
130. P. a r o t h :  Ueber Beziehungen zwischen Krystallform und 
chemischer Constitution bei einigen organischen Verbindungen. 

(Vorgetragen vom Verfasser.) 

Alle bidherigen Versuche, die fiir den unorganischen Theil der 
Cbemie so eminent wichtig gewordene Lehre drs Isomorphismus auf 
die organischen Verbindungeii anzuwenden, habett zti keinem befrie- 
digenden Resultate gefiihrt, weil die verschiedenen , i r i  den letzteren 
befindlichen Atomgruppen nicht i t t  demselben VertiBltniss zu einarider 
stehen, wie z. R. verschiedene isomarphe Metnlle i, den Salzeii von 
gleicher Constitution. Die Resultate einiger Unterwchungen, welche 
allerdings zu dem Endzweck unternommen wurden, gesetzmassige Be- 
ziehungen zwischen Krystallform und chemischer Constitution hei or- 
ganischen Verbindungen zu finden, fiihrten den Verfasser zu der 
Ueberzeugung, dass man bei diesen Porschungen einen ganz anderen 
Weg, als bisher, einzuschlagen babe. Statt g l e i c h  k r y s t a l l i s i r t e  
Kiirper aufzusuchen, erweist es sich vielmehr als vortheilhaft, die V e r -  
s c h i e d e n h e i t e n  d e r  K r y s t a l l f o r m e n  c h e m i s c h  v e r w a n d t e r  
Kiirper zu studiren, d. h. die Frage bei der Aufsuchung gesetzmassi- 
ger Relationen in folgender Weise zu stellen: ,Es sei die Krystall- 
form einer chemischen Verbindung, von welcher sich zahlreiche De- 
rivate ableiten, als gegebene Thatsache vorliegend (wobei der Versuch, 
diese selbst aus der chemischen Constitution der Verbindung herzu- 
leiten, beim jetzigen Stand der Wissenschaft als ein durchaus ver- 
friihter bezeiohnet werden muss); - w e l c h e  A e n d e r u n g  e r f a h r t  
d i e s e  g e g e b e n e  K r y s t a l l f o r m  n u n  d u r c h  d e n  E i n t r i t t  e i n e s  
b e s t i m m  t e n ,  W a s s e r s t o f f  s u b s t i t u i r e n d e n ,  A t o m s  o d e r  
e i n e r  A t o m g r u p p e ?  

Durch die Untersrichung einer Reihe von Derivaten derjenigen 
Grundverbindung, von welcher eich die Halfte der organischen Korper, 
die aromatischen, ableitkn, namlich de8 B e n e o l s ,  hat sich das Re- 
eultbt brgeben, d a s s  e s  g e w i s s e  A t o m e  u n d  A t o m g r u p p e n  
g i e b t ,  w e l c h e ,  f i i r  H i n  das R e n z o l  u n d  d e s s e n  A b k i i m m -  
l i n g e  e i n t r e t e n d ,  d i e  K r y s t a l l f o r m  d e r s e l b e r i  n u r  i n  mi iss i -  
g e r  W e i s e  a l t e r i r e n ,  so dass man im Stande ist, die Form des 
n w e a  Korpers noch mit der des urspriinglichen zu vergleichen. Die 
Aenderung ist zum Theil derart, dass z. B. bei rhombischen Sub- 
stanzen das Verhiiltniss zweier Axen, also die Griisse der Winkel in 
der betreffenden Zone, dieselbe bleibt (mit den kleinen Unterschicden, 
wie sie isomorphe Kiirper zeigen), wahrend nur die dritte Axe durch 
den Eintritt eines neuen Stofles in das Moleciil eine erheblicbe Aen- 
derong ihres Werthes erfahrt. Zu den in dieser Weise wirkenden 
Atomgruppen geh6ren besonders das H y d r o  x y 1 HO, und die N i t  r o - 

w n  
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Die wichtigsten Beispiele werden das Gesagte erlautern*): 
Das B e n z o l  C,H, ist rhnmbisch**)  und krystallisirt in  Py- 

ramiden, welche sich auch de.r opt.jschen Untersuchung als grad rhom- 
hieche erwiesen, von dem Bxenrerhaltniss: 

a : b : c = 0,891 : 1 : 0,799. 
1) Das e rsk  Hydroxylderivat desselben, das P h e n  01, krystallo- 

graphisch zu best.inimeri, hat mir bislier noch nicht gelingen wollen. 
Die durch Iangsames Erstarren der geschmolzenen dargestellten langen 
Nadeln sind so znsarnrnengesetzt, dass man sie nicht messen kann. 
lndess zeigte sich bei deren optischer Untersuchung, dass die Sub- 
st.anx, wie die vorige, r h o r n b i s c h  ist. 

