an d e r  Seite, wo die P-ICrystalle 
vom Biifalig eutstelien, bei Ternpera t~re r r i i edr i~u i i~  die U-I<rystalle nie 
auftrete~i. Dies heisst, dass die cr-Iirystalie a n  dieser Seite iinrnci 
aettistabil sirid. I n  diesem Fall  haben wir also nii der einen Seite 
successiv n- utid P-Ehystalle, a n  cler anrlereil nur  8-lirystallel). Zwci 
Umwaiirllurig~typoti rcsultiercii hier, je riachclem nach der Urnivaiidlurig 
eiiie kootinuieriiche oder eiiic cliskontiiluierliche @-Reihe eritstelit. 

U m r v a n d l u n g s t y p u s  V. D i e  i ~ o c l i m ' o r ~ h e n  h I i s c h l i r y s t a i l e  
geheii ü b e r  iri e i i i o  l r o r i t i r i u i e r l i c h e  R e i h e  P - M i s c h l r r y s t a l l e .  

Die Sachlage bei der  Uinw,zndlurig lasst sicli a m  besten ableiten 
aiiknü~ifciid ari Ii'ig. 11 der  vorigen Abli~urllung, 
wo die Xrstarruiig i n  isodiniorplie hliscbkiystalle 
abgeleitet wurde. 

Wähleii wir ilcti I;;*ll, dass die Erstarrurigs- 
lrurve fortn~älircnd sirilrt; vorn liöclisten bis zum 
niedrigsten Erstarru~igspuii lr t ,  und dciikoti wir  
utis cleri Urn~vat~cllu~~gspuri l t t  voii A ,  iii 1113 ir- 
gendwo unterhalb 0 I 3. Da bei der Scmpe- 
ratur t 0 neben d e r  Schinelze G u-Misclilrryst. LI. 11 e E 

(Puiilrt I) mi t  P-Misclilrrystnlloii ( ~ u i i l r t  Ii) zu- 
sammen Iicstehcii, sind dies iiotwc~idig auch zwei Ii'ig. 13. - 
Puillrte cler Uinwaiiilluiigsliiurveii. 

Iii Fig. 11, I1 (vorige hbh:~iidlung) war clie Lage der  j - I i u r v e ~ i  
für diese Ternpcratur gezeiclilict. Dnm:i13 treuiitcti sich bei Tempera- 
t ~ r e ~ n i e i l r i g u n g  (E'ig. 11, 111) d i e  Beitilir~~ngspuiikte der  Doppeltnugerite 
an der L- unrl der cr-Kurve vor clerjenigen der  Doppeltaiigcnte an den 
U- und p-Kurven. Z3rstei-e zwei bewegte sich stets mehr zur A-Axc, 
letztere blicbcii s te ts  zwischen den ilxeii , weil lceirie Umwandlung der 
U- iil ß- Misc11ki.ystallo augcnommeii wurde. Liegt iiuu aber der Uni- 
waudlurigspunkt von An in A bei E, so wirr1 clies bedeuten, dass letz- 

13 
tere Pualrte auch zur-! A-Axe waiiclern, um diese bei .E zu erreicllen. 
Deshalb giebt Fig. 13 (las Resultat". Das Gebiet der U-iMiscliki.ystalle 
ist begrenzt v o ~ i  den I<urvcii C I  und EI, EI und E H  sitid die Um- 

=) Weitere Umwaricll~ingen wtirdcn hier natlirlich möglich se in  durch das Auf- 
treten von y- und anderen Modifikationen. Diese bleiben üusser Betracht, weil sie 
stets zu einem dur bereits behandelte11 Type11 zurticl<aufiihien sind. 

a, Es bltibe dem Lrser überlassen, clie Folgcrungeu aus dieser und folgenden 
Figuren, fiir d i e  Eretarrungs- und Umwaridlungscruclieinunpen abzuleiten. 
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wa~~dlungskurveiifür diese Iii~ystalle, unterhalb E11 uiid HD liegt die 
lroiitinuierliche @-Reihe. 

Weiiil der Umwandluiigspuiilrt sich nicht bei A, sondern bei B 
vorfand, koiinte er sehr unterschiede~ie Lagen haben in Bezug auf die 
Teuiperaturpuiilite C uiid D, es würden dadurch die von Fig. 13 iil 
eiiiigeii Hirisichten uriterschiedene Figuren 14 und I B  entstehen, welche 
auch unschwer mittels der t;-ICurveii abzuleiten wäre. 

