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Ein Beitrag zur Frage
der Uberschreitungserscheinungen

Von

Gertrud Kornfeld

Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der k. k. Deutschen Universitit
in Prag

(Vorgelegt in der Sitzung am 25. Mai 1916)

I

Die Ubersittigungs- und Unterkaltungserscheinungen (es
soll in der folgenden Arbeit nur von diesem Teil der Uber-
schreitungserscheinungen die Rede sein) haben ein besonderes
Merkmal gemeinsam: auch unter ganz identischen Bedingungen
sind keine identischen Resultate zu erzielen. Eine unterkiihlte
Schmelze (oder iibersittigte Losung) kann, wenn von vorn-
herein kein Krystall vorhanden war, bei den verschiedensten
Temperaturen fest werden, meist um so leichter, je grofier
die Unterkithlung ist. Es gibt nun zwei Erklarungsmoglich-
keiten dafiir: man kann annehmen, daff in diesen Fillen wirk-
lich unter gleichen Bedingungen nicht notwendig das Gleiche
geschieht oder daBl es nicht gelungen ist, wirklich gleiche
Bedingungen herzustellen.

Die erstgenannte Auffassung ergab sich aus der kineti-
schen Molekulartheorie. Folgte doch daraus, dafi identische
Bedingungen (gleicher Druck, gleiche Temperatur usw.) nur
identische Mittelwerte waren, die nur so lange identisch genannt
werden konnten, als sie fiir eine sehr grofie Anzahl Molekiile
in Betracht kamen, dafi aber dadurch das Verhalten einzelner
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Molekiile oder Molekiilgruppen durchaus nicht eindeutig be-
stimmt war. Nahm man ferner an, dafl die Krystallbildung
von der Art des Zusammentreffens einzelner Molekiile oder
Molekiilgruppen abhing, so war damit ihre Regellosigkeit als
Abhidngigkeit vom Zufall erkldrt. So hat Pfaundler! in einer
Abhandlung »Lutte pour I'existence entre les molécules«2 das
Verhalten libersittigter Losungen und unterkiihlter Schmelzen
erkldrt: »Si 'on refroidit une solution saturée, la température
moyenne des molécules diminue. Elle tombera donc, pour
quelques-unes d’entre elles, plus bas que la limite au-dessous
de laquelle est possible un arrangement cristallisé des molé-
cules; comme il faut cependant un certain concours favorable
des molécules, il se pourra qu'un temps assez considérable
s’écoule avant que ledit concours s’effectue. Ce temps sera
d’autant plus long au centre quil s’y trouvera moins de
molécules ayant dépassé cette limite de basse température,
c'est a dire que la solution sera moins refroidie ou sursaturée«
und an einer anderen Stelle: »Si ces vues sont exactes, il
est évident qu'on ne peut rien dire de précis sur la tempéra-
ture ou les solutions sursaturées commencent a cristalliser
spontanément.« Auch de Coppet, dessen »Théorie de la Sur-
fusion et de la ‘Sursaturation«? zeitlich zwischen die beiden
Arbeiten Pfaundler’s fillt, hat die Frage in dhnlicher Weise
behandelt.

Gegen diese Anschauungen ist nun spdter die zweite Er-
kldrungsweise geltend gemacht worden. W. Ostwald hat in
seinem Lehrbuche* eine ausfiihrliche Darstellung der Unter-
suchungen im Gebiete der Ubersittigungs- und Unterkaltungs-
erscheinungen gegeben, die ihn zu dem Schlusse von dem
Vorhandensein einer metastabilen Grenze gefiibrt haben, einer
Grenze also zwischen ecinem metastabilen Gebiet, wo eine
Ausscheidung der festen Phase nur durch Keimwirkung zu
erzielen ist, und einem labilen Gebiet, wo diese Ausscheidung

1 Ann. Chim. et Phys., VIII, 137—142 (1876).

2 Im Anschluff an die Schrift: »>Der ,Kampf ums Dasein’ unter den
Molekiilen« erschienen [Pogg. Ann., Jubelband, 182-—198 (1874)].

3 Ann. Chim. et Phys., VI, 275—288 (1875).

4 Lehrb. d. allg. Chem., 1I, 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 Uberséttigten Lésung oder unter-
kiihlten Schmelze sofortige Krystallisation und es ist Ostwald
gelungen, die untere Grenze fiir die Grdfle verschiedener
Keime experimentell zu ermitteln.! Die metastabile Grenze ist
durch Druck, Temperatur und bei Losungen auch noch durch
die Konzentration und damit auch durch die Art der Ober-
fliche bestimmt. Eine Ausscheidung ohne Keimwirkung im
metastabilen Gebiet wird dann nur dadurch hervorgerufen,
daBl an irgendeiner Stelle der Schmelze oder Lésung die
Grenze Uberschritten wird, etwa durch Erschiitterung Druck
oder Temperatur (wenn auch nur momentan) Groflen des
labilen Gebiets werden oder eine Verunreinigung an einer
Stelle eine Oberflichen- und Konzentrationsdnderung hervor-
ruft, die ebenfalls in das labile Gebiet fiihrt.

Auf dieser Anschauung fufien auch die Arbeiten von
Jaffé? und Fiichtbauer3 Doch ist es in keinem Fall ge-
lungen, die Lage der metastabilen Grenze wirklich festzustellen.

Jaffé hat mit Erfolg versucht, Ubersittigte Losungen
durch vielfache Filtration dauerhafter zu machen, d. h. die
Zeitspanne zu verldngern, nach der sie bei konstanter Tem-
peratur Kkrystallisierten. Diese abfiltrierbaren Ursachen des
Krystallisierens bezeichnet Jaffé als Keime und nimmt an,
dafl es winzige, in der Losung noch erhaltene Krystillchen
seien, die, durch ihre Kleinheit verhindert, direkt ausldsend zu
wirken, erst langsam wachsen miissen, um dann ihre Infek-
tionswirkung zu duflern, also oft erst nach vielen Tagen.
Dadurch, also durch die Langsamkeit seiner Wirkung, erscheint
der Keim aber bei Jaffé eines integrierenden Bestandteils
seines Begriffsinhalts beraubt.

