
praktisch nur dann ein, wenn die Ab- 
kiihlungsgesch~~indigkeit nicht zu groB ist 
und wenn ferner die Komponenten ge- 
ringe Neigung zur Unterkiihlung haben. 

E',.f ,/' ,I' 3- -,7-- - -- ---- - - - - 
- - -- - - - - - - 9- - - - - -- 
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60. Adelhe id  Kof l er :  uber quasi-eutektische ISynkrystallisation 
und Faserdrillung bei organischen Stoffgemischen ( I .  Mitteil.) . 

_- 

.iris d .  1’harrii:ikognost. Institilt  d. Deutsclieti Alpen-I’nivvrsitat Innsbrnck.] 
(I~ingeganjien a111 S. 1)ehruar 1943.) 

Die Abscheidungsfolge bei Abkiihlung einer Mischschmelze ist von der 
Zusammensetzung abhangig. Geht man in nebenstehender Abbildung von 
der Konzentration K, aus, so erfolgt bei der Abkiihlung zuerst die Krystalli- 
sation der Komponente A bei der Temperatur k.  Durch die Ausscheidung 
\-on A wird die Schmelze an R reicher, 
die Zusamniensetzung der Schmelze ver- 
schiebt sich daher wahrend der Abschei- 
dung und Abkiihlung langs der Krystalli- 
sationsbahn k E .  Im Yunkte E, den1 
Eutektikuni, . beginnt die Ausscheidung 
\-on B. Diese Abscheidungsfolge tr i t t  
praktisch nur dann ein, wenn die Ab- 
kiihlungsgesch~~indigkeit nicht zu groB ist 
und wenn ferner die Komponenten ge- 
ringe Neigung zur Unterkiihlung haben. 
Ixtzteres trifft bei hletallen im allge- 
meinen vielfach zu. Treten aber Unter- 
kiihlungserscheinungen auf, so stellen 
die Krystallisationsergebnisse instabile Gleichgewichte dar 1). I n  solchen 
Fallen findet die Abscheidung der Krystallarten in folgender Weise statt  : 
Bei Abkiihlung einer Mischung mit der Konzentration K, (Abbild.) unter- 
bleibt die Xbscheidung von B im Punkte b ;  es tritt  vielinehr bei weiterem 
Sinken der Temperatur eine primare Ausscheidung von A bei a ein. Die 
Zusamniensetzung der Schmelze verschiebt sich dadurch nach rechts, wobei 
in E’ oder erst in E” die Keinibildung von B erfolgt. Das jetzt krystallisierende 
zweiphasige Produkt zeichnet sich durch Feiriheit des Gefiiges aus und auch 
dadurch, daIJ die Koniponente B nicht als grobe Primarausscheidung, sondern 
in  feiner eutektischer Form vorhanden ist. Solche Erscheinungen treten nach 
I-. Fu B2) in den Systemeii A1 : Fe, A1 :&In, A1:Si hei Konzentrationen in der 
Xahe des Eutektikunis auf. 

Instabile Gleichgewichte kiiriiien aber aucli durch Ausbleiben einer 
3Iolekiilverbindungl) entstehen, so daB statt  des deni Schnielzdiagramm. 
tntsprechenden Eutektikums zwischen der einen Komponente und der Molekiil- 
verbindung ein eutektisches Krystallisat gebildet wird, das aus den beiden 
Koniponenteri ohrie Molekiilverbindung besteht. Derartige Erscheinungen 
wurden von 31. Hansen3)  und R. \Togel*) in den1 System Fe:P festgestellt. 
I n  deni,Systeni -11: Ti hat ferner H. Bohners)  die Beobachtung gemacht, 
rlall bei rascher Abkiihlung statt der Molekiilverbiiidung AI,Ti ein , iiber- 
sattigter” ;il-llischkrystall entsteht. 

.4hl)ild. .ibsch.id-ivgsfo!ge 1:ei .4b- 
kiihlnna voll hliscllscllrtlelzen, 

I )  K .  J l i t s c h c  11. J I .  S i c s s i i e r ,  Aiigcw. JI: t . i lIo~r:i~)li i~,  \7crl:ig J .  .I, I ; ; i r t I i ,  

2)  blet.dlo:;.r:ipliie tlcs Ailuiiiii;iuiiis uiid scirier 1,egierungen. Brrliii 1934, S. 4.5, .jo, 0.5. 

7 Dcr .iufbaii der Zweistofflraierunjieii. iierliii 1936, S. 712, zitiert n;ich 3Ii tscl .  \’ 

*) Arch. Ilisenliiittenwrs. 3, 30 [l929j, Gr.  12, 369.iSI. 
6 )  Ztschr .  J1vt;illkur:tlc 158 [1034:. 

I,:ipzia 1~)30 ,  S. 110. 

iiii(1 S i e s s n e r ,  1. c .  
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1Jie aiigefiihrten ~iiiterkiihlungsersclieinuiigen als Ursachen der I h t -  
stehung instabiler Gleichgewichte sind bei organischen Stoffgeniischen u11- 
geniein haufiger als bei anorganischen, so da13 lieini Jhjtarren organischer 
Stoffgemische instabile Gleichgewichte die Kegel darstellen. Diirch rascht. 
Abkihlung werden auch bei organischeii Stoffen die Unterkiihlungserschei- 
nungen meist begiinstigt, jedoch sind die Falle, in  cfenen auch bei langsanier 
Abkiihlung die Krystallisation der der Konzentration eiitsprechenden Koni- 
ponente B in h ,  wie an der A4bbild. oben beschrieheii wurde, riusbleiht. 
sehr haufig. 

Es wird in1 Schrifttiini \ x ) i i  ,,eutektischer Struktur" und von ,,eutekti- 
scher Synkrystallisation" gesprochen. Die eutektische Struktur koninit zti- 
stande durch feine skelettartige Durchdringung der entsprechenden Koiii- 
ponenten, wobei jedoch eine gesetzmaflige gegenseitige Orientierung nicht 
die Regel ists). Beziiglich der ,,eutektischen Synkrystallisation" besteht die 
Ansicht, daW bei der , gleichzeitigen" Abscheidung eineseutektischen Gemixhes 
eine der beiden Komponenten in der Regel fiihrend ist'). 

