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l. Einleitung.

or etwa 20 Jahren hat der eine von uns! gefunden,
dass LieBERMANN'S Isozimtsdure (Schmp. 58°), LIEBER-
MANN's Allozimtsdure (Schmp. 68°) und ERLENMEYER sen.’s
Isozimtsdure (Schmp. 42°) durch Schmelzen und Impfen
in einander quantitativ verwandelt werden koénnen und
sich somit wie drei Gattungen eines trimorphen Korpers
verhalien. Von dieser Auffassung ausgehend wurde die
eigentiimliche Geschichte der drei Kérper dann so erklart,
dass von den drei Gattungen, die wir hier nach BrrmanNnN
als 42°-Siure, 58°-Sdure und 68°-Siure bezeichnen werden,
weil diese Namen sich eingebiirgert haben, die 68°-Siure
die stabilste Modifikation ist. LieBERMANN und ERLEN-
MEYER haben seinerzeit die beiden anderen, weniger stabilen
Modifikationen in den Hinden gehabt. Nach einiger Zeit sind
diese Korper entweder in festem Zustande oder wihrend
einer Kristallisation in die stabilere 68°-Siure verwandelt
worden, und von dem Augenblick an, wo mit dieser Gatiung
im Arbeitsraum gearbeitet wurde, konnte man die labilen
Modifikationen nicht erhalten, weil der Arbeitsrawm mit
Impfkeimen der 68°-Sdure infiziert worden war.
Diese Erkldrung stimmt mit wiederholten Erfabrungen
im hiesigen und anderen Laboratorien iiberein.?
! E. BriLavany, Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 182, 1443 (1909); 43, 568
(1910); 44, 827, 3152 .(1911).

2 Sieh z. B. LigsErMaxn und Trucesiss. Ber. Dtsch. chem. Ges. 42,
4661 (1909). :
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Wenn die drei Sduren nur die drei Gattungen eines
trimorphen Kérpers darstellen, dann miissen sie im fliissigen
und im geldsten Zustande identisch sein. Dementsprechend
hat man gefunden, dass die drei Sduren in wisseriger Losung
dieselben Dissoziationskonstanten haben!, und dass die
Schmelzen . der drei Sauren denselben Brechungsindex
besitzen?® Weitere Beweise fiir die chemische ldentitiit der
drei Sduren wurden von Jurius MevER® gebracht.
~ Weiter hat pE Jong* versucht auf rein chemischen Wege
einen Beweis fiir die Identitdt der Sduren zu bringen,
wihrend J. Mevyer und K. Pugars’ meinen, durch Messung
der Geschwindigkeit der Bromaddition einen Beweis gegen
die Identitdt gebracht zu haben. Wir kommen auf diese
beiden Arbeiten am Schlusse dieser Abhandlung zuriick.

Indessen haben schon die Untersuchungen von Birr-
MANN erwiesen, dass die 68°-Saure eine Schmelze gibt, die
geneigl ist bei spontaner Kristallisation wieder die 68°-
Siure zu bilden, und dieses Verhalten, das auch von
LieBERMANN® beobachtet wurde, hat dann spiter zu Ab-
handlungen Anlass gegeben, in denen ‘die Autoren den
Schluss ziehen, dass die drei Sduren doch nicht chemisch
identisch seien?. Wir koénnen auf eine eingehende Be-
sprechung dieser Abhandlungen schon deshalb verzichten,
weil das durch diese Arbeiten beigebrachte Versuchs-
material eigentlich nur die vor vielen Jahren von LIEBER-

MANN und von Brrmann gemachten Erfahrungen erweitert,

' N. BserruM, Ber. Dtsch. chem. Ges. 43, 571 (1910).

? H. Stosse und F. Reuss, Ber. Dtsch. chem. Ges. 44, 2735 (1911).

* Jurius MEvER, Z. Elektrochem. 17, 976, (1911).

* A. W. K. pE Jong, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 49, 216 (1930).

% J. Mever und K. PukaLt, Z. physikal. Ch. (A) 145, 360 (1929).

¢ C. LIEBERMANN, Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 1029 (1909).

" Sieh z. B. H. Stosse und C. Schénburg, Liebigs Ann. 402, 187 (1912).
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und die einzige Frage ist, ob man den bevorzugten Riickfall
der geschmolzenen 68°-Siure zu der kristallinischen 68°-
Saure bei spontaner Kristallisation als Beweis fiir einen
chemischen Unterschied zwischen der 68°-Siure und den
beiden anderen Gattungen anerkennen muss.

Um diese Frage zu beleuchten schien es uns niitzlich
das Verhalien der Allozimisfiure mil dem Verhalten eines
nicht polymorphen Kérpers bei spontaner Kristallisation
(also ohne Impfen) zu vergleichen, und als Vergleichs-
koérper haben wir das Piperonal gewihlt, weil dieser
Kérper schon in vielen Hinsichten von OrnmEer in Tam-
MaNNs Laboratorium untersucht worden ist.

‘Wir teilen erst unsere Versuche mit Piperonal mit, dann
die Untersuchungen mit Allozimtsduren. Die theoretischen
Uberlegungen folgen dann. Das Ziel der Untersuchungen
war urspriinglich nur zu zeigen, dass die Kernbildung bei
spontaner Kristallisation bei den Allozimiséiuremodifika-
tionen genau denselben Gesetzen folgt wie bei dem Piperonal.
Die Untersuchungen iiber die Kristallkernbildung bei
Piperonal fithrten uns jedoch zu Uberlegungen von all-

gemeinerer Art.

II. Kristallkernbildung bei Piperonal.

P. OtuMER! hat in Tammanns Laboratorium eine um-

fassende Uhtersuchung iiber die Kristallkernbildung? in

1 P, OraMER, Z. anorg. Ch. 91, 209 (1915).

® Um jede Unklarheit zu vermeiden sei darauf aufmerksam gemacht,
dass wir mit dem Wort »Kristallkerne« die in der Schmelze vorhande-
nen Kristallisationszentren bezeichnen, die unter den benutzten Ver-
suchsbedingungen sich zu wahrnehmbaren Kristallen entwickeln. Die
Zahl der Kerne ist also mit bestimmten Versuchsbedingungen verkniipft,
und eine Schmelze kann unter verschiedenen Umstéinden mit verschie-
denen Kernzahlen auftreten.
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Schmelzen von Piperonal und gewissen anderen Kérpern
ausgefiihrt. Er fithrt seine Versuche so aus, dass er die
Kérper bei einer gewissen Temperatur in engen Réhren
schmilzt, dann zur Kernbildung auf eine etwas unter dem
Schmelzpunkt liegende Temperatur abkiihlt und sie dann
auf eine hohere Temperatur bringt, die wenig unter dem
Schmelzpunkt liegt. Bei dieser Temperatur werden die
Kristallkerne gezéhlt. Seine Hauptergebnisse sind: Je héher
die Temperatur, bei der geschmolzen wird, und je linger
die Dauer des Erhitzens auf diese Temperatur, um so
niedriger wird die Kernzahl. Bei Temperaturen, die nicht
zu weit unter dem Schmelzpunkte des Korpers liegen,
wurde gefunden, dass die Kernzahl mit fallender Tem-
peratur wichst.

Wir haben unsere Versuche auf ihnliche Weise aus-
gefihrt. Diinne, U-férmige, an den Enden rechtwinklig
gebogene Rohren von Jenaglas wurden durch Saugen mit
geschmolzenem Piperonal beschickt. Sie wurden mit Koh-
lensdure gefiillt, weil es sich erwies, dass das Piperonal
sich sonst beim wiederholten Schmelzen oben dunkler
farbt, und es von Bedeutung ist, moglichst viele Versuche
mit denselben Roéhrchen ausfiihren zu kénnen.

Um die Réhren mit Kohlensiure zu fiillen ‘wurden sie
in einen Vakuumexsiccator eingestellt. Nach Evakuiren
wurde Kohlensiure eingelassen. Nach Wiederholung dieser
Behandlung wurden sie mit geschmolzenem Piperonal
beschickt und dann im Vakuumexsiccator mit Kohlensaure
nachgefiillt. Endlich wurden die Rohrenden in einer
Koblensidureatmosphédre mit Siegellack geschlossen. Der
Piperonalstrang war im ganzen etwa 200 mm lang und sein
Gewicht betrug 100—200 mg.

Die Réhre wurden in Wasserthermostaten erhitzt, deren
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Gefisse Becherglisser waren, und die auf den gewiinschten
Temperaturen - 0,1° reguliert wurden. Die Schmelz-
temperaturen waren 40°, 60° und 70°. Nach dem Schmelzen
wurden die Réhren in einen Thermostat von 34° gebracht,
dann weiter in einen Thermostat mit der Kernbildungs-
temperatur, die in unseren Versuchen 30°, 27,5° oder 25°
war, und schliesslich wieder auf 34°, bei welcher Tem-
peratur die Kerne gez#éhlt wurden. Die Dauer des Aufent-
haltes bei der Kernbildungstemperatur war gewdhnlich
zwischen 5 und 60 Sekunden, in einigen Reihen ldnger.
Es liegt nahe zu fragen, ob nicht bei dem Transport der
Réhren durch die Luft sich Abkiithlungen geltend machen,
die es unmdglich machen mit so kurzen Aufenthalten bei
der Kernbildungstemperatur zu arbeiten. Dass dies nicht der:
Fall ist, gebt aus Versuchen hervor, in denen die Kern-
bildung teils nach einem Aufenthalt bei 34°, teils ohne
diese Zwischenstufe gezdhlt wurde. Die Versuche wurden
mit 4 Réhren ausgefithrt, und dasselbe Rohr wurde immer
abwechselnd nach oder ohne Aufenthalt bei 34° in den
Kernbildungsthermostat gebrachf. Die Dauer des einge-
schalteten Aufenthaltes bei 34° war mindestens 30 Sekunden.
Dic Dauer jedes Transports durch die Luft schitzen wir
zu 1/, Sekunde.
Tabelle 1.
Piperonal. Versuche mit oder ohne Aufenthalt bei 34°

zwischen Schmelzen und Kernbildung. Vergleich der

Kernsummen.

Schmelzen Kernbildung Zahlungen in mli{ternsummshne
bei bei 25° jeder Gruppe Aufenthalt bej 34°
70° 15 Sekunden 4 66 67
70° 10 — 15 208 209
40° 15 — 10 549 551

40° 10 — 24 1242 1224
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Fir die Ausfithrung der Versuche ist dieses Ergebnis
sehr gilinstig, weil man danach mehrere Rohren gleich-
zeitig schmelzen, sie dann bei 34°, wo keine Kernbildung
und bei kurzem Aufenthalt keine Anderung der Kernzahl
eintritt, aufbewahren kann, um sie darauf einzeln' in
rascher Folge weiter zu behandeln.

Tabelle 2.

Piperonal. Kernsumme in 10 Rohren.
60 Sek. bei 60°; 30 Sek. bei 34°; x Sek. bei y°. Zihlung bei 34°.

Nummer Kernbildungs-

der Kurven temperatur (y) Kernbildungszeit (x)

5 10 20 40 80 Sek.
—74 88 91 98

I 25° 69 83 96 99 <
Mittel: 71,5 855 93,5 985
47 64 67 68
. 39 52 66 66 <
I 27,5 >4 56 59 67
Mittel: 42,3 57,3 64 67
.10 21 29 29 36 7
V. 30° 13 20 26 33 37 <«

Mittel: 11,5 20,5 27,5 31 365

60 Sek. bei 70°; 30 Sek. bei 34°; x Sek. bei y°. Zahlung bei 34°.
5 10 20 40 80 160 Sek.
—=58 68 79 82

L. %7 56 66 72 84<
Mittel: 57,3 67 75,5 83
51 51 67
44 52 62~
. 47 55 64
V. 209 47 55 <«
>32 46 50 57
Mittel: 31 47 52,6 62,5
[ 11 14 14 15 19 24
V1. 30° 10 9 14 18 21 24 <
: lMlttel 105 11,5 14 165 20 24
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Wir haben gefunden, dass frisch beschickte Rohren
andere Kernzahlen geben, als wenn der Rohrinhalt mehr-
mals geschmolzen und wieder auskristallisiert worden ist.
Die Werte dndern sich dann nach und nach zu einem den
Versuchsbedingungen entsprechenden Normalwert. Die
Rohren miissen also »gealtert« werden, bevor man sie zu
den. Versuchsreihen benutzt. Auch haben wir gefunden,
dass die Rohren, die sehr lange auf hobe Temperaturen
erhitzt worden sind, wiederholt unter den benutzten oder
naheliegenden Versuchsumstinden erhitzt und kristallisiert
werden miissen um wieder normale Werte zu geben; aber
dann stellen sie sich wieder sehr gut auf die Normalwerte ein.