Fiichtbauer nimmt statt dieser Keime unlosliche Ver-
unreinigungen an, deren Wirkung er dadurch erkldrt, daf die
metastabile Grenze auch bei unterkiihlten Schmelzen durch
die Art der Oberfldche bedingt sei. Bei seinen Versuchen mit

1 Z. physik. Ch., 22, 289—330 (1897).
2 Z. physik. Ch., 43, 565—594 (1903).
3 Z. physik. Ch., 48, 549---568 (1904).



612 G. Kornfeld,

Dinitrobenzol und Naphtalin, die*in zugeschmolzenen Réhren
erhitzt und dann langsam abgekiihlt wurden, findet er fiir ein
und dasselbe Rohrchen bei verschiedenen Schmelzungen fast
den gleichen Erstarrungspunkt, fiir verschiedene Rohrchen
aber einen ganz verschiedenen. Er nimmt danach an, daf§ das
Erstarren immer von »lokalisierten Ursachen, némlich von
Teilchen irgend welcher Art« herriihrt. Damit steht allerdings
seine Beobachtung im Widerspruch, dafi auch durch Destilla-
tion unter Ausschluff von Luftzutritt der Erstarrungspunkt
nicht herabgesetzt werden konnte.

Es muf ibrigens bemerkt werden, daf Ostwald die
Moglichkeit nicht ausschlofi, dafi das metastabile Gebiet vom
labilen nicht prinzipiell, sondern nur graduell verschieden sei,
doch schien ihm diese Annahme nicht wahrscheinlich und die
Griinde dafiir wenig stichhaltig. Andrerseits ist auch vom
Standpunkt der kinetischen Betrachtungsweise keineswegs
von vornherein die Méglichkeit zu leugnen, dafl eine solche meta-
stabile Grenze tatsdchlich vorhanden ist. Von de Coppet! riihrt
eine Kkinetische Erkldrungsweise her, die den Fall vorsieht,
dal die Wahrscheinlichkeitskurve einen plotzlichen steilen
Verlauf nimmt, dafi also der Wahrscheinlichkeitswert der
spontanen Bildung von einer betrdchtlichen Grofle auf eine
Grofie herabsinkt, die nahe an Null liegt, wihrend die beiden
beziiglichen Temperaturen nur wenig voneinander verschieden
sind. Doch ist, wie auch de Coppet betont hat, vorldufig
noch bei keiner untersuchten Substanz die Notigung ein-
getreten, einen solchen steilen Verlauf anzunehmen. Othmer 2
hat bei verschiedenen Substanzen die Abhidngigkeit der Kern-
zahl von der Temperatur untersucht, ohne eine Unstetigkeit
zu finden. Es ist auch sehr oft gegliickt, in Gebieten, die als
metastabil angesehen worden waren, spontane Krystallisation
zu erzielen, woflir die von de Coppet mit Salol vorge-
nommenen Versuche ein Beispiel sind.

Nun sind aber zwei Ursachen hauptsichlich bei der spon-
tanen Krystallisation wirksam: Erschiitterung und Ver-

1 Ann. Chim, et Phys., X. 457—527 (1907).
2 Z. f. anorg. Ch,, 91, 209—247 (1915).
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unreinigungen. Von S. W. Young sind zwei Arbeiten! er-
schienen, in denen der Erstarrungspunkt unterkiihlten Wassers
als Funktion der Stoflenergie festgestellt wird, und zwar ist
bei geringer Unterkiihlung eine ganz gewaltige Stofienergie
notig. Trotzdem findet Young hie und da eine solche Kry-
stallisation auch bei vollkommener Ruhe, was er selbst als
Beweis dafiir ansieht, dafl die Erschiitterung nicht allein mafg-
gebend ist.? Fiir die Wirkung der Erschiitterung gibt es zweifel-
los mehrere Erkldrungsweisen, doch ist die bereits zitierte
von Ostwald, ebenso wie eine &dhnliche von Berkeley,?
nicht widerlegbar, so dafl also eine im »metastabilen« Gebiet
durch Erschiitterung hervorgerufene Krystallisation nicht als
Beweis dafiir gelten kann, dafl dieses Gebiet nur ein labiles
von relativ grofierer Bestdndigkeit ist.

Die zweite Ursache ist die Verunreinigung durch kleine
feste Partikel. Von Tammannt und Schaum? ist sie als
Ursache festgestellt worden; letzterer meint eine Analogie zur
Auslésung von Tropfen durch Staubteilchen bei (ibersittigten
Démpfen gefunden zu haben. Dagegen stellt Tammann die
mit dem Mikroskop beobachtete Tatsache fest, »dafi die Kerne
durchaus nicht die Pulverkérnchen wihrend ihrer Bildung
bevorzugen, sondern die Kernbildung hauptsédchlich zwischen
denselben vor sich ging«. Dies deutet darauf hin, dafi der
Einfluf der Verunreinigungen nur ein mittelbarer ist und nur
die Bedingungen fiir die Bewegungen der Molekiile dndert.

Eine eingehende Untersuchung des Einflusses unléslicher
Teilchen ist auch noch von S. W. Young ¢ angestellt worden,
der findet, dafl dieser Einfluf um so grofler ist, je grofer und
zahireicher die Teilchen sind, dafl er aber durch einen Zusatz,

1 Journ. Am. Chem. Soc., 33, 148—~162 (1911), und mit van Sticklen
zusammen: 35, 1067—1078 (1913).

2 »Oftentimes with some substances, what seem to bee wholly fortuitous
cases of crystallisation, occur in liquids at rest, under such conditions that
a very large mechanical shock would be required to accomplish the same result«.

8 Earl of Berkeley, Phil. Mag. (6), 24, 254—268 (1912).

4 Z. physik. Ch., 25, 441—479 (1898).

5 Z. physik. Ch., 25, 722728 (1898).

6 S. W.Young und R. L. Cross, Journ. Am. Chem. Soc., 33, 1375 bis
1388 (1911).
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der die Viskositdt des unterkiihlten Wassers vergrofiert, herab-
gemindert wird. Young wirft dann noch die Frage auf, ob
auch ohne einen solchen Anreiz, wie ihn unlésliche Teilchen
anscheinend bieten, spontane Krystallisation erfolgen kann,
und beantwortet sie bejahend. Die oft gefundene Tatsache
aber, dal verschiedene Proben der gleichen unterkiihlten
Flussigkeit unter identischen Bedingungen sich ganz ver-
schieden verhalten, deutet er ebenfalls durch den Einflufl von
Verunreinigungen bei den erstgenannten.

