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364. G. Briigelmann: Ueber die Krystallisation, Beob-
achtungen und Folgerungen.

(Eingegangen am 18. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinnor.)

Entgegen der urspriinglichen Ansicht, vom reguliren Systeme ab-
gesehen, konnten verschiedene Verbindungen niemals in derselben Form
krystallisiren (Hany), hatte man schon zu Ende des vorigen und zu
Anfang unseres Jahrhunderts (J. N. Fuchs, 1815, vicarirende Bestand-
theile) Verbindungen kennen gelernt, welche bel verschiedener Zu-
sammensetzung nicht nur dieselbe oder eine #hnliche Krystallform
haben, sondern auch zusammenkrystallisiren kénnen, Wihrend man
aber dieses Zusammenkrystallisiren damals als eine Folge gewisser
Verbindungen ansah, selbst bei Einwirkung kleiner Mengen die mit
ibnen Mischkrystalle bildenden zur Annahme ihrer eigenen Krystall-
form zu veranlassen, folgerte E. Mitscherlich, 1819—1821, nachdem
er gleiche Form und besonders Zusammenkrystallisiren (isomorphe
Mischungen) nur fiir »Verbindungen mit gleicher Anzahl auf gleiche
Art verbundener Atome« (atomistisch analog constituirte) bestiitigt ge-
funden, ausschliesslich eben diesen komme gleiche Form zu (Isomorphie).
Er fand ausserdem, ebenfalls 1821, dass eine und dieselbe Verbindung
zwei Formen anzunehmen vermag (Dimorphie). F. Waohler zeigte
sodann 1832, dass zwel Verbindungen in je zwei verschiedenen, aber
untereinander gleichen Formenpaaren auftreten kénnen (Isedimorphie),
worauf weiterhin nicht nur eine Vermehrung der Beispiele von Iso-,
Di- und Isodi-Morphie, wie die Auffindung von trimorphen und iiber-
haupt heteromorphen, sondern sogar Fille von Zusammenkrystallisiren
atomistisch ganz verschieden constituirter Verbindungen erfolgte?).
Obwohl nun eine solche Entwickelung des Sachverhaltes mehr und
mehr die Erkenntniss nahelegte, die Krystallform mdchte woll nicht
einmal in einer solchen, allerdings schon weiteren Grenzen entsprechenden
Abhingigkeit von der chemischen Constitution stehen, wie dies Mit-
scherlich und seine Nachfolger annehmen, hielt man an der Lehre
von der Isomorphie doch bis heute unerschiitterlich fest, indem man
gegen die Lehre sprechende Erscheinungen entweder als Ausnahmen
hinstellte oder aber KErkldrungs- und Erweiterungsversuche vornahm,
welche den Gegenstand indess nicht nur in keiner Weise férderten,
sondern nach und nach immer mehr verwickelten.

1) Beispiele des Zusammenkrystallisirens atomistisch ungleich constituirter,
sowoh!l kiinstlich dargestellter als natiirlich vorkoromender Verbindnngen finden
sich u. A. in Buff, Kopp und Zamminer’s Lebrb. d. phys. u. theor. Chem.
2. Aufl., Abthl. II, S. 150 ff. und in C. F. Naumann’s Elementen der Mine-
ralogie 10. Aufl. von F. Zirkel S. 195.
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Wenn man von dem obersten Grundsatze aller Naturbetrachtung,
demzufolge simmtliche Eigenschaften cines Korpers in einer gewissen
Abhingigkeit von cinander stehen, ausgehend, auch von vornherein
zugeben muss, dass die chemischen und krystallographischen hiervon
keine Ausnahme machen werden — man denke auch an P. Groth’s
Morphotropie — so0 ist andererseits diese Abhingigkeit in so nahe-
liegender Weise, wie Mitscherlich und seine Nachfolger annehmen,
so viel dies auf den ersten Blick auch fiir sich hat, doch keineswegs
nachweisbar.

