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eine Tiefkuhlung angeschaltet. Thrch die 1,esondere AktivitHt aller net1 in 
Verwendung genonimenen Katalysatoren betrug der Unisatz im vorliegenden 
Fall in den ersten Tagen etwa SOO,o und nahm nach etwa 80Stdn. den un- 
gefahr konstanten Wert von 50% an. 

Zur Aufarbeitung wurde das aus Methanol itnd 1-Methosy-butadien 
bestehende azeotrope Geniiscli abdestilliert. Nach l'ersetzen mit Wasser 
wurde das als obere Schicht vorliegende Methosybutadien abgetrennt, mit 
Chlorcalcium getrocknet und rektifiziert. Sdp.,,, 91-92O, d2, 0.830. 

C,H,O (84). lier. C 71.4, I I  9.55, b1ol.-Gew. 84. Ilromzahl 3806. 
Gef. ,, 70.03, ., 0.55, ,, 84 (kryoskop.), ,, 3805. 

Diirch die Hydrierzalii wurdeii 1.88 Doppelbindungen angezeigt. Die Wassetstoff- 

Das 1-Methouy-bntadien ist eine wasserhelle, leicht bewegliche, in Wasser 
schwer liisliche Fliissigkeit von olefinartigem Geruch. 

Unreines 1 -3fethoxy-butadien und solches, das im azeotropen Gemisch 
mit Methylalkohol vorliegt, erleidet beim Stehen langsani Polymerisation, 
wobei die Dichte ansteigt. Reines 1-llethoxy-butadien ist erheblich Isnger 
haltbar. 

Das auf die vorstehende Weise erhaltene Methoxybutadien wies, trotz 
mehrfacher Rektifikation, einen Aldehydgehalt von 1-2% auf. Ob es sich 
dabei um Crotonaldehyd oder uni durcli Hydrolyse des Methoxybutadiens 
entstandenen Vinylacetaldehyd handelt, ist noch nicht entschieden. 

H y d r  ie r u n  g d e s  1 -Met h o x y- b 11 t a d  ie n s : Je 20 ccm 1 -Me t h  oxy - 
bu tad ien  wurden in der Stde. niit 50 1 Wasserstoff bei 120'3 iiber 200 ccni 
eines festangeordneten auf Tonerde niedergeschlagenen und im Wasserstoff- 
strom bei 400, reduzjerten Nickelkatalysators geleitet . Die Ausbeute an 
M e t h ~ l - n - h u t ! - l a t h e r  n-ar qurintitatk-. Sdp.,,, 70°, d,, 0.744. 

:iufnahrue rerlicf bei Ggw. von Platinoxyd nach Adanis auffallend langsam. 

24. Adelheid K o f  ler: uber quasi-eutektische Synkrystallisation 
bei organischen Stoffgemischen (11. Mitteil.). 

. i t i s  11. I'linritiakognost. Itistittit d. Dcutschen Alpen-Universitiit IimsLrtick.; 
(Eingegangen am 6 .  Dezeniber 1943.) 

In der I. Xtteilungl) wurde iiber Anomalien des Erstarrungsvorgangs 
bei unterkiihlten Schmelzen organischer Zweistoffgemische berichtet. Es 
handelt sich dabei urn Beobachtangen unter Bedingungen, die die Einhaltting 
einer konstanten Unterkuhlungstemperatur ermoglichen. 

Beini gewohnlichen Erstarrungsvorgang, wie z. R. bei der iiblichen Be- 
stimmung des Zustandsdiagranims mittels der ,,HaltepuQkte" wird erwartet , 
da13 I.'nterkiihlungen durch die beim Eintreten der Krystallisation frei 
werdende Krystallisationswarnie wieder vollstandig aufgeholt werden. Dies 
ist aber haufig nicht der Fall iind zwar besonders dann nicht, wenn Neigung 
zur Unterkiihlung mit grol3er l'ragheit der Krystallisation gekoppelt ist oder 
wenn die Unterkiihlung sehr weit getrieben wurde. Die Abscheidung mu13 danri 
bei tieferen l'emperaturen vor sich gehen. Die Folge davon ist, da13 der 
Erstarrungsvorgang von deni normalen, in Abhangigkeit von dem Grad der 
Unterkuhlung und der Ziisaintnensetzung, abweicht . 
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Beim normalen Erstarrungsvorgang einer hfischung, die A-reicher ist ds 
dem Eutektikum entspricht, z. B. Punkt 1 der Abbild. 1, wird bei der Ab- 
kiihlung der vollstiindig geschmolzenen Mischung sich bei a zuerst A aus- 
scheiden; die Zusamme&tzung der Schmelze 
bewegt sich bei weiterer Abkiihlung gegen E, 
bei welcher Zusammensetzung und Temperatur 
A und B gleichzeitig krystallisieren. Ent- 
sprechende Vorgange spielen sich nattirlich auch 
auf der anderen Seite des eu tek t i een  Punktes 
ab, nur kommt jetzt die Komponente B primar 
zur Abscheidung*). Bei der mikroskopkchen 
Analyse des Geftiges der krystallisierten Mischun- 
gen findet man daher, typische Gleichgewichts- 
fiille vorausgesetzt, stets einen Teil einer Kom- 
ponente als Primarausscheidung, den anderen im 
Eutektikum. Die zweite Komponente kommt in 
ihrer ganzen Menge nur im Eutektikum vor. Nur 
cine Mischung von der Zusammensetzung des Eu- 
tektikums darf keine primare Ausscheidung zei- 
yen. sondern mu0 nur aus Eutektikum bestehen. 