Fig. 14. lrig. 15. Fig. 16. 

Ebenso lssst sich, anlcnüpfend nii Fig. 11, V 1  der vorigcii Abliaild- 
lung, die Sachlage ableiten für den Fall, dass die Erstarrung cler Schmelzen 
zu a -  uncl P-Mischlrrystalleu zwei Icurven gicht,  die in einem cutek- 
tischen Punkt zusnmmenlrornmen. Ir1 diesem Pall muss1) der Uinwand- 
luiigspurikt von A.,, in A niedriger liegen als diese Minimumtemperatur, P 
soiist würde man finden, dass die P-Reihe niclit uiiunterbroclien sein 
koiiiite. Fig, 16 giebt die bildliche Darstellung; sie bleibt dem Wese~i 
nach ungeälidert, wenn die Kompo~iente B statt  A einen Umwandlurigs- 
putikt hat. 

Es  sind bis jetzt keine Beispiele studiert, welche zu einer cler 
Formen clieses Typus gehören. Das System NU,NO, + IZNO, oder 
TlNO, gehört vielleicht zu eiiier. Es  wird iri ineinem Laboratorium 
studiert. 

U m w n n d l u n g s t y p u s  VI. D ie  i s o d i m o r p h c n  M i s c h k r y s t a l l e  
g e h e n  ü b e r  i n  e i n e  d i s k o i i t i n u i e r l i c h e  R e i h e  P -Mischkrys t a l l e .  

Nach den vorigen Entwi~kelungeii sieht man leicht ein, wie das 
Auftreten einer Lücke iii der P-Reihe einen dislro~tinuicrlicheii Uber- 
gang in einer der beiden unteren Umwsnrllutigskurven bedingen muss 
in den Figuren 13 bis 16. Daduroli wird jede dieser Figuren wieder 

l) E8 sei denn, dass die Umwandlungskurve eiri hfinimum aiifwiese. 
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zu zwei anderen Veranlassung geben köiiricn. Es siiid hier gegeben: in 
Pig. 17 diejenige, welche aus Pig. 13 hervorgeht, wenn die Entmischuiig 
in der P-Reihe sich kund giebt in der niedrigsten der unteren Kurveii, 
in Fig. 18 diejenige, welche aus Fig. 16 l ~ e r v o r ~ e h t ,  wenn die Ent- 
mischung auftri t t  bei der oberen der untere11 ICurven. Die aiideren 
sind leicht zu koiistruicien. 

-. 

Fig. 17 Fig. 18. 

I n  diesen von Fig. 13---I6 abgeleiteten Figuren hat  man beiderseits 
von der Lüclre iii dcri P-Mischltrystallen eine iii derselben Richtung ge- 
neigte Umwatidlurigslrurve. Vorn anderen Fall geben Fig. 19 und 20 
ein' paar Beispiele. Vielleicht liegt ein erstes Beispiel voii diesem Um- 

Fig. 19. 
- 

Big. 20. 

wa~idlungstypus, und  ein soIches das durch Fig. 20 dargestellt wird, vor 
bei Azoxyaiiisol (8) uncl Bciizophenon (B). Die Punlrte C, E, D sind 
respektiv: 134O, 116.80 urld 480; a ist das Gebiet der fliessencleii G y -  
stalle; ich habe angenommen, dass auch im starren @ - ICrystallzustnnde 
einige Mischung stattfitidet, wiewohl mit einer Lüclre. Nach den neuesten 
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Untersuchui~gen von S ch e n  clr ') liegt die Temperatur der Punkte 
bei 114.90, urid I< hat die Konzentration vor1 4.2 "1" Benzoplienoli. 
Sachlage verdiente niihere Bestätigung. 

U m ~ v a n d l u ~ i g s t y p u s  V11 ui id  VIII. 
Es ist bei der  Ableitung der rnöglicheii Typen V uncl V I ,  nach 

welche11 die Urntvaiidlung isodimorpher in  isomorphe Mischkryställe gt.- 
schehen konnte, immer nrigeilomrnen, dass die a-12eihe, so weit sie auf- 
trat, eine Irontii~uierliche Ob diese Reihe, weriii sie ungestört auf- 
treten konnte,  wirklicli ganz uiicl gar  eine 1iontiiiuiei.liche wäre oder 
iiickit, lronnte dabei aussei Betrachtung bleiben, weil eitle eve~ i tue l l~  
Lüclie jedenfalls ausserhalb des beobaclitbnren Gebietes fiel. 