Aus Nachfolgendem, sowie auf Grund der schon seit friiher be-
kannten und eingangs angedeuteten Beobachtungen, welche zusammen-
genommen  eine  Verallgemeinerung der unten dargelegten Gesichts-
punkte wohl rechtfertigen, ergiebt sich vielmehr, dass Verbindungen
jeder Art, also auch von der ungleichartigsten atomistischen
Constitution, doch dieselbe Krystallform annehmen kiénnen,
dergestalt, dass es — was man auch bisher mit Recht als das
Hauptmerkmal gleicher, krystallographischer Natur betrachtet hat —
gelingt soleche Verbindungen, nach Maassgabe gleicher Ver-
hiltnisse fiir den Uebergang aus dem fliissigen oder gas-
formigen in den festen Zustand, in verdnderlichen Verhilt-
nissen zusammenkrystallisiren!) zu lassen (Mischkrystalle).
Specieller gefasst ist also nachzuweisen, dass bei der Krystallisation
aus Losungen — gleichviel ob aus gewdhnlichen Fliissigkeiten, oder
aus Schmelzen, oder aus iibersittigten Flissigkeiten — das Zusammen-
krystallisiren vor sich geht nach Maassgabe der Loslichkeit und gleich-
zeitiger Abscheidung, dass zweitens, wenn die Krystallisation erfolgt
durch Erstarren von Schmelzgemischen, dasselbe vor sich geht nach
Maassgabe gleicher Erstarrungstemperatur und dass dritiens endlich,
wenn die Krystallisation erfolgt ans dem gasférmigen Zustande, bei
Sublimationen also, dasselbe vor sich geht nach Maassgabe gleicher Con-
densationstemperatur. Sind diese Momente aber wirklich das Be-
dingende, so ist in derselben Masse, vorausgesetzt natiirlich, dieselbe
verhalte sich, was in besonderen Fillen wohl mdglich, nicht in dem-
selben Aungenblick an verschiedenen Stellen physikalisch verschieden,
niemals e gleichzeitiges aber getrenntes Krystallisiren denkbar, und
in der That konnte ein solches bei besonders angestellten Versuchen
auch keinmal constatirt werden. Die Neigung zum Zusammenkrystalli-
siren ist also vorhanden, dasselbe kaun aber, wie leicht ersichtlich,
unter allen Umstinden nur dann erfolgen, wenn den eben entwickelten
physikalischen Bedingungen geniigt ist.

5 Die Grisse der specifischen Volume kommt beim Zusammenkrystallisiren
in keiner Weise in Betracht.
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Soweit das Thatsiichliche, welches zunichst die schon friiher ge-
machte Annahme besonderer Krystallmolekiile nicht wenig an Wahr-
scheinlichkeit gewinnen lisst, insofern nun eine ansehnliche Zahl der
verschiedenartigsten Beispiele zeigt, dass sich die einen Krystall auf-
bauenden Partikel uubeachtet ihrer chemischen Natur nach eigenen
Gesetzen in der mannmigfultigsten Weise vertreten kénnen. In dieser
Aequivalenz der Krystallmolekiile — will man anders eine Er-
klirung versuchen und iiberhaupt Molekiile gelten lassen — liegt auch
vielleicht die eigentliche Ursache des Zusammenkrystallisirens, denn
die aufgestellten physikalischen Bedingungen kénnen nicht als die
Ursache, soudern nur als ein Maassstal betrachtet werden, der es ge-
stattet, sich mit Leichtigkeit in dem weiten Gebiete zu orientiren. Da
ausserdem einerseits kein Grund vorliegt, die bisherige Annahme, den-
jenigen Substanzen, die einen gemischten Krystall bilden, kénne unter
geeigneten Umstinden dieselbe Yorm auch im isolirten Zustande zu-
kommen, fallen zu lassen, da andererseits die Beispiele des Zusamnmen-
krystallisirens, den neuen (Resichtspunkten entsprechend, die gross-
artigste Mannigfaltigkeit voraussehen lassen, so ergiebt sich im All-
gemeinen, dass die Elasticitit einer Verbindung, in den verschicdensten
Formen aufzutreten, viel grdsser ist, als man bisher vermuthen konnte
und im Besonderen, mit an Sicherheit grenzender Walirscheinlichkeit,
dass Verbindungen zu finden sein werden, welche unabhingig von ilirer
chemischen Natur, unter den genannten physikalischen Bedingungen,
mit gewissen anderen naeh veriinderlichen Verhiltnissen und in den
verschiedensten Formen (vermuthlich in allen Systemen, wéhrend der
rein geometrische Flichenhabitus dabei in den Hintergrund treten wiirde)
zu krystallisiren vermdgen.