In Tab. 2 sind die Messungen mit Kernbildung bei 30°,
27,5° und 25° gesammelt dargestellt. Die Zahlen in der
ersten Kolonne links entsprechen den Zahlen, womit die
Kurven in Fig. 1 (S. 10) bezeichnet sind, geben aber nicht die
Reihenfolge an, in der die Messungen ausgefiihrt wurden.
Die Reihenfolge war II, IV, VI, V, III, I. Die Folge der
Behandhmgen‘in jeder Gruppe wird von den Pfeilen an-
gegeben. In Gruppe I wurden somit erst alle zehn Rohren
nach Kernbildung in 5 Sekunden gezéhlt (Kernsumme 74),
dann nach 10, 20, 40, 40, 20 Sek. u.s. w. gezihlt. Wir
haben dadurch gesucht einen eventuellen Einfluss der
néchstvorausgehenden Behandlung auszugleichen.

In Fig. 1 sind die Messungen in Kurven veranschaulicht.
Rechts sind die Schmelztemperaturen und Kernbildungs-
temperaturen angegeben, also bei Kurve I: geschmolzen bei
60° (in sdmtlichen Versuchen 60 Sekunden), Kernbildung bei
25° in den auf der Abscisse angegebehen Zeiten. Man sieht
erstens, dass bei steigenden Schmelztemperaturen kleinere
Kernzahlen erhalten werden, indem jede der Kurven fiir 70°

unter der entsprechenden Kurve fiir 60° liegt.
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Dieses stimmt mit den Beobachtungen OTrMmERs iiberein.
Ausserdem aber zeigen die Kurven den Einfluss der
Dauer des Aufenthaltes bei der Kernbildungs-
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temperatur sehr klar. Man sieht, dass in Vergleich mit
der Zahl der bei 20 Sekunden gebildeten Kerne der Zu-
wachs bei Verdoppelung des Aufenthaltes bei der Kern-
bildungstemperatur verhéltnismissig gering ist. Man darf
sich jedoch nicht von dem Verlauf der Kurven zu unrichtigen
Schliissen verleiten lassen. Kurve III konnte, fiir sich allein
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betrachtet, zu der Anschauung Anlass geben, dass bei 40
Sekunden Aufenthalt bei 27,5° fast alle Kernbildungs-
maoglichkeiten der auf 60° erhitzten Schmelzen zur Ent-
wickelung gelangt sind, da die Kernzahl bei 40 Sekunden
mit dem Werte 67 nur 3 Einheiten hoher liegt als die Kern-
zahl bei 20 Sekunden, die gleich 64 ist. Diese Auffassung
wiirde aber falsch sein. Denn Kurve I und Kurve III ent-
spricht genau derselbe Anfangszustand: Erhitzen auf 60° in
60 Sekunden. Bei der der Kurve I entsprechenden niedri-
geren Kernbildungstemperatur kommt aber ein weit gros-
serer Teil der Kernbildungsmoglichkeiten zur Entwickelung,
namlich 93,5 in 20 Sekunden und 98,5 in 40 Sekunden.

OTuMER hat schon die Frage behandelt, ob der Vorgang
beim FErhitzen des Piperonals reversibel ist (1. c. 232). Er
erhitzte 1 Minute auf 50° und fand fiir die mittlere Kern-
zahl 10,6. Wurde eine Minute auf 40° und dann eine
Minute auf 50° crhitzt, so wurde die Kernzahl zu 10,1
gefunden. Wurde das letzte Verfahren umgekehrt, indem
erst eine Minute auf 50° und dann eine Minute auf 40°
erhitzt wurde, so erhielt er die Kernzahl 10,8, also wieder
den fiir 50° charakteristischen Wert (10,6).

Wir haben diese Frage auch untersucht und zwar bei
40° und 70° und mit einem sehr langen Aufenthalt bei 40°.

Die Versuche sind in Tabelle 3 gesammelt. Es wurden 4

Tabelle 3.
Piperonal. Kernbildung in 10 Sekunden bei 25° nach

Aufenthalt in Min. Kernsumme
bei 70° und bei 40° IH4+1mwv 1+v
Ao 0 1 130 112
b 1 0 34 26
Cooviinn 1 2 35 26
d........ 1 100 20 16
..., 1 915 9 i7]

£ 0 915 182] 66
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Roébren (1I, IV, I und V) benutzt. Die Kernbildung wurde
in 10 Sekunden bei 25° bewirkt, und die Kerne wurden
bei 34° gezahlt. Es sind die Summen der Kerne in je zwei
Réhren, die angegeben sind. In Versuch b war die Dauer
des Erhitzens auf 25° jedoch 15 Sekunden. Da die Mdoglich-
keit nicht vorlag, den Versuch mit den benutzten Rohren
mit 10 Sekunden zu wiederholen, ist der fir 15 Sckunden
gefundene Wert auf 10 Sekunden umgerechnet durch
Abzug von 10 %/, iibereinstimmend mit Kurve II in Figur 1.
Die in Versuch e und f in Parenthese angefiihrten Kern-
zahlen sind aus dem ziemlich konstanten Verhiltnis
zwischen den Kernzahlen fiir II 4~ IV und I + V berechnet.
Die Tabelle zeigt den FEinfluss der Temperatur auf die
Kernzahl (a und b) und den relativ geringeren Einfluss der
Dauer des Erhitzens (a und f). Sie zeigl weiter, dass die
Vorgange nicht reversibel sind. Eine auf 40° eine Minute
erhitzte Schmelze hat die Kernzahlen 130 und 112, eine
Minute bei 70° gibt nur 34 und 26, und wird ausser einer
Minute auf 70° noch 100 oder 915 Minuten auf 40° erhitzt,
so sinkt die Kernzahl noch weiter, und zwar macht sich die
Wirkung der einen Minute bei 70° noch nach 915 Minuten,
also nach mehr als 15 Stunden, bei 40° gelten, wie ein
Vergleich zwischen ¢ und f zeigt. '

Der Einfluss der Dauer des Erhitzens geht ausserdem
aus folgenden mit Rohr I erhaltenen Kernzahlen hervor.

Tabelle 4.
Piperonal. Schmelztemp. 70°, Kernbildung 10 Sek. bei
25°, Zahlung bei 34°.

Schmelzzeit 60 Sek. Kernzahl 7, 7, 8, 8
— 100 x 60 — — 5
~ 60 — — 7, 8 8
— 1270 X 60 — — 1



Untersuchungen iiber Kristallkernbildung. 13

Auf Grund der Messungen bei 60 Sek., 100 x 60 Sek.
und dann wiederum 60" Sek. konnte man geneigt sein zu
glauben, dass ein Gleichgewicht fast erreicht sei, da ein
so geringer Unterschied zwischen 60 Sekunden und der
hundertfachen Erhitzungsdauer besteht. Der Versuch bei
1270 x 60 Sekunden, der nur 1 Kern gab, zeigt jedoch,
dass dies nicht der Fall gewesen ist.

Wir wollen noch untersuchen, was geschieht, wenn die
Piperonalschmelze lingere Zeit bei 34°, also in fliissigem,
untergekiihltem Zustande, gehalten wird.

Die Réhren II und IV wurden 5 Minuten auf 40°
erhitzt, dann zur Kernbildung 15 Sekunden auf 25°. Kern-
summe 128 und 134 in zwei Versuchen. Dann wurde 1
Minute auf 40° und 15 Sekunde auf 25° erhitzt. Kern-
summe in drei Versuchen 128, 138, 135. Die Kerne wurden
bei 34° gezéhlt.

Dannp. wurden die Roéhren wieder 5 Minuten auf 40°
erhitzt und ohne vorausgehendes Kithlen auf 25° direkt in
den Thermostat bei 34° gebracht und da beobachtet, im
ganzen in 140 Minuten. Unter diesen Umstinden wurden
im Rohr IV gar keine Kerne gebildet, im Rohr II einige

wenige, und zwar

in 20 40 80 140 Minuten
Rohr II 2 3 3 3 Kerne.

- Die Réhren waren nun noch in dem dem Erhitzen auf
40° entsprechenden Zustand, denn als sie nun 15 Sekunden
lang auf 25° gekiihlt wurden, gaben sie wie sonst Kerne,
die bei 34° wie tiblich gezdhlt wurden. Die Kernsumme
wurde zu 128 gefunden. Die Kernzahl war somit nicht
merkbar geiindert worden und jedenfalls, trotz des 140
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Tabelle 5.
Versuch Aufenhalt bel Rohr
Nr. " 70° 40° 34° 5 ' 6 f 7 10 {11 |12 {13
1—7 60 Sek. | 30—300 Sek. Ohne
8 - — 53 133 |64 |38 |48 | 71 | 55
9 — — 56 37 | 61 [34 |49 | 69 | 50
10 — 18 St. 33 |20 |42 |19 |32 |43 | 33
11 — 30—300 Sek.| 35 ! 24 |46 |24 | 38 |53 | 43
1217 — — Ohne
18 — — 49 135 |68 [32 |45 | 62 | 53
19 — — 52 |32 | 58 |33 | 46 | 66 | 52
20 -~ 17 St. 25 |18 |43 [ 15 | 26 | 44 | 34
21 —  130—300 Sek.| 29 |25 |52 |18 |38 |46 | 35
22—27 — — Ohne
28 — — 51 |28 |52 [ 30 |45 | 66 | 52
29 — — 45 |30 |50 |32 |46 | 62 | 56
30 17 St. — 22 |15 |23 |12 |29 |39 |29
31 60 Sek. — 24 116 |36 |18 |33 | 43 | 40
32—37 . — Ohne
38 — —_— 42 31 |55 |26 |47 | 58 | 55
39 — — 49 |29 |59 |31 |44 |61 | 54
40 60 Sek. — 503 5| 1|t 711
41 — — 2 20 400 1 9] 0
42 — — 40 2] 6] 0] 1 11 2
43 — — 202|622 91
44 — 16 St. — 0 1202 0 40
45 — — 0| 1| 2] 1] 0 4 1
46 — — 0| ti 2] 2] 1 3 2
47 — — 20112 20, 311
48 — — 0| 1| 3|1 1! 5 1
.49 60 Sek. — 19 12 |20 | 3 |20 |27 |14
50 — — Ohne
51 — — 26 118 |29 | 7 130 |36 |34
52 — — 31 122 |34 (11 |45 |39 |37
53—56 —_ —_— ‘ Ohne
57 — — 4124 |45 {18 | 47 | 59 49 |
H58—5¢ — ! — o Ohne
60 — — 146 126 |50 ' 20 | 47 y59 46
61 — — 51\23‘52f22 47 155 | 53
62-—65 —- —— Ohne
66 — — 54 131 157 |20 |33 64 |51 |
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Piperonal.
Nr. Summe Rohr Nr. Summe | Summe
der 11 der der
15 1 16 \ 17 ‘ 18 |Rohren | 1| 2| 3 4|89 ‘ 14 |7 Rohren [18 Rohren
Zahlung . Ohne Zahlung
46 | 64 | 59 | 52 | 583 58 | 52 | 60 | 75 | 69 | 38 | 50 402 985
45 | 75 | 65 | 48 589 68 | 54 71 | 71 | 77 | 38 | 52 431 1020
98 | 50 | 45 | 33| 378 K|/K |47 |K|K|K K “7) (425)
34 156 | 48 1 35 436 52 | 44 | 50 | 52 | 53 | 24 ‘ 33 308 744
Zahlung Ohne Zihlung
38 1 74 61 | 46 563 59 1 55 | 68 | 61 | 70 | 38 | 48 399 962
47 . 67 ‘ 65 | 43 | 561 67 | 60 | 58 | 65 | 74 | 40 | 54 418 979
25 046 43 22| 341 |39 42| K |[K K |K | K (81) (422)
29 | 50 | 57 ‘ 37 416 57 | B7 148 | 46 | 45 | 21 | 29 303 719
Zahlung Ohne Zahlung
50 i 66 ! 58 | 51 549 66 | 57 | 62 | 61 | 66 | 30 | 45 387 936
46 ' 67 66 |46 | 546 70 | 61 | 63 | 63 | 64 | 40 | 40 401 947
92 134 | 2828 | 281 42 | 32 1 31|40 | 31 ,16.| 28 220 501
31 | 45 ’ 35 ‘ 33 354 51 | 42 139 | 48 | 49 \ 28 | 28 285 639
Zahlung Ohne Zihlung
45 0 64 1 54 | 45 522 70|70 | 59 | 59 | 67 | 27 | 44 396 918
41 i 61 50 | 42 521 71 | 58 | 64 | 67 | 71 | 33 | 43 407 928
20 4] 3] 2 34 50 5] 6| 5] 4l 2] 1 28 62
2; 2 3 2 29 4 5 6 5 4 1 2 27 56
3.1 5 3 38 6 6 6 5 4 1 4 32 70
2f 25 3] 3 | 7{4 7,5 2 24| 31 67
11 0 0 11 1 0 0 0] 1 1 0 3 14
1 20 2 1] 14 1 0 1 2 0 1 0 5 19
2 2 2 1 18 3 0 1 4 0 1 0 9 27
11 2] 2] 1 17 3011 20 31 1] 1) 0 11 28
2 21 211 19 37101 3] 11 1] 0 10 29
13181616 178 |17 21|24 |27 |34 6]16] 145 323
Zahlung i Ohne Zihlung
20 1 34 ] 36 \ 24 294 28 |40 | 32|31 136 |13 |25 205 499
30 | 38135 82 354 47 | 48 | 33 | 44 46 | 24 | 39 281 635
Zahlung Ohne Zahlung
32158140 1371 450 |51 (49 |44 |56 |53 27|38 318 768
Ziahlung Ohne Zahlnug
35 | 63|34 | 41 467 56 | 48 | 48 | 58 | 66 | 30 | 48 354 321
35| 64 | 44 | 49 500 62 | 52 44 | 59 | 60 | 35 | 41 353 853
Zahlung Ohne Zihlung
136 159 47|39 511 67 | 59 | 46 | 53 | 69 | 44 | 50 388 899
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Minuten langen Aufenthaltes der Schmelze bei 34°, also
unter der Schmelztemperatur, nicht héher geworden.