Zweck der vorliegenden Arbeit war nun, diese Deutung
zu untersuchen und zu priifen, ob tatsédchlich, wie aus Fiicht-
bauer’s Untersuchungen hervorgeht, eine jede Probe sich
verschieden von den anderen verhilt und diese Individualitat
dauernd beibehélt oder aber, ob dieses verschiedene Verhalten
lediglich durch den Zufall hervorgerufen wird und keinerlei
Bevorzugung stattfindet. Am wahrscheinlichsten war von vorn-
herein die dritte Moglichkeit, daf beide Einfliisse, Zufall und
Bevorzugung, einander iberlagern, wobei es dann Aufgabe
war, festzustellen, welcher Einfluf§ {iberragt.

II.

Als geeignetes Versuchsobjekt wurde, seiner grofien
Unterkiihlungsfahigkeit wegen, das Salol gewihlt. Dieses
wurde, um dem Zufall geniigend Spielraum zu geben, in eine:
grofie Anzahl von bezeichneten R&hrchen gefiillt, die zuge-
schmolzen und dann tédglich beobachtet wurden. War der Inhalt
eines Rohrchens erstarrt, so wurde er geschmolzen, die Num-
mer des Rohrchens notiert und letzteres dann wieder zu
neuerlicher Beobachtung zu den anderen gegeben. Auf diese
Weise konnte nach einem ldngeren Zeijtraum festgestellt
werden, wieviele Rohrchen bei einer grofien Anzahl Krystalli-
sationen gar nicht, wieviele einmal, wieviele zweimal usw.
auskrystallisiert waren und inwieweit diese Verteilung einer
wahrscheinlichen Verteilung durch den Zufall entsprach.! Ent-

1 Eine Anwendung der statistischen Untersuchungsweise auf dieses
Gebiet ist schon in der oben erwihnten Arbeit von Othmer enthalten, der
untersuchte, inwieweit die Schwankungen der Kernzahl bei gleicher Tem--
peratur den Gesetzen der Wahrscheinlichkeit entsprachen.
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sprach sie dieser einigermafien, so konnte wohl angenommen
werden, dafi die Krystallisation nicht durch besondere Ver-
unreinigungen hervorgerufen wurde, sondern im Sinne der
Theorien Pfaundler’s und de Coppet’s spontan erfolgte.
Allerdings gab es noch eine zweite, mir aber nicht plausibel
erscheinende Moglichkeit: daB die gleichméfige Verteilung
der Krystallisationen {iber alle Rohrchen von der gleichmagigen
Verteilung unidslicher Verunreinigungen uber alle Rdhrchen
« herrtihrte, wobei dann der verschiedene Zeitpunkt der Kry-
stallisationen rétselhaft war; man miiite zu seiner Erklarung
entweder wiederum eine kinetische Theorie heranziehen! oder
auf die bereits erwidhnten Keime von unbegrenzter Wirkungs-
dauer, die Jaffé vermutet hat, zuriickgreifen.

Versuchsanordnung.

Die urspriinglich geplante Anzahl der R6hrchen war 1000.
Es wurden 1000 Glasrohrchen, die an einem Ende zuge-
schmolzen waren und deren innere Weite etwa 0°3 c¢m betrug,
zundchst mit schwefelsaurer Bichromatlosung gereinigt, dann
bis zum Verschwinden der sauern Reaktion mit Wasser gespilt,
schlieilich in destilliertem Wasser ausgekocht und im Exsik-
kator (mit der Offnung nach unten) getrocknet. Die Réhrchen
waren mit den Buchstaben A4, B, C, D, E, I, H, J, K, L be-
zeichnet, und zwar umfafite jeder Buchstabe die Zahlen 1
bis 100. Das Salol (Schmelzpunkt 41°) wurde im Wasserbad
geschmolzen, und zwar nicht iiber 56°, filtriert und anndhernd
gleiche Mengen mit einer Kapillarpipette eingefiillt. Die Rohr-
chen wurden gleich zugeschmolzen, wobei die Schmelzstelle
in solchem Abstand vom Inhalt des Rohrchens gewahlt wurde,
dafl dieser nicht merklich erwédrmt wurde. Noch- mu8 ein Ver-
sehen erwahnt werden, das bewirkte, daf nicht 1000, sondern
zweimal 500 Rohrchen von verschiedenem Verhalten zur
Beobachtung kamen: Vor dem Einflllen der Réhrchen F bis L
stieg nadmlich die Temperatur des Wasserbades auf etwa 70°,
was zur Folge hatte, dafi die Unterkiihlungsfihigkeit bei den

1 Young, Journ. Am. Chem. Soc.; 33, 1375—1388 (1911).
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erwihnten Rohrchen vergrofiert wurde!® und sie daher gesondert
beobachtet werden mufiten.

Nach dem Schmelzen wurden die Réhrchen eine halbe
Stunde im Wasserbad (zwischen 49 und 51°) erwidrmt und
dann zur Beobachtung bei Zimmertemperatur hingelegt. Da die
Schwankungen der Temperatur aber zu grofl waren, um ein
einheitliches Bild zu geben, wurden die Rohrchen in Draht-
gestellen in einen elektrisch einregulierten Glasthermostaten
von 25° gehdngt. Einmal tdglich, und zwar stets ungefdhr
zur selben Stunde, wurden die erstarrten Rohrchen heraus-
genommen, notiert, eine halbe Stunde im Wasserbad zwischen
49 und 51° geschmolzen und wieder in den Thermostaten
gehdngt. Rohrchen, die etwa inzwischen erstarrt waren,
wurden notiert und erst am néchsten Tag geschmolzen. Die
Beobachtung dauerte 32 Tage.

Die Schicksale jedes Rohrchens, 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) hinter. dem Datum bedeutet, dai das R&hrchen
am selben Tage notiert und geschmolzen wurde, (2) bedeutet,
daB das Rohrchen an diesem Tage blo8 notiert, aber erst am
nichsten geschmolzen wurde. Nach dem Schmelzen verhielten
sich die Roéhrchen zweifellos anders als die isotherm auf-
bewahrten. War daher ein R8hrchen am Tage nach dem
Schmelzen wieder erstarrt, so wurde dieses Auskrystallisieren
nicht gezihlt, sondern mit dem vom vorigen Tage zusammen-
gezogen, was in den Tabellen durch die Klammer um die
beiden Daten ausgedriickt wurde.

Die Ergebnisse und ihre Erdrterungen.