Aus der Zahl der bereits mit Ldsungen und Schmelzen anorga-
nischer Verbindungen vorgenommenen Versuche hebe ich als Belege
nachstehend diejenigen hervor, welche in Folge ihres schinen Gelingens
besonders geeignet sind, das Gesagte zu veranschaulichen und zu con-
troliren!). Sublimationsversuche und Versuche mit iibersittigten L&-
sungen?), mit organischen, sowie mit Gemischen aus anorganischen
und organischen Verbindungen haben ebenfalls zu anscheinend brauch-
baren Resultaten gefiilirt; sie sind indessen an dieser Stelle noch nicht
erwihnt, weil sie auf ihre Giiltigkeit, wegen der bei ihnen durchgingig

1} Vergl. hierzu meine ebenfalls in diesem Hefte enthaltene Mittheilung:
»Krystallisationsversuche, als Beispiele fiur Berthollet’s Lehre von der Ver-
wandtschafte,

2y Uebersittigte Losungon verschiedener Kérper lassen sich, wenigstens
oft, mischen ohne zu erstarren, obgleich ein Theil der golosten Masse meist
dabel zur Abscheidung gelangt; die so erhaltenen Flissigkeiten besitzen noch
die Fihigkeit des plotzlichen Festwerdens.
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viel weniger gut ausgefallenen Krystallisation, noch schirfer gepriift

werden miissen; sie lassen die Richtigkeit der gemachten Voraus-

setzungen schon durchblicken, ohne sie indessen direkt zu beweisen.
Die Combinationen sind folgende:

Kupfervitriol (Cu80; + 5aq) und zweifach-chromsaures Kali (KoCraQ7)

Kupfervitriol ’ » und Kobaltchlorir (CoClz + 6 aq)

Borax (NagB4O7 + 10ag) und chlorsaures Kali (KC10j).

Ausserdem wurde chlorsaures Kali (etws 30 g) wihrend kurzer
Zeit fiir sich im Platintiegel so geschmolzen, dass schon eine gewisse
Zersetzung eintrat; nach dem Erkalten enthielt die einheitlich kry-
stallisirte Schmelze alsdann KClQ4, KCl nebst Zwischenstuten und
zeigte eine weit schidnere Krystallisation, als das reine, vorlher ge-
schmolzene Salz.

Es sei noch bemerkt, dass Nickelsulfat und Kupfervitriol —- anch
nach friherer Auffassung isomorph — ebenfalls zusammenkrystalli-

siren!), dagegen Nickelsulfat und zweifach-chromsaures Kali, sowie
Kobaltchloriir und zweifach-chromsaures Kali nicht, viclmehr, was hier
deutlich wahrnehmbar, in Folge verschiedener Loslichkeit und Ab-
scheidungszeit nach einander anschiessen.

