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Ein Beitrag zur Frage 
der Oberschreitungserscheinungen 

gon 

Gertrud Kornfeld 

Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der k. k. Deutschen Universit~it 
in Prag 

(Vorgelegt in der Sitzung am 25. Mai 1916) 

I~ 

Die 121bers/ittigungs- und Unterkaltungserscheinungen (es 
soll in der folgenden Arbeit nur von diesem Tell der l]ber- 
schreitungserscheinungen die Rede sein) haben ein besonderes 
Merkmal gemeinsam: auch unter ganz identischen Bedingungen 
sind keine identischen Resultate zu erzielen. Eine unterktihlte 
:Schmelze (oder tibers~ittigte L6sung) kann, wenn yon vorn- 
herein kein Krystall vorhanden war, bei den verschiedensten 
Temperaturen fest werden, meist urn so leichter, je gr66er 
die Unterkiihlung ist. Es gibt nun zwei Erkliirungsm6glich- 
keiten daftir: man kann annehmen, daft in diesen F/illen wirk- 
lich unter gleichen Bedingungen nicht notwendig das Gleiche 
gesehieht oder dag es nicht gelungen ist, wirklich gleiche 
Bedingungen herzustellen. 

Die erstgenannte Auffassung ergab sich aus d e r  kineti- 
schen Moleku!artheorie. Folgte doch daraus, dal3 identische 
Bedingungen (gleicher Druck, gleiche Temperatur usw.) nur 
identische Mittelwerte waren, die nur so lange identisch genannt 
werden konnten, als sie f~r eine sehr groge Anzahl Molekiile 
in Betracht kamen, dab aber dadurch das Verhalten einzelner 
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Molektile oder Molektilgruppen durchaus nicht eindeutig be- 

stimmt war. Nahm man ferner an, dal3 die Krystallbildung 

yon der Art des Zusammentreffens einzelner Molektile oder  

Moiektilgruppen abhing, so war damit ihre Regellosigkeit als 

Abh/ingigkeit vom Zufall erkl/irt. So hat P f a u n d l e r  1 in einer 

Abhandlung >>Lutte pour  l 'existence entre les moldcules<, 2 das 

Verhalten tiberstittigtet: LSsungen und unterktihlter Schmelzen 

erkl/irt: >,Si l'on refroidit une solution satur6e, la temp6rature 

moyenne  des molecules diminue. Elle tombera donc, pour  

quelques-unes d'entre elles, plus bas que la limite au-dessous  

de laquelle est possible un arrangement cristallis6 des mole- 

cules; comme il faut cependant un certain concours favorable 

des mol6cules, il se pourra qu 'un temps assez consid6rable 

s 'dcoule avant que ledit concours s'effectue. Ce temps sera 

d 'autant  plus long au centre qu'il s 'y  trouvera moins de 

moldcules ayant d6pass6 cette limite de basse temp6rature, 

c'est /~ dire que la solution sera moins refroidie ou sursatu%e<< 

und an einer anderen Stelle: >>Si ces vues sont exactes, il 

est 6vident qu'on ne peut  rien dire de prdcis sur la temp6ra- 

ture off les solutions sursaturdes commencent  5. cristalliser 

spontan6ment.<, Auch de C o p p e t ,  dessen >,Th60rie de la Sur- 

fusion et de la Sursaturation<, 8 zeitlich zwischen die beiden 

Arbeiten P f a u n d l e r ' s  fS.11t, hat die Frage in /ihnlicher Weise  

behandelt. 

Gegen diese Anschauungen  ist nun sp/iter die zweite Er- 

kl/irungsweise geltend gemacht  worden. W. O s t w a l d  hat in. 

seinem Lehrbuche '~ eine ausftihrliche Darstellung der Unter- 

suchungen im Gebiete der 12Ibers/ittigungs- und Unterkaltungs- 

erscheinungen gegeben, die ihn zu dem Schlusse yon dem 

Vorhandensein einer metastabilen Grenze geffihrt haben, einer 

Grenze also zwischen einem metastabilen Gebiet, wo eine 

Ausscheidung der festen Phase nut  dutch Keimwirkung zu 

erzielen ist, und einem labilen Gebiet, wo diese Ausscheidung 

1 Ann. Chim. et Pl~ys., VIII,.137--142 (1876). 
.o Im Anschlut3 an die Schrift: >>Der ,Kampf urns Dasein' unter den 

Molektilen<< ersclaienen [Pogg. Ann., Jubelband, 182--198 (1874)]. 
3 Ann. Chim. et Phys., VI, 275--288 (1875). 
t Lehrb. d. allg. Chem., II, 2, 2. Aufl., 705--784. 
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spontan eintritt. Als Keim bezeichnet  er einen Krystall der 
auszuscheidenden oder einer isomorphen Substanz;  dieser 
Keim bewirkt  in seiner tibers~ittigten LSsung oder unter-  
kiJhlten Schmelze sofortige Krystallisation und es ist O s t w a l d  
gelungen, die untere Grenze ftir die GrS13e verschiedener  
Keime experimentell zu ermitteln. 1 Die metastabile Grenze ist 
durch Druck, Tempera tu r  und bei L6sungen  auch noch durch 
die Konzentrat ion und damit auch durch die Art der Ober- 
fl/iche bestimmt. Eine Ausscheidung ohne Keimwirkung im 
metastabilen Gebiet wird dann nur dadurch hervorgerufen,  
daft an irgendeiner S te l l e  der Schmelze oder LSsung die 
Grenze tiberschritten wird, etwa dutch Erscht i t terung Druck 
oder Tempera tu r  (wenn auch nur momentan) GrS13en des 
labilen Gebiets werden oder eine Verunreinigung an einer 
Stelle eine Oberfl/ichen- und KonzentrationsS.nderung hervor-  
ruff, die ebenfalls in das labile Gebiet ftihrt. 

Auf dieser Anschauung fugen auch die Arbeiten yon 
Jafff i  2 und F t i c h t b a u e r .  3 Doch ist es in keinem Fall ge- 
lungen, die Lage der rnetastabilen Grenze wirklich festzustellen. 

J a f f 6  hat mit Erfolg versucht,  tibers/ittigte LSsungen 
durch vielfache Filtration dauerhafter  zu machen,  d .h .  die 
Zeitspanne zu verltingern, nach der sie bei konstanter  Tem-  
peratur krystallisierten. Diese abfiltrierbaren Ursachen des 
Krystaltisierens bezeichnet  J a f f 6  als Keime und nimmt an, 
dab es winzige, in der L6sung noch erhaltene Kryst/illchen 
seien, die, dutch ihre Kleinheit verhindert, direkt auslSsend zu  

wirken, erst langsam wachsen mtissen, um dann ihre Infek- 
t ionswirkung zu ~tul3ern, also oft erst nach vielen Tagen.  
Dadurch, also durch die Langsamkeit  seiner Wirkung,  erscheint 
der Keim aber bei J a f f6  e ines  integrierenden Bestandteils 
seines Begriffs'inhalts beraubt. 

