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eine Tiefkiihlung angeschaltet. Durch die besondere Aktivitit aller neu in
Verwendung genommenen Katalysatoren betrug der Unisatz im vorliegenden
Fall in den ersten Tagen etwa 809%, und nahm nach etwa 80 Stdn. den un-
gefihr konstanten Wert von 509, an.

Zur Aufarbeitung wurde das aus Methanol und 1-Methoxy-butadien
bestehende azeotrope Gemisch abdestilliert. Nach Versetzen mit Wasser
wurde das als obere Schicht vorliegende Methoxvbutadien abgetrennt, mit
Chlorcalcium getrocknet und rektifiziert. Sdp.,ey 91—92°, d,, 0.830.

C,H,O (84). Ber. C 714, 1 9.35, Mol.-Gew. 8+, Bromzahl 3806.
Gef. ,, 70.05, ,, 9.55, " 84 (kryoskop.). . 380s5.

Durch die Hydrierzahl wurden 1.88 Doppelbindungen angezeigt. Die Wassetstoft-

aufnahme verlief bei Ggw. von Platinoxyd nach Adams auffallend langsam.

Das 1-Methoxy-butadien ist eine wasserhelle, leicht bewegliche, in Wasser
schwer 16sliche Fliissigkeit von olefinartigem Geruch.

Unreines 1-Methoxy-butadien und solches, das im azeotropen Gemisch
mit Methylalkoho! vorliegt, erleidet beim Stehen langsam Polymerisation,
wobei die Dichte ansteigt. Reines 1-Methoxy-butadien ist erheblich langer
haltbar.

Das auf die vorstehende Weise erhaltene Methoxybutadien wies, trotz
mehrfacher Rektifikation, einen Aldehydgehalt von 1—29%, auf. Ob es sich
dabei um Crotonaldehyd oder min durch Hydrolyse des Methoxybutadiens
entstandenen Vinylacetaldehyd handelt, ist noch nicht entschieden.

Hydrierung des 1-Methoxy-butadiens: Je 20 ccm 1-Methoxy-
butadien wurden in der Stde. mit 50 I Wasserstoff bei 1200 iiber 200 ccm
eines festangeordneten auf Tonerde niedergeschlagenen und im Wasserstoff-
strom bei 400° reduzierten Nickelkatalysators geleitet. Die Ausbeute an
Methyvl-n-butyldther war quantitativ. Sdp.;s, 709 dg 0.744.

24. Adelheid Kofler: Uber quasi-eutektische Synkrystallisation
bei organischen Stoffgemischen (II. Mitteil.).

“Aus d. Pharmakognost. Institut d. Deutschen Alpen-Universitit Iunsbruck,;

(Fingegangen am 6. Dezember 1943.)

In der I. Mitteilung!) wurde iiber Anomalien des Erstarrungsvorgangs
bei unterkiihlten Schmelzen organischer Zweistoffgemische berichtet. Es
handelt sich dabei um Beobachtungen unter Bedingungen, die die Einhaltung
einer konstanten Unterkiihlungstemperatur ermoglichen.

Beim gewohnlichen Erstarrungsvorgang, wie z. B. bei der {iblichen Be-
stimmung des Zustandsdiagranims mittels der ,, Haltepunkte'* wird erwartet,
daB Unterkiihlungen durch die beim ZEintreten der Krystallisation frei
werdende Krystallisationswirnie wieder vollstindig aufgeholt werden. Dies
ist aber hiufig nicht der Fall und zwar besonders dann nicht, wenn Neigung
zur Unterkiihlung mit groBer Trigheit der Krystallisation gekoppelt ist oder
wenn die Unterkiihlung sehr weit getrieben wurde. Die Abscheidung mufl dann
bei tieferen Temperaturen vor sich gehen. Die Folge davon ist, da der
Erstarrungsvorgang von dem normalen, in Abhingigkeit von dem Grad der
Unterkithlung und der Zusammensetzung, abweicht.