2) Das R e s o r c i n ,  d. i. Benzol, in welchem 2 Atome H durch 
HO vertreten sind, ist sehr wohl bestimmbar. Es ist ebenfalls r h o m -  
b i s c  h (mit ausgezeichneter Hemirnorphie); sein Axenverhaltniss: 

a : b : c = 0,910: 1 : 0,540, 
also a : b gleich dem Benzol (die Differenz ist nicht grosser, als der 
niiigliche Reobachtungsfehler bei diesem), die Axe c betrachtlich ge- 
andert. 

Das zweite von den drei isomeren Bioxylderivaten des Renzols, 
weluhc sich nur durch die relative Stellung der Gruppen HO unter- 
scheideii, das B r e n z c a t e c h i n ,  ist ebenfalls r h o m b i s c h ,  aber bis- 
her noch unvollstandig bekannt, so dass man 2. 2. nicht bestimmen 
kilnn, welche Axe und wie stark sie geandert ist. Isomorph mit dern 
vorigm ist es nicht, da  der einzige bekannte Winkel desselben an 
jeiieni tiicht vorkornmt. 

Das H y d r o c h i n o n  end!ich wird von Q e r h a r d t  als rhombisch 
nngegeben, indess ohne Messungen; ich erhielt anders, als gew6hn- 
lich, dargestellte Krystalle, welche rhomboGdrisch waren; jedenfalls 
lie.gt. bier D i m o r p h i e  vor. wofijr auch noch der Umstand spricht, 
dass das horizontale Prisma des Resorcin's, mit dem die hypothetische 
rhombische Form des Hydrochinon's ja in naher Beziehung stehen 
niiisute, fast Winkel von 1200 hat (dimorphe Korper haben gewohn- 
in gewissen Zonen sehr ahnliche Winkel). 

3) Fur das eine Trioxylderivat, die P y r o g a l l u s s a u r e ,  liegen 

*) Ueberall, wo kein Beobachter angegeben ist, rtihren die Bestimmungen, 
deren Detail spLter in Poggendorffs Annnlen mitgetheilt werden soll. vom Verfwser 
her. Bei den Bbrigen Substanzen war oft, urn die Beziehungen deutlieher hervor- 
treten zn lassen, eine anriere Aufstellung der Krystalle zu nehmen, 81s sie der ur- 
spriingliche Beobachter gewiihlt hatte. 

") Die starke Killte des vergangenen Winters gestattete die Herstellung grijaeerer 
IULnme von so niedriger Temperatur, daas Cas bei + 3 O  scbmelzende B. nicht nur 
gut krystallisirt, sondern auch gemessen werden konnte. Die Messungen sind frei- 
lich nur sehr angeniihert, da die Substana selbst bei einer Ktilte von mehreren 
Grad unter 0 ooch so Hilclitig ist, dass die RLchen nseh kiirzern Terweilen des 
Krystalls auf dem Gonionieier schon ganz uneben sind. 
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keine sichern Angaben vor. Hr. R a m  rn e Is b e r g vermuthet (Kry- 
stallogr. Chem. p. 346), dass die angeblich an Gallussanre angestell- 
ten Messungen B r o o k e ' s  sich auf jenen K6rper bezogen. I n  der 
That  zeigen die gemessenen Winkel Aehnlichkeiten mit denen des Re- 
sorcins; doch muss die Bestimmung der Pyrogallusstiore jedenfalls 
wiederholt werde. 