Es sei zundchst die Serie 4 bis E betrachtet. Von den
urspriinglichen 500 Stiick waren 16 im Laufe der Untersuchung

1 De Coppet hat ebenfalls beim Salol diese Beobachtung gemacht, die
auch bei anderen Substanzen gemacht wurde; beim Salol, das in der Hitze nicht
bestdndig ist, erscheint die Erkldrung sehr naheliegend, dafi die Zersetzungs-
produkte nicht nur den Schﬁle]zpunkt herabsetzen, sondern auch die Unter-
kiihlungsfahigkeit steigern, was ja erwiesenermafien viele 16sliche Zusitze tun.
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zerbrochen, so daff nur 484 zur Beobachtung blieben. Davon
~ waren bei 25° in 32 Tagen 244 gar nicht, 127 einmal,
69 zweimal, 24 dreimal und 20 mehr als dreimal auskrystalli-
siert. Schaltet man nun diese letztere Gruppe von vornherein
als »bevorzugt« aus, nimmt also bei diesen Rdhrchen die
Wirkung von unloslichen Partikeln an, so bleiben noch
464 Stilck, bei denen 337 Krystallisationen in der oben
angefiihrten Weise verteilt waren.

Tabelle 1.
Gruppe A bis E.

Roéhrchen, die einmal wihrend der Beobachtungszeit krystallisierten.

Nr. Tag .der. Nr. Tag der, Nr. Tag der
Krystallisation Krystallisation Krystallisation
A 5 29. (1) A 76 10. (1) B 76 10. (1)
4 6 28. (1) A 79 17. (1) B 77 22, (1)
A 8 22, (1) A 81 2. (1 B 80 15 (1)
4 13 12, (2) A4 93 4. (1) B9l 3. (1)
A 17 17. (1) A 94 5 (1) B 94 9. (2)
A 23 7. (2) B 1 3.1 B 99 16. (1)
A 24 26. (1) B 5 21. (1) C 18 3. (1)
4 29 26. (1) B 12 3.1 C 20 31. (1)
A82 | 25 (1 B 17 1[29. (1), 30. (1)} || C 22 1. (1)
A 37 8. (1) B 18 L 1) C 24 22. (1)
A 38 11. (2) B 19 10. (2) C 25 . (D
A 44 26. (1) B 20 8. (1) C 32 5. (1)
A 45 32. (1) B 21 10. (1) C 34 7. (2)
A 46 21. (1) B 23 19. (1) Cc 37 23. (1)
A 48 7. (1) B 28 24. (1) C 38 8. (1)
A 55 4. (1) B 30 5 (1) C 45 13. (1)
A 56 5. (1) B 34 7..(1) C 47 5. (1)
A 58 3. (1) B 37 29. (1) C 50 3. (1)
A 59 22. (1) B 40 18. (1) C 53 8. (1)
4 67 21, (1) B 42 6. (1) C 54 14. (1)
A4 70 20. (1) B 45 13. (1) C 55 16. (1)
A 71 15. (1) B 51 6. (2) C 56 30. (2)
A 73 27. (1) B 55 4. (1) C 61 15. (1)
A 74 7. (1) B 59 2. (1) c 171 4. (1)
A 75 5. (1) B 71 17. (1) C 73 19. (1)
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Tag der ag der Ta :
Nr. Kryst;lligation N Kry’gtzfllisation Ne. Krygtzfllicsi:iion
C75 17. (1) D 34 10. (1) E 49 10. (1)
C 76 1. (1) D 50 17. (1) L 50 1. (1)
C 81 15. (1) D 55 29. (1) E 53 |. 28 (1)
C 86 15. (1) D 81 12, (1) E 59 23. (1)
C 88 3. (1) D 84 8. (1) E 63 28. (1)
C 89 23. (2) D 88 2. (1) E 66 16. (1)
C 94 7. (2) ‘D 97 28. (1) E 70 17. (1)
C 95 30. (1) E 1 5. (1) E 73 2.
C 99 23. (1) E 2 13. (1) E 76 24. (1)
D 5 4. (1 E 3 6. (1) E 77 30. (1)
b s 4. (1) E 9 14. (2) E 79 12. (1)
D 10 32. (1) E 18 22. (2) E 83 24. (1)
D 16 |. 1. (1) E 24 8. (1 E 85 1. (1)
D 23 9. (1) E 31 20. (1) E 92 18. (1)
D2 20. (1) E 35 7.1 E 94 2, (1)
D 30 19. (1) E 37 9. (1) E 99 15. (1)
D 31 22. (2) E 42 19. (1)
D 33 4. (1) E 44 23. (1)
Tabelle 2.

Gruppe 4 bis E.

Rohrchen, die zweimal wihrend der Beobachtungszeit krystallisierten.

Tag der Tag der
Nr. Nr.
1. Krystallis. | 2. Krystallis. 1. Krystallis. | 2. Krystallis.

A 3 12. (1) 30. (2) A 47 12. (1) 21. (1)
4 9 1. (1) 26. (1) A 49 1. (2) 21, (1)
4 12 2. (2) 7. A 50 2. (1) 9. (1)
A 15 2. (1) 12. (1) A 53 8. (1) 31. (1)
A 25 12. (1) 20. (1) A 57 12. (1) 29. (1)
4 26 7. (2) 13. (1) A4 61 6. (1) 21. (2)
4 27 2. (1) 12. (1) A4 72 5. (1) 31 (1)
4 30 6. (1) 2. (1 A 83 12. (2) 25. (1)
A 34 18. (1) 27. (1) A 95 7. (2 16. (1)
A 36 11. (1) 21. (1) A 98 5. (1) 9. ()
A 39 9. (1) 31, (1) A4 99 12. (1) 28. (2)
A 43 12. (2) 20. (2) 4 100 3. (1) 8. (1)
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Tag der Tag der

Nr. Nr.