'3 AL Kofter, B, 76, 301 1943,
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Beim normalen Erstarrungsvorgang einer Mischung, die A-reicher ist als
dem Eutektikum entspricht, z. B. Punkt 1 der Abbild. 1, wird bei der Ab-
kithlung der vollstiindig geschmolzenen Mischung sich bei a zuerst A aus-
scheiden; die Zusammeunsetzung der Schmelze
bewegt sich bei weiterer Abkiihlung gegen E, ocr— v
bei welcher Zusammensetzung und Temperatur T :

A und B gleichzeitig krystallisieren. Ent- 123
sprechende Vorginge spielen sich natiirlich auch

auf der anderen Seite des eutektischen Punktes

ab, nur kommt jetzt die Komponente B primir

zur Abscheidung?®). Bei der mikroskopischen
Analyse des Gefliges der krystallisierten Mischun-

gen findet man daher, typische Gleichgewichts-
falle vorausgesetzt, stets einen Teil einer Kom-
poneénte als Primirausscheidung, den anderenim 4
Eutektikum. Die zweite Komponente kommt in Konz.

ihrer ganzen Menge nur im Eutektikum vor. Nur Abbild.1. Die Bedingungen
eine Mischung von der Zusammensetzung des Eu- fiir abnorme Ausscheldung
tektikums darf keine primare Ausscheidung zei- infolge Unterkiiblung.
gen, sondern muf nur aus Eutektikum bestehen.

Erstarrt eine Schmelze erst im unterkiihlten Zustand, so sind zwei Még-
lichkeiten gegeben. Bei der einen kommt die entstehende Krystallisations-
wirme zur Wirkung, bei der zweiten wird sie ganz oder wenigstens teilweise
abgefiihrt.

Unterkiihlt inan z. B. ein Gemisch der Zusammensetzung 2 (Abbild. 1)
unter b’ bis etwa u, so kann es zuerst zu abnormer Abscheidungsfolge kommen,
und zwar kénnen beide Komponenten als primire Ausscheidungen auftreten.
Unterhalb des Punktes b’ ist niimlich die Méglichkeit einer primiren Aus-
scheidung von B gegeben. Tritt diese ein, so kann dadurch bald die spontane
Krystallisation von A ausgelost werden. Dabei steigt die Temperatur infolge
der freiwerdenden Krystallisationswirme. Oberhalb b’ hort die primire Ab-
scheidung von B auf, Geht keine Krystallisationswirme verloren, so wird das
bereits ausgeschiedene B wihrend der Anndherung 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
Unterkiihlung eines eutektischen Gemisches 3 der Abbild. 1 bis e miilte
nach derselben Uberlegung die Zusammensetzung durchschnittlich erhalten
bleiben, wihrend die Temperatur bis zum Eutektikum ansteigt. Das bei der-
artigem Erstarren entstehende Geflige ist daher vollkommen normal.

Wird jedoch die Krystallisationswirme ganz oder teilweise abgefiihrt, so
muB auch die Restschmelze bei einer tieferen Temperatur als dem Eutektikum
entspricht, krystallisieren, Dabei kénnen folgende Verhiltnisse eintreten. Bei
Legierungen, deren Zusammensetzung nicht allzuweit von der des Eutek-
tikums entfernt ist, z. B. Al:Fe?)4), wurde beobachtet, daB bei rascher Ab-
kithlung (z. B. Punkt 4 der Abbild. 1) die Abscheidung der Komponente B
bei b zundchst unterbleibt; die Schmelze 1iBt sich bis a’ unterkiihlen, bei

—

4

f) R. Vogel, Die heterogenen Gleichgewichte, Leipzig 1937.

3) V. Fufl, Metallographie des Aluminiums und seiner Legicrungen, Berlin 1934,
8. 45, 50, 60.

%) R. Mitache u. M. NieBner, Angewandte Metallographie, Leipzig 1939, S. 118,
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welcher Temperatur A in Primérkrystallen ausfillt. Die Zusammensetzung
der Schmelze verschiebt sich dadurch in der Richtung E’, erst dann erstarrt
ein scheinbares ,,Eutektikum'‘ aus A und B (siehe auch S. 115). Man erhilt
in diesem Fall ein von der normalen Abscheidung verschiedenes Verhalten,
indem statt Primarkrystallen von B solche von A in einer ,eutektischen'
Grundmasse zu liegen kommen.