Endlich haben wir die Wirkung einer sehr langen
Unterkithlung der Schmelze bei 34° untersucht. Die Dauer
des Aufenthaltes bei 34° war etwa 17,5 Stunden, und man
konnte nicht verhindern, dass bei so langem Verweilen bei
einer unter dem Schmelzpunkte liegenden Temperdtur in
einigen Fillen spontane Kernbildung einfrat. Im ganzen
wurde mit 18 neu beschickten Roéhren gearbeitet, und mit
11 von diesen Rohren gelang es die ganze Versuchsreihe
rein, ohne spontane Kernbildung bei 34°, durchzufiihren,
wihrend die tibrigen 7 Réhren im Laufe eines oder mehrerer
Versuche schon wihrend des langen Aufenthaltes bei 34°
spontane Kernbildung und darauffolgendes Erstarren der
Schmelze aufwiesen (in Tabelle 5 mit K bezeichnet). Die 11
Rohren dagegen gaben erst Kernbildung nachdem sie noch
weiter auf 25° gekiihlt waren. Das ganze Material in dieser
Versuchsreibe ist in Tab. 5, mitgeteilt und kann als gutes
Beispiel eines Kernzihlungmaterials dienen. Die fiir den Ver-
gleich der Kernsummen in Betracht kommenden 11 Réhren
haben die Nummern 5, 6, 7, 10, 11, 12, 13, 15, 16, 17, 18.
Die in der Versuchsbheschreibung in Klammern gesetzten
Nummern sollen die Orientierung in der Tabelle 5 erleichten.

Der Versuchsgang war der folgende: Die Réhren wurden
erst wiederholt 60 Sekunden lang auf 40° erhitzt, dann 30
Sekunden bei 34° und 10 Sekunden bei 25° gehalten, und
endlich bei 34° gezdhlt. Nach 7 Behandlungen (1—7) war
die Kernzahl geniigend konstant; in 2 Versuchen (8—9)
wurde die Kernsumme 583 und 589 fir die 11 Réhren
gefunden.

Sie wurden dann (10) wiederum 60 Sekunden bei 40°

geschmolzen, darauf 18 Stunden bei 34° gehallen, daunn
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10 Sekunden auf 25° gekihlt und schliesslich bei 34°
gezdhlt. Kernsumme 378.

Die Rohren wurden darauf wiederum durch wieder-
holtes Schmelzen bei 40° 60 Sekunden lang und Erstarren
(11—19) auf den Anfangszustand gebracht. Die Kernzahl
stieg dabei von 436 bis 563 und 561 bei der achten und
neunten Behandlung.

Dann wurde der Versuch mit 40° 60 Sekunden lang,
34° 17 Stunden lang und 25° 10 Sekunden lang, wieder-
holt (20). Kernsumme 341.

Die Rohren wurden nun durch Behandlung bei 40°
wiihrend 60 Sekunden und Erstarren wieder auf den An-
fangszustand gebracht (21—29). Die Kernsumme stieg dabei
von 416 auf 549 und 546 bei der siebenten und achten Be-
handlung.

Endlich wurden die Réhren 17 Stunden auf 40° erwérmt,
dann 30 Sekunden auf 34° und 10 Sekunden auf 25° (30).
Kernsumme 281.

Man sieht, dass die Kernsumme beim Aufbewahren der
unterkiithlten Schmelze bei 34° ganz erheblich abnimint,
da 60 Sekunden bei 40° die Kernsummen 583, 589 und 549,
546 gaben, wihrend diese Behandlung in Verbindung mit
17—18 Stunden bei 34° die Kernsummen 378 und 341 gab.
17 Stunden bei 40° gaben endlich die noch kleinere Kern-
summe 281, die sich jedoch nicht sehr viel von den bei
34° erhaltenen Kernsummen unterscheidet.

Im Vergleich hiermit ist die Wirkung eines kurzen
Ehritzens auf 70° augenfillig. Die Réhren wurden durch
9 Schmelzungen und Kristallisationen (31—39) von 354
auf 522 und 521 Kerne gebracht, dann 60 Sekunden auf
70° erhitzt und wie tblich nach einer Kernbildungszeit
von 10 Sekunden bei 25° die Kernsumme bei 34° bestimmit.

Vid. Selsk. Math.-fys. Medd. X, 4. 2
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Vier Versuchsreihen (40—43) gaben fiir die 11 in Betracht
kommenden Rohren die Kernsummen 34, 29, 38, 36, also
sehr gut iibereinstimmende Werle, die jedoch, wie man
sicht, weit niedriger sind, als die nach ca. 17-stitndigem
Erhitzen auf 34° oder auf 40° beobachteten Werte. Der
Einfluss der héheren Temperatur kommt hier sehr klar
zum Vorschein.

Die Réhren wurden nun wieder (44) 60 Sekunden lang
auf 70° erhitzt, dann 16 Stunden bei 40° aufbewahrt und
schliesslich nach 10 Sekunden bei 25° die Kerne bei 34°
gezidhlt. Es wurde die Kernsumme 11 gefunden. Die un-
mittelbar vorausgehenden Versuche (40—43) machen es
wahrscheinlich, dass das Erhitzen wihrend 60 Sekunden
auf 70° fiir sich eine Kernsumme von etwa 34 geben wiirde.
Wir sehen also, dass der Aufenthalt bei 40° einen weiteren
Abbau von dem der Kernsumme 34 zu dem der niedrigen
Kernsumme 11 entsprechenden Zustande der Schmelze
bewirkt hat.

Die angefiihrten Kernsummen gelten fiir die 11 Rébhren.
Auch wenn wir sdmmitliche 18 Réhren betrachten, was ja
in diesem Falle méglich ist, kommt die Wirkung zum
Vorschein. Fiir die 18 Roéhre geben die Versuche (40—43)
die Kernsummen 62, 56, 70, 67 (Mittel 63), fiir Versuch
(44) den Wert 14. Proportionalitit kann man natiirlich
nicht erwarten bei den niedrigen Kernzahlen in Versuch
(44), die weniger als einem Kern in jedem Rohr entsprechen.

Nachdem die Réhren in Versuch (44) auf eine so niedrige
Kernzahl gebracht waren, gaben sie, nach dem Schmelzen
wahrend 60 Sekunden bei 70°, Kernbildung wihrend 10
Sekunden bei 25° und Kernzdhlung bei 34°, in 4 Reihen
(45—48) ganz niedrige Werte, nimlich die Kernsummen
14, 18, 17, 19, statt wie in den Reihen (40—43) durch-
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schnittlich 34. Es sind hier wieder die 11 Rdhren, die wir
betrachten. Es wurde versucht die Réhren durch Schmelzen
bei 40° wéhrend 60 Sekunden und Kristallisation wieder
auf den urspringlichen Zustand zu bringen. Die erste Be-
handlung (49) gab die Kernsumme 178, und durch Wieder-
holungen (50—66) wurde die Kernsumme zuletzt auf 511
gebracht; achtzehnmal geschmolzen und kristallisiert hatten
die Rohre also noch nicht den in Versuch (8—9) gefundenen
Wert 583—589 erreicht. Aber schon in den vorausgehenden
Versuchen ist ganz allgemein ein Abnehmen der Kernsumme
zu beobachten.

In Tabelle 6 haben wir die Kernzdhlungen mit sdmmt-

Tabelle 6.
Piperonal.
Rohr Inhalt Kernzahl in Versuch Nr. Kern-
Nr. mg 9 19 29 39 66 summe
10 109 34 33 32 31 20 150
15 113 45 47 46 41 36 215
11 128 49 46 46 44 53 238
18 129 48 43 46 42 39 218
6 133 37 32 30 29 31 159
2 148 54 60 61 58 59 292
9 148 38 40 40 33 44 195
16 148 75 67 67 61 59 329
14 152 52 b4 40 43 50 239
1 156 68 67 70 71 67 343
12 161 69 66 62 61 64 322
17 165 65 65 66 50 47 293
13 173 50 32 56 54 5 263
3 183 71 58 63 64 46 302
7 194 61 58 50 59 57 285
4 221 71 65 63 67 53 319
5 224 56 52 45 49 54 256
8 230 77 74 64 71 69 355

Kernsumme
in 18 Rohren: 1020 979 947 918 899
in 11 Réhren: 589 561 546 521 311
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lichen 18 Rohren gesammelt, die in finf verschiedenen
Serien (Nt. 9, 19, 29, 39, 66) als Schlusswerte nach wieder-
holtem Erhitzen auf 40° wihrend 60 Sekunden und nach-
folgendem Kristallisation gefunden wurden. Die Roéhren
sind in dieser Tabelle nach steigendem Inhalt geordnet,
und die Mengen an Piperonal sind in der zweiten Kolonne
in Milligram angegeben. Man sieht, dass die Kernzahlen
der einzelnen R&hren sich wunregelmissig auf und &b
bewegen. Im ganzen aber nehmen sie ab, was man aus
den unten angegebenen Kernsummen der einzelnen Mess-
reihen sieht. Der Endwert 899 liegt etwa 12 °/, unter dem
Anfangswert 1020, hat sich aber auf diesen ‘\Vert durch
18 Schmelzungen und Kristallisationen (Tab. 5, Nr. 49—66)
von dem Werte 323 in Nr. 49 heraufgearbeitet.