Der  E i n t r i t t  v o n  H y d r o x y l  s c b e i n t  a l s o  d i e  K r y s t a l l e  
d i e s e r  S u b s t a n z e n  n u r  i n  e i n e r  R i c h t u n g  z u  i i n d e r n ,  m i t  
B e i b e h a l t u n g  i h r e r  F o r m  i n  d e n  i i b r i g e n  R i c h t u n g e n  u n d  
i hr e s K r y s t all 8 ys  t e ms. 

Weit vollstandiger, als die Wirkung des Hydroxpl, kannen wir 
die der N i t r o g r u p p e  NO, studiren. Zunacbst bietet sicb dafiir die 
Reihe der nitrirten Phenole dar: 

1) Das gewohnliche M o n o - N i t r o p h e n o l  ist,  wie ich optisch 
nachweisen konnte, r h o m b i s c b ,  wie das P h e n o l  selbst; die Prismen 
desselben sind sehr genau zu messen, dagegen die Endfliichen so un- 
vollkommen ausgebildet , dass der einzige Winkel, den ich bestimmen 
konnte, nur zu einem ganz unsiohern Werth der Verticalaxe fiihrte, 
indem die benutzte kleine Octdderflache so gerundete Ranten hatte, 
dass nicht sicher zu entscheiden war ,  ob sie auf das Prisma grade 
oder schief aufgesetzt sei. Es ist 

a : b : c = 0,873 : 1 : (0,603) 
wobei ich mir die genauere Bestimmang des letztern Werthes rorbe- 
halte, bis es gelungen, bessere Krystalle der Substanz zu beachaffen. 

2) B i n i t r o p h e n o l  ist bereits yon L a u r e n t  gemessen und von 
Hrn. v. L a n g  optisch untersucht worden. Dies hat: 

a : b : c : = 0,933 : 1. : 0,753. 
3) T r i n i t r o p h e n o l  nach M i t s c h e r l i c h :  

a : b : c = 0,937 : 1 : 0,974. 
Man sieht bier also deutlich, dase b e i  g l e i c h b l e i b e n d e m  

K r y s t a l l s y s t e m  u n d  f a s t  u r r v e r a n d e r t e m  V e r h i i l t n i s s  a: b, 
d e r  E i n t r i t t  e i n e r  n e u e n  N 0 2 - G r u p p e  i m m e r  n u r  d i e  d r i t t e  
A x e ,  u n d  z w a r  s t e t s  i n  d e m s e l b e h  S i n n e ,  andert ' ) .  

*) Es liegt die Vermnthung nahe, dam dies auch urn g l e i c h  vie1 geachahe. 
Unter dieaer, allerdings noch sehr unsichern Annahme, and unter der ebeuso .wenig 
bewiesenen, dass das e r s t e  in das Phenol eintretende NO, d i e s e l h e  Aeiiderung her- 
vorbringe, kiinnte man riickwllrts das Axenverhliltniss des Phenols BUS der Diflerenz 
von Di- und Trinitrophenol berechnen (beim Monouitrophenol ist c zu uuvollkoin- 
men bestimint, nm in Detracbt zu kommen). Unter denselben Annahmeu konnte 
das Axenverhtiltniss des Phenols ausaerdem das Mittel derjenigen von Benzol untl 
Reaorcin sein. Die Berechnung auf beiden Wegen liefcrt genau dasselbe Verhillt- 
niss filr a : b, fur c aber einen gerade halb 80 grossen Werth auf detn ersteu Wege, 
als auf dem zweiten (also rationaler CoBfficient). Femer zeigt diem hypothetischr 
Krystallform des Phenols in einer Zone ganz gleiche Winkel mit der Isonitronhen- 
slue,  dem Isomeren des Nitrophenols, welohes nnch Ern. v. K o k a c h s r o f f  aller- 
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Dae a c h l o r s n i l i n  C 6 ~ 4 C I ( N H 2 )  iet nach Hrp. Desclo i -  
a e a u x ’  Measung rhombieoh mit dem Axenverhiiltniss: 

a : b : c = 0,804 : 1 : 0,935. 
Das entspreahende N i t r o c h l b r  a n i l i n  C ,  H,(NO,)Cl(NH,) gehiirt 
demselben System an. 

a:  b :  c = 0,791 : 1 : 1,117. 
Also .durch die Nitrograppe eine Aenderung, wieder nur in e i n e r  
Richtung, und zwar i n  d e w s e l b e n  S i n n e ,  j a  von nahe gleicher 
Cfrihse, v i e  bei den nitrirten Phenolen. 