Bei orga-ischen Stoffen spielt die Unterkiihlbarkeit eine ungleich gréBere
Rolle als bei a 1deren Stoffklassen. Ist bei stirkerer U iterkiihlung auch grofe
Krystallisatiorstrigheit vorhanden, so wird auch bei verhiltnismi8ig lang-
samer Abkiihlung des Systems ein volles Aufholen der Unterkiihlung durch
die Krystallisationswiarme nicht erfolgen kénnen. In solchen Fillen werden
bei Ermittlu' g der Haltepurkte zu tiefe Werte verzeichnet, wie dies z. B. bei
eirigen Systeme : der Naphthali~gruppe der Fall war®). Erst die mikrosko-
pische Schmelzpunktsbestimmur g der Mischungen konnte die richtigen Werte
fiir die Zusta' dsdiagramme festlegen®).

Als Folge der Unterkiihlung stellen sich Anomalien der Ausscheidungs-
folge ein. Ein Grerzfall wird dann eintreten, wenn die gesamte Krystalli-
sationswarme sofort abgefiihrt wird, d. h. ein einmal erreichter Unterkiihlungs-
grad auch erhalten bleibt. Die dabei eintretende:n Erscheinungen konnen im
mikroskopische . Priparat verfolgt werden, da bei dieser Arbeitsweise die ent-
stehende Krystallisatio:.swirme keine Rolle spielt. Es kann daher auf diesem
Wege systematisch das Verhalten aller Konzentrationen bei verschiedenen
Graden der Unterkiihlung festgestellt werden, was bisher noch bei keiner
Stoffklasse u tersucht wurde. Dabei zeigt sich, dafl die Abscheidungsfolge
nun von ei~em neuen Faktor beherrscht wird, der in der Verschiebung
der Krystallisationsgeschwindigkeiten i1 Mischschmelzen durch die
Unterkiihlurg besteht. Bei der eutektischen Temperatur und eutektischer
Zusamme' setzung sind beide Komponenten im Gleichgewicht mit der Schmelze.
Bei geringem Wirmeentzug krystallisieren beide Komponenten mit gleicher
Geschwindigkeit, d. i. gleichzeitig aus, man spricht von einer eutektischen
Synkrystallisation. Unterkiihlt man aber ei1e eutektische organische
Schmelze um werige Grade und impft dann mit beiden Komponenten, so
erfolgt keine gleichzeitige Krystallisation mehr, vorausgsetzt dafl, wie es
beim mikroskopischen Arbeiten der Fall ist, der eiimal erreichte Unterkiih-
lungsgrad erhalten bleibt. Das Verhiltnis der Krystallisationsgeschwindig-
keiten dndert sich schon bei geri :ger Unterkiihlung ia vielen Fillen sehr stark.
In der I. Mitteiluag?) wurde fiir die Erklarung der Erscheinungen die Dar-
stellung {ibernommen, die Mitsche und NieBner?) fiir einige Systeme des
Aluminjums gegeben hatten. Hr. Prof. Eitel machte uns in freundlicher
Weise aufmerksam, da3 diese Art der Darstellung zu Mi3verstindnissen Anlal
geben konnte, Durch unsere weiteren Arbeiten siad wir zu Ergebnissen ge-
kommen, die an den Abbildd. 2—6 dargestellt werden sollen.

Das Diagramm der Abbild. 2 entspricht dem System Azobenzol: «-Naph-
thol, fiir das R. Kremann?) ein Eutektikum bei 48° und 33.5%, «-Naphthol-
gehalt angab; bei der jetzigen Untersuchung wurden 50° und 329, a-Naphthol-
gehalt gefunden. Kiihlt man das eutektische Gemisch e der Abbild. 2 auf die
Temperatur des Eutektikums E ab, so krystallisieren beide Komponenten —

%) R. Kremann u. Strohschneider, Monatsh. Chem. 39, 511 [1918].
©) A. Kofler u. M. Brandstitter, Ztschr. physik. Chem. 192, 229 [1943].
7) Monatsh. Chem. 4§, 305 71924).
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Keime beider Komponenten vorausgesetzt — nebeneinander als ein verhiltnis-
miBig grobblittriges Synkrystallisat aus. Unterkiihlt man aber dieselbe
Schmelze um einige Grade unterhalb der entektischen Temperatur etwa auf
459 (e’ der Abbild. 2) und impft mit

beiden Komponenten, so erfolgt ?ocr* doc
keine gleichzeitige Krystalli- 90 %0
sation inehr, sondern das Azo-

bepzol krystallisiert primar in 80 8¢
groBen: Platten aus, iiber die sich 70 70
dann sehr langsam eiu strahliges, 60 50
zweiphasiges Synkrystallisat lagert.