I n  folgendeni wird iiber Untersuchungen berichtet, bei denen die Er- 
starrung organischer Zweistoffgemische an diinnen Schichten zwischen Objekt- 
trager uiid Deckglas auf dem Heizmikroskop verfolgt wurde. Wegen der 
geringen dabei in Betracht kommenden Substanzniengen kann die entstehende 
Krystallisationswarnie nicht storend wirken, daher herrscht in dem ganzeii 
\7ersuchsfeld der ' gleiche Unterkiihlungsgrad. Fast alle organischen Stoffe 
lassen sich niehr oder neniger stark unterkiihlen. Aber auch bei Anivesenheit- 
von Keinien b e i d e r  Komponenten krystallisieren eutektische Ckmische orga- 
nischer Stoffe bei der eutektischen Teniperatur n i c h t  g l e i c h z e i t i g  aus; 
gleichzeitige Ausscheidung hat - bei vorhandener Iinterkiihlbarkeit zur 
\:oraussetzung, daW die Krystallisationsgeschwindigkeiten der beiden Kom- 
ponenten gleich sind. Dies laBt sich durch Einhaltung bestinimter Bedingungen 
auch erreichen, so daW dann das entsprechende Stoffgeniisch g l e i c h z e i t i g  in 
feiner Verteilung und Durchdringung erstarrt, also eine quasi - e u t e k t i s c h c  
S y n k r y s t a l l i s a t i o n  erfolgt. Zur Erreichung dieses Zustnndes einer Misch- 
schmelze sind, Unterkiihlbarkeit vorausgesetzt, alle Unistande in Retracht 
zu zieheri, die einen Einflufl auf die Krystallisationsgeschwindigkeit hahen. 
AuWer voti der Stoffart ist die Krystallisationsgeschwindigkeit der Kon- 
ponenten in Gemischen auch von der Konzentration und den1 Grade der 
linterkiihlung abhangig. Wie bereits erwiihlit, besitzen die Koniponenten 

'eines eutektischen Gemisches nur selten gleiche Krystallisationsgeschwindig- 
keit. Inipft man daher in eineni niikroskopischen Praparat eine, wenige Grade 
unter die eutektische Teniperatur unterkiihlte Schnielze gleichzeitig niit 
beiden Koniponenten, so bildet die Komponente mit der grogeren Krystalli- 
sationsgeschwindigkeit verhaltnisniaflig grolle, je nach Stoffart plattenartige 
oder stengelige Krystalle. Besitzt z. B. in der Abbild. die Komponente .% 
im eutektischen Geniisch und bei der eutektischen Teniperatur die groWere 
Krystallisationsgeschwindigkeit, so verschiebt sich diirch die rasche Aus- 

1:. I , .  l iratly,  Die 
Struktiir tler Iiutcktikp. Engineeriiig 114, 474. 503 [1922]; G .  3lasin.c.  Struktur drr 
Eutektika, Natnrwiss. 11. 232 Yl923j; M. S t r a u m a n i s  u. N. B r a k s s ,  Ztschr. physik. 
Cliem. [U; 88, 140 j19371; H. S e i f e r t .  IXc. ntiornolrn B1isclikrist:illr. 'I'(i1 1 1 ,  S. 34s. 

') W. Meyerhof fer .  Ztschr. Kristallogr. 86, 593 [1902]; .4. 6. F e r s m a n n ,  
Ztschr. Kristallogr. A 69, 77 ;1929:. 

~. ... ..... ~ .... ~~. 

6, K. V o g r l ,  Ztschr. anorgan. allgeni. C1ic.m. 76. 425 [ lo l l j ;  
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scheidung von A die Zusamiiieiisetzurig der Kestschiiielze bei der 17titer- 
kiihlung langs der Teilkurve E E’ E” bis zii jener Zusammensetzung, bei 
ivelcher die Krystallisationsgeschwindigkeit von A durch Verminderung 
ihrer Konzentration so weit abgenonimen hat, dall sie der Krystallisations- 
geschwindigkeit von B Linter den gegebeneii IJnistanden gleich wurde. Jetzt 
erfdgt eiti zweiter Krystallisatiorisvorgang, dessen Produkt ein zweiphasiges 
Synkrystallisat der Restschnielze darstellt. Geht man statt  von den1 eutekti- 
schen Geniisch voii einem i n  dieseni Fall A-arnieren Gemisch aus, so kann 
iiiaii je nach der Unterkiihlung eine Zusaniniensetziuig finden, hei der, gleich- 
zeitiges Vorhandensein von Keinien beider Koinponenten vorausgesetzt, 
infolge gleicher Krystallisationsgeschwindigkeit auch gleichzeitige Ab- 
scheidung, also Synkrystallisation erfolgt. Die gleichzeitige Abscheidung 
hedingt eine feine Verteilung wid Ihrchdringung der Koniponenten, wie es 
fiir die eutektische Struktur charakteristisch ist, daher sollen diese Krystalli- 

I sntionsprodukte als q u a s i - e u t e k t i s c h  bezeichnet werden. Die Unter- 
suchungen haben ergelwii. daf3 die Svrikrystallisatioii organischer Stoffe 
liiiufig niehr voii der %usaiiitneiisetzung als voii der Unterkiihlung bedingt 
ist , d. h .  Konzentratinnen in eineni verhaltnisni8I.lig kleinen Mischungs- 
i iitcrvall zeigen iiber gro& Teniperatnrgebiete von Unterkiihlung Syn- 
!iry-;t:illisntiori. Die i\l)weichungen der Konzentratiori der S y n k r y s t a l l i -  
s a t  i o t i  ~ w n  der eutektischen ist sehr verschieden, jedoch hiiufig verhaltiiis- 
ni&l<ig groW. So liegt z. B. das Eutektikum von Niphthalin und a-Naphthol 
l x i  Cil.o und 40% a-Naphtholgehalt. Synkrystallisation erhalt man in bestinim- 
ter Abhangigkeit von deni Grad der linterkiihlung erst zwischen 55 und 600/, 
cc-Naphtholgehalt. Erst bei niehr als GOYo a-Naphtholgehalt tritt  das 
sc-Naphthol in groWen Krystallen als Priniaraussclieid~ing auf. 