F t i c h t b a u e r  nimmt start dieser Keime unlSsliche Ver- 
unreinigungen an, deren Wirkung er dadurch erklttrt, dab die 
metastabile Grenze auch bei unterkiihlten Schmelzen durch 
die Art der OberfKtche bedingt sei. Bei seinen Versuchen rnit 

1 Z. physik. Ch., 22, 289--330 (1897). 
Z. physik. Ch., 43, 565--594 (1903). 

3 Z. physik. Ch., dS, 549--568 (1904). 
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Dinitrobenzol und Naphtalin,, die" in zugeschmolzenen  R6hren 
erhitzt und dann langsam abgekfihlt  wurden,  findet er ftir ein 

und dasselbe R6hrchen bei versch iedenen  Schmelzungen  fast 

den gleichen Ers ta r rungspunkt ,  ffir verschiedene R6hrchen 
abe t  einen ganz  verschiedenen.  Er nimmt danach an, dab das 

Ers tar ren  immer von >>lokalisierten Ursachen,  n/imlich yon 
Tei lchen irgend welcher  Art<< herrtihrt. Damit  steht allerdings 

seine Beobachtung  im Widerspruch,  dab auch durch Destilla- 
tion unter  Ausschlul3 yon Luftzutri t t  der Ers ta r rungspunkt  

nicht herabgese tz t  werden konnte. 

Es mul3 iJbrigens bemerk t  werden, dab O s t w a l d  die 

MSglichkeit nicht ausschlofi, dalJ das metastabi le  Gebiet vom 

labilen nicht prinzipiell, sondern  nur graduell  verschieden sei, 

doch schien ihm diese Annahme nicht wahrscheinl ich und die 
GrQnde daffir wenig stichhaltig. Andrersei ts  ist auch vom 

Standpunkt  der kinetischen Bet racbtungsweise  ke ineswegs  
von vornherein die MSglichkeit zu leugnen, dab eine solche meta-  

stabile Grenze tats/ichlich vorhanden  ist. Von de C o p p e t  I rfihrt 

eine kinetische Erkl / i rungsweise  her, die den Fall vorsieht, 

dab die Wahrsche in l ichkei t skurve  einen plStzlichen steilen 
Verlauf nimmt, dafi also der Wahrscheinl ichkei tswer t  der 

spontanen Bildung von einer betr/ichtlichen GrSl3e auf  eine 

GrOl3e herabsinkt,  die nahe  an Null liegt, w/ihrend die beiden 
beztiglichen Tempera tu ren  nur wenig voneinander  verschieden 

sind. Doch ist, wie auch de C o p p e t  betont  hat, vorl/iufig 

noch bei keiner un tersuchten  Subs tanz  die N6tigung ein- 

getreten, einen solchen steilen Verlauf  anzunehmen.  O t h m e r  " 
hat bei verschiedenen Subs tanzen  die Abh/ingigkeit  der Kern- 

zahl yon der T e m p e r a t u r  untersucbt ,  ohne eine Unstet igkeit  

zu finden. Es ist auch sehr  oft gegKickt, in Gebieten, die als 

metastabil  angesehen worden  waren,  spontane Krystal l isat ion 

zu erzielen, woftir die yon de  C o p p e t  mit Salol vorge- 
nommenen  Versuche ein Beispiel sind. 

Nun sind abet  zwei  Ursachen  haupts/ichlich bei der spon- 

tanen Krystallisation wi rksam:  E r s c h i i t t e r u n g  und V e t -  

1 Ann. Chim. et Phys., X. 457--527 (1907). 
2 Z. f. anorg. Ch., 91, 209--247 (1915). 
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u n r e i n i g u n g e n .  Von S. W. Y o u n g  sind zwei Arbeiten I er- 
schienen, in denen der Ers tar rungspunkt  unterkflhlten Wasse rs  
als Funktion der Stol3energie festgestellt wird, und zwar ist 
bei geringer Unterktihlung eine ganz gewaltige Stofaenergie 
nStig. Tro tzdem finder Y o u n g  hie und da eine solche Kry- 
stallisation auch bei vol lkommener  Ruhe, was er selbst als 
Beweis daffir ansieht, dal3 die Erschfi t terung nicht allein mal3- 
gebend ist2 Ftir die W i r k u n g  der Erschfi t terung gibt es zweifel- 
los mehrere Erkl/trungsweisen, doch ist die bereits zitierte 
yon  O s t w a l d ,  ebenso wie eine iihnliche yon B e r k e l e y ,  a 
nicht widerlegbar, so dab also eine im ,,metastabilen<< Gebiet 
durch  Erscht i t terung hervoI:gerufene Krystallisation nicht als 
Beweis daffir gelten kann, dab dieses Gebiet nur ein labiles 
yon relativ grSl3erer Best~indigkeit ist. 

Die zweite Ursaehe ist die Verunreinigung dutch  kleine 
feste Partikel. Von T a m m a n n  ~ und S c h a u m  a ist sie als 
Ursache festgestellt worden;  letzterer meint eine Analogie zur 
AuslSsung von Tropfen dureh Staubteilchen bei fibers/ittigten 
D/impfen gefunden zu haben. Dagegen stellt T a m m a n n  die 
mit dem Mikroskop beobachte te  Ta t sache  fest, >>dal3 die Kerne 
durchaus  niclnt die Pulverk6rnchen w/ihrend ihrer Bildung 
bevorzugen,  sondern die Kernbildung haupts~chlich zwisehen 
denselben vor sich ging<<. Dies deutet  darauf hin, daft der 
Einflul3 der Verunreinigungen nur ein mittelbarer ist und nu t  
die Bedingungen ffir die Bewegungen  der Molektile /indert. 

Eine eingehende Untersuehung des Einflusses unlSslicher 
Tei lchen ist auch noch yon S. W. Y o u n g  6 angestellt worden, 
der findet, dal3 dieser Einflul3 um so grSBer ist, je grSl3er und 
zahlreicher die Tei lchen sind, dab er aber durch einen Zusatz,  

1 Journ. Am. Chem. Soc., 33, 148- -162  (1911), und  mit van  S t i c k l e n  

z u s a m m e n :  .35, 1067- -1078  (1913). 

2 , ,Oftentimes with some  subs tances ,  what  seem to bee wholly fortui tous 

ca se s  of crystallisation, occur in liquids at rest, under  such  condit ions tha t  

a very large mechanical  shock  would be required to accompl ish  the same result<<. 