Die Kolonne rechts gibt die Kernsummen der einzelnen
Réhren in den 5 Reihen an. Man sieht unmittelbar, dass
keine Proportionalitit zwischen Masse und Kernzahl be-
steht, und bei Betrachtung der Kernsummen der einzelnen
Rohre findet man sogar keine Ubereinstimmung zwischen
der Reihenfolge nach Stoffmenge und der Reihenfolge nach
Kernsumme. Einen Einfluss muss ja aber die Masse haben,
und dieser kommt auch zum Vorschein, wenn man z. B.
die Gesammtmassen und Gesammtkernsummen der ersten
6, der mittleren 6 und der letzten 6 Réhren vergleicht. Man
findet dann die Werte: :

mg Stoff: 760 930 1225
Kernsumme: 1272 1721 1778

Wie oben bemerkt, wurden die Roéhren bei wieder-
holtem Schmelzen und Erstarren »gealtert«, denn ihre
Kernzahlen nihern sich bei dieser Behandlung einem

bestimmten, fir die Versuchsbedingungen charakteristischen
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Normalwert. Um auf das Wesen des »Alterns« vielleicht
etwas Licht zu werfen, haben wir die folgende Versuchs-
reihe angestellt. ‘

Es wurden 10 Kapillarréhren der von uns benutzten
Form durch Saugen mit geschmolzenem Piperonal be-
schickt, und zwar so, dass nur die untere Biegung und der
eine Schenkel des U-rohres den Strang von Piperonal
enthielt, wihrend der andere leer, das heisst mit Luft
gefiillt, war. Der leere Schenkel wurde zugeschmolzen. Der
Piperonalstrang konnte dann zu Schmelz- und Erstarrungs-
versuchen benutzt werden, ohne dass er sich dabei in den
anderen Schenkel hinein verschob. Die Réhren wurden nun,
wie in mehreren der oben beschriebenen Versuche, 60
Sekunden lang bei 40° geschmolzen, dann 30 Sekunden bei
34° aufbewahrt, 10 Sekunden bei 25° gekiihlt, um Kern-
bildung hervorzurufen, und die Kerne bei 34° gezihlt,
indem festgestellt wurde, wie viele Kerne im Schenkel und
wie viele in der Biegung des Rohres auftraten. Sie sind in
der Tabelle 7 unter K und B angcfithrt. Nach drei solchen
Behandlungen (a, b, ¢) wurden sie wiederum 60 Sekunden
bei 40° geschmolzen (d). Wihrend des darauffolgenden
Aufenthaltes bei 34° wurde aber nun das Ende des zu-
geschmolzenen Schenkels mit einem Diamanten geritzt und
dann abgebrochen. Die Schmelze bewegte sich dann in
den bisher nur mit Luft gefillten Schenkel hinein, und
durch Neigen des Rohres im Bade bei 34° konnte sie leicht
gleichmaéssig auf die beiden Schenkel verteilt werden. Dann
wurde wie vorher 10 Sekunden lang bei 25° die Kern-
bildung bewirkt und dann bei 34° .gezéhlt, und zwar so,
“dass jetzt erster Schenkel, Biegung und zweiter Schenkel
(in der Tabelle mit L bezeichnet) jeder fiir sich gez#hlt
wurden. Die Réhren wurden noch zweimal (e, f) gezihlt
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und die Kernzahlen bestimmt. In der Tabelle bedeutet S
die Summe K + B, resp. X + L + B. :

Tabelle 7.
Piperonal.
Versuch. .. a b ¢ d e f
Rohr Nr. |K B;!SK B}S K‘B‘SKLBSKLBSKLBS
I..... 9 2|11 9 2|11|10] 3[13] 5| 7| 113 8| 6| 2|16 10| 8| 1119
Im..... 11) 213) 14] 5|19 15 5 20| 7|10| 5 |22]11/11} 4 26| 11| 95|25
i .. ... 15| 1116[17| 2/19121| 2|23 |10{11| 3|24 | 11| 9] 4 24| 11/11]| 527
v... .. 7187297(411 6] 7| 4117 9| 8] 4.21] 9] 7|5 21
V..o 19| 7126]|26| 7|33 |27 6(33114/14| 8 (36| 13[15 7|35]|17/16]9 |42
Vi..... 11 0411 12| 416112 2|14 6 8| 4|18 6| 8] 4 |18]| G| 84|18
VII..... 28] 2130 24] 3127]26] 4 |30(10{18; 6|34 8/21 5134|1220|7 |39
VIIL..... 13, 5|18]12| 8|20}12 8{20| 7/11| 5 (23| 814) 5'27] 81133 |24
IX . ... 220 3(25(27| 6 .33123| 9132|1616 5|37 |17/13| 8'38]{19/15: 8 |42
X 10 0110113 0.13{12; 0|12]11] 6| 0 |17 12| 5| 0 17|10 5/0 |15

Wir werden erst die mit d bezeichneten Versuche be-
trachten. Wir gehen hier von einem in dem einen Schenkel
und in der Biegung sich befindlichen Strang von Piperonal
aus. Nach dem Schmelzen fliesst.ein Teil der Schmelze in
den leeren Schenkel hinein, und die nachfolgende Kern-
bildung findet also teils im Schenkel statt, wo der Kérper
kristallinisch vor dem Schmelzen sich befand, teils im
Schenkel, wo noch keine Kristalle von Piperonal gew-esen
sind. Die korrespondierenden Kernzahlen in den beiden
Schenkeln sind:

K: 5 7 10 6 14 6 10 7 16 11
L: 7 10 11 7 14 8 18 11 16 6

Diese Zahlen scheinen auszusagen, dass das Altern der
Rohren nicht auf einer Wirkung zwischen Piperonal und
Gefiisswand beruht.



Untersuchungen tiber Kristallkernbildung. 23

Betrachten wir die Kernsummen der Messungen mit
allen 10 Réhren, so finden wir, dass die Kernzahl mit jeder
Schmelzung zunimmt, beim Ubergang von 1 zu 2 Schen-
keln findet man jedoch einen relativ grossen Zuwachs der

Kernsumme. Die Zahlen sind in Tabelle 8 zusammengestellt.

Tabelle 8.
K B Summe K B L Summe
a.... 145 23 168 d.... 92 41 108 241
b ... 161 39 200 e.... 103 43 110 256
C.... 165 45 210 f.... 113 47 112 272

Wir haben auch untersucht, ob ein vorausgehendes
Erbitzen der Rohrwand auf die Kernzahl einen Einfluss
hat. Der eine Schenkel eines U-férmigen Kapillarrohres
wurde in einer Gasflamme bis zum Erweichen des Glases
erhitzt. Nach Erkalten wurde das Rohr mit geschmolzenem
Piperonal beschickt, indem das Piperonal durch den
Schenkel eingesaugt wurde, der erhitzt worden war. Nach
Kristallisation wurde bei 40° 1 Minute geschmolzen, dann
10 Sekunden bei 25° gekiihlt, und schliesslich wurden die
Kerne bei 34° gezahlt. Zwei nach einander ausgefithrte Be-
handlungen gaben folgende Kernzahlen:

LErhitzter Schenkel Nicht erhitzter Schenlkel
18 23
20 24

Der Unterschied ist so klein, dass man die Hitzebehand-
lung als unwesentlich fiir die Kernzahl betrachten kann.
Schliesslich haben wir den Einfluss der Schwere auf
das Auftreten der Kerne untersucht. Verschiedene Er-
fahrungen schienen anzudeuten, dass die Kerne hiufiger

im unteren Teile der Rohre auftreten als in den oberen.
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Die Versuchsergebnisse gaben jedoch keine deutliche Aus-
kunft tber einen Einfluss der Schwere, auch wenn die
Rohren 20 Stunden bei 94° gehalten wurden.

Wir versuchten dann die Wirkung der Schwere durch
Zentrifugieren zu steigern, und es gelang uns dadurch eine
deutliche Wirkung zum Vorschein zu bringen.

Fiir die Versuche wurden 8 Kapillarrohren benutzt, die
etwa 10 cm lang waren. Sie waren mit Piperonal beschickt,
und die Linge des Piperonalstranges war etwa 8 cm. Beide
Enden der Réhren waren zugeschmolzen.

Die Rohren wurden 5 Minuten lang auf 96° erhitzt. Dann
wurden sie rasch in den Glasbecher der Zentrifuge gebracht,
wobel sie durch eine einfache, aus Kupferdraht herge-
stellte Einrichtung senkrecht gehalten wurden. Die Schutz-
kappe und der Glasbecher waren beide auf 96° erhitzt,
und der Becher wurde vor dem Einstecken der Kapil-
larréhre mit warmem Wasser gefiillt. Dann wurde 5 Minuten
lang zentrifugiert mit einer Tourenzahl von etwa 3000 pro
Minute. Die Kernbildung wurde bei 21° beobachtet und
zwar gezdhlt fiir obere und untere Halfte.

In dem ersten der unten angefithrten 4 Versuche mit je
8 Roéhren wurden die Rohren ohne vorausgehendes Er-
hitzen auf -96° direkt in das heisse Wasser des Zentri-
fugenbechers gesteckt und dort geschmolzen. Da wir im
Laufe dieses Versuches einen Temperaturunterschied im
Wasser beobachteten, wurde in den folgenden Versuchen
auf 96° 5 Minuten lang erhitzt, da wir nach unseren schon
beschriebenen Erfahrungen voraussetzen konnen, dass ein
Temperaturunterschied von 2°—3° bei niedrigeren Tempe-
raturen wihrend 5 Minuten dann ohne merkbaren Einfluss
auf die Kernzahl ist.

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 9 zusammenge-
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stellt. Nach Versuch 2 wurden die Réhren umgekehrt in
den Glasbecher der Zentrifuge eingesteckt.

Tabelle 9.

Kernzahlen in =zentrifugierten Piperonalschmelzen.

Versuch Nr........ 2 3 4
Minuten Aufenthalt bei 96° 0 5 5 5
Temp. des Wassers vor d.

Zentrifugieren .......... 83° 83° 81° 83°
Nach d. Zentrifugieren
oben ................. 47,6° 47,5° 43,5° 43,5°
unten ................ 44,6° 44.5° 42,0° 42,0°
Kernsumme der 8 Réhren ]
obere Hallte.......... 15 10 12 9
unterc Halfte......... 30 20 12 16

Die Versuche zeigen deutlich, dass die Kernbildungs-
fahigkeit beim Zentrifugieren in die Richtung der Schwere
verschoben wird. Bemerkt sei noch, dass in allen vier
Versuchen- in allen acht Réhren Kerne ganz unten am
Boden auftraten.

In Versuch 2 waren 2/; der Kerne nach der unteren
Hailften der Robre geschleudert. Nach dem Umkehren der
Rohre verteilen sich die Kerne in Versuch 3 gleichméssig
auf die beiden Halften, und in Versuch 4 1ist wieder die

Mehrzahl der Kerne nach unten geschleudert.

[Il. Allozimtsaure.

Die Kristallisationsversuche mit den Allozimtsdure-
modifikationen wurden nicht in so grossem Umfange wie
die Versuche mit Piperonal ausgefiihrt, denn der Zweck
war bei der Allozimtsiure nur der Nachweis, dass die
Allozimtsduremodifikationen sich bei spontaner Kristal-

lisation auf dieselbe Weise wie das Piperonal verhalten.
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Fir die Versuche wurde ein vor mehreren Jahren
dargestelltes Priparat von Allozimtsidure (68°-Modifikation)
verwendet. Die Sdure wurde durch Uberfiihrung in das
saure Anilinsalz und Kristallisation der daraus gewonnenen
freien Siure aus Benzin (Hexan) frisch gereinigt. Es wurde
so vorerst die 68°-Sdure erhalten. Durch Schmelzen der
Sédure im Dampftrockenschranke und Kihlen mit Eis wurde
daraus 42°-Siure erhalten, und durch Kristallisation einer
im Dampftrockenschranke geschmolzenen 68°-Sdure aus
Hexan erhielten wir glatt die 58°-Sdure, so dass wir also
die alten Angaben Burmann’s bestitigen konnten. Die Be-
handlungen wurden unter dem von BiiLmann vorgeschrie-
benen Schutz gegen Infectionen ausgefliihrt.

Wir haben die Kernbildung bei den drei Modifikationen,
aber besonders bel der 68°-Saure untersucht, weil die
Neigung dieser Saure nach Schmelzen wieder als 68°-
Séure zu kristallisieren besonders zu der Behauptung einer
Isomerie, im Gegensatz zu der von BromanNy befiirworteten
Trimorphie, Anlass gegeben hat.

Ausserdem haben wir die Kristallisationsgeschwindig-
keiten ‘der drei Sauregattungen gemessen und zugleich die
Geschwindigkeiten, mit denen sich eine niedriger schmel-
zende kristallinische Modifikation in eine der héher schmel-
zenden Modifikationen verwandelt, wenn sie auf einer
Stelle mit der hoéher schmelzenden Modifikation geimpft

wird.

1. Kristallkernbildung bei Allozimtsiure.

Die Versuche wurden auf dhnliche Weise wie bei der
Untersuchung des Piperonals ausgefithrt. I'lir die Be-
schickung der Roéhren wurde die Siure im Dampftrocken-

schranke geschmolzen. Der Inhalt mehrerer Réhren hatte
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selbst nach 14-tidgigem Aufenthalt bei Zimmertemperatur
nicht angefangen Kristallkerne zu bilden.