Die bei der Synkrystallisation entstehenden Aggregate hestehen atis 
aiuiahernd parallel gelagerten feinen 1:asern beider Koniponenten in nieist 
sphiirolithischer Anordnung oder aus skelettierten. ineinandergreiferiden 
Krystallkomplexen Init deiidritischem -1ussehen. 

Die F.-iiiheit des Gefiigcs ist  voii dcr Teriipcr;itiir liiiiifi,q iii tlciii Siiiiie abhiiiigiy. 
daI3 bci stiirkcrcr Uiitcrkiihliiiig ciiic Vcrfeiiieriiiig eiiitritt. j~ t loch  kaiiii iiicht seltcii 
bei starkeiii t’iitcrkiihleii iiifolge raschrii Aiisteigem tler Kr~stallisntioiisRescliwiiidig- 
keit ciiier Koiiipoiiriitr die Syiikrystallisation diii-cli zw<.i 1iiiitrrciii:uider ablnufrntle 
Kryst.illisntioiisvorgaii~e ersetzt werdeii. So gibt z. H.  <.ill &v;i 30 % l’ikrinsiiirc 
ciithaltciides (kiiiisch init Azobsizol bei ctwa -%lo ciii scliij:ies feiiifascriges Syii- 
krystallisnt, d:is abcr bci  Abkiihluiig auf Raiiiiit.:iiip-r~itur wiihrciitl des Wacliseiis 
durch Vorauseilrn dcs Azobwzols sofort iii zwzi 1iiiitert.iii;iiidrr ahlaiifeiidc Krystnlli- 
satioiisvorgiiiige zcrlegt wird. Es fiihrt dalier nits dicsexn Griiiid eiiic st irkere Iliitcr- 
kiihlung hiiufig iiicht zii eirier Veriniiiderung der KorngroD:.. soiiderii zii viiier \:cr- 
goberung, Bs k:iiiii :tbcr noch bei starker Unterkiihlung die Korii&TGD: beidcr Koiiipo- 
nenteii cleshalb grobrr werdr.ii, weil in den eiitsprechciiden Teiiipcrntiii-1,arciclirri b:i 311- 

iiaheriidem Erhalteiibleibeii tler gleichrri Kryst:rllis:iti~~iispcschwiii~li~keit sich brreits 
beide Kolnporieiiten ixn Gcbiet dcr abiiehriietideii Krvstnllisatioiisgcscli\~iiidigkeit br- 
fiiideii. 

Bei 5t:irkc.r Uiitrrkiihluiig voii Mischschiiielze~i, wie es bei org<iiiischrii Stoffen 
haufig moglich ist. ist iioch iii Erwlgiilig zii zielien. claD die Kurve tl:r Krystallisatious- 
geschwiridigkeit iii Abharigigkeit voii rlpr IJnt.:rkiihl~uig iiicht koiitiiiiiierlich aristeihe, 
sonderri ein Masimuni lwsitzt (Tani in  a i i  11) 8). 1% koriiint dnhcr brziiglich der I<rzcuging 
von Synkrystallisatcii bei starkcrcn I!iitcrkiihluiigrri gniiz : t i i f  dir .2rt d c r  ifb:.rschneidung 
der entsprecheiiden Kiirveii :in, 
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Die bei der eutektischen Konzentration zu erwartende gro13ere Krystalli- 
sationsgeschwindigkeit besitzt in Fallen, bei denen das Eutektikum stark 
nach einer Seite verschoben erscheint, naturlicherweise haufig die in gro5erer 
Konzentration vorhandene Komponente. Bei der Durchsicht aller Beispiele 
mit einfachem Eutektikum, das nicht allzuweit gegen eine Koniponente 
verschoben ist, kann man erkennen, da13 sich die Mischungsintervalle der 
Synkrystallisation hauptsachlich um die Mittellage bewegen, d. i. zwischen 
40--60%, woraus wieder hervorgeht, da13 die Konzentration fur die Krystalli- 
sationsgeschwindigkeit den Hauptfaktor bedeutet. Es gibt jedoch auch 
Abweichungen. So hat z. B. bei Fluoren: 2.6-Dinitro-toluol (E = 46O, 30% 
Fluoren) im eutektischen Gemisch noch das Fluoren bei Unterkiihlung auf 
etwa 35O die gro5ere Krystallisationsgeschwindigkeit, Synkrystallisation 
tritt bei 25% Fluorengehalt und 35-40° ein. In diesem Fall hangt dies mit. 
der Enantiotropie des 2.6-Dinitro-toluols zusammen. Die Handelssubstanz 
sowie die aus der Schmelze spontan entstehenden Krystalle bestehen aus 
Modifikation 11, die sich bei 37O reversibel in I umwandelt und bei 570 schmilzt, 
wahrend I bei 66O schmilzt. 

Such der eingangs erwahnte Fall von Auftreten instabiler Gleichgewichte 
auf Crund des Ausbleibens einer Molekulverbindung l) konnte beobachtet. 
werden. So liefert ein eutektisches Geniisch von Azobenzol : Pikrinsaure 
(E = 56O, 33% Pikrinsaure) unter Impfung bei 50° ein schones Synkrystallisat, 
bestehend aus Azobenzol und Pikrinsaure, obwohl in dieseni Bereich eine 
(von K r e m a n n  nicht beobachtete) Molekulverbindung vorhanden ist, die 
mit -4zobenzol ein Eutektikum von 62O bildet und bei 68O inhomogen schmilzt 
(siehe Beispiel Nr. 12). 