Durch die Unterkithlung haben 50 50
sich namlich die Krystallisations- 40 40
geschwindigkeiten der beidenStoffe 30 130
fegeneinauder stark verschoben.

Azobenzol mit der bei den jetzigen 20 = O 20

- . - i . ynkryst.

Umsténden weitaus grofiten Krys A5 0 2‘0 6 <050 60 70 80 907

tallisationsgeschwindigkeit krys- —%g

tallisiert daher primir aus. Wah- Abbild. 2. Azobenzol:x-Naphthol. Das
rend der Ausscheidung von Ago— Konzentrationsfeld der quasi-cutekti-
benzol in Punkt e’ verschiebt sich schen Synkrystallisation ist stark nach
bei gleichbleibender Unterkiih- héheren Gehalten an x- Naphthol ver-

lungstemperatur die Konzentration sclioben.

der Schmelze in der Richtung des

Pfeiles von links nach rechts. Wihit man fiir einen zweiten Versuch bei der
gleichen Unterkiihlungstemperatur ein Gemisch mit 409, «-Naphtholgehalt,
entsprechend Punkt m, so krystallisiert nunmehr die ganze Schmelze gleich-
zeitig aus, man erhait Punkt 1 der Abbild. 2.

Unterkiihlt man das 409, a-Naphtho!l enthaltende Gemisch m: auf dem
Heiztisch wihrend der Krystallisation bei 45° durch Danebenlegen eines
kleinen Metallwiirfels auf etwa 40° (m’), so eilt sofort bei Sinken der Tem-
peratur wieder Azobenzol voraus. Um bei einer
Unterkiihlung auf 40° ein gleichzeitiges Krystal-
lisieren der ganzen Schmelze zu bewirken, mul
man den Gehalt an a-Naphthol auf 459, erhghen
(Punkt 2 der Abbild. 2). Sehr gut kann man die
Synkrystallisation an 55-proz. Gemischen bei 30°
bheobachten. Da drese Krystallisation nicht der
eutektischen Zusammensetzung entspricht, aber
gleichzeitig erfolgt und zu cinem eutektischen
Gefiige fiibrt, wurde in der I. Mitteilung?!) diese
Erscheinung als quasi-eutektische Swvun-
krystallisation bezeichnet (Abbild. 3).
Abbild. 3. Quasi-Eutekti- In Abbild.2 sind die Stellen, an denen primir Azn-
kum einer 559 a-Naphtliol benzol zur Abscheidung kommt, mit einem Kreuz {x).
cnthaltenden Mischung mit ., denen Synkrystallisation erfolgt, mit einem Punkt (.)

Azobenzol. und an denen primiér «-Naphthol zur Abscheidung
kommt, mit einem Kreis (o) bezeichnet.

Die Orte mit beobachteter Synkrystallisation liegen nur im allerobersten
Teil auf einer Linie, bei stirkerer Unterkiithlung aber innerhalb eines von
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Kurven begrenzten Feldes, das sich nach oben gegen das Eutektikum verjiingt,
nach unten in der Regel aber stark verbreitert. Letzteres hingt damit zu-
sammen, daf} sich bei starker Unterkiihlung die Krystallisationsgeschwindig-
keiten hiufig wieder nihern. Verwendet man fiir den Erstarrungsversuch ein
x-naphtholreicheres Gemisch, z. B. r der Abbild. 2, so scheidet sich bei Unter-
kithlung auf r' und Anwesenheit von Keimen beider Komponenten primir B
aus, so daB sich die Zusammensetzung der Restschmelze nach links in das
Sypkrystallisationsfeld verschiebt, wo dann gleichizeitige Erstarrung beider
Komponenten erfolgt. Bei Gemischen ab etwa 559, a-Naphtholgehalt kann
die tAbscheidung noch dadurch variiert sein, da spontan Keime von
z-Naphthol entstehen, die zu gr6Beren Primirkrystallen heranwachsen. Die
Folge davon ist, daB sich in der
nichsten Umgebung der a-Naph-

s O
TQO . tholkrystalledie Zusammensetzung
nach links verschiebt, d. h. wenn in
80 Punkt 3 der Abbild. 2 primir «-
70 Naphtholkrystalle entstehen, rei-
60 chert sich in der Umgebung Azo-
~ benzol an, so daf} etwa die Zu-
50 sammensetzung von o erreicht
40 wird. Diese Zone liegt dann nicht
300 mehr im Synkrystallisationsgebiet.
| Erreicht daher das durch Impfen
20.- hervorgerufene  Synkrystallisat
A 0«-—’-10 0 -'3'()7‘0’5—(5—615_715_83—56—!5]03 einen primidr ausgeschiedenen a-