Das a N i t r o c h l o r b e n z o 1  (Cblorbenzol selbst ist fliissig) ist 
r h o m b i s c h ,  aber nur unvollstandig bekannt; zwei seiner Axen ver- 
hnlten sich, wie 1:,0,515 (nach Hrn. , Jungfleisch) .  Vom B i n i -  
t r o c h l o r b e n z o l  bat Hr. J u n g f l e i s c h  (Ann. chim. phys. [4], 15. Bd.) 
zwei isomere Modificationen dargestellt, welche Hr. D e s c  l o i s e a u x  
krystallographisch untersucht bat. Nach diesem sind sie beide eben- 
falls rhombiscb, wie der erste KGrper, und haben die Dimensionen: 

Nach demselben Heobachter ist: 

aChlorbinitrobenzo1: a : b : c = 0,809 : 1 : 0,713 
B n ,, 0,835 : 1 : 0,387 

Diese beiden Isomeren deriviren krystallographisch also vielleicht 
derart vom N i t r o c h l o r b e n z o l ,  dass eines der beiden unbekannten 
Axenverhaltnisse desselben nahe ungeandert blieb, die dritte Axe da- 
gegen variirte, und zwar verachieden, je naeh der relativen Stellung 
der Nitrogruppen. 

Auch zwischen B i c h l o r b e n z o l  (Descl . )  und N i t r o b i c h l o r -  
b e n z o l  (Jungfl . )  zeigen sich in gewissen Zonen Winkelahnlichkeiteu, 
doch ist letzteres unvollstandig bekannt. 

Alle Beispiele zeigen also iibereinstimmend, dass d e r  E i n t r i t t  
v o n  NO2 d i e  K r y s t a l l f o r m  n u r  i n  e i n e r  R i c h t u n g  w e s e n t -  
l i c h  a n d e r t .  

Eine weit energischere Wirkung ubt die Substitution durch C h l o r ,  
B r o m  u. S. . IV.  aus, welche regelmassig zugleich e i n e  A e n d e r u n g  
d e s  S y s t e m s  i n  e i n  w e n i g e r  r e g u l a r e s  nach sich zieht. Trotz- 
dem bleiben auch dann noch d i e  W i n k e l  e i n e r  Z o n e  d e n  e n t -  
s p r e c h e n d e n  a n  d e r  u n v e r a n d e r t e n  S u b s t a n z  n a h e  g l e i c h .  

Die Chlorsubstitutionsreihe des Bcnzols ist n u i  unvollstandig 
bekannt: 

1) Das B e n z o i  selbst leitet sich von eiiiwn r h o m b i s c h e u  
Prisma von 96a0 ab. 

dings monoklinisch krystallisirt. Es ist schmer anzunehmeu, dass dies &lea aul 
Zufall beruhe. Doch muss erst eiue gennue Bestiojmung des Phenols selbst die 
Frage entscheiden. Der Eintluss der relativen Stellung der Gruppen NO, und HO 
bei den nitrirten Phenolen knnn wegen deren unvollkommner Kenntniss ebenfalls 
noch nicht beurtheilt werden. 
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2) Dae B i c b l o r b e n z o l  (und B i b r o m b e n z o l ,  welches d m i t  
ieomorph ist) ist m o n o k l i n i s c h  geworden; sein Priema ist aber 
= 98O 40' (n. Descl.). 

4) T e t r a c  h l o  r b e n  z o 1 hat dasselbe System und ein Prisnia von 
960 17' (Descl.), also beide dem des Benzole sehr ahnlich. 

Das T r i -  und P e n t a c h l o r p h e n o l  haben nach L a u r e n t s  
Messungen ein gleiches Prisma von 1100 ; die iibrigen Dimensionen 
sind unbekannt. 

Das B i n i t r o p h e n o l  ist,  wie wir oben sahen, rhombisch; eine 
prismatische Zone desselben hat die Wsiukel 106O 0' und 74O 0'. 