Bezuglich der dritten, ebenfalls oben erwahnten Moglichkeit fur die 
Entstehung instabiler Gleichgewichte, wie sie in dem von Bohner5)  unter- 
suchten System Al: Ti beschriehen wurde, bei dem bei der Unterkiihlung 
die Bildung der Molekulverbindung ausbleibt und ,,iibersattigte" Al-Misch- 
krystalle entstehen, mu13 folgendes bemerkt werden. Wenn bei orga- 
nischen Stoffpaaren bei rascher und starkerer Abkuhlung Mischphasen 
gebildet werden, so handelt es sich in vielen Fallen nachweislich uni 
Mischkrystallbildung auf Grund von instabilen Formen der zweiten 
Komponente (oder auch einer Molekiilverbindung), die wegen der Instabilitat 
der entsprechenden Modifikation instabile Gleichgewichte darstellen, wes- 
halb in solchen Mischphasen meist bald Umwandlungen und Entmischungen 
eintreten. 

Mit der Synkrystallisation geht haufig noch die Ausbildung gebanderter 
Aggregate parallel. Im allgemeinen handelt es sich bei der Banderung um 
Fase rd r i l l ung ,  wie sie an dem Wechsel der Schwingungsrichtungen 
01 und y nicht selten zu erkennen ist. Das Drillungsvermogen, insbesondere 
die Ganghohe, ist weitgehend von der Stoffart abhangig, so zeigt z. €3. 
2.4-Dinitro-phenol in Mischungen mit verschiedenen Stoffen stets eine schone, 
verhaltnisma5ig enge Drillung. I n  einigen Fallen ist sicher auch rhythmische 
Krystallisation an der Banderung beteiligt. Uber Faserdrillung wurden von 
Bern  a u er  9, zahlreiche Versuche bei organischen Stoffen gemacht. Durch 
Zusatz von nichtkrystallinen Stoffen, wie Canadabalsam, Colophonium, 
Sandarak oder Bakelit, konnte B er  naue r  an vielen Stoffen Drillung erzeugen. 

*) ,,(;etlrillte" Kristalle, Forschungen zur Kristallkunde, Verlag B o r n t r a e g e r ,  
I3erli:i 1929. 
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Die in geringem hlalle auch ohne Zusatz Drillung zeigenden Stoffe sind in 
den meisten Fallen als nicht einheitlich nachzuweisen. Daher ninimt Ber-  
naue r  an, da13 Drillung aller Wahrscheinlichkeit nach bei einheitlichen 
Stoffen nicht vorkommt. 

Die vorliegende Arbeit liefert einen Beitrag zu der Feststellung, da13 
Faserdrillung durch Fremdstoffzusatz erzeugt werden kann. Ber  naue r  
sieht in dem Auftreten von Faserdrillung ein Mittel, um die Uneinheitlich- 
keit eines Stoffes zu erkennen, ,,so durfte dies fur das wahrscheinlich aus 
inehrereii isomeren Formen zusamiiiengesetzte Santonin, sowie fur die von 
benachbarten Homologen kaum zu trennenden hoheren Fettsauren (Montan- 
saure und Cerotinsaure) und fur die Elaidinsaure gelten". 

Es hat sich bei unseren Untersuchungen gezeigt, daD nicht nur die drei 
yon Be r na I! e r erwahnten , Fettsauren Drillung zeigen, sondern auch andere 
und vor allem auch Fettsauregemische. So geben hfischungen des als luckenlos 
niischbar geltenden Paares Stearinsaure : Palmitinslure in bestimmten 
Nischungsintervallen auch bei langsamer Krystallisation aus der Schmelze 
durchwegs gedrillte Krystallisate. 

Es interessiert ferner die Erage, ob die bei der Synkrystallisation ent- 
stehenden zweiphasigen Aggregate eiiie gesetzma13ig zueinander orientierte 
Lage haben. Dies wird sicher in eiiiigen Fallen zutreffen, wie in einer friiheren 
.%rbeit"J) angedeutet wurde, in der auch Molekulverbindungen als ein Partner 
angenommen wurden. Diese 1:alle durften jedoch seltener sein ; als Regel 
ist anzunehnien, da13 die gegenseitige Lage der beiden im Synkrystallisat 
verwachsenen Komponenten hauptsachlich voii der Richtung der gro13ten 
~Vachstumsgesch~~,indigkeit bedir?gt ist. 

I ) ic  K::int:iis (1 :r S?..ikr~jt.~llisatioii ist fur  die Ueurteilung der Krystallisatioiis- 
ergeb:?isse aus Xischschnielzen VOII groI3er Wichtigkeit. Das Gefiige derartiger Krystalli- 
sate ist in der Regel so fein. daO die meist als Spharolithe ausgebildeten Aggregate nicht 
nur b:i der gewohnlich verivendeten etwa 80- bis 100-fachen, sondern auch bei starker 
VergroI3:rung einen durchaus einheitlichen Charakter annehmen und daher auf Misch- 
krystallbildung geschlossen werden konnte. Da die Synkrystallisate nur selten eutektische 
(kmische darstellen, bleibt beim Erwarmen nach Abschmelzen des dem eutektischen 
(kmisch entsprechenden Anteiles, die zweite Komponente in feiner Verteilung, die 
urspriingliche spharolithische Strnktur schablonenartig wiedergebend, zuriick. Nicht 
selten findet wahrend des Erwarmens eine Umlagerung statt,  durch welche die Drillung 
verschwindet und eiri korniges Aggregat gebildet wird. I n  anderen FBllen bleibt aber 
trotz einer gewissen Umlagerung der urspriinglich feinen Faserung in ein mehr gekdrntes 
Gefiige die verschiedene, zueinander um 90° gedrehte Lage der urspriinglichen Ringzonen 
erhalten, wie inan an dem krystalloptischen Verhalten der Einzelkrystallchen erkenncti 
kann . 

na es sich bei der Synkrystallisation itnmer um unterkiihlte Systeme handclt, ist 
auch besonderes Augenmerk auf die Ausbildung instabiler Modifikationen zu richten. 
Sogilt dies z. B. fur 2.6-Dinitro-toluol, das bei der Erstarrung hiiufig die partiell instabile 
Xodifikatioii I1 (Schmp. 57O) bildet, die im reinen Zustand bei 370 in die bei 660 schniel- 
zendc Form I ubergeht. Insb-sondere wird man bei solchen Systemen auf instabile 
Formen gefaI3t sein miisseri, in denen eiue Komponente eincn weit h6heren Schmrlz- 
punkt aufwveist, daher schon eine geringe Unterkuhlung unter das Eutektikum fur tlic 
hochschmelzende Form leicht ins Existenzgebiet oder Bildungsgebiet instabiler M o t l i -  
fikationen bei den gegebaien Umstinden fuhren kann. 