A - L g  

dbbild. 1. Die Rediagmgen 
fur abnornic Ausschtfdanp 

infolge I,*nterkiihluep. 

Konz. 

.. . 
Brstarrt eine Schmelze erst im unterkiihlten Zustand, so sind zwei Mdg- 

lichkeiten gegeben. Bei der einen kommt die entstehende Krystallisations- 
wanne zur Wirkung, bei der zweiten wird sie ganz oder wenigstens teilweise 
abgeftihrt. 

Unterkiihlt inan z. B. ein Geniisch der Zusammensetzung 2 (Abbild. I) 
unter b' bis etwa u, so kann es zuerst zu abnormer Abscheidungsfolge kommen. 
und zwar konnen beide Koniponenten als primlre Ausscheidungen auftreten. 
tlnterhalb des Punktes b' ist nHmlich die Moglichkeit einer primiiren Am- 
scheidung von B gegeben. Tritt diese ein, so kann dadurch bald die spontane 
Krystallisation von A ausgelost werden. Dabei steigt die Temperatur infolge 
cler freiwerdenden Krystallisationswarme. Oberhalb b' hort die primare Ab- 
scheidung von B auf. Geht keine Krystallisationswiirme verloren, so wird das 
bereits ausgeschiedene B wahrend der Annaherung an die eutektische Tem- 
peratur wieder aufgelost, es bleibt nur A iibrig, die Zusammensetzung der 
Restschmelze verschiebt sich wieder gegen E; sie erstarrt eutektisch. Bei 
17nterkiihlung eines eutektischen Gemisches 3 der Abbild. 1 bis e m u t e  
ria& derselben Uberlegung die Zusammensetzung durchschnittlich erhalten 
bleiben, warend  die Temperatur bis zum Eutektikum ansteigt. Das bei der- 
artigem Erstarren entstehende Geftige ist daher vollkommen normal. 

Wird jedoch die KrystallisationsivPrme ganz oder teilweise abgeftihrt, so 
1nuB auch die Restschmelze bei einer tieferen Temperatur als dem Eutektikum 
entspricht, krystallisieren. Dabei konnen folgende Verhlltnisse eintreten. Bei 
tegierungen, deren Zusammensetzung nicht allzuweit von der des Eutek- 
tikums entfernt ist, z. B. Al: Fea)'), wurde beobachtet, daL3 h i  rascher Ab- 
kiihlung (z. B. Punkt 4 der Abbild. 1) die Abxheidung der Komponente B 
bei b runiichst unterbleibt; die Schmelze laat sich bis a' unterktihlen, bei 

e, R. Vogel, Die heterogenen Cleichgewichte, Leipdg 1937. 
') V. FnB, Metallographie des Aluminiums und seiner Legicrungen, Berlin 1934. 

a) R. Mitsche u. M. NieBnet,  Angewandte Metallographie, Leipzig 1939, S. 118. 

-- ~- 

s. 45, 50. 60. 
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welcher Temperatur A in Primarkrystallen ausfallt. Die Zusammensetzung 
der Schmelze verschiebt sich dadurch in der Richtung E', erst dann erstarrt 
ein scheinbares ,,Eutektikum" aus A urld B (siehe auch S. 115). Man erhalt 
in diesem Fall ein von der normalen Abscheidung verschiedenes Verhalten, 
indem statt Primarkrystallen von B solche von A in einer ,,eutektischen" 
Gruudmasse zu liegen kommen. 

Bei orga.-.ischen Stoffen spielt die Unterkuhlbarkeit eine ungleich groI3ere 
Rolle als bei a Ideren Stoffklassen. 1st bei starkerer U iterkiihlung auch groL3e 
Krystallisatiorstragheit vorhanden, so wird auch bei verhaltnismaI3ig lang- 
samer Abkiih1un.g des Systems ein volles Aufholen der Unterkiihlung durch 
die Krystallisationswarme nicht erfolgen konnen. In  solchen Fallen werden 
bei Ermittlu. g der Haltepurkte zu tiefe Werte verzeichnet, wie dies z. B. bei 
eirigen Systenie 1 der Naphthali.:gruppe der Fall war6). Erst die mikrosko- 
pische Schmelzpunktsbestimmuvg der Mischungen konnte die richtigen Werte 
fur die Zusta .dsdiagamme festlegen6). 