Tritt ein Atom Brom f i r  H ein, so wird es m o n o k l i n i s c h ,  
aber mit einem Prisma von 1060 30' und 73O 30'. 

C h 1 o r  n i  t r  o b e nz ol  zeigt mit B i c  h l  o r  o i  t r  o b e n  zo 1 und dieses 
wieder mit T r i c h l o r n i t r o b e n z o l  ebenfalls je  in einer Zone ahn- 
iiche Winkel, doch sind diese KBrper z. 2. noch unvohtiindig unter- 
sucht (von Hrn. Jungfl . ) .  

Wir sehen also in allen sicher bestimmten Fallen durch den Ein- 
tritt eines Cl (Br) -Atoms das Krystallsystem sich andern, weniger 
regelmassig werden. Dagegen scheint der Eintritt eines dritten 
CI- Atoms wieder eine mehr symmetrische Structur des Moleciils her- 
zustellen; dafiir spricht wenigstens das nach Hrn. J u n g f l e i s c h  wahr- 
scheinlich rhombisehe T r i c h l o r b e n z o l ,  ebenso das rhombische T r i -  
c h  lo r p h e no1 und P e r c  h l  o r b e  n zo  1. 

Eine in ahnlicher Weise starke , aber auch vorwiegend einseitige 
Aenderung der Krystallform bedingt endlich auch der Eintritt von 
CH,, wenigstens weist darauf folgendes Verhaltniss bin: 

M o n o c h l o r a n i l i n  : r h o m b i s c h e s  Prisma von 9 3 O  52'; 
M o n o c h l o r t o l u i d i n  : m o n o k l i n .  Prisma von 94O52'. 

_ _ _ _ _ .  

Nach der wohl ziemlich allgemeio adoptirten Ansicht von Er len-  
m e y e r  hat das N a p h t t r l i n  mit dern Benzol analoge Molecularstructur; 
dasselbe ist m o n o k l i n i s c  h mit dern Axenverhaltniss: 

a : b : c = 1,395 : 1 : 1,428 
y = 56O 31'. 

D e r  E i n t r i t t  v o n  HO b e d i n g t  h i e r  e b e n s o ,  w i e  b e i m  
B e n z o l ,  k e i n e  S y s t e m a n d e r u n g ,  s o n d e r n  n u r  e i n e  v o r w i e -  
g e n d e  V a r i a t i o n  d e r  e i n e n  A x e .  Die beiden isomeren N a p h -  
t o l e  haben die Dimensionen : 

a-Naphtol: a: b : c = 1,475 : 1 : 1,802 - y = 62O40' 
/3-Naphtol: ,, 1,369 : 1 : ? 8 = 60° 8' 

Die verticalen Prismen beider (von dem Verhaltniss a :  b abhangig) 
sind denen des Naphtalins eehr nahe gleicb. Daraus erscheint es 
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wabrscheinlich, dass das weitere Studium der N a p h t a l i n d e r i v a t e  
ebenfalls interessante Beziehungen zwischen deren Krystallformen er- 
geben werde, 

Die analoge Molecularstructur des B e  n z o 18, N ap h t B 1 i n 9 und 
A n t h r a c e n s  (vgl. a r i i b e  uod L i e b e r n i a n n ,  Ann. d. Ch. u. Pharm. 
1870) zeigt aich auch in einer grossen Aehnlichkeit ihrer Krystall- 
formen. Obgleich verschiedenen Systemen angehiirig, zeigen sie doch 
alle das gleiche verticale Prisma: 

Benzol: r h o m b i s c h e s  Prisma von 96O& 
Naphtalin: m o n o k l i n .  . . . . 98O40' 
Anthracen *) : do. . . . . 9907' 