3 Earl of B e r k e l e y ,  Phil. Mag. (6), 24, 2 5 4 - - 2 6 8  (i912).  

4 Z. physik.  Ch., 25, 4 4 1 - - 4 7 9  (1898). 

5 Z. physik.  Ch., 25, 7 2 2 - - 7 2 8  (1898). 

6 S . W .  Y o u n g  und R. I. C r o s s ,  Journ. Am. Chem. Soc., 33, 1 3 7 5 b i s  
138s 0911), 

Ghernie-Heft Nr. 9. 43 
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der die Viskositiit des unterktihlten Was s e r s  vergrS13ert, herab-  

geminder t  wird. Y o u n g  wirft dann noch die Frage auf, ob 

auch ohne einen solchen Anreiz, wie ihn unlSsliche Tei lchen 
anscheinend bieten, spontane  Krystal l isat ion erfolgen kann, 

und beantwor te t  sie bejahend. Die oft gefundene Ta t sache  
aber, daft verschiedene Proben der gIeichen unterkt ihl ten 

Flflssigkeit unter  identischen Bedingungen sich ganz  ver- 
schieden verhalten, deutet  er ebenfalls durch den Einflul3 yon 

Verunre in igungen bei den ers tgenannten.  

Zweck  der vorl iegenden Arbeit war  nun, diese Deutung  
zu untersuchen und zu prtifen, ob tats/ichlich, wie aus  FCtcht-  

b a u e r ' s  Unte rsuchungen  hervorgeht ,  eine jede Probe sicb 
verschieden yon den anderen verh/ilt und diese Individualit~it 

dauernd beibeh/i!t oder  abet, ob dieses verschiedene Verhal ten 
lediglich dutch den Zutall hervorgerufen wird und keinerlei 
Bevo rzugung  stattfindet. Am wahrscheinl ichsten war  yon vorn-  

herein die dritte MSglichkeit, dab beide Einfltisse, Zufall und  
Bevorzugung,  e inander  tiberlagern, wobei es dann Aufgabe 

war, festzustellen, welcher  Einflul3 tiberragt. 

II. 

Als geeignetes  Versuchsobjek t  wurde,  seiner grol3en 

Unterktihiungsftihigkeit  wegen,  das Salol gew/ihlt. Dieses  
wurde,  um dem Zufall gent igend Spielraum zu geben, in eine 

grol3e  A n z a h l  yon bezeichneten R6hrchen geftillt, die zuge-  
schmolzen und dann t/iglich beobachte t  wurden.  W a r  der Inhalt 

eines R6hrchens erstarrt ,  so wurde  er geschmolzen,  die Num- 
mer  des ROhrchens notiert und letzteres dann wieder  z u  

neuerlicher Beobachtung  zu den anderen gegeben.  Auf  diese 
Weise  konnte nach einem I/ingeren Zei t raum festgestellt  
werden,  wieviele R6hrchen bei einer grol3en Anzahl Krystal l i -  

sat ionen gar nicht, wieviele einmal, wieviele zweimal  usw. 
auskrystal l is ier t  waren  und inwiewei t  diese Vertei lung einer 

wahrschein l ichen Vertei lung durch den Zufall entsprach. 1 Ent-  

1 Eine Anwendung der statistisehen Untersuchungsweise auf dieses 
Gebiet ist schon in der oben erw~ihnten Arbeit yon Othmer enthalten, der 
untersuchte, inwieweit die Schwankungen der Kernzahl bei gle{cher Tern-. 
peratur den Gesetzen der Wahrseheinlichkeit entsprachen. 
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sprach sie dieser einigermal3en, so konnte wohl angenommen 
werden, daft die Krystallisation nicht durch besondere  Ver- 
unreinigungen hervorgerufen wurde,  sondern im Sinne d e r  
Theor ien  P f a u n d l e r ' s  und de C o p p e t ' s  spontan erfolgte. 
Allerdings gab es noch eine zweite, mir a b e r  nicht plausibel 
erscheinende M6glichkeit: dab die gleichm/ifige Vertei lung 
der Krystallisationen tiber alle R~Shrchen yon der gleichmiifigen 
Verteilung unI6slicher Verunreinigungen fiber alle R6hrchen 

, herrfihrte, wobei dann der verschieder le  Zei tpunkt  der Kry- 
stallisaicionen rfitselhaft war; man mtifte zu seiner Erkliirung 
entweder wiederum eine kinetische Theor ie  heranziehen ~ oder 
auf die bereits erw/ihnten Keime yon unbegrenzter  Wirkungs-  
dauer ,  die J a f %  vermutet  hat, zurfickgreifen. 

Versuchsanordnung. 

Die ursprfinglich geplante Anzahl der R6hrchen war  1000. 
Es  wurden 1000 Glasr6hrchen, die an einem Ende zuge- 
schmolzen waren und deren innere WeRe etwa 0" 3 cm betrug, 
zun~chst  mit schwefelsaurer  Bichromatl6sung gereinigt, dann 
bis zum Verschwinden der sauern Reaktion mit Wasse r  gesptilt, 
schlieBlich in destilliertem Wasser  ausgekocht '  und im Exsik-  
kator (mit der 0f fnung nach unten) getrocknet. Die R6hrchen 
waren mit den Buchstaben A, ]3, C, D, E, F, I4, J, K, L be- 
zeichnet, und zwar  umfaBte jeder  Buchstabe die Zahlen 1 
bis 100. Das Salol (Schmelzpunkt  41 ~ wurde im Wasserbad  
geschmolzen,  und zwar  nicht fiber 56 ~ filtriert und ann~hernd 
gleiche Mengen mit einer Kapillarpipette eingeKillt. Die R6hr- 
chen wurden gleich zugeschmolzen,  wobei die Schmelzstelle 
in solchem Abstand vom Inhalt des R6hrchens gew~hlt wurde,  
daf  dieser nicht merklich erw4irmt wurde. Noch  muf3 ein Ver- 
sehen erw~.hnt werden, das bewirkte, dab nicht I000 ,  sondern 
zweimal 500 R6hrchen yon verschiedenem Verhalten zur 
Beobachtung kamen:  Vor dem Einffillen der R6hrchen F bis L 
stieg n~mlich die Tempera tur  des Wasserbades  auf e twa 70 ~ 
was zur Folge hatte, dab die Unterk/.ihlungsf/~higkeit bei den 

1 Young ,  Journ. Am. Chem. Soc., 33, 1375--1388 (1911). 
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erw/ihnten RiShrchen vergr613ert wurde 1 und sie daher gesonder t  

beobachtet  werden muf3ten. 

Nach dem Schmelzen wurden die ROhrchen eine halbe 

Stunde im Wasserb0,d (zwischen 49 und 51 ~ erwttrmt und 

dann zur Beobachtung bei Zimmertemperatur hingelegt. Da die 

Schwankungen der Temperatur  aber zu grog waren, um ein 

einheitliches Bild zu geben, wurden die ROhrchen in Draht- 

gestetlen in einen elektriseh einregulierten Glasthermostaten 

yon 25 ~ geh/ingt. Einmal t/i.glich, und zwar stets ungeftthr 

zur selben Stunde, wurden die erstarrten R/Shrchen heraus- 

genommen,  notiert, eine halbe Stunde im Wasserbad zwischen 

49 und 51 ~ geschmolzen und wieder in den Thermostaten 

geh/ingt. R6hrchen, die etwa inzwischen erstarrt waren,_ 

wurden notiert und erst am n&chsten Tag  geschmolzen.  Die 

Beobachtung dauerte 32 Tage. 