1. Krystallis. | 2. Krystallis. 1. Krystallis. | 2. Krystallis.
B 3 4. (1) 19. (1) C 19 14. (1) [30.(1),31.(1)]
B 7 ti. () 16. (1) C 40 2. () 29. (1)
B 104[11.(D),12.(1)) 17. () C 43 13. (1) 24. (1)
B 14 2. (1) ) [3.(®), 5.(1)}} C 72 14. (2) 24. (1)
B 32 5. (1) [24.(2),26.(2)}} C 79 1. () 13. (1)
B 33 11, (1) 20. (1) C 92 4. (D) 25. (1)
B 41 18. (2) 32. (1) C 93 7. (1) 21. (1)
B 50 6. (1) 20. (1) D 2 1. (D) 24, (1)
B 54 3. (1) 25. (1) D 7 5. (1) 10. (1)
B 57 5. (1) 30. (1) D 18 12. (1) 15. (1)
B 58 [17.(1), 18.(1)] 24. (1) D 42 8. (1) 10. (1)
B 64 5. (1) 9. (1) D 52 1. (1) N 17. (1)
B 66 5. (1) 9. () D 63 8. (1) 13. (1)
B 72 2. (D 28. (1) D 66 14, (1) 24. (1)
B 74 15. (2) 26. (1) E 8 5. (1) 25. (1)
B 82 1. (1) 17. (1) E 32 15. (1) 20. (1)
B 86 10. (1) 32.7 (1) E 38 16. (1) 20. (1)
B 87 5. (1) 12. (1) E 47 11, (1) 32. (1)
B 89 5. (D 9. (1) E 51 16. (1) 22. (1)
c 2 .M 15. (1) E 74 6. (2 25. (1)
c 3 15. (1) 24. (1) E 84 6. (1) 13. (1)
cC 6 5. (1) 19. (1) E 91 15. (1) 26. (1)
c 9 12. (1) [29.(1),30.(1) |

Tabelle 3.

~Gruppe A bis E.

Roéhrchen, die dreimal wihrend der Beobachtungszeit krystallisierten.

Tag der
Nr. .
1. Krystallisation i 2. Krystallisation , 3. Krystallisation
A1 16. (1) } 20. (1) 22. (1)
A 16 5 (1) 25. (1) 31, (1)
A 20 8. (1) ll 16. (1) 22. (1)
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i Tag der

e 1. Krystallisation f 2. Krystallisation 4 3. Krystallisation

A 33 7. (1) 15. (1) 27. (1)

A 42 4. (2) 10. (1) 26. (1)

4 60 10. (1) 13. (1) ‘ 21. (2)

A 83 1. (1) 3. (1) 5. (1)

A 89 2. (1) 16. (1) 30. (1)

B 8 6. (2) 18. (1) 30, (1)

B 15 6. (2) 15. (1) 32, (1)

B 35 1. (1) 14. (1) 27. (1)

c 12 1. (D 14. (1) 21. (1)

C 51 10. (1) 25. (1) 30. (1)

c 57 7. (1) 9. (1) 24, (1)

C 66 1. (1) 4. (1) (8. (1), 9. (Y]

C 70 5. (2) 13. (1) 30. (1)

D 4 1. (1) 14. (2) 20. (1)

D79 (1), 2. (] 24, (1) 28. (1)

D 85 4. (1) 8 (1) 17. (1)

E 10 6. (1) 16. (1) 27. (1)

E 36 4. (1) 14. (1) 24. (1)

E 40 8. (1) 11, (1) 26. (1)

E 61 9. (1) 19. (1) [23. (1), 24.(1), 25. (1)]

E 98 4 (1) 13. (1) 22, (1)
Tabelle 4.

Gruppe A bis E.

Réhrchen, die mehr als dreimal wihrend der Beobachtungszeit

- krystallisierten.
\
Nr. Tag der 1. Krystallisation Tag der 2. Krystallisation
4 2 1) 12. (1)
A 4 2. (1) 8. (1)
4 10 1. (1) 10. (1)
A 52 3. 12, (Y
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Nr. Tag der 1. Krystallisation Tag der 2. Krystallisation
4 65 6. (1) 8. (b

A 92 [8. (1), 4. (1), 5. ()] [9. (1), 10. (1), 11.(1), 12.(1)]
A 96 LM 4. (1)

B 4 3. (1) 4. (2)

B 13 5. () 10. (1)

B 84 5. (1) 16. (1)

B 85 (1. (1), 2. ()] 9. (1)

C 30 2. (D) 5. (1)

C 67 3. (D 11. (1)

D 12 6. (1) 9. ()

36 6. (1) 1 ()

E 5 6. (1) 14. (1)

E 7 6. (1) 10. (1)

E 68 9. (1) 15. (1)

E 69 3. (1) 8. (1)

E 82 2. (D) 4. (1

Nr. Tag der 3. Krystallisation Tag der 4. Krystallisat.
A 2 19. () [20. (D), (2)]
4 4 19, (1) 30. (1)
4 10 16. (1) 21. (1)
A 52 15. (1) 18. (1)
A 85 [11. (1), 12. (D), 13. (1)] 29. (I
A 92 [14.(1), 15. (1), 16.(1), 17.(1), 18.(1)] 19. (2)
4 96 8. (1) 21. (1)

B 4 19. (1) 21 (1)

B 13 24, (1) 32, (1)

B 84 18. (1) 22. (1)
B 85 14. (1) 21, (1)

C 30 8. (1) 19. (2)

C 67 19. (1) 25. (1)
D 12 12, (b 22. (1)
I 36 19. (1) 29. (4
E 5 19. (1) 30. (1)
E 7 18. (1) 30. (1)
E 68 23. (1) [25.(1), 26.(1), 27.(1)]
E 69 15. (1) 24, (1)
E 82 [7. (1), 8. (1), 9. (1), 10. ()] 3. (b
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Nr.

Tag der

5. Krystallisation

6. Krystallisation

7. Krystalli-
sation

8. Krystalli-
sation

A 2

31.

(0 -
A 4 —
A 10
A 52
A 65 - . - - —
1492 [[22.(1), 23.(1), 24.(1)]|[26.(1), 27.(1), 28.(1)]] 30. (1)
| 496 g
B 4
B 13
B 84 - - — -
| B85
€30 —
c 67 —~ - - -
D12
136 - — — —
E 5 - — -
| E 7
E68
E 69
E82

32. (1) - — —

24. (1) | 26.