__-- 

Was nun die oben zusammengestelltcn Beispiele fur die Aende- 
rung der Erystallformeu durch den Eintritt gewisser Atomgruppen 
Letrifft, so muss es zwar weiteren Untrrsuchungen vorbehalten blei- 
ben, die Zahlengcsetze fur diese Aeiiderungen aufzufinden; - aber 
auch die noch unvollstandig vorliegenden Thatsachen beweisen bereits 
die Eingangs ausgeaprochene Rehauptung, dass es Atome und Atom- 
gruppen gebe, welche durch ihre Substitution fur H die Krystallform 
eines Korpers nur in gewisser Richtung iindern. Es w i d  rielleicht 
geeignet sein, die in Rede stehende Ervcheinung iinrner init eiiieni 
einzigen Worte bezeichnen zu kiinnen, und d i e  g e s e t z l n  Assige 
A e n d e r u n g  e i n e r  K r y s t a l l f o r m  d u r c h  d e n ,  W a s s e r s t o f f  
s u b s t i t u i r e n d e n ,  E i n t r i t t  e i n e s  n e u e n  A t o m s  o d e r  e i n e r  
A t o m g r u p p e  etwa mit dem Narnen ,,Morphotropie" zu belegen. 

Es wurden dann z. B. unter den oben aogefuhrten Fallen das 
Mono-, Bi- und Trinitrophenol zu einander im Verhaltniss der Mor- 
photropie stehen, .cine m o r p h o t r o p i s c h e  R e i h e "  bilderr. Man 
wiirde d a m  ron der , m o r p h o t r o p i s c h e n  K r a f t '  eines Elementes 
oder einer Atomgruppe in Bezug auf eine Verbindung zu sprechen 
haben. So wiirde z. R. die morphotr. Kraft des Hydroxyls und der 
Nitrogruppe in Bezug auf Benzol, Phenol u. s. w. als eine sehr mlssige 
bezeichnet werden miissen, welche nur e i n e  Axe urn einen bestimrn- 
ten Werth Ilndert, ohne das Krystallsysteni zu alteriren. Dagegeu 
wiire die morphotropische Kraft des Chlors u. s. w. eine weit inten- 
sivere (8. oben). Es lasst sicb theoretisch leicbt voraussehen, von 
welchen Umstanden der Betrag der morphotropiachen Kraftausserung 
abhangen muss : 

1) Von d e r  s p e c i f i s c h e n  m o r p h o t r o p i s c h e n  K r a f t  des  
s u h s t i t u i r e n d e n  A t o m s  o d e r  d e r  A t o m g r u p p e .  

__ 

*) ==Photen von Hm. F r i t z s c h e ,  von Hm. Y .  K o k s c h a r o f f  und mil 
gemessen. 
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2) V o n  d e r  c h e m i s c h e n  N a t u r  d e r j e n i g e n  V e r b i n d u n g ,  
i n  w e l c h e r  d i e  S u b s t i t u t i o n  v o r  s i c h  g e h t .  Die Gruppe CH, 
2. €3. andert nicht jede Verbindung in gleicher Weise, daher sind bo- 
mologe Eorper einander in ihren Krystallformen theils mehr , theils 
weniger nahe stehend. Die zwischen solchen bestehenden entfernteren 
Beziehungen, welche L a u r e n t  als ,Isomorphic in verschiedenen 
Systemen" auffasste, Hr.  H j o r t d a h l  (J. f. pr. Chemie, 94. Bd.) noch 
weiter ausfuhrte und .partiellen Isomorphismus' nannte, lasseri sich 
jedenfalls alle durch Morphotropie erklaren. 

3) V o n  d e m  E r y s t a l l s y s t e m  d e r  zu v e r a n d e r n d e n  V e r -  
b i n  d u n g .  Es liegt aiif der Hand, dass eine vie1 grossere form- 
andernde &aft dazu gehort, einen regularen Krystall zu alteriren, 
als einen der andern Systeme, weil bei jenem eine blosse Aenderung 
der Winkel, ohne einen vollstandigen Wechsel des Krystallsysterns, 
unmijglich ist. 