Naphtholkrystall, so eilt in der
. . . i Zone um denselben sofort, dem
Abbild. 4. Naphthalin:x-Naphthol. Punkt o entsprechend, Azobenzol
voraus und erst als dritter Krystal-
lisationsvorgang entsteht dariiber das Synkrystallisat. Bei dem beschriebenen
System Azobenzol:a-Naphthol ist die Begrenzung des linken Randes des Syn-
krystallisationsfeldes viel eindeutiger festzustellen als die des rechten Randes,
und zwar deshalb, weil die Krystallisation der stengeligen Primarkrystalle
von a-Naphthol und die Synkrystallisation sehr rasch hintereinander abliuft.
In dem Systemm Naphthalin:«-Naphthol (Abbild. 4) (E = 61°, 42%,
2-Naphthol) liegen die Verhiltnisse dhnlich wie in dem eben beschriebenen.
Bei 529, «-Naphtholgehalt erfolgt bei geringer Unterkiihlung auf 55° Syn-
krystallisation (Punkt 1 der Abbild. 4); bei Unterkiihlung auf 50° muB man
die Konzentration auf 559{ erhchen, um Synkrystallisation zu erhalten
(Punkt 2 der Abbild. 4). Bei stirkerer Unterkiithlung erhilt man Synkrystalli-
sation in einem zwischen 60%, und 70%, o«-Naphtholgehalt liegenden Xon-
zentrationsfeld. In diesemn Fall ist es nicht notwendig zu impfen, da die
Krystallisation spontan erfolgt.

—= %8

Bei der spontanen Krystallisation aus 60- bis 65-proz. Gemischen entsteht noch ein
drittes, von den beiden- Komponenten unterscheidbares plattenartiges Krystallisat, das
beim Erwdrmen von den Keimen des g-Naphthols aufgezehrt wird und offenbar einc
instahile Modifikation des «-Napthols darstellt. Wenn die Umwandlung ausbleibt,
schmijlzt diese Modifikation etwa 5° unterhalb der stabilen.

Aus den obigen Untersuchungen geht hervor, dal bei der Beurteilung
des Gefiiges von Systemen, die im unterkiihlten Zustand erstarrt sind, der
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Lirscheinung der quasi-eutektischen Synkrystallisation Rechnung getragen
werden muBl. Die Abweichungen des Konzentrationsfeldes der quasi-eutek-
tischen Synkrystallisation von der eutektischen Zusammensetzung ist in den
beiden oben behandelten Fillen sehr groB. Wihrend also bei Krystallisation
eines eutektischen Gemisches bei der eutektischen Temperatur infolge gleich-
zeitiger Abscheidung beide Komponenten ein eutektisches Gefiige zeigen,
entsteht schon bei geringer Unterkithlung um etwa 5° in beiden oben be-
schriebenen Fallen ein Gefiige mit groSen Primédrkrystallen und einem schein-
baren Eutektikum, dessen Zusammensetzung um etwa 109, reicher an
x-Naphthol ist als dem Eutektikum entspricht. Diese Verhiltnisse sind den auf
S. 112 bei Al: Fe beschriebenen analog. Es mull aber dabei nicht, wie dort
angegeben wurde, angenommen werden, da8 zunichst die Ausscheidung von B
ausbleibt und nur A krystallisiert und dann das ,,Eutektikum” in E’, sondern
beide Komponenten kénnen gleichzeitig zu krystallisieren beginnen; da aber
A (vergleichbar mit Azabenzol bei ¢’ der Abbild. 2) die gréBere Krystallisations-
veschwindigkeit besitzt, eilt die Krystallisation von A voraus und der Rest
krystallisiert gleichzeitig, der Punkt E' der Abbild. 1 ist daher analog dem
Punkt 1 der Abbild. 2, d. h. er ist ein Quasi-Eutektikum. DaB es sich in
olchen Fillen wirklich nicht nur um ein Ausbleiben der Krystallisation in
dem entsprechenden Punkt handelt, z. B. Mischung 4 der Abbild. 1 bei b,
sondern um die Erscheinung der quasi-eutektischen Synkrystallisation, geht
daraus hervor, daB es nicht méglich ist, bei ein und demselben System durch
Unterkiithlen und entsprechendes Impfen das Verhalten einer Mischung von
etwa der Zusamnmensetzung des Punktes 4 der Abbild. 1 auch symmetrisch
auf der anderen Seite des Diagramins zu bewirken. Unterkiihlt man z. B.
in dem Systemi der Abbild. 2 eine