Als Folge der Unterkuhlung stellen sich Anomalien der Ausscheidungs- 
folge ein. Ein Grerzfall wird dann eintreten, wenn die gesamte Krystalli- 
sationswarme sofort abgefuhrt wird, d.  h. ein einmal erreichter Unterkiihlungs- 
grad auch erhaltey bleibt. Die dabei ei!itretende:i Erscheinungen konnen in1 
mikroskopische . Praparat verfolgt werden, da bei dieser Arbeitsweise die ent- 
stehende Krystal1isatio:~swarrne keine Rolle spielt . Es kann daher auf diesem 
Wege systematisch das Verhalten aller Konzentrationen bei verschiedenen 
Graden der Unterkuhlung festgestellt. werden, was bisher noch bei keiner 
Stoffklasse u tersucht wurde. Dabei zeigt sich, daB die Abscheidungsfolge 
nun vo-1 ei-.em neuen  F a k t o r  beherrscht wird, der in  der Verschiebung 
der  Krystal l isat ionsgeschwir ldigkei ten i 1 Mischschmelzen durch die 
Unterkiihlurg besteht. Bei der eutektischen Temperatur und eutektischer 
Zusamme. setzung sind beide Komponenten im Gleichgewicht init derschmelze. 
Bei geringem Warmeen tzug krystallisieren beide Romponenten niit gleicher 
GeschwirLdigkeit, d. i. gleichzeitig aus, man spricht von einer eu tek t i sche t i  
Synkrys ta l l i sa t ion .  U n t e r k u h l t  man aber ei ie e u t e k t i s c h e  organische 
Schmelze urn wer-ige Grade und impft dann niit beiden Romponenten, so 
erfolgt keine gleichzei t ige Krystallisation mehr, vorausgsetzt daB, wie es 
beim mikroskopischen Arbeiten der Fall ist, der ei imal erreichte Unterkiih- 
lungsgrad erhalten bleibt. Das Verhaltnis der Krystallisationsgeschwitidig- 
keiten atidert sich schon hei geri iger Unterkiihlung ii1 vielen Fallen sehr stark. 
In der I .  Mitteilu-zg') wurde fur die Erklarung der Erscheinungen die Dar- 
stellung iibernommen, die Mi tsche  und Nie13ner4) fur einige Systeme des 
Aluminiums gegeben hatten. Hr. Prof. E i t e l  machte uns in freundlicher 
Weise aufmerksam, daB diese Art der Darstellung zu MiBverstandnissen AnlaC 
geben konnte. Durch unsere weiteren Arbeiten siid wir zii Ergehnissen ge- 
kommen, die an den Abbildd. 2-6 dargestellt werden sollen. 

Das Diagramm der Abhild. 2 entspricht dem System Azobenzol: a-Naph- 
thol. fur das R. Kremann')  ein Eutektikum bei 48O und 33.5% a-Naphthol- 
gehalt angab ; bei der jetzigen Untersuchung wurden 500 und 32% a-Naphthol- 
gehalt gefunden. Kiihlt man das eutektische Gemisch e der Abbild. 2 auf die 
Temperatur des Eutektikums E ab, so krystallisieren beide Komponenten - 

A .  K o f l e r  : Uber quasi-eutektische flynkrystallisation 
-~ 

5, R. Kreiiiann u. S trohschne ider ,  Monotsh. Chem. 39, 511 [1918]. 
c, A. Rofler 11. M. B r a n d s t a t t e r ,  Ztschr. physik. Chem. 192. 229 [1943]. 
') Monatsh. Chem. 46, 305 [10241. 
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Keime beider Komponenten vorausgesetzt - nebeneinander als ein verhgltnis- 
M i g  grobblattriges Synkrystallisat aus. Vnterkiihlt man aber dieselbe 
Schmelze um einine Grade unterhalb der ettektischen Temperatm etwa atrf 
450 (e' der Abbild.-2) und impft mit 
beiden Komponenten, so erfolgt 
ke ine  gleichzei t ige Krystalli- 
sation mehr, sondern das Azo- 
bepzol  krystallisiert p r i m a r  in 
groflen Platten aus, iiber die sich 
dann sehr lnngsarn ein strahliges, 
zweiphasiges S ynkrystallisat lagert . 
Durch die Unterkiihlung haben 
sich niimlich die Kfystallisations- 
geschwindigkeiteo der beidenStoffe 
gegeaeinander stark verschoben. 
Azobenzol mit der bei den jetzigen 
Umstinden weitaus groaten Krys- 
tallisationsgeschwindigkeit krys- 
tallisiert daher primar aus. Wah- 
rend der Ausscheidung von Azo- 
benzol in Punkt e' verschiebt sich 
bei gleichbleibender Unterkuh- 
tungstemperatur die Konzentration 
derSchmelze in der RichtunR des 

- 968 
Ibbild. 2. Azobenzol:~-Naphtliol. D35 
Konzcntrationsfeld der qunsi-eutekti- 
schen Synkrystnllisation ist stark nnch 
11Ohrren (:elinltcii nil 2- Snphtliol ver- 

S C l l O k e a .  