Die Schicksale jedes R6hrchens, dessen Inhalt aus- 

krystallisierte, sind in den folgenden Tabellen (1 bis 4, 8 bis 

10) verzeichnet, und zwar  bedeuten die einzelnen Tages-  

angaben die Tage  des Erstarrens vom Beginn der Beobachtung 

gerechnet. (1) h in ter  dem Datum bedeutet, dal3 das Ri3hrchen 

am selben Tage  notiert und geschmolzen wurde, (2) bedeutet, 

dab das R/Shrch~n an diesem Tage  blo13 notiert, aber ers t  am 

nt ichsten geschmolzen wurde. Nach dem Schmelzen verhielten 

sich die R~Shrchen zweifellos anders als die isotherm auf- 

bewahrten. War  daher ein R/3hrchen am Tage nach dem 

Schmelzen wieder erstarrt, so wurde dieses Auskrystallisieren 

nicht gez/ihlt, sondern mit dem vom vorigen Tage zusammen- 

gezogen,  was in den Tabellen dutch die Klammer um die 

beiden Daten ausgedrtickt wurde. 

Die Ergebnisse und ihre Ertirterungen. 

Es sei zuntichst die Serie A bis E betrachtet. Von den 

ursprtinglichen 500 StCtck waren 16 im Laufe der Untersuchung 

1 De Coppet hat ebenfalls beim Salol diese Beobachtung gemacht, die 
auch bei anderen Substanzen gemacht wurde ; beim SaM, das ill der Hitze nicht 
best~tndig ist, erscheint die Erkl~irung sehr l~aheliegend, dab die Zersetzungs- 
produkte nicht nut den Schmelzpunkt herabsetzen, sondern auch die Unter- 
k[ihlungsftihigkeit steigern, was ja erwiesenermaflen viele 15sliche Zusiitze tun. 
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z e r b r o c h e n ,  so  daft n u r  4 8 4  z u r  B e o b a c h t u n g  b l i e b e n .  D a v o n  

w a r e n  bei  25 ~ in  32 T a g e n  2 4 4  g a r  n i ch t ,  127  e i n m a l ,  

69 z w e i m a l ,  24  d r e i m a l  u n d  20  m e h r  als  d r e i m a l  a u s k r y s t a l l i -  

s ier t .  S c h a l t e t  m a n  n u n  d iese  l e t z t e re  G r u p p e  y o n  v o r n h e r e i n  

a ls  ,>bevorzugt<< aus ,  n i m m t  a l so  bei  d i e s e n  R S h r c h e n  die  

W i r k u n g  v o n  u n l S s l i c h e n  P a r t i k e l n  an,  so  b l e i b e n  n o c h  

4 6 4  S t f i c k ,  be i  d e n e n  337  K r y s t a l l i s a t i o n e n  in  de r  o b e n  

a n g e f f i h r t e n  W e i s e  ve r t e i l t  w a r e n .  

T a b e l l e  1. 

G r u p p e  A b i s  E.  

RShrchen, die einmal wiihrend der Beobachtungszei t  Rrystal l is ierten.  

Nr. Tag der Nr. Tag der Nr. Tag der 
Krystallisation Krystallisation Krystallisation 

A 5 
A 6 
A 8 
A 13 
A 17 
A 23 
A 24 
A 29 
A 32 
A 37 
A 38 
A 44 
A 45 
A 46 
A 48 
A 55 
A 56 
A 58 

59 
z 67 
A 70 
A 71 
A 73 
A 74 
A 75 

29. (i) 
28. (1) 
22. (1) 

12.  (2) 
17. (I) 

7. (2) 
26. (1) 
26. (1) 
25, (1) 

8. (i) 
11. (2) 
26. (1) 
a2. (1) 
2~. (1) 

7. (1) 
4. (1) 
5. (1) 
3. (1) 

22. (1) 
21. O) 
20. (1) 
15. (1) 
27. (1) 

7. (1) 
5. (I) 

10. (1) 
17. (1) 
12. (1) 
4. (1) 
5. (1) 
a. (1) 

21. (1) 
a. (1) 

[29. (1), 30. (1)] 
1. (1) 

10. (2) 
8. (1) 

10. (1) 
19. (~) 
24. (1) 

~. (1) 
7. (1) 

29. (1) 
18. (1) 

6. (1) 
13. (1) 

6. (2) 
4. (1) 
2, (1) 

17. (1) 

10. (1) 
22. (1) 
15. (1) 

a. (1) 
9. (2) 

16. (1) 
a l .  (1) 
al .  (1) 

1. (1) 
ee. (1) 

1. (1) 
5. (1) 
7. (2) 

23. (~) 
8. (1) 

13. (1) 
5. (1) 
a. (1) 
8. (1) 

14. (1) 
16. (1) 
ao. (2) 
15. (1) 

4. (1) 
19. (1) 
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N r .  

C 75 
C 76 
C 8 1  
C 86 
C 88 
C 89 
C 94 
C 95 
C 99 
D 5 
b 8 
D 10 
D 16 
D 23 

D 29 
D 30 
D 31 
D 33 

Tag der 
Krystallisation 

lr. (1) 
1. (1) 

15. (~) 
15. (1) 

3. (1) 
e3. (e) 

r. (e) 
30. (i) 
23. (1) 

4. (1) 
4. (1) 

ae. O) 

9. (0 
eo. (1) 
19. (1) 
ee.  (e) 
14. (~) 

Nr. 

D 34 
D 50 
D 55 
D 8 1  
Z) 84 
D 88 
D 97 
E 1 
E 2 
E 3 
E 9 
E 18 
./~ 24 
E 31 
E 35 
E 37 
E 42 
E 44 

Tag der 
Krystallisation 

lo. (0 
17. (1) 
eg. (0 
12. (1) 
8. (1) 
e. (0 

e8. (i) 
5. (1) 

13. (1) 
6. (1) 

14. (e) 
ee. (e) 

8. (0 
20. (1) 

r. (0 
9. (0 

19. (1) 
23. (1) 

Nr. 

E 49 
/~ 50 
E 53 
E 59 
E 63 
E 66 
E 70 
E 73 

r6 

E 77 
E 79 
E 83 
E 85 
E 92 
E 94 
E 99 

Tag der 
Krystallisation 

10. (1) 
1. (1) 

2s. (1) 
23. (1) 
e8. (1) 
16. (1) 
17. (1) 

e. (l) 
24. (i) 
30. (1) 
12. (1) 
24. (1) 

1. (1) 
18. (I) 

e. (t) 
15. (1) 

T a b e l l e  2. 

G r u p p e  A b i s  E .  

Riihrzhen,  die zwMmal  w i i h r e n d  de r  B e o b a c h t u n g s z e i t  k ry s t a l l i s i e r t en .  

Nr. 