Die Umwandluiigserscheiiiuiigen werclcii tioch lromplizierter, wenn lie- 
rei ts  bei der Erstarrurig die a-L<rystalIe eitle Lüclre aufweisen. Dic Er- 
starruiig ohiie Umwandlung findet in solcheri Fiillen statt riaclz einem der 
Schemata Fig. 12 urid 13, S. 409. Da nuii die Reilienfolge der Misch- 
kiystnlle entweder aßn' oder a a ' ß  sein kaaii, resultiert hieraus wieder 
eine grosse Verschiedenheit iri den möglichen Umwai~dluiigstypen, die 
uriter V 1 1  ocler VII I  zu gruppiere11 wriren, je  riachdem die P-Reihe koii- 
tiliuierlich oder cliskontinuierlich wäre 2). Ich  uiiterlt\ssc, jetzt hierauf 

1) Diese Zeitsclir. 29, 548 (1899). S c h  e n  clc s ieh t  i n  s e i ~ l e n  Versuchen eln 
erstes Beispiel dar  experimentellen Überfuhr urig d e r  beideri Ar ten  cler pli ysikalischen 
Isomerie, Enantiotropie und Monotropie, ineinander. I ch  erachte clies für eine 
irreführende Anschauiirig, da  sie leicht die  Aufmericsanilceit davon ableitet ,  dass 
es sich handelt um die Änderungen, welche eiuc zweite Icomponente i n  den Um- 
wandlungen der ersten hervorbririgt. W a s  er gefunden zu haben glaubt, v7ar prinzi- 
piell nicht neu ,  denn bereits S c h w a r z  ha t  gezeigt ,  wie man  aiis Lösungen von 
NH,NO, j e  nach  d c r  Iionzentration die verschiedenen Modifiltatioiien desselben 
bekommt. Neu i s t  nu r  die Entdeckung, dass dies  auch gi l t  fu r  die fliessenden 
lind s tarren Krystalle dos Axoxyanisols, und damit  class - im  Gegensatz zum 
iVB,ATO„ weil d ie  zweite Komponente jetzt  e intr i t t  in  d ie  feste Phase - die AUS- 
scheid~ing der  ers ten aus der  Lösung in Benzophenon bei a n d e r e r  T e m p e r a t i ~ ~  
stattfindet als die Umwandlung in reinem Zustande. 

E e r r  S c h e n c k  i r r t  sich auch,  wenn e r  meint ,  dass eine Ubc~rführurig der 
Isomeriearten ineinander durch Druck nicht  erhalten worden ist. T a m m a n n  (Wied. 
Ann. 68, G R 5 )  hat  dafür jüngst Bcispiele beigebracht,  die  bestiitigt haben, was ich 
darüber vorhergesagt hat te:  Rec. Trav. Chim. Pays-Bas G, 314 (1887). 

$) Einen Tei l  davon l~elrommt man auch, wenn m a n  bei den unterschiedenen 
Fälleil, die zu  den  Typen I bis IV gehören, die  Erstarrungs-  und Umwandliings- 
erscheinungen zusammentreten lässt ,  drircli geeignete Verschiebuiig. Sobald sie 
zusarnmcngetreten s ind,  ist das Schema dorart, geüudert ,  dass aiis clcn Schmelzen 
sich auch 13-Krystalle absetzen, deshalb gehören d ie  Erschcinungeii nicht  mehr 
unter 3 1 und 2, sondern unter 5 3. 
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weiter eirizugoheii, weil die meisten Sclieinnta sehr verwiclrelt werden, 
gar lreine Beispiele bis jetzt ui-ttersucht sind, die zur V~rdeu t l i c l iun~  

dienen könnten. 

Zusammenfassung. 

111 dieser Abhandlung ist; eiri erster Versuch gemacht, clie Umnrand- 
lungserscheiriungen von Mischlrrystalleri aus einem a-Zustande iii einen 
p-Zustanci theoretisch abzuleiten mit Berüclrsiclitigu~ig des ganzen Koii- 
zentrationsgebietes und in Zusammeiihang mit den möglichen Erstarrungs- 
erscheiriungen. 

Es sind mehrere Typen unterschieden worden, je ~iachdem die a- 
uricl. die P-Reihe jede für sich oder beide Irontiiluierlich oder diskon- 
tiiiuierlich sind, und je nachdem bei der Erstarrung nur die eine oder 
beide Arten. en tsteheii. 

A m s t c r  d a m ,  '23. August 1899. 