Pfeiles von links nach rechts- Wiihlt man fur einen zweiten Versuch h i  der 
gleichen Unterkiihlungstemperatur eiii Gcnliscli mit 40% a-Naphtholgehalt , 
entsprechend Punkt m, so krystallisiert nunmehr die ganze Schmelze gleic  h - 
ze i t i g  aus, nmn erhalt Punkt 1 der Abbild. 2 .  

IJnterkiihlt man das 4074 a-Naphthol enthaltende Geniiscli ni auf den1 
Keiztisch wghrend der Krystallisation bei 450 durch Danebenlegen eines 
kleintn Metallwiirfels nitf etwa 400 (m'), so eilt sofort bei Sinken der Tern- 

peratur wieder Azobenzol voraus. Urn bei einer 
Unterkiihlung auf 40° ein gleichzeitiges Krystal- 
lisieren der ganzen Schmelze zii bewirken, mtiu 
inan den Gehalt an  a-Naphthol auf 45% erhohen 
(Punkt-2 der Abbild. 2). Sehr gut kann nian die 
Synkrystallisation an 55-proz. Gelnischen bei 300 
heobachten. Da dkse Krystallisation nicht der 
eutektischen Zusanimensetzung entspricht, aber 
gleichzeitig erfolgt und zu einem eu tek t i s chen  
Geftige fiihrt, wurde in der I. Mitteilung') diew 
Erscheinung als quas i - eu tek t i s che  S y n -  
k r y s t a l l  i sa  t i on bezeichnet (Abbild. 3). 

In Abbild.2 sind die Stellen. nn denen prinilir Azn- 
k n m l  zur Akbeidung kommt. niit eineru Kreur I x ). 
nn denen Synkrystalliaatfon erfolgt, mit einem Punkt (. ) 

Azobcnzol. und an denen primkr a-Naphthol ziir Abscheidung 
kommt, mit einem Kreis (0) bezeichnet. 

Die Orte mit beobachtetcr Synlrrystallisation liegen nur im allerobersteri 
Teil auf eiaer I,inie, bei stiirkerer Unterkllhlung aber innerhalb eines van 

Abbild. 3. Quasi-Eutekti- 
5s% a-Naphtho' 

mthnltenden MischunK mit 
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Kurven begrenzten Feldes, das sich nach oben gegen das Butektikum verjb'gt, 
nach unten in der Regel aber stark verbreitert. Letzteres hangt damit zu- 
sammen, daI3 sich bei starker Unterkiihlung die Krystallisationsgeschwindig- 
keiten haufig wieder nahern. Venvendet man fur den Erstarrungsversuch ein 
x-naphtholreicheres Gemisch, z. B. r der Abbild. 2, so scheidet sich bei Unter- 
kiihlung auf r' und Anwesenlieit von Keimen beider Komponenten primiir B 
:ius, so dal3 sich die Zusammensetzung der Restschmelze nach links in das 
Synkrystallisationsfeld verschiebt, wo dann gleichzeitige Erstarrung beider 
Komponenten erfolgt. Bei Gemischen ab etwa 55% a-Naphtholgehalt kann 
die !Abscheidung noch dadurch variiert sein, da13 spontan Keime von 
z-Xaphthol entstehen, die zu groReren Primarkrystallen heranwachsen.. Die 

Folge davon ist, daB sich in der 
nachsten Umgebung der a-Naph- 
tholkrystalledie Zusammensetzung 
nach links verschiebt, d:h. wenn in 
Punkt 3 der Abbild. 2 primiir a- 

-i 70 Naphtholkrystalle entstehen, rei- 
chert sich in der Umgebung A z e  
benzol an, so daB etwa die Zu- 

- - - - - - - - 760 

' sammensetzung von o erreicht 
wird. Diese Zone liegt dann nicht 

Erreicht daher das durch Impfen 
hervorgerufene Synkrystallisat 

primar ausgexhiedenen a- 

mehr im Synkrystallisationsgebiet . 