4) V o n  d e r  r e l a t i v e n  S t e l l u n g  d e r  n e u  e i n t r e t e n d e n  
G r u p p e  z u  d e n  a n d e r n  A t o r n e n  d e s  Molecule .  Aus einem 
oben angefiihrten Beispiele scheint herrorzugehen , dass der Eintritt 
derselben Gruppe an verschiedenen Stellen des Moleciils, d i e s e l  b e  
Axe, aber in verschiedener Weise, Indert. Von der grossten Wicb- 
tigkeit fur die Reantwortnng dieser Frage wijrde die Vervollst.andi- 
gung der krystallographischen Kenntniss der beiden lsomeren des 
Resorcins, narnlich des Brenzcatechins und Hydrochinons, sein, welche 
ich daher ausfuhren werde, sobald es mir gelingt, die betreffeuden 
Substanzen in geeignetern Zustande zu erhalten. 

Als sicher ist indess wohl anzunehrnen, dass d i e  K r y s t a l l f o r -  
m e n - i s o m e r e r  K i j r p e r  s t e t s  v e r s c l i i e d e n  s i n d ,  und zwar urn 
so mehr ,  j e  grosser ihre chemische Verscbiedenheit durch die Art 
ihrer Isomerie ist. 

Wenn gewisse Atorngruppen, wie HO und NO,, iiur solche Aen- 
derungen hervarbringen, dass die naum Formen noch mit den fruhern 
vergleichbar sind, so entstelit die Frage, ob es nicht auch unter den 
Me t a I 1  e n solcbe mit geringer morphotropischer Kraft giebt. Dann 
miisste eine (Hhaltige) Saure mit dem Salze, welches das betreffende 
Metal1 fur H enthalt, irn Verhaltniss der Morphotropie stehen. Dies 
ist in der That der Fall; doch ist die Zahl der, zur Aufsuchung solcher 
Brziehungen benutzbaren, krystallographisch untersuchten Sauren und 
Salze eine sehr geringe, weil man nur diejenigen in Betracht ziehen 
kann, bei welchen Saure, wie Salz, w ass  e r f r c i krystallisiren *). 

- _ _  
*) Man kennt noch nicht die Rolle, welche in Verbindung wit  andern Ktirpern 

das W a s s e r  in krystallographischer Hinsicht spielt. Dies ist ein specieller Fall 
der ai!gemeinen Frage uach dem Zusammenhang der Krystallform einer rn o l e c u -  
l a r e n  V e r b i n d u n g  mit den Furmen der beiden Bestandtheile, einer Frage, auf 
welche ich in einer splltern Mittheilung zuriick zu kommen hoffe. 
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Es liegen aus der Gruppe der aromatisc,hen Sauren zwei Bei- 
spiele vor: 

1) Die Form dcr P i k r i n s a u r e  ( T r i n i t r o p h e n o l )  wird durch 
den Eintritt eines Kaliunicttoms fiir H nur in e i n e r  Richtung gean- 
dert. Es ist: 

C ,  H, (NO,), .OH: R h o  m b i s ch. a : b : c = 0,937 : 1 : 0,974 
C, H, (NO,), . OK: n 0,942 : 1 : 1,352. 

A m m o n i u m  bringt bier dieselbe Aenderung hervor, d. h. das Am- 
moniumsalz ist dem Ealiumsdz isomorph. 

2) dehnlich verhalteo sich zu einander P h t a l s a u r e  (nacb Hm. 
S c h e i b l e r * ) )  und s a u r e s  p h t a l s .  A m m o n i u m  (letzteres nicht 
sehr geriau von G e r h i t r d t  gemessen): 

C, H,(COOH)(COOH): Rhombisc l r .  a :  b :  c = 0,355: 1 : 1,363 
C, H4(COOH)(COOAm): n = 0,453 : 1 : 1,387. 

K und Am haben also eine morphotropische Kraft in Bezug auf 
Pikrinsiiure und Phtalsaure, welche sich mit der des HO und NO2 
vergleichen lasst. Da sie fast in allen Verbindungen isomorph sind, 
80 muss man ihnen eine n a b  gleiche specifische morphotropische 
Kraft zuschreiben. Ob deren Aeusserung allgemein eine iihuliche ist, 
wie in obigen Fallen, muss vorlaufig dahin gestellt bleiben. Dass 
diese Beziehungen jedoch uber den Kreis der hier besprochenen Ver- 
bindungen hinaus verfolgt zu werden verdienen, darauf deutet ein 
Beispial hin, dessen Benntniss wir Hrn. R a m m e l s b e r g * * )  verdanken: 