A 3 
A 9 
A 12 

A 15 
A 25 
A 26 
A 27 
A 30 
A 34 
A 36 
A 39 
A r 

Tag der 

1. Kwstallis.  

12. (1) 
1. (1) 
e. (e) 
2. (1) 

12. (1~ 
7. (e) 
',,. (J) 
6. (1) 

18. (0 
1 I. (1) 
9. (1) 

12. (2) 

2. Krystallis. 

30. (e) 
26. (1) 

7. (1) 
12. (1) 
eo. (1) 
13. (1) 
12. (1) 
3e. (1) 
2r. (,) 
e l .  (1) 
31. (1) 
2o. (e) 

Nr. 

A 47 
A 49 
A 50 

A 53 
A 57 
A 61 

A 
A 95 
A 98 
A 99 

A 100 

Tag der 

1. Krystallis. 

12. (1) 
~. (e) 
2. (1) 
8. (1) 

12. (1) 
6. (1) 
5. (*) 

le.  (e) 
7. (e) 
5. (1) 

12. (1) 
3. (1) 

2. Krystallis. 

e l .  (1) 
e l .  (1) 

9. (~) 
31. ( 0  
eg. (1) 
e l .  (2) 
a l .  (1) 
e5. (1) 
16. (1) 

9. 0 )  
~8. (e) 

8. (1) 
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Nr. 1 .  

/3 71 11. 

[~ I04[11.(1), 

B 14 2. 

B 32 5. 

B 33 11. 

B 41 18. 

B 50 6. 

B 54 3. 

B 57 5. 

t3B 6458 [17.(:)., 

B 6 6  52: 
B 72 

B 74 15. 

B 82] 1. 

B 86 10. 

B 87 5. 

B 89 5. 

C 2 1. 

C 3 15. 

C 6 5. 

C 9 12. 

Tag der 

Krystallis. 2, Krysta l l i s .  

4. (1) 

le.(1)] 
0) 

0) 

0) 

(2) 
(~) 

0) 

(1) 

ls.(1) 
0) 

0) 
(x) 

(2) 

(1) 
(~) 

0) 

(1) 
(1) 
(1) 

0) 

(1) 

19. (1) 

16. (1) 

17. (1) 

[a. (2), 5.(1)i 
e4. (e), 26. (e)]' 

eo. (1) 

ae. (1) 

eo. (1) 

e5. (1) 

ao. (1) 
24. (1) 

9. 0 )  

9. (1) 

2s. (1) 

26. (1) 

:7. (1) 

3 e . ( t )  

12. (1) 

9. (t) 

15. O) 

24. O) 

19. (~) 

29. (I), 30. (i)i 

Nr. 

C 1 9 L  

C 40 

C 43 

C 72 

C 79 

C 92 

C 9 3 [  

D 7 
J 

D 18)  

D 42 

D 52 

D 63 

D 66 

E 8 

E 32 

E 38 

E 47 

E 5 1  

E 74 

E 84 

E 91 

Tag der 

1, Krystallis. 2. Krystallis. ! 

14. (1) [30.(1),31.(1)] 

2. (1) e9: (1) 

t3. (1) e4. (t) 

14. (2) 24. (l) 

~. (1) 13, (t) 

4. (1) es .  (1) 

7. (1) 21. (1) 

1. (1) 24. (.1) 

5. (1) lo.  (t) 

12. (1) 15. (1) 

8. (1) 10. (1) 

1, (1),~ 17. (1) 

8. (1) 13. (1) 

14. (1) 24. (1) 

5. (t) 25. (1) 

15. (1) 20. (l) 

16. (1) 2o. (1) 

11. (1) 3e. (1) 

16. (1) 22. (1) 

6. (e) es. (,) 
6. (1) 13. (1) 

15. (1) 26. (1) 

T a b e l l e  3. 

�9 G r u p p e  A b i s  E .  

R6hrchen, die dreimal wlihrend der Beobachtungszeit  krystaUisierten. 

Tag der 
Nr. 

1. Krystallisation 2. Krystallisation 3. KrystaUisation 

A l l  

A 16 

A 20 

16, (1) 

5. (1) 

s. (1) 

co. (1) 

25. (1) 

~6. (1) 

2e. (1) 

a l .  (1) 

2e. (t) 
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Tag der 
Nr. 

2. Krystallisation I 2. Krystallisation 3. Krystallisation 

A 33 

A 42 

A 6 0  

A 63 

A 89 

B 8 

B 15 

B 35 

C 12 

C 5 1  

C 57 

C 66 

C 70 

D 4 

D 79 

D 85 

E 10 

E 36 

E 40 

E 61 

E 98 

7. (1) 

4. (z) 

10. (1) 

1. (2) 

2. (1) 
6. (e) 

o. (2) 

1. (1) 

I. (1) 

2o. (1) 

7. (1) 

2. (1) 

5. (2) 

1. (1) 

[1. (I), 2. (2)] 

4. (1) 

6. (1) 

4. (1) 

8. (1) 

o. (1) 

4. (1) 

15. (1) 

2o. (1) 

13. (1) 

3. (1) 

16, (1) 

i s ,  (1) 

25. (1) 

14. (l) 

14. (I) 

25. d)  
9. (1) 

4. (l) 

23. (1) 

24. (e) 

24. (1) 

8. (1) 

16. (1) 

14. (i) 

11. (i) 
19. (1) 

23. (1) 

27. (1) 

26. (1) 

21. (9.) 

5. (i) 

no. (1) 

30. (i) 

32. (i) 

27. (1) 

21. (1) 

30. (1) 

24. (1) 

[8. (1), 9. (1)[ 

30. (1) 

20. (1) 

2s. (2) 

17. (i) 

27. (1) 

24. (1) 

26. (1) 

[23. (1), 24.(1), 25. (1)] 

22. (1) 

T a b e l l e  4.  

Gruppe A bis E.  

RShrchen ,  die m e h r  als d re lmal  w i i h r e n d  de r  B e o b a c h t u n g s z e i t  
k rys t a l l i s i e r t en .  

Nr. T a g  der 1, Krystallisation Tag der 2. Krystallisation 

A 2 
A 4 
A 10 
A 52 

1. (1) 
2. (1) 
1. O) 
3. (1) 

12. (1) 
S. (1) 

10. (1) 
12. (I) 
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Nr. Tag der 1. Krystallisation Tag der 2. Krystallisation 

A 65 
A 92 
A 96 
B 4 
B 13 
B 84 
B 85 
C 30 
C 67 

D 12 
D 36 
F. 5 
E 7 
E 68 
E 69 
E 82 

O. (1) 
[3. (1), 4. (1), 5. (i)] 

1. (:) 
3. (1) 

8. (1) 
[9.(1), 10.(l) ,  11.(1), 12.(1)] 

4. (D 
14. (2) 

5. (:) 
5. (1) 

[1. (1), 2. (l)] 
2. (1) 
3. (1) 
6. (:) 
6. (1) 
6. (:) 
6, (1) 
9. (1) 
3. (1) 
2. (1) 

io. (i) 
16. (1) 
9. (1) 
5. (1) 

1 I. (1) 
o. (1) 

: 1. (i) 

14. (i) 
1o. (:) 
15. (1) 

8. (:) 
4, (1) 

Nr. Tag der 3. Krystallisation 

A 2 
A 4 
A i0  
A 52 
A 65 
A 92 
A 96 
B 4 
B 13 
B 84 
B 85 
C 30 
C 67 

D 12 
D 36 
E 5 
1~ 7 
E 68 
E 69 
E 82 

[~1. (i), 
[ i 4 . 0 ) ,  15. (1), 

t2. 
19. 
19. 
18. 
23. 
15. 