- % B 
Zone urn denselben sofort, dem 
Naphtholkrystall, so eilt in der 

Punkt o entsprechend, Azobenzol 
voraus und erst als dritter Krystal- 

iidionsvorgang entsteht dariiber das Synkrystallisat. Bei dem beschriebenen 
System Azobenzol: a-Naphthol ist die Begrenzung des linken Randes des Syn- 
krystallisationsfeldes vie1 eindeutiger festzustellen als die des rechten Raudes, 
und zwar deshalb, weil die Krystallisation der stengeligen Primarkrystalle 
yon a-Naphthol und die Synkrystallisation sehr rasch hintereinander ablauft. 

In  dem System Naphtha1in:a-Naphthol (Abbild. 4) (E = 61°, 427" 
1-Naphthol) liegen die Verhaltnisse ahnlich wie in dem eben beschriebenen. 
Bei 52% a-Naphtholgehalt erfolgt bei geringer Unterkuhlung auf 55O Syn- 
krystallisation (Punkt 1 der Abbild. 4) ; bei Unterkiihlung auf 500 mu13 man 
die Konzentration auf 55y1 erhohen, urn Synkrystallisation zu erhalten 
(Punkt 2 der Abbild. 4). Bei starkerer Unterkuhlung erhalt man Synkrystalli- 
sation in einem zwischen 60% und 70% a-Naphtholgehalt liegenden Kon- 
zentrationsfeld. In  diesem Fall ist es nicht notwendig zu irnpln, da die 
Krystallisation spontan erfolgt . 

' '' x 3u '' 50 " 70 '' 
Abbild. 1. Saphtlialin : x-Naphthol. 

Rei der spoutanen Krystallisat.ioii ails 60- bis 65-prOZ. Cexnisciieri entstelit noch ein 
clrittes, voxi den beideri- Komponenten unterscheidbares platterrartiges Krystallisat, dan 
kin1 Erwarmen von den Keimen des a-Naphthols aufgezehrt wird und offenbar einc 
instabile Modifikation des a-Napthols darstellt. Wenn die Umwandlung nusbleibt. 
wlimilzt diese Modifikation etwa 5 O  unterhalb der stabilen. 

Aus den obigen Untersuchuugen geht hervor, da13 bei der Beurteilung 
des Gefiiges von Systemen, die im unterkiihlten Zustand erstarrt sind, der 



Nr. 2/1944] bsi o t p w i 4 e n  Stoflgmkchen ( I I . ) .  1s 

Eracheinung der quasi-eutektischen Synkrystallisation Rechnung getragen 
werden m d .  Die Abweichungen des Konzentrationsfeldes der quasi-eutek- 
tixhen Synkrystallisation von der eutektischen Zusammensetzung ist in den 
beiden oben behandelten Fallen sehr grab WPhrend also bei Krystallisation 
eines eutektixhen Gemixhes bei der eutektixhen Temperatur infolge gleich- 
zeitiger Abscheidung beide Komponenten ein eutektisches Gefuge zeigen. 
entsteht schon bei geringer Unterkiihlung um etwa 50 in beiden oben be- 
dr iebenen  Fillen ein Cefiige mit groBen Primtirkrystallen und einem schein- 
baren Eutektikum, dessen Zusammensetzung um etwa 10% reicher an 
z-Naphthol ist als den1 Eutektikum entspricht. Diese Yerhaltnisse sind denauf 
S. 112 bei Al: Fe beschriebenen analog. Es mu13 aber dabei nicht, wie dort 
nngegeben wurde, angenomnien werden, da13 zunachst die Ausscheidung von H 
msbleibt und nur A krystallisiert und dann das ,,Eutektikuni" in I?, sondern 
lwide Komponenten konnen gleichzeitig zii krystallisieren beginnen ; da aber 
A (vergleichbar niit Azohenzol bei c' der Abbild, 2) die griikre Krystallisations- 
geschwindigkeit besitzt, eilt die Krystallisation von A voraus und der Rest 
krystallisiert gleichzeitig, der Punkt E' der Abbild. 1 ist daher analog dem 
l%!nkt 1 cler Abbild. 2, d. h. er ist %in Quasi-Eutektikum. DaB es sich in 
wlchen Fiillen wirklich nicht nt i  r uni ein Ausbleiben der GrystaIIisation in 
dem entsprechenden Punkt handelt, z. B. Mischung 4 der Abbild. 1 bei b. 
wndern urn die Erxheinung der quasi-eutektischen Synkrystallisation, geht 
daraus hervor, daL? es nicht moglich ist, bei ein und deliiselhen System durch 
Ihterkiihlen und entsprechendes Kmpfen d s  Yerhdten einer Mischung von 
ctwa der Zusammensetzung des Yunktes 4 der Abhild. 1 auch synlmetrkli 
~ u f  der anderen S i t e  des Diagramins zii bcwirken. Unterkiihlt man z. B 
i n  dem System der Abbild. 2 eine 
Mischung i bis i' iind impft mit B- 
KrysUen,  so kaiin man natiiriich 
crreichen, d d  bei weiterem Un; 
terkuhlen die Zusammensetzung 
der RestschmeIze durch die Aus- 
xheidung von B nach i" ver- 
whoben mird. Tritt abet d a m  die 
Keinibildung von A auf, so krystal- 
lisiert die Schmelze nicht wie im 
Punkt E' der Abbild. 1 gleichzeitig, 
sondern die Komponente A bildet 
infolge der in diesem Konzentra- 
t ionsbereich grol3en Krystallisa- 
tionsgeschwindigkeit gro& Primlr- 
krystalle neben den B-Krystallen, 
bis sich die Zusammensetzung der 
Restxhmelze in der Richtung des 
Pfeiles nach rechts bis in das Gebiet 