Da es sich bzi den Synkrystallisaten um Ungleichgewichtsprodukte haxidelt, wertlcn 
nicht selten nach nitthr oder ueniger langem Liegen sekundare Entmischungserscheinu~~~er~ 

~ 

- - 
l('I .i. K o f l e r ,  Ztschr. pliysik. Clictn. r.4' 190. 2 S 7  -1Q+2 ' .  
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;tiiftreteii. l ) , i l ~ c i  zeigeii die neu eiitsteheiirlen 1'Ii:iscri da i i t i  hiiufig eiiie bestininit 
,,ric.iitic.rtc l , : i q , ,  iviv es hri :iiiorg.atiisclicn Stoffcii ;iIlgcinciii hck:int;t ist. 

1~)ie iveiter unten angefiihrten Beispiele wurden nach der prozentnelleii 
%usaiiiiiieiisetzuiig des I<utektikunis ausgewahlt, so daW zuerst Zweistoff- 
systenie behandelt werdeii, deren Eutektikuni niiniihernd in der Jlitte, d .  i .  
z\z.ischen 40 iintl 500; Beinieiigung, liegt ; d a m  folgen C;ruppen, i n  denen das 
I<~itektikuni ininier niehr nach einer Seite verscholmi ist. Es handelt sich 
hirr nicht ~ i n i  besontlers ausgewahlte Systenie, denn riach uiiseren bisherigen 
l<rfahrungen ist die Hiltlung von quasi-eutektischen Synkrystallisaten eine 
nllgenieiiic Eigenschaft , so dal3 es moglich ist, in jedein organischen Zwei- 
stoffsystem den Ort des Mischuiigsintervalls, der die \'oraussetzung fiir die 
Synkrystallisation bildet, zu ermitteln. Bei den Beispielen wurde nicllt jeweils 
der ganze Bereich, in dem Synkrystallisation erfolgt, heschrieben, sonderri 
lwsonders leicht demonstrierhare Mischungen in1 Zusaminenhang init einer 
iiiehr oder weniger genau einzuhaltenden 'l'eniperatur angegeben. Die 
Schmelzen einiger Mischungen sind orange gefarbt, was auf das Vorhandensein 
von 3lolekulverhindungen ini flussigen Zustand hindeutet. Bei 2.4-Dinitro- 
phenol : Anthracen krystallisiert tatsiichlich eine Molekiilverhindung ails 
15-20% Anthracen enthaltenden Mischungen aus, die jedoch nur sehr be- 
schrankt haltbar ist. 

Bei der Durchfiihrung der in1 folgenden herchriebenen Versuche ist i n  
erster Linie darauf zii achtcn, daW die niikroskopixhen Praparate gut durch- 
geschmolzen werden. Am hesten ist es ,  das Praparat einige Minuten i n i  
geschmolzenen Zustatid zu helassen, damit auch kleine Konzentrationsunter- 
schiede iniierhalb der Yilnischicht durch Diffusion ausgeglicheii werden. Die 
Randpartien erleiden dabei allerdings nieist durch starkeres Suhliniieren 
eirier Koniponente eirie Verschiebung der Konzentration, worauf bei der 
Untersuchung und Beurteilung der Erscheinungen Riicksicht genoninieri 
werden inuhl. Bei der Inipfung geht man so vor, da0 man die Dqckglasrander 
mit einer Kadel, die mit einem Geniisch heider Komponenten beschickt wurde, 
kratzt. In einigen Fallen entstehen neben den Synkrystallisaten spantan 
auch Keime einer Koniponente. 

I )  S n p h t h : t l i n :  a - X n p h t h o l ,  E = (>to, 40% a - N a p h t h o l " )  
Bei gcriiixcr IJnterkiihluiig eitier eutekt. Schnielze init 40 % rr-Naphtholgehalt auf  

v t w i  55O hleibt :iuch nnch laiigerer Zeit die spontaiir Krystallisntion aus. Nach Impfung 
mit beiden Stoffen krystallisiert N:iphthalin in rosch wachsentlen Platten aus. worauf 
vin zweitcr Krystallisatiotis~org:tng, tler rill sphiirolithisches zweiphasiges Produkt 
liefert, abliiuft.. Ers t  bei 52 % r-N;iphtholgrh:ilt crfolat die Krystallisation der Jlischuiig 
bei 55O synkrystallin. Bei stiirkerer I:iiterkiihluiig t r i t t  brreits inimrr spontaiie Krystnlli- 
sation kin. %ur Rrreichunji \-on Synkrystallisntion zwischen 50 bis 4.50 niuD lnan (\en 
a-Naphtholgehnlt auf 55 % crhohen, -d:i die Krystallisatiorrsgeschwiii~~igkeit drs A'aph- 
thalins beim Abkiihleri rascher steigt. \.on 4.50 abwlirts his ctwa O0 erh#lt 11i:tii SJ-II- 
krystallisate bei 60 % a-?;nptithol~rlialt. 

Eiii in dcr 
itblichen \\'vise fur die therrnoanalytische IJntrrsuchung hergestelltes niikroskop. 
Praparnt l a )  einer eiitektischeii Mischiing wird rwch atrf einer Heizplatte tlrirchgeschiiiolzeii 
und durch Aufdriicken eiiirs Filtrierpapiers die iilxrschiissige Schmetzt. nbgesaugt. 

I') C r o n i p t o n  ti. W h i t e l e y .  Jotirn. ctict~ii. S O ~ .  Lontlon 65, 3-77 [180.5:; .4. K o f l r r  
11. M. I 3 r : t n d s t l t t e r .  Ztschr. physik. Cliem. ini Driick. 