[7. (1), 8. (1), 

19. (1) 
qg.  (:) 
:G. (l) 
15. (1) 
1e. (i), 13. (1)] 
16.(1), 17.(1),. 18.(1)] 
8. (1) 

19, (1) 
24. (1) 
lS. (1) 
:4. (1) 
8. (1) 

19. (i) 
(i) 
(i) 
(I) 

Tag der 4. I{rystallisat. 

[20. (D, (2)] 
30. (1) 
21. (1) 
18. (1) 
29. (:) 
19. (2) 
21. (i) 
21. (1) 
32. (1) 
22. (1) 
el .  (:) 
i9. (2) 
25. (1) 
22. (1) 
29. (1) 
3o. (1) 

(l) 30. (1) 
(1) [25.(1), 26. (1), 27.(1)] 
(i) 24. (1) 

o. (i), io. (:)] ia. (:) 
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Tag der 

Nr. 
5. Krystallisation 6. Krystall isation 7. Krystalli- 8. Krystalli- 

sat ion sation 

a l .  (t) 

2~. (1) 

[22.(1), 23.(I), 24.(1)] 

32. (1) 

25. (1) 

26. (1) 

31. (~) 

15. (1) 

m __ 

ao. (1) 

24. (1) 

[26.(1), 27.(1), 28.(1)] 

2. (1 

m 
a2. (1) 

26. (1) 

Es gait nun zu prtifen, ob diese Vertei lung der durch- 

schnitt l ichen Wahrschein l ichkei t  entspricht,  wenn man alle 

RShrchen als gleichberechtigt  ansieht.  Dann ist die Wahr-  
scheinlichkeit  w ftir den Fall, dab yon _h7 RShrchen bei k K1T- 
stallisationen p RShrchen t iberhaupt  nicht, dagegen alle N--p 
RShrchen krystall isieren (wobei es sich nicht e twa um p be- 
s t immte handelt): 

k=N--p 

- - ( ~ )  (---]~-"}g]J) k 2 - 1 ) k ( ] V ~ P ) ; N - - ] P - - ~ ' y c  1 
w \ - - N - - p  / 

) , = 0  

und der wahrscheinl iche Durchschni t t swer t  D ft'tr p ergibt 
s i c h  d a r a u s :  

1 Diese und die folgende Formel win-den mir yon Herrn Prof. F r a n k  
angegeben ;  ihm und Herrn Assis tenten W i n t e r n i t z  bin ich ftir ihre i iberaus 
wertvolle Hilfe bei diesen i,~lberlegungen zu groBem Dank verpflichtet. 
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D - -  

p = N  I Z = N - - p  

p = N  k X = 0  

Bei den grofien Zahlen, die bier ftir A T und k einzusetzen 
sind ( N z  464 und k _~  337), w~ire es jedoch sehr umst/ind- 
lich, die Formel, insbesondere die Summat ion  nach ( - -1)  x, tat- 
s/ichlich auszurechnen,  und da ferner auch keine gentigend 
genaue Ntiherungsformel gefunden wurde, schien es am besten, 
den wahrscheinl ichen Durchschnit tswert  auf experimentellem 
Wege  zu ermitteln. 

Es wurden zu diesem Zwecke t 6 4  gleiche Kupfermiinzen 
(Zweihellersttieke) mit gravierten Zahlen bezeichnet,  in einen 
Beutel gegeben und geschiittelt. Dann wurde eine Miinze 
gezogen,  notiert und wieder zurfickgegeben, darauf  wurde. 
wieder  geschtittelt, wieder  gezogen usw. Nachdem 337 Ztige 
in dieser Weise  ausgeftihrt waren, hatte man eine der er- 
w/ihnten Krystallisationsserie vergleichbare Serie erhalten. Zur 
Er langung yon Durchschnit tswerten wurden 10 derartige Serien 
veranstaltet, also im ganzen 3370 Ztige getan. Die Resultate 
dieser 10 Serien finden sich in Tabelle 5 verzeichnet .  Dal3 
10 Serien zur Gewinnung der Durchschni t tszahlen hier 
genClgten, erhellt daraus, da6 aus den ersten 5 Serien allein 
fast die gleichen Durchschni t tswerte  sich ergeben. Vergleicht 
man nun die maximalen Abweichungen von diesen Durch- 
schnit tswerten mit den Abweichungen, die die bei den R/Shr- 
chen gefundenen Wer te  von den Durchschni t tszahlen auf- 
weisen, so zeigt es sich, daft letztere Abweichungen nur wenig 
grSl3er sind. Immerhin k6nnte man aus der etwas zu gro6en 
Zahl der niemals auskrystall isierten und der zu kleinen Zahl 
der nut  einmal auskrystall isierten schlielien, dab noch irgend 
welche ,,bevorzugte<< R6hrchen darunter  sind. Nimmt man 
aber an, dab unter den dreimal auskrystall isierten R~3hrchen 
e twa 10 bevorzugte  sind, so werden sofort die Abweichungen 
entsprechend, ja teilweise kleiner als die maximalen Ab- 
weichungen der Versuchsserien.  Es sind somit von t84, RShr- 
chen (da man die gleich als >>bevorzugt<< abgelehnten 20 R/3hr- 
chen dazuztihlen muf3) 24,0 Stiick, also fast genau die H~l-fte, 
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ausgefallen und nur 30 Sttick, also ein Sechzehntel,  habe~ 

sich als bevorzugt  erwiesen. Die iibrigen R6hrchen sind als 

gleichberechtigt anzusehen, obzwar  sie, wie aus den Tabellen 1 

bis 4 erhellt, innerhalb der 32 Tage  zu den verschiedensten 

Zeiten ausgefallen sin& Bei dem weiteren Versuch, eine Ober- 

sicht darfiber zu gewinnen, wie die Zaht der Krystallisationen 

der Zeit nach verteilt war, wieviel Krystallisationen also t/ig- 

lich vorkamen, mul3ten die bevorzugten RShrchen weggelassen 

werden, also alle, die mehr als dreimal auskrystallisiert waren 

und von denen, die dreimal auskrystallisiert waren, 10 Sttick. 

Da abet nicht festzustellen war, welche dies waren, wurden 

alle weggel.assen, die dreimal ausgefallen waren. Es sind dann 

337 - -  dreimal 24 Krystallisationen auf  32 Tage zu verteilen, 

265 
die t/igliche Durchschnit tszahl  betr/igt also 3~2--~ z 8"3.1 Wie 

aus Tabelle 6 hervorgeht, sind die t/iglichen Abweichungen 

yon dieser Zahl sehr grof3; es ist also wohl anzunehmen,  

dal3 bei der kleinen Anzahl der t/iglichen Krystallisation die 

Zahl der zum Krystallisieren angesetztzen R{Shrchen noch viM- 

�9 mal griSl3er h/itte sein mtissen, um t~iglich eine der Durch- 

schnittszahl /ihnliche Zahl zu erhalten.  