eo 

- 9b8 
Abbilcl. 5 .  hzobenzot ' Acenaphthen. Da.z 
quasi - cutektische Synkrystallisationsfel(i 

biefbt in rier Nohe des Eutektikums 

der Synkrystallisation verschoben hat. Erst eine Restxhmelze dieserllusammen- 
setzung erstarrt synkrystallin. Das Gefiige hesteht dann neben primarm B- 
Xrystallen auch aus primaren A-Krystallen und einem scheinbaren Eutektilram. 

In anderen Fallen bleibt der Ort der Synkrystallisation in der NBhe der 
eutektischen Konzentration. Z. B. findet maa im System Azobenzo1:Ace- 
naphthen, Abbild. 5 (F, = 470, 34% Acenaphthen). bei geringer UnterkUhlung 
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cine Verschiebung des Synkrystallisationsfeldes gegen hoheren Acenaphthen- 
gehalt; bei starkerer Unterkiihlung verbreitert sich jedoch der Ort der Syn- 
krystallisation weiter nach links, etwas uber die eutektische Konzentration 

__- -- - -- 

0 10 20 30 40 50 60 

130 

90 i" 
60 

- JB  

- % B  
Abbild. 6 .  2.4 -Dinitro-phenol: 
A*-thracen. Das quasi-eutelitische 
Syi krystallisatiorsfeld hleibt bei 
geri. gerer Urterkiihluag in der 
Nahe des Eutektikums, errcicht 
aber bei starkerer Unterkiihlung 

eirc Reinkomponente. 

hinaus. Der rechte Rand des Synkrystalli- 
sationsfeldes lafit sich in diesem Falf 
scharfer abgrenzen als der linke. 

Besonderes Interesse verdient das Ver- 
halten des Systems 2.4-Dinitro-phenol : An- 
thracen8) (Abbild. 6). Das Konzentrations- 
feld der Synkrystallisation weicht in dieseni 
System bei geringer Unterkuhlung eben 
erkennbar nach rechts, d.  i. nach hohereni 
ATthracengehalt ab. Aber schon bei etwa 
15O Unterkuhlung, d. i. 88O, erstarrt auch 
eiie eutektische Mischung synkrystallin. 
Bei starkerer Unterkiihlung verschiebt sich 
der Ort der quasi-eutektischen Synkrystalli- 
sation nach links und erreicht schon .bei 
etwa 50° das reiae 2.4-Dinitro-phenol. Das 
bedeutet, da13 jedes Gemisch bis etwa 20%, 
Aq-thracengehalt bei Unterkuhlung auf 
oder unter 50° ein Synkrystallisat liefert. 
Die Struktiir dieser spharolitischen Syn- 
krystallisate laCt keine Zweiphasigkeit 
mehr erkennen, sondern erscheint einheit- 
lich und ist durch besonders schone Faser- 
drillung ausgezeichnet (Abbild. 7), wobei 
das Drillungsvermogen mit steigendeni 

Anthracengehalt zunimmt. Dies stimmt mit der Annahme von I?. Bernaue rD)  
tiberein, nach der die Faserdrillung eine Folge von Beimengungen ist. 

Es wurde bereits in der I. Mitteilungl) das Auftreten einer unbestlndiger:, 
inhomogen schmelzenden Molekiilverbindung innerhalb dieser Systeme be- 
schrieben, die bei Temperaturen unter 
600 aus 15-20% Anthracen enthal- 
tenden Mischungen in langen gelben 
Nadeln entsteht, aber nur in der 
Schmelze neben Anthracen bestandig 
ist, hingegen durch Krystalle aes 2.4- 
Dinitro-phenols sofoe zerlegt wird. 
In Abwesenheit von 2.4-Dinitro-phenol 
kann man die Molekulverbindung bei 
850 unter Ausscheidung von Anthracen 
zum Schmelzen bringen ; der eigentliche 
ifbergangspunkt durfte aber niedriger 
liegent da in AnwfS3'heit \'on Anthra- 
cen schon ab etwa 70° ein Aufzehren 