'*) I,. Kof le  r ,  Xikro-M.lc.tliodrn ziir Kennzeichnung orgaiiischer Subst;inzen, Bei h .  
Z. Ztschr. d. Ver. Dtscli. Chemikrr, Nr.  46 [lsW2j. 

Die Tititersuchung wird am hesten in folgender IYeise durchgefiihrt. 

.- 



T ) n i i J i  iilitrtt-nvt i t i : i i i  c.5 lint' L,iuvu 1Iciztisc.h voii .S.io iuitl inipft nach etwa 1 -2 Minuten. 
Meist wv;~chs~n d:uin ; i in  Kaiitl tles Pr i ip i ra tcs  mierst Strngel von r-Naphthol, (la in den 
Rantlptrtien wcgrn d r r  gro5 '11 I'liichtigkeit des Naphthalins eine starkc bureicherung 
von Naphthol st:lttgefundeii h;it. R : ~ l t l  aber iiherholt clas rasch wachseude Nnphthalin 
die Stengel uncl bildet plnttrnartige Krystnllc ; dariiher IHuft nach kurzer %eit d:is zweitv 
synkr).stnllisierciitle I'rodukt. Bei 52  % a-Naphtholgehalt krystallisiert ails der Schinclzc 
<-in mit glatter Ikoiit fortschreitendes Synkrystnllisat. Srhr schon lHDt sich der Vorgang 
ller Synkrystallisation an eitiein 60 % z-Kaphthol entholtcn(lrn (klnisch verfolgen, wenn 
I I I ~ I I I  (l:rs rliirrlr~rselitiiolzent~ I'rHpnrnt ;iuf cin knltes iK:iiiriiteiiiprrntiir) Mikroskop 
ii htrtriiKt. 

2) ~ . 3 - 1 ~ i 1 1 i t r o - l ~ c 1 1 z o l :  I ' l u o r c t i ,  I: :-. i40, 42% Pluoren 'a) .  
XIUI tsrliiilt nech Iinpfcn Synkryst:illisRtion bri  45 % Nuoren in eineni Ternpcratu-- 

intvrvall z~rischrn 40---.500. Rei rnschrr r2bkiihluny tlerseliirn hlischuirg nuf 300 ent- 
steht viri ftinfaserigcs Synkrystnllisat. rlas eine instalde Forni cles m-Dinitro-benzolh 
cnth:;lt, welche sich sofort in ein feinkiirniges Aggregat d r r  stnbilen Form uniw:indclt. 
Hei r<[,iizr.ntrntioiieri iiber 45 % krystdlisiert T'luorcn spotitart BUS. 

3 )  7 - S a p l i t h o l :  Zin1tsHiire.  l{ = X 7 O ,  48% % i n ~ t s H u r r ~ ~ )  
h i n i  .4uflrgtn eiuer 5O-proz. gt*schinolzenen Jlischuny :iuf den Heiztisch bei etwa 

SO* krystsllisizrt die %irntsBurc. spontan i n  2 Modifikationen airs, die stabile (Schtnp. 1350) 
in spitzt-n Rauten ,  die instabile (Schinp. 133O) in flachigen , skelettierten Aggregaten 
Die l<utrlitikn rnit p-Naphthol liegen nur uni 1 0  nuseiiiancler. Synkrystallisation mit 
grohrrcr Struktur t r i t t  bei 45 % Zirtitsiiure enthaltenden Geinischen unter 750 ein, wobei 
clir Zimtsiiure als instabile Thrm lxteiligt ist. Hri rnsclrrr Abkiihlung nuf Raun-  
tetnperatur entstehen triibe Sphiirolithe, in denrn vrrmutlich nuch @-Naphthol primnr. 
a13 illstabile Form :iuskrystnllisiert ist. 

4) A z o b e n z o l :  a - S a p l i t l i o l .  1; .= 4H0, 60.5OjO . 4 z o b e n z 0 1 ~ ~ ) .  
I )i*: Mischiugeu zeichnrii sich (lurch besonders triiges I(rysta1lisatioiisvrrnriigen 

a u s ,  d;iher rntstehen bei geringer Uiiterkiihlung grobkrystalline Aggregate. Synkrystalli- 
sation nitch Inipfung t r i t t  bei 50-proz. (;eniischen bei etwa 4O0 ein, bei 45% Azobenzol 
l x i  30'. Am besten laOt sich die Synkrystallisation an 45 % Azobenzol enthnltendcir 
>Iischuiigen verfolgeil, weiin man das durchgeschmolzene Prlparat  auf eiti Mikroskop 
bei 30' ifbertriigt und irnpft WeKen des 1;ingsanien Wnchsens eignrt sich dirscs Stoff- 
paar put fiir die 1)-inonstration der Syiikrystallisatioii. 

-5) F l u o r e n :  2 .6 -Di t i i t ro - to l i i o l ,  E: = 4h0, 30Oj, I ~ l u c ~ r e n ~ ~ ) .  
Bei diesrrn Stoffpaar erhalt man Synkrystallisation bereits im eutektischen 

Zlischungsverhalttiis. Da Fluoren aber bald spontan krystallisiert, muI3 man das durch- 
geschmdzene Praparat  rasch inipfen. Das Synkrystalljsnt besteht neben Fliioren aus dri- 
partirll instabileu Form I1 (Schtnp. 570) drs 2.6-Diiiitro-toluols. 

0) ~ . S - D i i i i t r o - p h e i i o l :  Azobe i t zo l ,  E = 540, 70% Azobenzolls) 
Die Mischschnielzen rniissen geirnpft werden ; schone Synkrystallisation beobachtet 

inan bei 45 % Azobenzol enthaltexiden Gemischen bei 450, Ubertragt man das Praparat 
wlihreiid des Wachseiis des Synkrystallisates bei 45O auf eiu Mikroskop bei Raurntempe- 
ratur, so wird die Struktur feinfasriger und zeigt deutliche Faserdrillung. Der Vorgang 
der Synkrvstnllisntion imd der Fnserdrillung laDt sich a11 diewni Stoffpaar gut demori- 
strirreii. 