Es ist auch m6glich, daf3 noch ein variabler Einflul3 t/itig 

war, wie etwa die Belichtung. An mechanische St6rungen yon 

aul3en ist hier nicht zu denken, denn das Salol befindet sich 

bei 25 ~ in einem Gebiet, wo offenbar nur durch sehr starke 

St613e eine Krystallisation bewirkt werden kann - -  noch so 

heftiges Schfitteln mit der Hand hatte gar keinen Erie kt. Es 

muff iibrigens bemerkt werden, daft das Sinken der t/iglichen 

Durchschnit tszahl  mit der Zeit, wie es in Tabelle 6 ausgedrtickt 

ist, wohl nut  zuf/illig war, denn am 34. Tag  (der hier nicht 

mehr vermerkt ist, da die Rechnung nach dem 32. eingesetzt 

hatte) war  die Zahl wieder 14, also so hoch, wie sie nach 

J- Im Sinne der Auffassung von Tammann (1. c.) ist diese ZahI als 
Geschwindigkeit der Kernbildung aufzufassen; denn da diese und die Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit der Krystallisation beim Salol in der Gr/51]enordnung 
verschieden sind, kommt die letztere bei dieser Versuchsanordnung gar nicht 
zum Ausdruck. 

2 Diese Beobachtung i~t auch bereits von de Coppet gemacht worden. 



fJbersehreitungserscheinungen. 625 

dem 12. T a g  f ibqrhaupt  n ich t  m e h r  g e w e s e n  war.  Gleich 

n a c h h e r  w u r d e  noch  e ine  16t~igige B e o b a c h t u n g  bei 30 ~ (siehe 

"Fabelle 7) angesch los sen ,  u m  zu  sehen,  ob die T e m p e r a t u r  in 

d e m  Gebie t  e inen  merk l i chen  Einflul3 hat. Dies muff v e r n e i n t  

werden ,  d e n n  die t~igliche D u r c h s c h n i t t s z a h l  6"3,  die s ich  aus  

Tabe l l e  7 ergibt,  mul3 in Anbe t rach t  der groBen tf igl ichen 

S c h w a n k u n g e n  als ~hnl ich der aus  T a b e l l e  6 sich e r g e b e n d e n  

ZahI  8"3  a n g e s e h e n  werden .  

T a b e l l ' e  5. 

Serien zu 337 Zfigen 

N : 464 

L 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

VII. 

VIII. 

IX. 

X. 

S u r l l l ] l e  . . . . . . . . . . . . . . . .  

Durchschnitt . . . . . . . . . . .  

Maximale Abweichung 
davon . . . . . . . . . . . . . . .  

RShrchenserie A bis E . . .  

Abweichung vom Durch- 
schnitt . . . . . . . . . . . . . .  

0 mal 1 mal  2 real 

58 

73 

67 

57 

58 

65 

54 

5i 

62 

68 

13 

6l 

12 

69 

3 mal 4real 

26 

2 bis 3 

5 real 

s l  
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T a b e l l e  6. 

Gruppe A bis E. 

Beobachtung bei 25 ~ . 

Tag 

1.  

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

10. 

l l .  

Zahl der 
Krystallisa- 

tionen 

I4 

11 

9 

8 

18 

8 

Tag 
Zahl der 

Krystallisa- 
tionen 

16 

7 

7 

12 

7 

11 

Tag 

23. 

24. 

25. 

26. 

27. 

28. 

29. 

30. 

3 I. 

11 

10 

9 

9 

6 

4 

6 

8 

7 32. 

7 

Zahl der 
Krystallisa- 

tionen 

5 

10 

6 

5 

2 

6 

7 

7 

6 

6 

T a b e l l e  7. 

Gruppe A bis E. 

Beobachtung bei 30% 

Zahl der Zahl der 
Tag Krystallisationen Tag Krystallisationen 

1.  

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

2 

10 

5 

S 

2 

4 

3 

I0 

9. 

10. 

11. 

1~. 

13. 

14. 

15. 

16. 

4 �9 

13 

8 

6 

8 

4 

4 
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Was  nun die zweiten 500 RtShrchen anbelangt, yon denen 

oben angenommen wurde, ,  dab ihre Unterkfthlungsf~ihigkeit 

dutch die Anwesenheit 1/Sslicher Zersetzungsprodukte  gesteigert 

wurde, so war die Zahl der Krystallisationen w~ihrend der 

32 Tage bedeutend kleiner. Von den ursprtinglichen 500 Sttick 

waren 9 zerbrochen, so dab nut  491 in Betracht kamen; 

weiter mui3ten hier schon eben wegen der viel kleineren Zahl 

der Krystallisationen die dreimal auskrystallisierten von vorn- 

herein als >>bevorzugt<< ausgeschieden werden. Es waren dies 

11 StCtck (6 waren dreimal und 5 mehr als dreimal auskry- 

stallisiert), so dal3 fClr den Berechnungsversuch 480 Sttick 

blieben; davon waren 68 e i n m a l  und 27 z w e i m a l  auskry-  

stallisiert, es waren also 122 K r y s t a l l i s a t i o n e n  vor- 

gekommen, demgem~6 beim Mfmzenversuch 122 Z t ige  zu 

tun. Das Resultat, das die 10 Serien lieferten, erhellt aus 

Tabelle 11. Wieder mul3 man vorsichtshalber annehmen, dab 

yon den zweimal auskrystallisierten noch etwa 12 bevorzugt  

waren; mit den 11 frtiher bereits ausgeschalteten sind das 

23 Sttick von 480 StCtck, also ein Zweiundzwanzigstel ,  die 

sich als bevorzugt  gezeigt haben, w~ihrend 106 Sttick, also 

mehr als ein Ftinftel, auskrystallisiert waren. Fiir die Berech- 

tTung der tiiglichen Durchschnittszahl wurden hier auch alle, 

die zweimal auskrystallisiert waren, weggelassen. Sie ergibt 

122- -54  
sich zu . . . . .  ---2"1.  Die Abweichungen yon dieser Zahl 

32 

ergeben sich aus Tabelle 12. Aus Tabelle 13 ergibt sich bei 

30 ~ die Durchschnit tszahl 2"2,  wiederum ein Beweis daftir, 

daft die Temperatur  in diesem Gebiet keinen bedeutenden 

Einflul3 hat3 

Erwtihnt mag noch werden, dab die Krystallisationen, die 

zuf~llig gerade beobachtet wurden, teils am Boden des R~Shr- 

chens, tells an der Grenze gegen den Luftraum und teils auch 

in der Mitre der Fliissigkeit begannen. 