" Die Kernbildungsversuche mit der Allozimtsiure wurden
nicht mit U-férmigen Réhren ausgefiihrt, da diese geneigt
waren beim wiederholten Schmelzen und Erstarren der
Allozimtsdure zu springen. Wir haben spéter gefunden,
dass dieses davon herriithrte, dass die U-Réhren langere
Zeit vor der Benutzung dargestellt worden waren und sich
wihrend der Aufbewahrung gedndert hatten; denn Réhren
aus derselben Darstellung hatten bei den Versuchen mit
Piperonal sich gut bewihrt und frisch gebogene U-Rohren
waren, wie wir spiter fanden, auch bei Beschickung mit
Allozimtsdure gut verwendbar. Fir die Versuche, die wir
jetzt beschreiben werden, wurden aber gerade Rohren
benutzt. Die verschiedenen Rdéhren sind in den Tabellen
mit den Buchstaben A, B und D bezeichnet.

a. 42°-Saure. Rohr B wurde benutzt. Die Sdure wurde
wihrend der in Tabelle 10 angegebenen Zeit in einen auf
60° oder 50° erhitzten Wasserthermostaten eingetéucht,
dann ca. 20 Sekunden bei 34° gehalten, zur Kernbildung
10 Sekunden bei 0° oder 5° gehalten, und schliesslich
wurden die Kerne wihrend 60 Sekunden bei 34° gezidhlt.
Die ziemlich niedrigen Temperaturen fiir die Kernbildung
waren notwendig, da eine Schmelze der 42°-Siure bei

Zimmertemperatur zu Kernbildung sehr wenig geneigt ist,

Tabelle 10.
42°-Allozimisaure.

Zahl der Mittlere Kernzahl
Bestimm. Rohr B

60° in 20 Sek. 5° in 10 Sek. 3 0,7
60° - 20 — 0° - 10 — 3 etwa 75
50° - 20 — 5% - 10 — 7 12,9
50° - 40 — 5° - 10 — 5} 3,2

Schmelzen Kernbildung
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wihrend bei 0° so viele Kerne gebildet wurden, dass sie
nicht sicher gezihlt werden konnten. Die zuletzt ausge-
fihrten Schmelzungen bei 50° zeigen, dass keine Kerne der
58°-Saure oder der 68°-Siure entstanden sind.

b. Die 58°-Sdure wurde auf dhnliche Weise mit den
Rébren A und D untersucht, indem bei 75° oder 65° ge-
schmolzen wurde. Dann wurden sie 20 Sekunden bei
52,56° gehalten. Zur Kernbildung wurde auf 45° gekiihlt,
und die Kerne wurden im Laufe von 60 Sckunden bei
52,5° gezihlt. Mit jedem Rohr wurde die in der dritten
Kolonne angegebene Zahl von Kernziihlungen ausgefiihrt.

Tabelle 11.
58°-Allozimtsiure.
Kernbildung bei 45° wihrend 10 Sekunden.

y Mittlere Kernzahl
Schmelzen Zahl der

Bestimm. ’—A_—-A—'_;
75° in 300 Seck. 1 0 1
65° - 45 — 5 4,8 6,0
75° - 40 — 5 1,4 3.4

Die erste und letzte Versuchsreihe zeigt den Einfluss der
Dauer des Erhitzens auf die Kernzahl. Der Einfluss der
Temperatur beim Schmelzen auf die Kernzahl geht aus
den beiden letzten Versuchsreihen hervor. Man bemerkt,
dass auf 65° 45 Sek., auf 75° nur 40 Sekunden erhitzt
wurde. Die Zeiten wurden so gewihlt, weil es sich ergab,
dass der Rohrinhalt bei 75° im Laufe von etwa 5 Sekunden
schmolz, wihrend das Schmelzen bei 65° etwa 5 Sekunden
linger dauerte.

c. 68°-Sidure. Diese Sdure wurde bei 10° h@heren
Temperaturen als die 58°-Siure geschmolzen, also bei 85°
oder 75°. Die Kernbildung geschah bei 55°, also auch 10°
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héher als bei der 58°-Saure, und die Schmelzdauer war
20, 40 oder 300 Sekunden, wenn bei 85° geschmolzen war,
wihrend bei der Schmelzung bei 75° die Dauer 45 Sekunden
war, also hier wie ‘bei der 58°-Siure 5 Sekunden linger
als in einer der Versuchsreihen mit Schmelztemperatur 85°,
wegen des langsameren Schmelzens bei der niedrigeren
Temperatur. Die Schmelzen wurden 20 Sekunden lang im
Thermostaten bei 60° gehalten, dann zur Kernbildung in
den Thermostaten von 55° eingetaucht und schliesslich bei :
60° in etwa 60 Sekunden gezdhlt. Nach der Zahlung wurden
sie 90—120 Sekunden bei 20° zu vollstéindiger Kristallisation
stehen gelassen, dann wiederum geschmolzen u. s. w. Wir
fanden namlich, dass auch die Dauer des Aufbewahrens
zwischen den Schmelzungen auf die Kernzahl einen Einfluss

hat. Die mittleren Kernzahlen sind in Tabelle 12 gesammelt.

Tabelle 12,

88°-Allozimtsdure.
Kernbildung bei 55° wirend 10 Sekunden.

Zahl der Mittlere Kernzahl

Schmelzen Bestimm. — —

. A D

85° in 300 Sek. 1 3 1
857 - 40 — 5 1,2 22
85° - 20 — 10 4,7 75
85° - 40 — 5 2,8 il
A 10 41 56
75° - 45 — 10 39 18

Bei allen drel Gattungen der Allozimtsdure hat man somit
ganz denselben Einfluss der Dauer des Erhitzens und der
Temperatur, auf welche erhitzt wird, wie bei Piperonal:
hohere Temperatur oder lidngeres FErhitzen gibt eine nie-
drigere Kernzahl.

d. Beim Piperonal haben wir gezeigt, dass eine auf be-
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stimimte Weise zubereitete Schmelze, die lingere Zeit unter
dem Schmelzpunkt in flissigem, also unterkiihltem Zu-
stande gehalten wird, eine niedrigere Kernzahl gibt als
ohne diese Nachbebandlung. Wir haben dann auch die
68°-Allozimtsdure in dieser Richtung wuntersucht. Dafiir
wurden 6 U-férmige Kapillarréhren mit Allozimtsiure be-
schickt. Die Réhren waren kurz vor der Benutzung her-
gestellt, und wir hatten mit diesen gar nicht die Schwierig-
keiten, die uns bei der Arbeit mit Rohren begegneten, die
lingere Zeit aufbewahrt waren (cfr. Seite 27). Wir suchten
erst die »normale« Kernsumme der sechs Réhren bei einer
bestimmten Vorbehandlung zu bestimmen, um den Ein-
fluss einer Nachbehandlung bei Unterkiihlung beobachten

zu koénnen. Die normale Vorbehandlung war

Schmelzen .. ............ bei 70° withrend 45 Sekunden
Aufenthalt. . .......... .. - 64° — 15 —
Kernbildung ............ - b4° — 10 —
Zahlung . . .............. - 64°

Fertigkristallisation bei Zimmertemperatur.

" Die Versuche wurden slso so ausgefiihrt, dass die Zeit
zwischen zwei Versuchen mit demselben Rohr immer 30
Minuten war (Tabelle 13). '

Man sieht, dass die Kernsumme der 6 Rohren von einem

Tabelle 13.

Rohr Nr. Kernzahl
1........... 16 10 4 6 2 3 15)
2000 10 6 2 3 4 6 2
3. 4 5 3 2 1 0 4
4. 6 4 2 1 3 2 2
5. ... .. 6 3 0 3 1 1 2
6........... 5 2 1 2 1 1 1

Summe 47 30 12 17 12 13 16
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anfangs hoheren Wert zu einem niedrigeren Wert abnimmt,
der nach den 5 letzten Kernsummen etwa 14 ist.

Die Rohren wurden 45 Sekunden auf 75° erhitzt, dann
aber 15 Stunden in einem Paraffinlthermostat bei 64°
gehalten. Die iber das Paraffin6l hinausreichenden Teile
der Réhren waren durch Fécheln mit einer Gasflamme
erhitzt um Kernbildung und dadurch verursachtes Hinein-
wachsen in die Schmelze mdglichst zu vermeiden. Trotzdem
war sowohl ein Hineinwachsen wie auch Kernbildung in
sammtlichen Réhren eingetreten. Es war jedoch mdglich eine
angeniiherte Kernzihlung durchzufithren, indem die Rohre
erst zu Kernbildung 10 Sekunden bei 54° gehalten und die
Kerne dann bei 64° gezihlt wurden. Die Kernsumme war
11. Der Versuch gab somit keine klare Antwort auf die
gestellte Frage. Die Rohren wurden dann durch 4 Schmel-
zungen wieder in den mnormalen Zustand gebracht. Die
Kernzahlen sind in Tabelle 14 zusammengestellt.

Tabelle 14.

Rohr Nr. Kernzahl
) 0 5 3 1
2. ... 0 b 4 3
3. 2 1 2 2
4........... 1 1 2 3
[ R 1 1 0 0
G........... 0 4 0 3
Summe 4 17 11 12

Die erste Summe ist sehr niedrig und scheint eine Nach-
wirkung der langen Unterkiihlung, wie bei Piperonal, an-
zudeuten. Die letzten drei Kernswmmen geben im Durch-
schnitt 13,3 was ja gut mit dem aus Tabelle 13 abgeleiteten
Wert 14 tbereinstimmt.

Die Rohren wurde dann wiederum 45 Sekunden lang,
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aber diesmal bei 70°, geschmolzen und darauf 7 Stunden
bei 66° gehalten..Die Unterkiihlung betrug also nun nur 2°.
Die Rohrenden waren mit der Flamme erhitzt. Hinein-
wachsen in die Schmelze wurde nicht beobachtet; in Rohr
Nr. 1 und 3 war aber je 1 Kern gebildet. Kernbildung kann
also bei Allozimtsiure so nahe am Schmelzpunkte ein-
treten. Die Rohren wurden 10 Sekunden bei 54° gehalten
und dann bei 64° beobachtet. Es entstand dabei 1 Kern in
Rohr Nr. 2, keine in den anderen Réhren.

Die Kernsumme betrug somit nun nur 3. Als die Réhren
dann auf gewdhnliche Temperatur gebracht wurden, trat
Kernbildung ein, und zwar in Rohr Nr.4 ein Kern der
42°-Siure neben Kernen der 68°-Sdure.

Die Rohren wurden dann wiederum durch wiederholte
»Normalbehandlungen« in den Normalzustand gebracht.
Die Kernzahlen sind in Tabelle 15 gesammelt.

Tabelle 15.

Rohr Nr. Kernzahlen
1........... 0 4 1 4
2.0 1 7 2 1
3. 0 5 0 5
4o 2 5 3 2
b 0 2 0 0
6........... 0 6 4 3

Summe 3 29 10 . 15

Dann wurde wiederum 45 Sekunden lang bei 70° ge-
schmolzen, und darauf wurden dic Réhren 101/, Stunden
bei 66°, dann 10 Sekunden bei 54° gehalten und bei 64°
beobachtet. In diesem Versuche entstanden liberhaupt
keine Kerne.

Als die Réhren dann bei gewdhnlicher Temperatur
gehalten wurden, trat in Nr. 3 und 6 ein Hineinwachsen
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von 68°-Sdure von dem oberen Teile des Rohres ein: In
Nr. 1, 2 und 3 wurden Kerne der 42°-Siure gebildet; Nr. 5
blieb fliissig.

Nach Impfen mit 68°-Sdure wurden die Rohren der
»Normalbehandlung« unterworfen und gaben dabei die in
Tabelle 16 gesammelten Kernzahlen.

Tabelle 16.

Rolir Nr. Kernzahlen
1........... 1 0 3
2. 2 2 1
3..... R 0 2 1
4.0 2 0 1
L P 0 1 0
G........... 0 2 0

Summe 5 7 6

Man sieht deutlich die auch bei dem Piperonal beob-
achtete Nachwirkung der Vorbehandlung.