7) F l u o r e n :  1 .4-Di1i i t ro-be11zol .  E = 900, 7 2 %  Fluoren '*) .  
Die Mischungen krystallisieren spontan. Feinstrahlige, sehr rasch wachsende 

Synkrystallisate erhalt  man bei 60% Fluoren und 600. 

la) R. Krexnann ,  Mouatsh. Chrtn. 32. 613 [1911j. 
14) R. K r e r n a u n ,  E. Z e c h n e r  u.  11. D r n z i l ,  Monatsh. Chetn. 48. 361 [1924]. 
I ? )  R.  K r e m a n n ,  K .  Z e c h n e r  11. G W e b e r ,  Monatsh. Chem. 45, 305 rl924J. 
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8) 2 . 4 - D i n i t r o - p h e n o l :  h n t h r a c e n ,  R = 1000, 18% A n t h r a c e n l e ) .  
Hei geringer Unterkiihlung auf 95" crhalt  man unter Impfen Synkrystallisatc 

zivischen 10 und 20% Anthracen, wahrend bei Unterkiihlung auf etwa 80° auch schon 
bei 5 yo scheitibar einphasige Aggregate entstehen. Die Synkrystallisate zeichnen sich 
durch besonders schone Faserdrillung aus, wobei zweierlei Arten mit verschiedenen 
Interferenzfarbcn auftreten, und zwar eiiierseits grau gebiinderte und andererseits blau- 
gelb oder griinrot gebiinderte. Sic entsprechen zwei krystallographisch verschiedenen 
1,:tgen. Es wird fcrner einc uulxstiindigc JIolrkiil\:erbindullg in langen gelben Stengeln 
(;un bcsten aus 20-proz. Jlischungen) gvhildet. Die Molekiilverbind~~ng schniilzt inho- 
niogen untcr .4usschcitl11ng v o n  hiithrncen schon bei 850 (also weit unter dem Eutektikuni) 
und ist  iibcrhaupt in (>cgc:nwart von 1)initrophenol nicht hestlndig. Die gelben NadvIi~ 
m,mlen daher sofort bci llcriihrung Init den1 Synkrystallisat umgewandelt. 

Zur Ikobachtung i k r  1)-sontlcrs schouen lkxrdri l lung vcrivendet niari eiue 15 n,', 
Anthrxen  enthaltende Mischung. I h s  geschmolzene Priiparat a i r d  auf cin kaltcs 
(Kaumtemperatur) Xikroskop Relegt, es entstehen neben wenigen langen Nadelu eincr 
gelbcn Riolekiilverbindung bald nichrere Zentren ron Splilrolithen, die unter Biinderunz 
rasch ieranwachsen. Hwbachtet man wiihrend des Erstarrens. so sieht nian zu-eierlci 
gebanderte Sphiirolithe, r o n  denen die mehr duster gefiirbten, die eine Synkrystallisatioii 
tles Dinitrophenols niit d r r  Molekiilverbindung clarstellen. sich sofort umwandeln, wobei 
die oben erwiihnten, grau gebiindertcn Spharolithe entstehen. Zur Untersuchung der 
3Iolekiilverbindung wiihlt man besser cine 20-proz. Mischung, in der beim .4bkiihlen 
reichlicli Biischel der Molekiilverbindung entstehen. cbertriiigt man ein erst  zu krystalli- 
siercn heginnendes Priiparat, in den1 die Molekiilverbit~dung noch von Schmelzc u n -  
gebeu ist, auf deu Heiztisch bei etwa 800 unter Weiterheizen, so gelingt es bei ciniger 
(kdu ld ,  bei 85" das inhomogene Schnielzen der 31olekiilrerbindung unter Ausscheidung 
von Anthracenblattchen zu sehen. 

0 )  ct - S a ph  t ii y l a  ni i n  : 1.4 - Din i t r o - h e n  zol  , I.: = 39, 41 0 ,  1 1 ~ --18 % 1.4 - Din i t r o - 
ben  zol10)17). 

i\IlCh hier zeigt sich n i e  in dcin vorhergehenden Val1 bei stiirkerer Unterkiihlun:: 
Synkrystallisation fast in deni ganzcn \-om Eutektikum bis zur niedriger schnielzenden 
Substilnz liegenden Bereich und ebenso sehr schone Faserdrillung. In  einer friiheren 
Arbeit wurde eingehend dariiber bcrichtetio). 1:s sind zwei verschiedene Arten von 
Synkrystallisaten zu unterscheiden je nach der entstehenden Molekiilrerbindung, und 
zwar erstens a-Naphthylamin mit einer plattenartigen Slolekiilverbindung und zweitens 
niit einer nadelig krystallisierenden illolekiilverbindung. Bei 10-12 % und 350 entsteht 
ein groberes, bei Raumtemperatur f in  feines, gebandertes Synkrystallisat erster Art;  
bci 12-15 % entweder ein Synkrystallisat von a-Naphthylamin mit der nadelforniigeti 
Molekulverbindung, oder 2 hintereinander laufende Krystallisationsprodukte der platten - 
artigen Molekiilverbindung und einer Doppelphase. Ab 12 % 1.4-Dinitro-benmlgehalt 
Kird jedoch die Krystallisation durch das spontane -4uftreten einer dritten 3Iolekiil- 
rerbindung gestort. Die Banderung t r i t t  besonders bei starker Unterkiihlung auf und 
enveist sich beini Wiedererwarmen zum Teil als rhythriiische Krystallisation. Die in der 
friiheren Arbeit ausgesprochene Meinung, daB es sich bei diesen Synkrystallisaten UIII 

orientierte Verwachsungen handelt. kann nach der seither gewonnenen Erkenntnis, 
daO die Eigenschaft der Synkrystallisation allgemein fur organische Zweistoffsysteuic 
gilt, nicht mehr unmittelbar aufrechterhalten werden. Sichcrlich werden Fiille ro l l  
strukturell bedingter Parallelverwachsung rorkoninien, jedoch ist  der haufigere Fall der.  
daD sich die Richtungen der groBten Wachstumsgeschwindigkeiten iiberlagerri. Die 
gepulverte Mischung ist rotbraun infolge der bereits beim Pulvern entstehenden 3Iolekiil- 
verbindungen. Die entstehenden Synkrystallisate sind in toto pleochroitisch, was auf dic 
annahernd parallele Lage der fasrigen Einzelkrystallchen schlieI3en laBt. 

la) R. K r e m a n n  u.  R.  l f u l l e r ,  Monatsh. Chem. 42, 193 [1921]. 
17) R.  K r e i n a n n  u. G .  G r a s s e r ,  Monatsh.Chnn.37, 729 [1916]; H. K h c i n b o l d t .  