Abbild. 7 .  Fasergedrillte Synkrystallisats 
ciner 15 04 Anthracen enthaltenden Mi- 

schung mit 2.4-Dinitrophenol. 
____ 

s) R.  Kremann u. R. hfiiller. Monatsh. Chem. 43, 193 j19211. 
0 )  ,,GedriIlte" Xristalle, Forschutlgen zur Kristallk1xnde, Verlag Bomtriiger, Berll!: 

1929. 



der Molekiilverbindung unter Wachsen der Anthracenkrystalle erfolgt. Bei 
den jetzigen Untersuchungen fanden wir das Eutektikum bei 1030 und 14% 
-4nthracen (in der friiheren Arbeit') wurde irrtiimlichemise loo0 und 18% 
ungegeben). K r e m a n n  fand als eutektische Ronzentration 15.5%; man kann 
nber im Kantaktpraparat einer 15.5-proz. Mixhung mit Anthracen noch ein 
cleutliches Eutektikum erkennen ; bei der weiteren Einengung fanden wir fur 
die eutektische Zusamniensetzung einen Gehalt von 14% Anthracen lo). Unter 
6ioo entstehen neben Synkrystallisaten aus 2.4-Dinitro-phenol mit Anthracen 
auch solclie, bei denen die unbestandige Molektilverbindung mit Anthracen 
zusammen krystallisiert ; diese sind orangefarben und wandeln sich sofort 
linter Bildung gebanderter Aggregate urn. Von den zuerst entstandenen 
Synkrystallisaten des 2.4-Dinitro-phenols mit Anthracen unterscheiden sich 
die durch Umwandlung aus der Molekiilverbindung entstandenen dadurch, 
daB in letzteren die Radiarstrahlen einer anderen krystallographischen 
Richtung entsprechen ; die Schwingungsrichtung eines Radiirstrahles wechselt 
in diesem Fall innerhalb der konzentrischen Bander, wahrend bei den ersten 
stets a in der Langsrichtung erhalten bleibt. 

Das Verbalten des genannten Systems, das bei rascher Abkdhlung Synkrystallisation 
bis zu 20% Anthracengehalt zeigt, ist deshalb besonders zu betonen, weil die auf diese 
Weise erhaltenen Aggregate so einheitlich erscheinen. daU sie, rein llioqhologiech be- 
trachtet. als bfisclikrystalle nufgefaflt werden konnten. 

Die Erscheinung der quasi-eutektischen Synkrystallisation beobachtet 
man beim mikroskopischen Arbeiten verhaltnismal3ig haufig, natiirlicherweise 
infolge der Verbreiterung des Synkrystallisationsfeldes gegen tiefere Tem- 
peraturen, besonders bei raschem Erstarren durch starke Unterkuhlung, wenn 
man z. B. eine durchgeschmolzene Mischung auf einem kalten Mikroskop 
krystallisieren la&. Die entsprechenden Stoffgemische krystallisieren dabei 
in Spharolithen, die feinstrahlige oder dendritische Struktur aufweisen. 
Haufig, besonders bei starken Vnterkiihlungen, erscheinen die spharolithischen 
Synkrystallisate vollkommen einheitlich, als ob es sich nur urn e ine  Substanz 
handle. Dies ist besonders dann der Fall, wenn sich die Krystalle beider 
Stoffe annkhernd parallel lagern. 

Die Bildung von Spharolithen hangt nach G. Tammann") und 
R. Nackenl*) mit einem starkeren Unterkiihlungsgrad zusammenI*); in der 
Niihe des Schmelzpunktes entstehen infolge der anniihernd gleich grokn 
Wachstumsgeschwindigkeiten mehrerer Krystallflachen Polyeder. Mit stei- 
gender Unterkiihlung nimmt die Wachstumsgeschwindigkegkeit in einer be- 
stimmten Richtung immer mehr zu, so dal3 bei starker Unterkiihlung die Aus- 
bildung von Nadeln oder Faden bzw. Spharolithen, die an ihren freien Endi- 
gungen die Flachen groMer Krystallisationsgeschwchwindigkeit tragen, die Regel ist. 

Bei einzelnen organischen Stoffen konnten wir beobachten, daU die Bevorzugung 
dea Wnchstunis einer einzigen bestimmten Richtung. die zur Ausbildung von Spharolithen 
fiihrt, bei starker Unterkiihhng nicht imtner einer krystallographischen Hauptrichtung 
cntsprechen mu& so dafl 2. B. ein rhorubisch holoedrisch krystallisierender Stoff bei 
stPrkerer Unterkiihlung Sphhrolithe liefern kann, deren Radien keine gerade Ausloschung, 
vondern eiue bestimmte srhiefe Ausliischung aufweisen. 111 derartigen Fallen beobachtet 