2. Kristallisationsgeschwindigket der Allozimtsaure-
modifikationen.

Wir haben die Kristallisationsgeschwindigkeiten der
Allozimtsiuremodifikationen untersucht, indem die be-
treffende Modifikation in geraden unten zugeschmolzenen
Kapillarréhren (lichte Weite 1,5 mm) bei den unten ange-
gebenen Temperaturen 2 Minuten lang geschmolzen wurde.
(Siehe jedoch die Versuche in Tabelle 18). Das Rohr
wurde dann im Wasserthermostat auf die gewiinschte Tem-
peratur gekithlt. Auf den Roéhren waren die Lingen 0—50
und 50—100 mm. markierl. Die Schmelzen wurden oben
mit der zu untersuchende Allozimtsduremodifikation geimpft
und fingen sofort an von oben nach unten kristallinisch zu
erstarren. Die Teilung der ganzen Strecke in Zwe Hilften

Vid. Selsk. Math-tys. Medd. XTI, 4. 3
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war niitzlich, weil sie es ermoglichte die Geschwindigkeit
zu messen, auch wenn eine Kernbildung wihrend der
Kristallisation der oberen Hialfte in der wunieren, noch
fliissigen Hélfte aufirat. Das Auftreten von Kernen in der
unteren Hilfte ist in den Tabellen mit K bezeichnet. Die
Zeiten sind in Sekunden angegeben.

Tabelle 17.

Kristallisationsgeschwindigkeit der 42°-Siure.
Schmelzen 2 Minuten bei 60°, Kristallisation bei 20°.

Rohr A A B B C D D
0— 50..... 680 675 675 685 700 685 690
50—100. .. .. 690 K 685 685 675 700 705

Mittlere Geschwindigkeit: 50 mm in 687 Sekunden, das
ist 0,073 mm pro Sekunde bei 20°.

Wir haben auch die Geschwindigkeit der 42° Siure beil
9° gemessen, indem wie vorher 2 Minuten bei 60° geschmol-
zen wurde. Bei der niedrigeren Temperatur traten Kernbil-
dungen reichlich auf. Doch gelang es mit Rohr B und C
die Geschwindigkeiten 265 und 270 Sekunden fir 0—50 mm
zu messen, das ist 0,187 mm pro Sekunde bei 9°.

Tabelle 18.
Kristallisationsgeschwindigkeit der 58°-Siure.

Schmelzen 2 Minuten hei 75° Kristallisation bei 20°, 30°,
40° und 45°.

20° 30° 40° 45°
Rohr "
0—>50 .50—100 0—50 50—100 0—50 50—100 0—50 50—100

AL 56 61 53 542 33 59 59 K
D........ 56 58 51 53 54 K 58 K
AL 56 61 22 55 33 60 -59 K
D........ 58 581 52 52 53 K 60 63
Mittel (Sek.) 58 52,8 35,8 59,8
mm/Sek. . 0,86 0,95 0,90 (0,84

' g Minuten bei 75°. ® 4 Minuten bei 75°.
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Die Kristallisationsgeschwindigkeit bei der 58°-Saure
scheint in der Ndhe von 30° ein Maximum zu haben, Wir
haben auch die Kristallisation bei 50° beobachtet. Bei dieser
Temperatur schreitet das Erstarren der Schmelze nicht kom-
pakt vorwirts, sondern es entstehen wohl-ausgebildete Kri-
stalle, die in die Schmelze hineinwachsen. Dadurch werden
Unregelmissigkeiten verursacht, so dass iibereinstimmende
Werte nicht gefunden werden. Rohr A und D gaben fiir
0—50 mm die Werte 82 und 105 Sckunden.

Tabelle 19.
Kristallisationsgeschwindigkeit der 68°-Saure.
Schmelzen bei 85°, Kristallisation bei 20°, 30°, 40° und 50.

20° 30° 49° 50°
Rohr -
) 0—50 50-—100 0---50 50—100 0—350 50—100 0—50 50—100
AL 34 35 35 34 34 35 54 56
) 34 35 33 34 34 35 57 56
Mittel (Sek.) 34,5 34 34,5 53,8
mm/Sek. . 1,45 1,47 1,45 0,90

Die Geschwindigkeit der 68°-Siure dndert sich nicht er-
kennbar zwischen 20° und 40°, nimmt aber bei noch héherer
Temperatur ab. Bei 60° trat Kernbildung ein schon bevor die
Kristallisation von 0 zu 50 fortgeschritten war. Die Zeit
fir 19 mm wurde zu 405 Sekunden gefunden. Hieraus
wird die Geschwindigkeit bei 60° zu 0,047 mm/Sek. be-
rechnet, also etwa '/, der Geschwindigkeit bei 50°.

Um die Geschwindigkeiten zu vergleichen sind sie unten
zusammengestellt; man sieht keine deutliche Beziehungen
zwischen Geschwindigkeit und Unterkithlungstemperatur.
Die 58°-Sdure und die 68°-SHure haben zwar die Ge-
schwindigkeit 0,90 mm/Sek. bei gleicher Unterkiihlung,
bei anderen Temperaturen besteht diese Ubereinstimmung
jedoeh nicht.

g%
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Tabelle 20.
- Ubersicht iiber die Kristallisationsgeschwindigkeiten.
mm/Sek. 9° 20° 30° 40° 45° 50° 60°
42°-Saure ... 0,187 0,073 .. .
58°-Saure . .. .. 0,86 0,95 0,90 0,84 .. ..
68°-Saure. .. .. 1,45 1,47 1,45 .. 0,90 0,047

Jurrus Mever! hat vor Jahren die Kristallisationsge-
schwindigkeiten in Rohren von 3 mm lichte Weite gemessen
und bei 25° die folgenden Werte gefunden:

42°-S3ure 0,48; 58°-Sdure 0,52; 68°-Saure 0,66 mm/Sek.

Die Reibenfolge der Geschwindigkeiten der drei Modifi-
kationen ist dieselbe wie die von uns gefundene, die ab-
soluten Werte aber sind ganz verschieden von den von uns
beobachteten?®.

3. Umwandlungsgeschwindigkeit der kristallinischen
Allozimtsduremodifikationen.

Die Umwandlungsgeschwindigkeit einer festen Allo-
zimtsduremodifikation in eine andere hoher schimelzende
haben wir auf folgende einfache Weise untersucht. Ein
mit der zu unlersuchende Modifikation beschicktes, unten
zugeschmolzenes Kapillarrohr wurde senkrecht so aul-
gestellt, dass etwa 1 cm des unteren Teiles des Rohres in
Wasser eintauchte, dessen Temperatur ein paar Grad tber
dem Schmelzpunkt der betreffenden Modifikation gehalten

Y Jurius MEYER, Z. Elektrochem. 17, 976, (1911).

* Nachdem dieses geschrieben war, erschien im Mai-Heft der Be-
richte eine Abhandlung von C. Weyeanp und H. BauvmcirTeL, die die
Kristallisationsgeschwindigkeiten der Allozimtsiuremodifikationen unter
Deckglas im Mikroskop gemessen haben. Sie fanden (bei 22°) 68°- und
58°-Saure: 0,5 mm/sec. und 42°-Sdure: 0,05 mm/sce.
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wurde (Fig. 2). Oben wurde auf einer kleinen Strecke
(A B) die Allozimtsidure geschmolzen durch kurzes Er-
hitzen mit ciner kleinen Gasflamme. Dann wurde mit der
héher schmelzenden Allozimtsduremodifikation geimpft
durch Einstecken eines Platindrahies mit Kristallen dieser
Modifikation in die geschmolzene Siure, die dann augen-
blicklich erstarrte und innige Berthrung (bei B) zwischen
deér héher schmelzenden und der nie-
driger schmelzenden Modifikation her-
stellte. Die Zeit wurde notiert. Die Um- R B
wandlung der niedriger schmelzenden
Modifikation in die héher schmelzende

fing dann an sich durch den kristalli-

sierten Strang zu vollziehen, und wenn p———da----- (C

die Umwandlung bis zu C fortgeschrit-

ten war, fing die unten sich befindende

Allozimtsdure an zu erstarren, weil die
e

Temperatur des Wassers unter dem -
) Fig. 2.

Schmelzpunkt der benutzten hdoher

schmelzenden Modifikation gebalten wurde. Da das Er-
starren der geschmolzenen Sdure viel schneller verlduft
als die Umwandlung der festen Siure, konnte die der
vollstindigen Umwandlung entsprechende Zeit hinldng-
lich genau bestimmt werden.,

Wir haben auf diese Weise die Umwandlungen von
42°-Sdure in 58°-Sdure und 68°-Siure und von 58°Siure
68°-Sdure untersucht, wobei die Temperatur der Luft etwa
27° war. Die Versuche wurden mit 2 Réhren E und F aus-
gefithrt; die Messungen sind in Tabelle 21 zusammengestellt.

Man. sieht, dass die beiden Rohren bel libereinstim-
mender Behandlung mnicht iibereinstimmende Umwand-

lungsgeschwindigkeiten geben. Dieses rithrt wahrscheinlich
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Tabelle 21.

Umwandlungsgeschwindigkeit der festen Allozimtsiduren

bei 27°.

Durchwachsen von Rohr mm. Min. mm/Min.
58°-Séure durch 42°-Siure E 65 21 3,10

— — — I° 47 8,8 5,3
68°-Séiure durch 58°-Siaure 15 16 35 0,46

— — — I 49 30 0,98
68°-Saure durch 42°-Saure E 18 24 7,50

— — — I 21 3 7,00

davon her, dass der Strang von fester Allozimisaure das
Rohr nicht gleichmissig fillt. Beim Erstarren der Siure
zieht sich diese zusammen und es entstehen Iuftgefillte
Riume in der Masse. Die Umwandlung schreitet dann
nicht gleichmiissig fort. Die Zahlen zcigen jedoch sehr
deutlich, dass die Umwandlungen mit verschiedenen Ge-
schwindigkeiten sich fortpflanzen, am schnellsten bei der
Umwandlung von 42°-Siure in die 68°-Sidure, langsamer
bei der Umwandlung der 42°-Siure in die 58°-Sdure und
noch langsamer cndlich bei der Umwandlung von 58°-
Siure in die 68°-Sdure. Die beobachteten Umwandlungs-
geschwindigkeiten machen es verstidndlich, dass die niedriger
schmelzenden Modifikationen gegen Impfkerne der héher
schmelzenden sorgféltig geschiitzt werden wmiissen um
Umwandlungen zu vermeiden.

Ganz interessant scheint ein Vergleich der Geschwindig-
keiten, mit denen die Sduren in einer Schmelze und in
einer niedriger schmelzenden Modifikation kristallisieren.
Sie sind in Tabelle 22 zusammengestellt. Die Umwandlungs-
geschwindigkeiten sind hier in mm/Sek. angegeben.

Man siehl, dass die Geschwiﬁdigkeiten in Schmelzen
ein Mehrfaches der Geschwindigkeiten bel entsprechenden

Umwandlungen der festen Modifikationen sind. Die Unter-
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schiede sind jedoch nicht so gross, wie man vielleicht
erwarten wirde. So vollzieht sich z. B. die Kristallisation

der Schmelze zu 58°-Sdure nur 10—20 Mal schneller als

Tabelle 22.
Vergleich der Kristallisations- und Umwandlungs-

geschwindigkeiten.

Umwandlung Temp. mm/Sek.
Flissig — 58°-Siure fest.......... 30° 0,95
42°-Siure fest — 58°-Siaure fest... 27° 0,052—0,089
Fliissig ~ 68°-Saure fest.......... 30° 1,47
42°-Shaure fest — 68°-Saure fest... 27° 0,117—0,125
58°-Siure fest — G8°-Siwure fest... 27° 0,008—0,016

die Umwandlung der festen 42°-Sdure in feste 58°-Sdure
und die Kristallisation der Schmelze zu 68°-Séure nur 10 Mal
schneller als die Umwandlung der festen 42°-S#ure in dic
feste 68°-Siure, aber 80—160 Mal schneller als die ent-

sprechende Umwandlung der 58°-Siurel.

IV. Zusammenfassung und theoretische
Betrachtungen.

Nachdem wir oben unserec Experimente mitgeteilt haben,
werden wir jetzt die Hauptergebnisse zusammenstellen und

cine Erklarung der Ergebnisse suchen.