(1)

Es galt nun zu priifen, ob diese Verteilung der durch-
schnittlichen Wahrscheinlichkeit entspricht, wenn man alle
Rohrchen als gleichberechtigt ansieht. Dann ist die Wahr-
scheinlichkeit w fiir den Fall, daf von N Rohrchen bei & Kry-
stallisationen p Réhrchen Gberhaupt nicht, dagegen alle N—p
Rohrchen krystallisieren (wobei es sich nicht etwa um p be-
stimmte handelt):

A=N—p

[N ]V—p>k 3 )\<N—p> <N—p——-l>k .
" < » > <““"N* 2 ) Nep

==

und der wahrscheinliche Durchschnittswert D) flir p ergibt
sich daraus:

1 Diese und die folgende Formel wurden mir von Herrn Prof. Frank
angegeben; ihm und Herrn Assistenten Winternitz bin ich fiir ibre iiberaus
wertvolle Hiife bei diesen Uberlegungen zu grofiem Dank verpflichtet.
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p=N—1 N ; ; h=N—p / A \ r Y

. A N—p\* O N—p <1\—p—~)\ g

— B ) D Yo A A

D h‘”(p)(zv,)p ) N—p
p=N—-%k A=0

Bei den grofien Zahlen, die hier flir N und % einzusetzen
sind (V== 464 und % == 337), wire es jedoch sehr umstidnd-
lich, die Formel, insbesondere die Summation nach (—1)" tat-
sachlich auszurechnen, und da ferner auch keine geniigend
genaue Niherungsformel gefunden wurde, schien es am besten,
den wahrscheinlichen Durchschnittswert auf experimentellem
Wege zu ermitteln.

Es wurden zu diesem Zwecke 464 gleiche Kupfermiinzen
(Zweihellerstiicke) mit gravierten Zahlen bezeichnet, in einen
Beutel gegeben und geschiittelt. Dann wurde eine Miinze
gezogen, notiert und wieder zurlickgegeben, darauf wurde.
wieder geschiittelt, wieder gezogen usw. Nachdem 337 Ziige
in dieser Weise ausgeflihrt waren, hatte man eine der er-
wihnten Krystallisationsserie vergleichbare Serie erhalten. Zur
Erlangung von Durchschnittswerten wurden 10 derartige Serien
veranstaltet, also im ganzen 3370 Ziige getan. Die Resultate
dieser 10 Serien finden sich in Tabelle 5 verzeichnet. Dafl
10 Serien zur Gewinnung der Durchschnittszahlen hier
genligten, erhelit daraus, dafl aus den ersten 5 Serien allein
fast die gleichen Durchschnittswerte sich ergeben. Vergleicht
man nun die maximalen Abweichungen von diesen Durch-
schnittswerten mit den Abweichungen, die die bei den Rohr-
chen gefundenen Werte von den Durchschnittszahlen auf-
weisen, so zeigt es sich, dafi letztere Abweichungen nur wenig
grofier sind. Immerhin kdnnte man aus der etwas zu grofien
Zahl der niemals auskrystallisierten und der zu kleinen Zahl
der nur einmal auskrystallisierten schliefien, dafi noch irgend
welche »bevorzugte« Rohrchen darunter sind. Nimmt man
aber an, daf unter den dreimal auskrystallisierten Rohrchen
etwa 10 bevorzugte sind, so werden sofort die Abweichungen
entsprechend, ja teilweise kleiner als die maximalen Ab-
weichungen der Versuchsserien. Es sind somit von 484 Rohr-
chen (da man die gleich als »bevorzugt« abgelehnten 20 Roéhr-
chen dazuzdhlen mufl) 240 Stiick, also fast genau die Hilfte,
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ausgefallen und nur 30 Stiick, also ein Sechzehntel, haben
sich als bevorzugt erwiesen. Die iibrigen Rohrchen sind als
gleichberechtigt anzusehen, obzwar sie, wie aus den Tabellen !
bis 4 erhellt, innerhalb der 32 Tage zu den verschiedensten
Zeiten ausgefallen sind. Bei dem weiteren Versuch, eine Uber-
sicht darliber zu gewinnen, wie die Zah! der Krystallisationen
der Zeit nach verteilt war, wieviel Krystallisationen also tdg-
lich vorkamen, mufiten die bevorzugten Rohrchen weggelassen
werden, also alle, die mehr als dreimal auskrystallisiert waren
und von denen, die dreimal auskrystallisiert waren, 10 Stiick.
Da aber nicht festzustellen war, welche dies waren, wurden
alle weggelassen, die dreimal ausgefallen waren. Es sind dann
337 —dreimal 24 Krystallisationen auf 32 Tage zu verteilen,

2
die tdgliche Durchschnittszahl betrdgt also ~36—90. = 8-3.! Wie

aus Tabelle 6 hervorgeht, sind die tdglichen Abweichungen
von dieser Zahl sehr grofl; es ist also wohl anzunehmen,
dafl bei der kleinen Anzahl! der tdglichen Krystallisation die
Zahl der zum Krystallisieren angesetztzen Réhrchen noch viel-
. mal grofler hitte sein miissen, um tédglich eine der Durch-
schnittszahl dhnliche Zahl zu erhalten.

Es ist auch moglich, dafi noch ein variabler Einfluf tatig
war, wie etwa die Belichtung. An mechanische Stoérungen von
auflen ist hier nicht zu denken, denn das Salol befindet sich
bei 25° in einem Gebiet, wo offenbar nur durch sehr starke
Stole eine Krystallisation bewirkt werden kann — noch so
heftiges Schiitteln mit der Hand hatte gar keinen Effe kt. Es
muf} dbrigens bemerkt werden, daff das Sinken der tdglichen
Durchschnittszahl mit der Zeit, wie es in Tabelle 6 ausgedriickt
ist, wohl nur zufdllig war, denn am 34. Tag (der hier nicht
mehr vermerkfist, da die Rechnung nach dem 32. eingesetzt
hatte) war die Zahl wieder 14, also so hoch, wie sie nach

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

2 Diese Beobachtung ist auch bereits von de Coppet gemacht worden.
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dem 12. Tag Uberhaupt nicht mehr gewesen war. Gleich
nachher wurde noch eine 16tégige Beobachtung bei 30° (siehe
Tabelle 7) angeschiossen, um zu sehen, ob die Temperatur in
dem Gebiet einen merklichen Einflu hat. Dies muffi verneint
werden, denn die tdgliche Durchschnittszahl 6-3, die sich aus
Tabelle 7 ergibt, mufl in Anbetracht der grofien tdglichen
Schwankungen als dhnlich der aus Tabelle 6 sich ergebenden
Zahl 8'3 angesehen werden.