lo) A. Kof le r .  Ztrchr. pliysik. Chern.. ink Druck. 
11) C. Tammnnri,  1,ehrb. d .  Metallographie 1914, S. 18. 
1)) N. Jahrb. Mineral. 1916 11. S. 133. 
13) S. a. W. E i t e l ,  Physikolisclie Chemie d. Sllikate, Lcipzig 1941, S. 2%. 
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inan nicht seltcn h i m  Erwarmen Veranderungen (ohnc c lan cs  sicli urn polymorpht 
Urnwandlungen handelt), a m  denen die geneigte Lage der rhouibischen Hauptrichtungcn 
zur Strahlenrichtung des Sphdrolithen erkannt werdcn knnn. lf'eitere Untcrsurhumgeri 
in dieser Richtung sind im Gange. 

Bei Vetallen gibt es kein sph5rolithisches Wachstuni, da bei Aletall- 
schmelzen keine erheblichen Unterkiihlungen vorkomnien ll). 

Rei Silicaten sind dagegen starkere Unterkiihlungen moglich, \vie awl! 
aus der grol3en Mannigfaltigkeit der in der Natur urid aus Silicatschrnelte~i 
kobachteten Spharolithenbildungen der Mineralien hervorgeht Is). 

Besitzen nun zwei Stoffe im Gemisch die gleiche Krystallisationsgeschwin- 
digkeit, bei Ausbilduiig streng nadelforniiger Krystalle, so mu13 Synkrystalli- 
sation mit anniihernder I'arallelstellung beiderlei Krystalle die Folge seiti , 
ohne da13 eine gitterstrukturelle Beziehung beider Stoffe vorhanden ist. Bei 
entsprechend feiner Faserdicke wie dies bei den rasch erstarrten Spharolitheti 
der Fall ist, wird haufig der Eindruck vollkommener Einheitlichkeit ent- 
stehes. In  der Regel erkennt man beim Schmelzgebinn solcher Aggregate, 
daB es sich uni zweiphasige Gebilde handelt. 

Auch bei Gesteinen sind zweiphasige Sphiirolithe' bekannt 14). Ihrr 
Entstehung ist offenbar unter Bedingungen erfolgt, die denen hei der quasi- 
eutektischen Synkrystallisation organischer Mischschmelztn iiii unterkiihlte~t 
Zustand analog sind. 

Der Deu t schen  Forschungsgemeinschaf t  danke ich fur die Unter- 
sttitzuug der . I rk i t .  

25. N&. Ph. Buu-Hoi  und Paul  Cagniant: Studien im Gebiet 
der kondensierten aromatischen Kerne, XII. Mitteil.*) : Ober die 

Einwirkung von Isatin auf die Ketone der Sterinreihe. 
[Am d. Organ.-chem. taborat. d. &ole Polytechniqne, Paris.! 

(Eingegaugen am 29. Oktober 1943.) 
Trotz des vorgeschrittenen Standes der heutigen Entwicklung der Chemie 

von Sterinverbindungen ist iiber die stickstoffhaltigen Abkommlinge dieser 
Reihe noch recht wenig hekannt. Aus manchen Griinden scheint uns.eiii 
eingehendes Studium solcher Stoffe einiges Interesse zii bieten. Zunachst 
gehoren die stickstoffhaltigen Aglykone der Glykoside gewisser Solanuni- 
arten, das Solanidin und das Solasonin zii dieser Korperklasse, und es ist 
deshalb nicht uninteressant, Modellmolekiile von diesen aus bekannteti 
Sterinabtommlingen aufzubauen. AuI3erdeni wird heute in gewissen Arbeits- 
kreisen l) angenommen, da13 die Biogenese der Tumoren nioglicherweise mit- 
cler Urnwandlung des Cholesterins oder ahnlicher Naturstoffe in noch hypo- 
thetische krebserregende Verbindungen von der Art des , ,Steranthrens" "). 

eng verkniipft sei. Nun haben d id rbe i t en  von H a d d o w  iind seiner Schule3) 
&en hemnienden EinfluG gewisser hochtondensierter stickstoffhaltiger 
Verbindungen (von der Art des 1.2,5.6-Dibenz-acridins) arif die Turnoren- 
entwicklung bewiesen. Da eigene \'ersuche4) gezeigt hatten, da13 diewr 

34)  P. I,. B r a d y ,  The Structure of Ihtcctics. F:ngenwriug, 13. Ukt. 1922. 
*) XI. Jfitteil., R.  78, 1269 [1943]. 
') W. Bergmann.  Ztschr. Krebsforsch. 48, 546 [1939]. 
9, S. n. A. B u t e n a n d t .  A n g e a .  Chem. 53, 345 [1940]. 
3) R o c .  Roy. Soc. [London] B 122, 442. 447 L1937:; 127, 277 :1939]. 
4] Noch unccroffentlichte Versuche. 