! Nach dem Abschluss dieser Untersuchung haben C. WEelcanp und
K. BauneinTer Messungen iiber die Umwandlungsgeschwindigkeiten im
Mai-Heft der Berichte der Dtsch. chem. Ges. verdffentlicht. Sie fanden
hei 22°: 58° — 68°-Siure 0,0015/se;c.; 42° —» 58°: 0,015 mm/seec. und
42° —> 68°: 0,080 mm/sec. Die absoluten Werte weichen stark von den
von uns heobachteten ab. Betrachtet man aber das Verhédltnis zwischen
den Geschwindigkeiten, ist die Ubereinstimmung so gut, wie man es
bei Messungen unter ganz verschiedenen Bedingungen erwarten kann.
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1. Versuche mit Piperonal.

a. Die Messungen bestitigen ganz den Befund OruMERS,
dass die Kernzahl um so kleiner wird, je hoher die Tem-
peratur des Schmelzbades (Tab. 2) und je linger die Dauer
des Erhitzens (Tab. 3 und 4) gewesen ist.

Wenn man erst bei einer hoheren T emperatur schimilzt
und dann die Schmelze eine Zeitlang bei einer niedrigeren
Temperatur hélt, dann gibt sie nicht eine der niedrigeren
Temperatur entsprechende Kernzahl, sondern die Wirkung
der beiden Erhitzungen summieren sich (Tab.3 und 5).

b. Auch wenn die Schmelze in unterkiihltem Zustande
gehalten wird, nimmt die Kernzahl nicht zu. Vielmehr
haben wir gefunden, dass die Kernzahl einer Schmelze
bei sehr langer Unterkiihlung abnimmt (Tab.5). In
dieser Hinsicht besteht also kein Wesensunterschied zwischen
Temperaturen tiiber und unter dem Schmelzpunkt des
Korpers, so lange dieser sich nur im flissigen Zustand
befindet.

¢. Es besteht keine Proportionalitit zwischen Stoffmasse
und Kernzahl, wenn kleine Stoffmassen betrachtet werden
(Tab. 6).

d. Die Kernzahl hingt nicht allein von den bei der
Schmelzung und. Kernbildung herrschenden Bedingungen
ab, sondern wird auch von den diesen Behandlungen vor-
ausgehenden Umstinden beeinflusst. Rohren, die durch
starkes oder langes FErhitzen auf niedrige Kernzahlen ge-
bracht worden sind, geben nach vollstindiger Kristallisation
und . darauffolgender Schmelzung bei einer niedrigeren
Temperatur nicht die dieser Temperatur entsprechende
Kernzahl, sondern eine niedrigere. Durch wiederholte
Schmelzungen bei der niedrigeren Temperatur und dar-
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auffolgende Kristallisation steigen die Kernzahlen der
Réhren wiederum und nihern sich nach und nach der
dieser Temperatur entsprechenden Kernzabl (Tab. 5). Die
Rohren mussten deshalb fir bestimmte Versuchsbedin-
gungen durch derartige Behandlungen »gealtert« werden.

e. («) Bei {ibereinstimmender Behandlung der Rohren
wihrend des Schmelzens und der Kernbildung erhélt man
iibereinstimmende Kernzahlen.

(B) Bei iibereinstimmender Behandlung wihrend des
Schmelzens, aber bei verschiedenen Kernbildungstempe-
raturen hingt die Kernzahl auch von der Kernbildungs-
temperaiur ab und zwar so, dass die niedrigere Kern-
bildungstemperatur die hohere Kernzahl gibt, wenn die
Temperaturen nicht zu weit unter dem Schmelzpunkte
liegen.

() Bel ibereinstimmender Behandlung wihrend des
Schmelzens und {ibereinstimmender Kernbildungstempe-
ratur hédngt die Kernzahl von der Dauer des Aufenthaltes
der Schmelze bei der Kernbildungstemperatur in der
Weise ab, dass fiir die Bildung der Hauptmenge der Kerne
schon etwa 10 Sekunden ausreichen. Nach 20 Sekunden
werden nur sehr wenige neue Kerne gebildet. Dieses ist
fiir die Zdhlung der Kerne sehr wichtig, weil das Anwachsen
der Kerne die mogliche Dauer der Beobachtung begrenzt.

f. Was man beobachten kann, sind die hinreichend
grossen Kristallkerne. Die Schmelze #ndert ihren Zustand,
nachdem das Schmelzen eingetreten ist, denn die Zahl der
Kerne nimmt mit zunehmender Temperatur des Schmelz-
bades und zunehmender Daucr des Aufenthaltes im Schmelz-
bade ab. Die sichtbaren Kerne entwickeln sich aus unsicht-
baren Molekiilkomplexen, die unmittelbar nach dem

Schmelzen eines kristallinischen Kérpers in reichlicher
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Menge vorbanden sind, deren Zahl aber mit steigender
Temperatur abnimmt. Aus diesen unsichtbaren »Kern-
bildnern« entstehen dic sichtbaren Kerne. Die »Kern-
bildner« konnen aber nicht alle gleich sein; denn je nach
der Kernbildungstemperatur kommt nur eine gewisse
Zahl sichtbarer Kerne zum Vorschein. Man kann es sich
so vorstellen, dass das Kernbildungsvermdigen der Kern-
bildner graduiert ist. Betrachten wir z B. die in Fig. 1
dargestellten Versuche mit Schmelzen bei 60°, dann ist die
Vorbehandlung beim Schmelzen identisch in den zu den
Kurven V, IIT und I entsprechenden Versuchen. Bei 30°
(Kurve V) kommt ein gewisser Bruchteil der Kernbildner
zu Entwickelung, bei 27,5° cin grosserer Anteil, bei 25°
ein noch grdsserer Anteil, und einc noch mniedrigere Tem-
peratur wiirde ein weiteres Ansteigen der Kernzahl geben.
Ivir die Berechtigung dieser Betrachtungsweise ist es von
Bedeutung, dass keine Kernbildner wihrend der Zeit der
Zahlung der Kerne vernichtet werden (Tab. 1).

g. Falls die Kernbildner alle die gleiche Kernbildungs-
fidhigkeit besitzen, muss man einen einer monomolekularen
Reaktion entsprechenden Verlaut der Kurven (Fig. 1)
erwarten, was mit der Form dieser Kurven nicht iiber-
einstimmt. Dagegen stimmt das rasche Ansteigen und der
bald eintretende fast horizontale Verlauf der Kurven mit
der Annahme einer graduierten Kernbildungsfihigkeit der
Kernbildner gul iberein: Die Kernbildner, die z. B. auch
bei 30° oder 27,5° aktiv sind, geben bei 25° schon in
5—10 Sekunden sichtbare Kerne, die sich zu den Kernen
summieren, die aus Kernbildnern entstehen, die erst
zwischen 27,5° und 25° aktiv sind und, wie die Kurve
zeigt, im Laufe von etwa 20 Sekunden fast ganz zur Lnt-

wicklung gelangen. Wir haben die Auffassung, dass die in
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Fig. 1 dargestellten Versuche zeigen, dass die Reproduzier-
barkeit der Kernzahlen nicht nur bedeutet, dass wir durch
iibereinstimmende Behandlung einen reproduzierbaren An-
~teil der Kernbildner als sichtbare Kerne zum Vorschein
bringen, sondern auch dass die Kernzahl mit sehr grosser
Anndherung der Zahl der bei der benutzten Kernbildungs-
temperatur aktiven Kernbildner gleich ist.

h. Die Bildung und Vernichtung dér Kernbildner in
einer Schmelze ist keine reversible Reaktion (sieh oben d),
und die in den unter verschiedenen Umstdnden bereiteten
Schmejzen beobachteten Kernzahlen entsprechen nicht
Gleichgewichten in den Schmelzen. '

i. Die Kernbildner verfragen das Erhitzen auf Tempe-
raturen, die so hoch iiber dem Schmelzpunkte des Pipe-
ronals licgen, dass die Kernbildner nicht einfach als kleine,
das Schmelzen iiberlebende Kristalle aufgefasst werden
konnen. Sie kénnen auch nicht einfach als Anhiufungen
von Molekiilen aufgefasst werden, die durch niedrigen
Energiegchalt oder besondere Gestalt fir eine Kristallkern-
bildung besonders geeignet sind. Solche Anh#dufungen
wiirden nicht ohne weiteres so bestindig sein. s scheint
deshalb angemessen nach besonderen Ursachen zu suchen,
die die Bestindigkeit solcher Anhidufungen verstindlich
machen kénnen, und hier scheint es nattrlich an die
stabilisierende Wirkung einer Adsorption zu denken. Wir
haben dann erst unsere Aufmerksamkeit auf die Glaswand
der Kapillarrohre gerichtet, da die Kerne, die sich in den
engen Rohren bilden, anscheinend hauptsidchlich an der
Glaswand entstehen. Jedoch haben wir die Erfahrung
gemacht, dass auch im Inneren des Piperbnalstranges frei
schwebende Kerne entstehen, und in Versuchen, die wir
mit Réhren grosserer Weite ausfiihrten, beobachteten wir
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reichliche Bildung frei schwcbender Kerne. Ganz aus-
schlaggebend sind endlich die in Tabelle 9 mitgeteilten
Versuche, nach welchen die Kernbildner in den Réhren
durch Zentrifugieren nach unten geschleudert werden.
Diese Versuche zeigen, dass die nicht sichtbaren Kern-
bildner ein Gewicht haben miissen, das ein sehr grosses
vielfaches vom Gewicht des Piperonalmolekels ist. Dieses
filhrt uns weiter dazu eine von Hinsaerwoop und HarTLEY?!
schon 1922 und von W. T. RicHARDS? vor kurzem ausge-
sprochene Hypothese {iber Kristallkernbildung zur Er-
kldrung unserer experimentellen Ergebnisse heranzuziehen.
HinsgeLwoop und HarTLEY haben mit einer Reihe von
Kérpern (Salol, Phenol, Paratoluidin, Orthonitrophenol) die
Wahrscheinlichkeit des Eintretens der Kristallisation un-
tersucht, indem sie etwa 100 Réhrchen mit jedem dieser
Korper beschickten, die Réhrchen iber den Schmelzpunkt
der betreffenden Kérper erhitzten und dann bei einex unter
dem Schmelzpunkte liegenden Temperatur das Auftreten
des ersten Kristallkerns in den verschiedenen Réhrchen
beobachteten. Sie bestimmten so die Zahl der Réhren, in
denen zu verschiedenen Zeiten Kristallisation eingetreten
war. Indem sie die Abhéngigkeit zwischen Dauer des
Aufenthaltes bei der Kernbildungstemperatur und Zahl der
Rohren, in denen Kristallisation eingetreten war, in Kurven
abbilden, sind sie zu Kurven gelangt, die erst ein starkes
Ansteigen aufweisen und dann fast horizontal verlaufen.
HinsaELwoop und HARTLEY meinen, dass die Kristall-
kernbildung verursacht wird durch kolloidale Staubpartikel,
die aus der Luft in die betreffenden Kérper hineingeraten
sind. Durch Adsorption werden diese Partikel mit einer

Y Phil. Mag. [6] 48, 78 (1922).
* J. Am. Chem. Soc. 54, 479 (1932).
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Schicht von Molekiilen des geschmolzenen Kérpers beklei-
det, und diese adsorbierten Molekiile sind auf bestimmte
Weise orientiert.

Bei einer bestimmten Temperatur unter dem Schmelz-
punkte des Korpers haben nun diese mit orientierten
Molekiilen bekleideten Partikel von einer von der Tem-
peratur abhangigen Dimension ab die Eigentiimlichkeit,
dass sie sofort eine Kristallisation einleiten. Partikel, die
kleiner sind, werden aber bei der betrachteten Temperatur
nur dann aktiv, falls sie durch wiederholte Anlagerungen
von Molekiilschichten die Dimension erreichen, die not-
wendig ist um die Kristallisation bel der betreffenden
Temperatur sofort einzuleiten.

Was HinsuELwoop und HARTLEY experimentell fest-
gelegt haben, ist die Wahrscheinlichkeit fiic das Eintrelen
der Kernbildung in Abhédngigkeit von der Dauer des
Aufenthaltes bei einer Kernbildungstemperatur, also das-
selbe, was wir mit einer ganz anderen Versuchanordnung
und mit einem anderen Korper untersucht haben. Dessen
ungeachtet haben die Kurven bei HinsHELwooD und
HArRTLEY einen ganz dhnlichen Verlauf wie die von uns
hier in Fig. 1 wiedergegebenen, und zwar haben wir in
unseren Versuchen mit Piperonal auch eine dhnliche -ge-
gensecitige Lage der Kurven fiir verschiedene Kernbil-
dungstemperaturen wie Hinsuerwoop und HARTLEY de-
funden.