Mischung i bis i’ und impft mit B- foc‘——
Krystallen, so kann man natiirlich  ‘gp
erreichen, daBl bei weiterem Un;

terkithlen die Zusammensetzung 8o
der Restschmelze durch die Aus- 70
scheidung von B nach i’ ver- gp

schoben wird. Tritt aber dann die
Keimbildung von A auf, so krystal-
lisiert die Schmelze nicht wie im 40!
Punkt E’ der Abbild. 1 gleichzeitig,  3pi.
sondern die Komponente A bildet 2. "
infolge der in diesem Konzentra-
tionsbereich groBen Krystallisa- 455526730 40 5 80 %0 80 507
tionsgeschwindigkeit groe Primir- —%g

krystalle neben den B-Krystallen, Abbild. 5. Azobenzol: Accnaphthen. Das
bis sich die Zusammensetzung der  quasi - cutektische ~ Synkrystallisationsfeld
Restschmelze in der Richtung des bleibt in der Nidhe des Llutektikums.

Pfeiles nach rechts bis in das Gebiet
der Synkrystallisation verschoben hat. Lrst eine Restschmelze dieser Zusammen-

setzung erstarrt synkrystallin. Das Gefiige besteht dann neben primiren B-
Krystallen auch aus primiren A-Krystallen und einem scheinbaren Eutektikum.

In anderen Fillen bleibt der Ort der Syakrystallisation in der Nihe der
eutektischen Konzentration. Z. B. findet man im System Azobenzol:Ace-
naphthen, Abbild. 5 {F. = 479, 349/ Acenaphthen), bei geringer Unterkithlung
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eine Verschiebung des Synkrystallisationsfeldes gegen héheren Acenaphthen-
gehalt; bei starkerer Unterkiihlung verbreitert sich jedoch der Ort der Syn-
krystallisation weiter nach links, etwas iiber die eutektische Konzentration

hinaus. Der rechte Rand des Synkrystalli-

0 10 20 30 40 50 60 sationsfeldes 1afit sich in diesem Fall
1°C T {°C schirfer abgrenzen als der linke.
140 {140 Besonderes Interesse verdient das Ver-
130 1130 halten des Systems 2.4-Dinitro-phenol: An-

thracen®) (Abbild. 6). Das Konzentrations-
120 120 feld der Synkrystallisation weicht in diesen:
110 4110 System bei geringer Unterkiihlung eben
100F === =" erkennbar nach rechts, d.i. nach hoherem
Anthracengehalt ab. Aber schon bei etwa
190 159 Unterkiihlung, d.i. 88°, erstarrt auch
-180 eine entektische Mischung synkrystallin.
Bei stirkerer Unterkiihlung verschiebt sich

S0+
80

70 fo der Ort der quasi-eutektischen Synkrystalli-
60 Aokt 60 sation nach links und erreicht schon ,bei
As y’rg) rz)és e 4‘0 52) 6‘5 lg etwa 50° das reine 2.4-Dinitro-phenol. Das

- %g bedeutet, daf3 jedes Gemisch bis etwa 209,

Abbild. 6. 2.4-Dinitro-phenol: Anthracengehalt bei Unterkiihlung auf
Avthracen. Das quasi-eutektische oder unter 50° ein Synkrystallisat liefert.
Syrkrystallisatiorsfeld bleibt bei ~ Die Struktur dieser sphirolitischen Syn-
geri: gerer Urterkiihlung in der  krystallisate 140t keine Zweiphasigkeit
Nihe des Eutektikums, erreicht  mehr erkennen, sondern erscheint einheit-
aber bei stirkerer Unterkithlung  fich und ist durch besonders schéne Faser-
eire Reinkomponente. drillung ausgezeichnet (Abbild. 7), wobei

das Drillungsvermogen mit steigendem

Anthracengehalt zunimmt. Dies stimmt mit der Annahme von F. Bernauer?)
{iberein, nach der die Faserdrillung eine Folge von Beimengungen ist.