H T I 2 Y O , + a q  
und H,NaPO,+aq 

zeigen eine bemerkenswerthe Aehnlichkeit ihrer Form ; dem zweiten ist 
sicher isomorph das entsprechende Thalliumsalz ; wir hatten also zu ver- 

gleichen, wobei R dae Alkalimetall bedeutet: 

Die beiden Salze 

1) H,RPO,+aq 

und 2) H R ~ P o , + ~ ~ .  
Die Axenverhaltnisse sind fur den angegebenen Fall: 

1) a :b :c=0,934:1 :0 ,657  ( R h o m b i s c h )  
2) = 0,931: 1: 0,782 ( ,, ) 

Also eine M o r p h o t r o p i e durch den Eintritt eines zweiten R- Atoms, 
in ganz dersalben Weise, wie oben beim Kalium (Hr. R a m m e l s b e r g  
war [s. a. a. 0.1, um die beiden Sulze in das Gewand der I s o m o r p h i e  
zu kleiden, zu der Annahme gezwungeu, die Hauptaxe c der einen 

*) Diese Berichte 1868, p. 126. 

"+) Diem Derichte 1870, 276. 

Die Axe c ist daselbst durch ein Versehen 
faabcb berechnet. 
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5 Substanz miisse rnit dem Cogfficienten -- auf die der andern bezogen 
6 

werden). Ebenso verhalten sich zu einander die beiden rn o n  o k l i  - 
n e n  Salze : 

a : b : c  Y =  
H, T1P04 = 3,175 : 1 : 1,458 - 88’ 16’ 

H A m ?  PO, = 3,043 : 1 : 1,198 - 88OO’  
Hier ist also ebenfalls nnr die Axe c durch die Subetitution eines H 
durcli ein AIkaIimetaII- Atom verandert worden. 

Hier bietet sich also, besonders rnit Riicksicht a.uf die Beziehungen 
zwischen lsomorphie und Morphotropie , der weiteren Forschung ein 
grosses und ergiebiges Feld dar, auf welches in  dieser ersten Mit- 
theilung uber den Gegeuetand nur bingewiesen werden konnte. 

Wenn ich es unternommen habe, diese Untersuchung in so frag- 
mpntarischer Gestalt, wo sie fast nur Fingerzeige fiir die Richtung 
der weitern Forschung, geschlossen aus nur wenigen Thatsachen, ent- 
hllt, zu veroffentlichen, so kann nur der Umstand zur Entschuldigung 
dirnen, dass ich durch diese Untersuchnng das Interesse der Cherniker 
erregen wollte, um von denselben durch die Mittheilung solchar Pra- 
parate, deren krystallographische Untersuchung in der angedenteten 
Richtung \-on besonderem Werth sain diirfte , onterstiitzt zu werden. 
Nrir durch solches Zusammenwirken , durch sorgfgltige Bestimmungen 
an grocsen Reihen chemisch verwandter Korper, ware es moglich, die 
bier angeregten Fragen zu losen. 

Fur die vorliegendc Arbeit habe ich mich bereits der Beihiilfe 
c h e r  grossen Anzahl Chemiker, welche mir in freundlichster Weise 
interessante Praparate zu Gebote stellten, zu erfreuen gehabt, so na- 
mentliclr der HH. B a e y e r ,  B a n n o w ,  G r a b e ,  A. W. H o f m a n u ,  
K e k i i l e ,  L i e b e r m a n n ,  R e l l s t a b ,  R i e s s ,  Y c h e i b l e r ,  W i c h e l -  
haus u. a., denen ich allen meinen aufrichtigsten Dank sage. 

131. R. Lex: Ueber einige nene Reactionen des Phenols. 
(Vorgetragen yon Hrn. C. A. Par t ius . )  

Bei Versuchen uber das Verhalten des Phenols zu verschiedenen, 
namentlich oxydirenden Reagentien , zu denen ich durch das physio- 
logiscbe lnteresse dieses Korpers angeregt wurde, habe ich einige 
Ferbenreactionen beobachtet, die bis jetzt nicht bekannt zu sein 
scheinen. 