Da wir nun zu dieser Beslitigung des von HINSHELWOOD
und Hartrey gegebenen Gesamtbildes der Kristallkern-
bildung noch durch unsere Versuche iiber das Verhalten
der Kernbildner bei Zentrifugieren eine experimentelle
Stiitze fiir die Hypothese von HinsuELwoop und HARTLEY

erbracht haben, schien es uns angemessen, unsere anderen
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Versuchsergebnisse im Lichte dieser Hypothese zu .be-
trachten.

Die Hypothese erklart ungezwungen, dass die Aktivitét
der Kernbildner graduiert ist, indem sie nur bis zu einer
von der Kernbildungstemperatur bestimmten Dimension
alktiv sind. Auch stimml sie mit unserer Auffassung iiberein,
dass in erster Nidherung die beobachtete Kernzahl mit der
Zahl der bei der benutzten Kernbildungstemperaturen
aktiven Kernbildner identisch ist.

Weiter erklirt die Hypothese nicht nur die durch
Adsorption bewirkte Bestindigkeit der Kernbildner iiber
dem Schmelzpunkte, sondern auch, dass die Kernbildner
nach und nach vernichtet werden, indem die adsorbierien
Molekiile abgelost werden oder ihre fiir die Kristallbildung
giinstige Orientierung zerstért wird. Und zwar versteht man,
dass diese Vernichtung der Kernbildner mit steigender
Temperatur schneller eintritt, dass sie aber auch, wie wir
gefunden haben, in der unter den Schmelzpunkt abge-
kihlten Schmelze stattfindet.

Dass die Roéhren n»gealtert« werden miissen um re-
produzierbare Kernzahlen zu geben, kann auch durch dic
Hypothese erklirt werden. Wird namlich der Inhalt eines
Rohres bei hoher Temperatur gehalten, dann werden die
von den Staubpartikeln gebildeten Kernbildner mehr oder
weniger weitgehend vernichtet; bei einer angemessenen
Kernbildungstemperatur gibt das Rohr deshalb nur eine
kleine Kernzahl. Wiahrend der Kristallisation werden aber
einige der Staubpartikel so mit orientierten Molekiilen
bekleidet, dass sie als Kernbildner aktiv sein konnen. Der
kristallisierte Koérper gibt deshalb bei méssiger Schmelz-
temperatur eine Schmelze, in der die Zahl der Kernbildner
angewachsen ist. Bei Wiederholung der Kristallisation und
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des Schmelzens steigt dann die Kernzahl, aber nur bis zu
einem Maximum, weil auch bei der benutzten niedrigeren
“Schmelztemperatur eine Vernichtung von Kernbildnern
stattfindet. Man kommt somit zu einem Maximum, das
jedoch nicht als ein Gleichgewicht aufgefasst werden darf,
denn das reproduzierbarc Maximum hingt nicht nur vom
der Schmelztemperatur "ab, sondern auch von der Dauer
des Erhitzens. Alle Erfahrungen scheinen zu zeigen, dass
ein Gleichgewicht nur bei sehr hohen Temperaturen oder
sehr langem Erhitzen erreicht wird, und dass die Kern-
zahlen dann so niedrig sind, dass cine statistische Behand-
lung derselben unmdéglich wird.

Bei unseren Versuchen mit kleinen Stoffmengen haben
wir keine Proportionalitit zwischen Stoffmengen und Kern-
zahl beobachtet. Sie liess sich mnach der Hypothese von
Hinsperwoop und HarRTLEY auch nicht erwarten. Denn
sie wirde eine gleichméssige Verteilung des Staubes in
dem untersuchten Korper voraussetzen.

2. Versuche mit Allozimtsiure.

Ein Vergleich der Versuchsergebnisse der Allozimt-
sduremodifikationen mit den mit Piperonal erhaltenen zeigt
sehr gute Ubereinstimmung in der Abhéngigkeit der Kern-
zahl von der Temperalur des Schmelzbades und der Dauer
des Erhitzens. Hier wie dort nimmt die Kernzahl mit
gesteigerter Temperatur und Dauver des LErhitzens ab, und
zwar fiir alle drei Allozimtsduremodifikationen. Die Be-
obachtung, dass die Vernichtung der Kernbildner einer
bestimmten Allozimtsduremodifikation ein Zeitphinomen
ist, gibt somit zu der Annahme einer Isomerie keinen Anlass.

Vielmehr muss man erwarten, dass die Schmelze einer
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bestimmten Allozimtséuremodifikation, wegen der Fihig-
keit der Kernbildner das Schmelzen zu iiberleben, bei
spontaner Kristallisation eben die Allozimtsduremodifikation
geben muss, aus der die Schmelze entstanden ist, wenn die
Kernbildner nicht durch sehr langes oder hohes Erhitzen
vernichtet worden sind. '

Nimmt man mit Hinsaerwoop und HarTLEY an, dass
die Kernbildner Staubpartikel sind, die mit Molekiilen in
einer fiir die Bildung von Kristallen giinstig orientierten
Weise bekleidet sind, dann folgt daraus ungezwungen, dass
aus den verschiedenen Allozimtsduremodifikationen ver-
schiecdene Kernbildner das Schmelzen iiberleben. Und
falls die Kristallisation nun durch diese iiberlebenden
Kernbildner eingeleitet wird, muss man die feste Modi-
fikation erhalten, aus der die Schmelze entstanden ist.

Daneben besteht aber bei unseren polymorphen Kérpern
die Mdglichkeit, dass neben den iiberlebenden Kern-
bildnern durch Bekleidung von nackten Staubpartikeln
Kernbildner anderer Modifikationen entstehen. Es lkann
dann geschehen, dass mehrere Modifikationen neben ein-
ander auskristallisieren, was bei Versuchen in engen
Rohren beobachtet werden kann, wenn kurz nach dem
Erstarren die Schmelztemperaturen des Rohrinhaltes unter-
sucht werden. Wegen der raschen Umwandlung der nie-
driger schmelzenden Modifikationen in die héher schmel-
zenden beim Impfen (Sieh Tabelle 21) wird man jedoch
gewohnlich eine vollstindige Umwandlung beobachten,
auch falls nur einzelne Kerne einer héher schmelzenden
Modifikation wirksam gewesen sind.

Geht man von einer Schmelze aus, in der durch hin-
lingliches Erhitzen alle oder fast alle Kernbildner ver-

nichtet worden sind, so dass die Wahrscheinlichkeit fiir
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Bildung des ersten Kerns der urspriinglichen Modifikation
so gering ist, dass aus »nackten« Staubpartikeln andere
Kernbildner entstehen kénnen, bevor. die iiberlebenden
Kernbildner sich geltend machen, dann besteht eine von
den Umstinden (Temperatur, bei Ldsungen auch das
Losungsmittel) abhingende Méglichkeit der vollstindigen
Umwandlung einer Modifikation in eine andere bei spon-
taner Kristallisation, und zwar koénnen die Umstinde hier
sowohl fiir die Bildung einer niedriger schmelzenden
Modifikation als auch fiir die einer héher schmelzenden
besonders giinstig sein.

Wir haben somit die Auffassung, dass similiche Be-
obachtungen bei spontaner Kristallisation der Allozimt-
sduremodifikationen durch Polymorphie natirlich er-
klart werden, und dass der Einwand gegen diese Auffassung,
nidmlich dass diese drei Modifikationen Schmelzen geben
konnen, die nicht identisch sind (indem sie geneigt sind,
wieder in der urspriinglichen Form zu kristallisieren) nicht
als Beweis gegen eine Polymorphie aufrecht erhalten
werden kann; denn die Bestindigkeit der® Kristallbildner
eines Koérpers muss ja bei polymorphen Korpern unter
geeignelen Bedingungen eben in Bezug auf die Kristal-
lisation zu nicht identischen Schmelzen fiihren.

Die Annahme einer Polymorphie schliesst natiirlich gar '
nicht aus, dass in den verschiedenen kristallisierten Formen
eines polymorphen Koérpers die einzelnen Molekiile nicht
nur in verschiedenen Kristallgitter eingelagert sind, sondern
dass sie auch in diesen Gittern unter Beibehaltung ihrer
Strukturformel mit verschiedenen »Attitiden« auftreten kon-
nen. In kristallisiertemy Benzol ist das Benzolmolekiil in
einer bestimmten Attitiide anwesend, in der es im fliissigen

Benzol nicht fixiert ist. Dieses Verhalten wird aber nicht

Vid. Sclsk. Math.-fys. Medd. XII. 4. 4
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als Isomerie aufgefasst. Ebenso wenig diirfte das Aufireten
eines Molekiils in verschiedenen Attitiiden bei Kristallisation
in verschiedenen Kristallisationsformen als Isomerie be-
zeichnet werden, weil wir dafiic die gute und altbewihrte
Bezeichnung Polymorphie haben.

pE Jone! sicht einen Beweis gegen Isomeric bei den
Allozimtsduremodifikationen darin, dass sie alle drei mit
trans-Zimtsiure Kristalle derselben Doppelsidure bilden,
und sucht somit die von uns angenommene Auffassung zu
stiitzen. Wir konnen jedoch nicht die Identitit der aus den
drei Allozimtsduremodifikationen erhaltenen Préaparate der
Doppelsdure als Beweis fiir die Identitit der drei Allo-
zimtsduremodifikationen anerkennen, weil diese, falls sie
isomer wiren, jedenfalls ausserordentlich leicht und rasch
in einander verwandelt werden konnen, ein Einwand, der
auch von Weveanp und Baumcirrter (l.c.) gegen die
Schlussfolgerung pE Jongs gemacht worden ist.

Auf der anderen Seite haben JuLrus MEYER und PuraLL?
versucht, einen chemischen Beweis fiir eine chemische
Verschiedenheit bei den Allozimtsduremodifikationen zu
bringen, indem sie die Additionsgeschwindigkeit von Brom
an die drei Koéiper in Chloroform untersucht haben. Sie
finden, dass die 68°-Siure die Konstante 0,0317 und, in
ejnem anderen Versuch, 0,0267 hat, die 58°-Sdure aber
(nur ein Versuch) 0,0361 und die 42°-Sdure endlich (auch
nur ein Versuch) 0,0466. Sie schliessen hieraus, dass die

42°-Siure »auch in Lésungen ein durchaus selbstindiges

Y A. W. K. pr Jong, Ree. Trav. Chim. Pays-Bas. 48, 1092 (1929); 49
216 (1930).
* Jurius Mever und K. Pogarn, Z. physikal. Ch. (A), 145, 360 (1929).
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chemisches Gebilde ist, welches zu den beiden anderen
Allosduren nicht im Verhiltnis der Polymorphie steht«
(L. c. Seite 389). Wir kénnen die Berechtigung dieser Schluss-
folgerung nicht anerkennen, schon weil im einzigen Falle,
wo 2 Messreihen vorliegen (bei der 68°-Sidure) die Ab-
weichung zwischen den fir einen und denselben Korper
gefundenen Werten der Konstanten so gross ist, dass der
elwas grossere Wert der bei der 42°-Siure in nur einem
Versuche gefundenen Konstanten seine Beweiskraft verliert.
Ubrigens glauben wir, dass die gewihlten Mengenver-
haltnisse zwischen Allozimisdure und Brom, ndmlich etwa
4—9 Mol Allozimtsdure auf 1 Mol Brom, nicht zweckméssig
sind, wenn man, wie Jurivs MeEvEr und Pukarn die Kon—
stante aus der Gleichung eines bimolekularen Reaktions-
verlaufes berechnet. Um so mehr macht dieses sich geltend,
weil die erste Messung gemacht wird, wenn mehr als die
Hilfte des Broms schon verbraucht ist. Diese und andere
Einwiande haben wir Herrn Professor Dr. JurLius MEYER
brieflich. ausfithrlich mitgeteilt, und Herr Professor MEYER
hat uns freundlichst geantwortet, dass er die Untersuchung

wieder aufnehmen wird.

August 1932. Universitetets kemiske Laboratorium,
Kopenhagen.

Feerdig fra Trykkeriel den 31. December 1932.