Tabelle 5.
i
Serien zu 337 Ziigen !
Omal | 1mal { 2mal | 3mal | 4mal | 5mal
N =464
I 218 173 58 12 3 0
i1 224 156 73 9 2 0
iIL 227 155 67 12 3 0
Iv. 219 171 57 16 1 0
V. 222 168 58 12 3 1
VI 211 179 65 8 1 0
V1L 225 165 54 16 4 0
VIIL 236 | 151 | .51 21 4 1
IX. 213 178 62 9 2 0
X. 234 145 68 13 3 1
Summe........... ..., 2229 | 1651 613 128 26 3
Durchschnitt ........... 223 165 61 13 {2bis 3{0bis 1
|
| Maximale Abweichung
davon............... —+13 | —20 | 412 | + 7
Rohrchenserie A bis E...] 244 127 69 24
1 Abweichung vom Durch-
[ schmitt.............. +21 | —88 | 4+ 8| +11
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Tabelle 6.

Gruppe 4 bis E.

Beobachtung bei 25°.

- ,
! | Zabl der 5; | Zanl der H Zabl der
i Tag } Kryﬁtalhsa- ‘[ Tag I\’ry.s'ualhsa- | Tag ; Kry.stalhsa-
tionen “ tionen {J ‘ tionen
‘ I i ! ‘
| *‘ | —
; 14 12. 16 23. 5
l 2, 11 ] 13. 7 24. 10 k
i 3. 9 14, 7 25. 6 l
o4 8 ]’ 15. 12 |26 5 i
5. 18 \ 6. 7 ] 27. 2 |
6. 8 ‘ 17. 1 l 28. 6 |
7. 1 U 18, 4 | 20, 7
8. 10 \ 19 6 1\ 30. 7
9. \ 20. 8 -3 6
‘ 10. }'\ 21 7 3o, 6 [
‘ 11. 6 ‘i 22, 7 ] [
Tabelle 7.
Gruppe A4 bis E.
Beobachtung bei 30°.
Tag . Zal)? ‘delr “ Tag anh} ‘ dgr
{rystallisationen Krystallisationen
! |
1. 2 ‘ 9. 4 -
2. 10 | 10. 13
3. 5 ] 11. 8
4. 8 } 12. 6
3. 2 ‘ 13.
6. 4 } 14, 10
7. 3 i\ 15. *
8. 10 16.
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Was nun die zweiten 500 Rohrchen anbelangt, von denen
oben angenommen wurde, dafi ihre Unterkithiungsfdhigkeit
durch die Anwesenheit 19slicher Zersetzungsprodukte gesteigert
wurde, so war die Zahl der Krystallisationen wéahrend der
32 Tage bedeutend kleiner. Von den urspriinglichen 500 Stiick
waren 9 zerbrochen, so dafl nur 491 in Betracht kamen;
weiter mufiten hier schon eben wegen der viel kleineren Zahl
der Krystallisationen die dreimal auskrystallisierten von vorn-
herein als »bevorzugt« ausgeschieden werden. Es waren dies
11 Stiick (6 waren dreimal und 5 mehr als dreimal auskry-
stallisiert), so daBl flir den Berechnungsversuch 480 Stlick
blieben; davon waren 68 cinmal und 27 zweimal auskry-
stallisiert, es waren also 122 Krystallisationen vor-
gekommen, demgemdfl beim Miinzenversuch 122 Ziige zu
tun. Das Resultat, das die 10 Serien lieferten, erhellt aus
Tabelle 11. Wieder mufl man vorsichtshalber annechmen, daf}
von den zweimal auskrystallisierten noch etwa 12 bevorzugt
waren; mit den 11 friher bereits ausgeschalteten sind das
23 Stiick von 480 Stiick, also ein Zweilundzwanzigstel, die
sich als bevorzugt gezeigt haben, wihrend 106 Stick, also
mehr als ein Flinftel, auskrystallisiert waren. IFlir die Berech-
nung der tdglichen Durchschnittszahl wurden hier auch alle,
die zweimal auskrystallisiert waren, weggelassen. Sie ergibt
sich zu 1—§Z?§E4— — 2-1. Die Abweichungen von dieser Zahl
ergeben sich aus Tabelle 12. Aus Tabelle 13 ergibt sich bei
30° die Durchschnittszahl 2-2, wiederum ein Beweis dafiir,
dafi die Temperatur in diesem Gebiet' keinen bedeutenden
Einfluf hat.!

Erwidhnt mag noch werden, dafl die Krystallisationen, die
zufallig gerade beobachtet wurden, teils am Boden des Réhr-
chens, teils an der Grenze gegen den Luftraum und teils auch
in der Mitte der Fliissigkeit begannen.

1 Dabei ist ihre Konstanz vorausgesetzt. Schwankungen der Tem-
peratur scheinen einen ziemlich bedeutenden Einfluff zu haben, wie beim
Abstellen des Thermoregulators beobachtet wurde.
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Tabelle 8.

Gruppe F bis L.

Rohrchen, die einmal wihrend der Beobachtungszeit krystallisierten.

Nr. quz?aguiizion N I(1-yi?ﬁl£2€ion N Krylsztlaglliizlt.mn
!

Fo1 17. (1) | H 100 10. (1) L 42 2, (1)
F 2 12, (1) J 9 5. (1) L 47 16. (1)
F 6 32, (1) J 45 9. (1) L 53 3. (1)
F 11 15. (1) 7 50 3. (1) L 56 3. (1)
F A7 |[16.(1), 17.(1)]|| T 89 5. (1) L 59 10. (2)
F19 7. (1) J 94 24. (1) L 62 24, (1)
F 24 22. (1) K 13 L) L 68 1. (1)
F 27 1, (1) K 19 5. (1) L7 5. (1)
¥ 36 19. (1) K 26 2. (1) L7 4. (1)
F 40 1. (1) K 30 L) L 78 2. (1)
F 48 15. (1) K 39 3. (1) L 90 |[21.(1), 22.(1)]
F 52 16. (1) K 47 3. (1) L 94 15. (1)
F 57 32. (1) K 51 12. (1)

F 58 4 () K 56 28. (1)

F 62 13. (1) K 60 4. (1)

F 65 23. (1) K 82 6. (1)

F 67 24, (1) K 84 18. (1)

F 68 2. (1) K 89 13. (1)

F74 |[5.(2), 6. ()] K 93 23. (1)

F 90 5. (1) L. 6 3. (1)

H 2 24. (1) L 1t 19. (1)

H19 21. (1) L 16 3. (1)

H 25 20. (1) L 22 15. (1)

H 28 2. (1) L 26 1. (1)

H 45 13, (1) Z 29 24, (1)

H 46 16. (1) L 31 32. (1)

H73 10. (1) L35| 23 (1

H 97 14. (1) L 40 2t (1)
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Tabelle 9.
Gruppe I bis L.