K .  I I e n n i g  11. 11. K i r c l i e i s e n ,  Journ. prakt.  Chem. [2] 111, 422 ;1925]. 
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10) A zo1jt.n z o l  : p - S i t T o -  p11 c i i  01,  I< := 400, I ( I  7; p -h-i t r o - p h  en 01 
nach K r e m  a n n  Is), 

Xcich tlen eigenen liiitcrsucliuiigcxi an einem Pulrerpriiparat liegt das Eutektikuni 
nicht bei 490, sondern bei 620. I)a das Sclimelzdiagramm von uns nicht bestininit wurdr, 
k:inn iiber die Ursache diescr Differenz nichts ausgesagt werden. Synkrystallisation 
niit Drillung entsteht bei Geniengen yon 20-25 % p-Nitro-phenol in einem Temperatur- 
intvrvall r o n  55 bis 450. Bei stiirkercr Unterkiihlung erfolgt spontane Krystallisatioii 
ron  p-XitrcA-phenol. 

11) o - N i t r o - p h e i i o l :  o-I’lieiiylcntlirciiiin, 15 = 389, 10% o - P l i e i i ~ l e i i d i ~ i i i i i x i ’ 8 ) .  
Die Sclini:.lze ist  orangefarlwn. Zwischen 15 und 25 % p-Phenylendiaiuin entstehen 

(lurch Inipfen zwischen 30° urid Raumtcmperatur langsam wachsende Spharolithe. Beini 
.%uflegen auf 13s rntstehen dalxi sehr schone frinfasrige Sphiirolithe, an  denen 2 Modi- 
fikationen beteiligt sind. 

12) . l z o b c n z o l :  I’ ikrii isi iurc,  R = 5O0, 33% P i k r i n s i i u r e  i i ach  Krcniaun15) .  
Bri dicsem System entsteht beini Impfen einer auf 50° unterkiihlteii 33 % Pikriii- 

skilire enthaltenden Schnielze t i n  schones Synkrystallisat aus Azobenzol und Pikrinsaurc 
(bei stiirkerer IJnterkiihlung eilt Pikrinsaure voraus), das jedoch ein Ungleichgewichts- 
protlukt darstellt. An der entsprechenden Stelle der Schinelzkurve befindet sich niinllicli 
(cine ron  K r e m  :inn nicht beobachtete) Jfolekiil\.erbiiidung. die mit  Azobenzol ein 
l<utektikum von 620 bildet untl bei 680 inhoinogen, unter Ausscheidung vori Pikrinsiiure, 
scliniilzt. Das Synkrystallisat des Azobenzols niit der Molekiilverbindung entsteht b t i  
Wproz.  Gemischen bei Tjnterkiihlung der Schrnelze anf Raumtemperatur nnd Kratzen 
(lcs Deckglasrandes als dunkle Sphiirolithe (die Eigenfarbe der hfolekiilverbiiiduiig ist  
orange). UaIJ die Jfolekiilverbinditng in einem Teil der Schmelzkurve bestaxdig ist. 
erkennt man in etwa 40-proz. Gemischen. deren Schnielze bei etwa 40° niit Azobenzol 
wid Pikrinsaure geimpft wurde. Es krystallisiert zuerst Azobenzol und dann cine Doppel- 
phase. 1,egt man ein derartig erstarrtes Praparat  auf den warmen Heiztisch bei e t rw 
h20, so erfolgt ein Schinclzen unter Ausscheidung ron plattenartigen Krystallen der 
~IolekiilverbinrlIiiig, die bci 680 ein inhomogenes Schmelzen unter Ausscheidung von 
Pikrinsiiure zei@. l<ine eingeheiitle Ihrstellung des Schmelzdiagranirns der 1x.idt.n Stoffe 
crfolpt tlenrniichst. 

stiitziing tlieser -1rbeit. 
Der Deutschen  Forschungsgcmeinschaf t  danke ich fur die CJnter- 

\ 

61. A n d r e a  G a n d i n i :  Pflanzliche Wuchshormone. Ihre Struktur 
und physiologische Aktivitat *). 

[.4us (1. Iustitiit fiir ph;irm;izeut. u .  toxikolox, Chemie (1. Kgl. 17iLircrsitiit Geiina.] 
(l:iiigc*ganpen ; i in 7. 1)ezenil)er 1942.) 

Aus den botanischen und cheniischen Untersuchungen besonders der 
letzten 10 Jahre geht hervor, da13 die dem pflanzlichen Leben eigentiimlichen 
physiologischen Prozesse durch spezifische Stoffe geregelt werden; es sind 
dies Verbindungen, die in der Pflanze selbst entstehen und die in ganz 
geringen Mengen charakteristisch und ahnlich den Hormonen der tierischen 
Organismen wirken. 

18) R .  K r e m a n n  u. B. P e t r i s c h e k ,  .\Konatsh. Chem. 38, 432 [1917]. 
*) Diese Abhandlung war fur das  der Erinnerung an das  75-jahrige Bestehen der 

Deutsehen Chemischen Gesellschaft gewidmete Heft (B. 76, Heft 12 [1942]) bestimmt, 
konnte aber aus technischen Griinden in dieses Heft nicht mehr aufgenommen werden. 

Die Redaktion, 