1 Dabei ist ihre Konstanz vorausgesetzt. Schwankungen der Tem- 
peratur scheinen einen ziemlich bedeutenden Ein}'iul3 zu haben, wie beim 
Abstel!en des Thermoregulators beobachtet wurde. 
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T a b e l l e  8. 

G r u p p e  F b i s  L .  

RShrchen ,  die e inmal  w i i h r e n d  der  B e o b a c h t u n g s z e i t  k r y s t a l l i s i e r t e n .  

Tag der 
Krystallisation 

17. (i) 

12. (1) 

32. (1) 

:5. (1) 

[16.(1), 17.(l)] 

7. (~) 

22. (1) 

1 I. (i) 

19. (1) 

1. (1) 

18. (1) 
16. (1) 

32. (1) 

4. (:) 

13. (I) 

23. O) 
24. (1) 

2. (1) 

[5. (2), 6. (2)] 

5. (~) 

24. (I) 

21. (i) 
20. (1) 

2. (1) 

13. (1) 

16. (1) 

lo. (1) 

14. (1) 

Nr. 
Tag der 

Krystallisation 

10. (1) 

5. (1) 

9. (1) 

3. (1) 

5. (1) 

24. (I) 

1. (i) 

5. (1)  

2. (1) 
:. (:) 

3. (1) 

3. (1) 

12. (1) 

2S. (I) 

�9 4.  (1) 

6. (I) 

18. (i) 

la. (i) 

~ (~) 

3. (1) 

19. (i) 

3. (i) 

15. (1) 

11. (1) 

~4. (1) 

32. (1) 

23 .  (1) 

21. (:) 

Nr. 

2 2 

1 7 

1 3 

�9 1 6 

) 9 

2 2 

2 8 

1 2 

) 3 

J 8 

) 0 

J 4 

Tag der 
Krystallisation 

2. (1) 

16. (1) 

3. (l) 

3. (1) 

10. (2) 

24. (1) 

11. (1) 

5. (1) 

4. (1) 

2. (l) 

[21. (1), 22. (1)] 

15. (1) 
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T a b e l l e  9. 

G r u p p e  F b i s  L.  

RiJhrehen,  die z w e i m a l  w l lhrend  der  B e o b a e h t u n g s z e i t  k r y s t a l l i s i e r t e n .  

Tag der 
Jr .  

1. Krystallisation 2. Krystallisation 

F 4 

F lC 

F 43 

F 55 

F 59 

F 78 

F 80 

F 88 

H 9 

H 18 

H 69 

H 76 

H 90 

Y 8 

Y 41 

Y 49 

Y 97 

Y 98 

f 99 

K 9 

K 14 

K 22 

K 94 

L 18 

L 23 

L 52 

L 8 1  

19. (:) 

5. (:) 

1 :. (17 

6. (1) 

i s .  (1) 

13. (1) 

2. (1) 

[1. (1), 2. (1)] 

2s. (2) 

1. (1) 

[ :4 .0 ) ,  J5.(i)] 

2. (:) 

7. (:) 

2, (1) 

20. (:) 

3. (1) 

8. (1) 

2. (1) 

12. (I) 

1. (1) 

6. (1) 

[14.(1), 15. (i)] 

3. (i) 

2. (1) 

24. (1) 

18. (1) 

5. (2) 

25. (:) 

:2. (:) 

24. (:) 

I:. (:) 

32. (i) 

24. (i) 

15. (I) 

16. (:) 

3:. (1) 

12. (1) 

32. (1) 

[16.(1), 17.(1)] 

19. (i) 

5. (1) 

32. (i) 

15. (i) 

14. (i} 

3o. (i) 

e:. (1) 

:o. (:) 

3:. (:) 

20. (i) 

18. (1) 

21. (1) 

zg. (i) 

:9. (2) 

20. (:) 
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9. 
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16. 
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(1) 

20. 
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T a b e l l e  1I, 

Serien zu 122 Ziigen 

N = 480 

I .  

lI. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

VII. 

VIii. 

IX. 

X. 

Sun'n~_l e . . . . . . . . . . . . . . . .  

Durchschni t t  . . . . . . . . . . .  

Maximale Abweichung  
davon 

Rghrchenser ie  F bis L . 

Abweichung  vom Durch- 
schnit t  . . . . . . . .  . . . . . .  

0 real 

373 

372 

371 

373 

375 

368 

375 

g77 

373 

377 

3734 

373 bis  374 

L 

i 

--5"41+3-6 
f 

3 8 5  

1 m a I  

94 

94 

96 

94 

90 

I02 

89 

84 

92 

86 

921 

92 

-VIO - -6  
�9 ! 

6~ 

- -  2 4  

2 mM 3ma!  [ 4real  
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T a b e l l e  12. 

G r u p p e  F b i s  L.  

Beobachtung bei 25 ~ . 

Zahl der ZahI der Zahl der 
Tag KrystNlisa- Tag Krystallisa- Tag Krystallisa- 

tionen tionen tionen 

1o 

2. 

3. 

4 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

10. 

I1. 

12. 

13. 

14. 

15. 

16. 

17. 

18. 

19. 

20. 

21. 

22. 

23. 

24. 

25. 

2B. 

27. 

28. 

29. 

3g). 

31. 

32. 

3 

.4 

0 

0 

0 

1 

0 

0 

1 

3 

T a b e l l e  13. 

G r u p p e  F b i s  L.  

Beobachtung bei 30 ~ 

Zahl der Zahl der 
Tag Krystallisationen Tag Krystallisationen 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

10.. 

11. 

12. 

13. 

14. 

15. 

16. 
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Zusammenfassung. 

Es war  vielfach angenommen worden, dab die spontane 
Krystallisation unterktihlter Schmelzen und tibersttttigter 
L6sungen in Temperaturgebieten,  wo nicht i m m e r  Ers ta r rung 
eintritt, gar nicht als solche aufzufassen sei, sondern n u t  
durch unl6sl~che Partikel hervorgerufen werden k6nne. Als 
Sttitze ftir diese Annahme war die Ta t sache  angeffihrt worden, 
dab verschiedene Proben der gleichen unterkiihlten Schmelze 
unter identischen Bedingungen zu ganz verschiedenen Zeiten 
erstarren trod sich also nicht gleichartig verhalten. Es wurde 
nun in dieser Arbeit versucht, festzustellen, ob diese 9.Ingleich- 
artigkeit nicht nur scheinbar sei und nur durch den Zufall 
hervorgerufen werde. 

Tatsg.chlich hat sich gezeigt, dab bei 1/ingerer Beobachtung 
einer s e l a r  g ro l3en  Anzahl Proben weitaus die meisten sich 
gleichartig verhalten, obzwar  sie zu ganz verschiedenen Zeiten 
auskrystallisieren und daft nur bei einem sehr kleinen Bruch- 
teil die erwS.hnten Vemnreinigungen mitzuwirken scheinen. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, laIerrn Prof. Rt)th- 
mun, d ft'tr sein reges Interesse an dieser Arbeit und seine 
liebenswtirdige F6rderung meinen herzlichsten Dank abzu- 
statten. 