Es wurde bereits in der I. Mitteilung!) das Auftreten einer unbestindigen,
inhomogen schmelzenden Molekiilverbindung innerhalb dieser Systeme be-
schrieben, die bei Temperaturen unter

60° aus 15—20%, Anthracen enthal- (o ___fj

tenden Mischungen in langen gelben
Nadeln entsteht, aber nur in der
Schmelze neben Anthracen bestindig
ist, hingegen durch Krystalle des 2.4~
Dinitro-phenols sofort zerlegt wird.
In Abwesenheit von 2.4-Dinitro-phenol
kann man die Molekiilverbindung bei
859 unter Ausscheidung von Anthracen
zum Schmelzen bringen; der eigentliche
Ubergangspunkt diirfte aber niedriger 51144 7. Fasergedrilite Synkrystallisate
liegen, da in Anwesenheit von Anthra-  ujper 159% Anthracen enthaltenden Mi-
cen schon ab etwa 70° ein Aufzehren schung mit 2.4-Dinitrophenol.

®) R, Kremann u. R. Miiller, Monatsh, Chem. 42, 193 {1921].
%) ,,Gedrillte'* Kristalle, Forschungen zur Kristallkunde, Verlag Bomtriger, Berlix
1929,
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der Molekiilverbindung unter Wachsen der Anthracenkrystalle erfolgt. Bei
den jetzigen Untersuchungen fanden wir das Eutektikum bei 103° und 149,
Anthracen (in der fritheren Arbeit!) wurde irrtiimlicherweise 100° und 189,
angegeben)., Kremann fand als eutektische Konzentration 15.59%,; man kann
aber im Kontaktpriparat einer 15.5-proz. Mischung mit Anthracen noch ein
deutliches Eutektikum erkennen; bei der weiteren Einengung fanden wir fiir
die eutektische Zusammensetzung einen Gehalt von 149, Anthracen!?). Unter
60° entstehen neben Synkrystallisaten aus 2.4-Dinitro-phenol mit Anthracen
auch solche, bei denen die unbestindige Molekiilverbindung mit Anthracen
zusammen krystallisiert; diese sind orangefarben und wandeln sich sofort
unter Bildung gebinderter Aggregate um. 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 Radidrstrahlen einer anderen krystallographischen
Richtung entsprechen; die Schwingungsrichtung eines Radidrstrahles wechselt
in diesem Fall innerhalb der konzentrischen Binder, wihrend bei den ersten
stets a in der Lingsrichtung erhalten bleibt.

Das Verbalten des gcnnnnteﬂ Systems, das bei rascher Abkiihlung Synkrystallisation
bis zu 209 Anthracengehalt zeigt, ist deshalb besonders zu betonen, weil die auf diese
Weise erhaltenen Aggregate so einheitlich erscheinen, daB sie, rein morphologisch be-
trachtet, als Mischkrystalle aufgefaSt werden konnten.

Die Erscheinung der quasi-eutektischen Synkrystallisation beobachtet
man beim mikroskopischen Arbeiten verhiltnismiBig hiufig, natiirlicherweise
infolge der Verbreiterung des Synkrystallisationsfeldes gegen tiefere Tem-
peraturen, besonders bei raschem Erstarren durch starke Unterkiihlung, wenn
man z. B. eine durchgeschmolzene Mischung auf einem kalten Mikroskop
krystallisieren 148t. Die entsprechenden Stoffgemische krystallisieren dabei
in Sphirolithen, die feinstrahlige oder dendritische Struktur aufweisen.
Hiufig, besonders bei starken Unterkiihlungen, erscheinen die sphirolithischen
Synkrystallisate vollkommen einheitlich, als ob es sich nur um eine Substanz
handle. Dies ist besonders dann der Fall, wenn sich die Krystalle beider
Stoffe annidhernd parallel lagern.

Die Bildung von Sphirolithen hingt nach G. Tammann!!) und
R. Nacken!®) mit einem stirkeren Unterkiihlungsgrad zusammen®?); in der
Nihe des Schmelzpunktes entstehen infolge der annihernd gleich groflen
Wachstumsgeschwindigkeiten mehrerer Krystallflichen Polyeder. Mit stei-
gender Unterkiihlung nimmt die Wachstumsgeschwindigkeit in einer be-
stimmten Richtung immer mehr zu, so daB bei starker Unterkiihlung die Aus-
bildung von Nadeln oder Fiden bzw. Sphirolithen, die an ihren freien Endi-
gungen die Flichen grofter Krystallisationsgeschwindigkeit tragen, die Regel ist.