Rohrchen, die zweimal wihrend der Beobachtungszeit krystallisierten.

J Tag der
N % 1. Krystallisation 2. Krystallisation
F 4 19. (1) 25. (1)
F 1C 5. (1) 2.
F 43 11. (1) 24. (1)
F 55 6. (1) 11 (1)
F 59 18. (1) 32. (1)
F 78 13. (1) 24. (1)
F 80 2. (1) 15. (1)
F 88 [1. (1), 2. (D] 16. (1)
H 9 28. (2) 31. (1)
H 18 L (L 12. (1)
H 69 [14.(1), 15.(1)] 32. (1)
H 76 ' 2. (1) [16.(1), 17.(1)]
H 90 7. 19. (1)
J 8 2. (1) 5. (1)
J 41 20. (1) 32. (1)
J 49 3. (1) 15. (1)
J 97 8. (1) 14. (1)
J 98 2. (1) 30. (1)
J 99 12, (1) 21. (1)
K 9 1. (1) 10. (1)
K 14 6. (1) 31. (1)
K 22 [14.(1), 15.(1)] 20. (1)
K 94 3. 18. (1)
L 18 2. (1) 21. (1)
L 23 24. (1) 29. (1)
L 52 18. (1) 19. (2)
L 81 5 (2) 20. (1)

Chemie-Heft Nr. 9, 44
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Tabelle-10.

Gruppe F

bis L.

Rohrchen, die mehr als zweimal wihrend der Beobachtungszeit krystallisierten.

_ Tag der
Nr. T. Krystalli-| 2. Krystalli- | 3. Krystalli- | 4. Krystalli- | 5. Krystalli- | 6. Krystalli-| 7. Krystalli- | 8. Krystalli-| 9. Krystalli-

| sation sation sation sation sation sation sation sation sation

|
F 3 7. (1) 14. (1) 28. (1) — - — — — —
F 83 10. (1) 11, (2) 21. (1) — —_ - —_ — _
F 85 1. (1) 7. (1) 9. (1) — — — — — _
H 32 1. () 14. (1) 16. (1) 18. (1) 20. (1) 23. (1) 25, (1) 29. (1) 32. (1)
H 44 4. (1) 8. (2) 19. (1) 23. (1) — — — — -
H 79 8. (1) 13. (1) 20. (1) — — — — — —
H 82 7. (1) 29. (1) 32, (1) — — — — — -
J 30. 4. (1) 10. (1) 29. (1) — — — - —_ -
J 59 6. (1) [[16.(1), 17.(1)] 20. (1) 22. (1) — — — — —
K 11 13. (1) 18. (1) [21.(1), 22.(1)] 25. (1) [27.(1), 28.(1)] — — - _
K 59 1. (®) 4. (1) 21, (1) [24.(1), 25.(1)] — — — — —
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Tabelle 11.

I
Serien zu 122 Ziigen ‘
Omal 1 mal 2mal | 3mal | 4mal
N =480 !
i
I 373 94 12 0 1
11, 372 94 14 0 0
1, 371 96 13 Q 0
IV, 373 94 11 2 0
Y 375 90 14 0 1
VIL 368 102 10 0 0
V1L 375 89 15 1 0
VIIL. 377 84 19 0 0
IX. 373 92 15 0 0
X 377 86 15 2 0
Summe........... ... .. 3734 921 138 5 2
Durchschnitt . .......... 373 bis 374 92 14 1 |[Obisl
t
Maximale Abweichung |
davon .............. —5'4!—%3'6 +10] —6] 4+ 5
Rohrehenserie F bis L .. 385 68 27
Abweicﬁung vom Durch- A )
schnitt ........ e -+ 11 — 24 —+13
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Tabelle 12.

Gruppe F bis L.

Beobachtung bei 25°.

Zahl der Zahl der Zahl der
Tag Krystallisa- Tag Krystallisa- Tag Krystallisa-
tionen tionen | tionen
1. 3 12. 2 23. 3
2. 5 13. 2 24. ‘ 4
3. 7 14. 1 25. 0
4. 3 15. 4 28. 0
5. 6 16. 5 27. 0
6. 1 17. 2 28. 1
7. 1 18. 0 29, 0
8. 0 19. 2 30. 0
9. 1 20. 1 31. 1
10. 3 21. 3 32. 3
1. 3 22. 1
Tabelle 13.
Gruppe F bis L.
Beobachtung bei 30°.
Tag X Zah} de.:r Tag Zah} dér
rystallisationen Krystallisationen
1. 1 9, 0
2. 1 10. - 3
3. 2 11. 5
4. 5 12. 1
5. 1 13. 2
6. 6 14. 4
7. 1 15. 0
8. 1 16. 2
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Zusammenfassung.

Es war vielfach angenommen worden, daf3 die spontane
Krystallisation wunterkiihlter Schmelzen und Uberséttigter
Losungen in Temperaturgebieten, wo nicht immer Erstarrung
eintritt, gar nicht als solche aufzufassen sei, sondern nur
durch unldsliche Partikel hervorgerufen werden koénne. Als
Stiitze flir diese Annahme war die Tatsache angeflihrt worden,
da8 verschiedene Proben der gleichen unterkiihlten Schmelze
unter identischen Bedingungen zu ganz verschiedenen Zeiten
erstarren und sich also nicht gleichartig verhalten. Es wurde
nun in dieser Arbeit versucht, festzustellen, ob diese ¥ngleich-
artigkeit nicht nur scheinbar sei und nur durch den Zufall
hervorgerufen werde.

Tatsdchlich hat sich gezeigt, dafi bei lingerer Beobachtung
einer sehr groBen Anzahl Proben weitaus die meisten sich -
gleichartig verhalten, obzwar sie zu ganz verschiedenen Zeiten
auskrystallisieren und daBl nur bei einem sehr kleinen Bruch-
teil die erwahnten Verunreinigungeﬁ mitzuwirken scheinen.

Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Roth-
mund fir sein reges Interesse an dieser Arbeit und seine
liebenswiirdige Forderung meinen herzlichsten Dank abzu-
statten.