Bei cinzelnen organischen Stoffen konnten eir beobachten, daB dic Bevorzugung
des Wachstumns einer einzigen bestimmten Richtung, die zur Ausbildung von Sphirolithen
fithrt, bei starker Unterkiihlung nicht immer einer krystallographischen Hauptrichtung
catsprechen muB, so dafl z. B, ein rhombisch holoedrisch krystallisierender Stoff bei
stirkerer Unterkiihlung Sphiirolithe liefern kann, deren Radien keine gerade Ausléschung,
sondern cine bestimmte schiefe Auslidschung aufweisen. In derartigen Fillen beobachtet
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man nicht selten beim Frwirmen Verdnderungen (ohne daf es sich nm polymorphe
Umwandlungen handelt), aus denen dje geneigte Lage der rhombischen Hauptrichtungen
zur Strahlenrichtung des Sphiirolithen erkannt werden kann., Weitere Untersuchungen
in dieser Richtung sind im Gange.

Bei Metallen gibt es kein sphirolithisches Wachstum, da bei Metall-
schmelzen keine erheblichen Unterkiihlungen vorkomimen?!l).

Bei Silicaten sind dagegen stirkere Unterkithlungen moglich, wie auch
aus der groflen Mannigfaltigkeit der in der Natur und aus Silicatschmelzen
beobachteten Sphirolithenbildungen der Mineralien hervorgeht!3).

Besitzen nun zwei Stoffe im Gemisch die gleiche Krystallisationsgeschwin-
digkeit, bei Ausbildung streng nadelférmiger Krystalle, so muf3 Synkrystalli-
sation mit annihernder Parallelstellung beiderlei Krystalle die Folge sein,
ohne dal} eine gitterstrukturelle Beziehung beider Stoffe vorhanden ist. Bei
entsprechend feiner Faserdicke wie dies bei den rasch erstarrten Sphirolithen
der Fall ist, wird hiufig der Eindruck vollkommener Einheitlichkeit ent-
stehena. In der Regel erkennt man beim Schmelzgebinn solcher Aggregate,
daB es sich um zweiphasige Gebilde handelt.

Auch bei Cesteinen sind zweiphasige Sphirolithe bekanut!?). Ihre
Entstehung ist offenbar unter Bedingungen erfolgt, die denen bei der quast-
eutektischen Synkrystallisation organischer Mischschmelzen im unterkiihlten
Zustand analog sind.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fiir die Unter-
stlitzung der Arbeit.

25. Ng. Ph. Buu-Hoi und Paul Cagniant: Studien im Gebiet
der kondensierten aromatischen Kerne, XII. Mitteil.*): Uber die
Einwirkung von Isatin auf die Ketone der Sterinreihe.

[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Ecole Polytechnique, Paris.]
(Eingegangen am 29. Oktober 1943.)

Trotz des vorgeschrittenen Standes der heutigen Entwicklung der Chemie
von Sterinverbindungen ist iiber die stickstoffhaltigen Abkémmlinge dieser
Reihe noch recht wenig bekannt. Aus manchen Griinden scheint uns’ ein
eingehendes Studium solcher Stoffe einiges Interesse zu bieten. Zunichst
gehoren die stickstoffhaltigen Aglykone der Glykoside gewisser Solanum-
arten, das Solanidin und das Solasonin zu dieser Korperklasse, und es ist
deshalb nicht uninteressant, Modellmolekiile von diesen aus bekannten
Sterinabkémmlingen aufzubauen. AuBerdem wird heute in gewissen Arbeits-
kreisen!) angenommen, daB die Biogenese der Tumoren mdéglicherweise mit
der Umwandlung des Cholesterins oder dhnlicher Naturstoffe in noch hypo-
thetische krebserregende Verbindungen von der Art des ,,Steranthrens''®)
eng verkniipft sei. Nun haben die. Arbeiten von Haddow und seiner Schule3)
cinen hemmenden EinfluB gewisser hochkondensierter stickstoffhaltiger
Verbindungen (von der Art des 1.2,5.6-Dibenz-acridins) auf die Tumoren-
entwicklung bewiesen. Da eigene Versuche4) gezeigt hatten, dal} dieser
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