Die Ausfithrung der Versuche geschah in folgender Weise: Die
Losungen wurden stets kalt gesittigt, sowie in Portionen von 23 Dbis
100 cem der freiwilligen Verdampfung?) iiberlassen; das weitere Ver-
faliren war so, dass entweder von einer und derselben, nach gleichen
Volumen gemischten Losung Fraktionen entnommen waurden, welche
die allmihlich vor sich gehende Entwickelung des Vorganges kenntlich
machten; oder so, dass von Anfang an Mischungen nach verschiedenen
Verhiltnissen angesetzt und beobachtet wurden, oder drittens endlich
so, dass -anf die Krystalle der einen die kaltgesiittigte Lisung der
anderen aufgegossen wurde, nachdem diese zuvor mit der jene Krystalle
bildenden anderen Verbindung ebenfalls bei gewdhnlicher Temperatur
gesiittigt worden waren. Alle drei Wege fiihren, wie ohne weiteres
einzusehen, im Wesentlichen zum selben Ziele; der letzte indessen,
welcher das sogenannte Ueberwachsen betrifft, zeigt, was man friher
schon bei atomistisch gleich constituirten Verbindungen beobachtet hat,
dass dasselbe nur dann in ganz reiner Weise zum Ausdrucke kommen
kann, wenn einmal die iiberstehende Lisung von der Substanz der
unter ihr befindlichen Krystalle nichts aufzunehmen vermag, denn
sonst entstehen sogenannte »zerfressene« Krystalle, die ihre Form in

) Vergl. auch v. Hauer, in Groth’s Zeitschr. f. Kryst. 6, 530.

%) Unter dem Exsiccator wurden nur dic schwer eintrocknenden kobalt-
chlorarhaltigen Mischungen  — Kobaltchloriir ist etwas zeriliesslich — gegen
den Schluss der Versuche hin angesetzt.
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Folge noch unbekannter, krystallogenetischer Eigenthiimlichkeiten nicht
immer wieder vervollstindigen konnen, und wenn das andere Mal die
Form der iibergossenen und der unter den obwaltenden Verhiltnissen
aus der Losung anschiessenden Krystalle dieselbe ist, denn sonst
getzen sich diese in anderer Form fiir sich ab.

G. Rose’s Wahrnehmung, dass ein hexagonales Spaltungsstiick
von Kalkspath in einer kaltgesittigten Natronsalpeterlésung unter Bei-
behaltung seiner Form fortwachsen kann, liefert hierfir, denn der
Natronsalpeter krystallisirt ebenfalls hexaganal, ein schdnes Beispiel,
dem ich das weiterc des Ueberwachsens von asymmetrischem Kupfer-
vitriol mit ebenfalls asymmetrischem, zweifach-chromsaurem Kali, oder
vielmehr einer Mischung beider Salze hinzufige.

Zu beachten ist iibrigens bei allen Versuchen, dass die fir eine
Verbindung festgestelite Loslichkeitscurve durch Aunflésen einer weiteren
Verbindung in derselben Fliissigkeit bekanntlich meistens geéindert
wird, und dass man daher bei neuen Mischungen auf das Zusammen-
krystallisiren nie von vornherein mit Sicherheit schliessen kann; &dhn-
liche Verhiltnisse der gegenseitigen Becinflussung sind lingst auch fiir
geschmolzene Verbindungen nachgewiesen, und bestehen wohl auch fiir
Sublimationen.

Auf die sich aus den angefiihrten Beispielen des Zusammen-
krystallisirens ergebenden neuen Fille von Isomorphie soll vorerst
nicht niher eingegangen werden, da es sich zundchst vor Allem um
die Sicherstellung und Verallgemeinerung des Hauptfaktums, der Mog-
lichkeit des Zusammenkrystallisirens atomistisch ungleich constituirter
Verbindungen auf Grund der entwickelten Bedingungen also, handelt,
nur soviel sei dariiber schon bemerkt, dass die erhaltenen Krystalle,
was man auch friilher sechon an isomorphen Mischungen atomistisch
gleich constituirter Verbindungen gefunden hat, in Bezug auf Grosse
und gute Entwickelung theils die Componenten iibertreffen, theils hinter
denselben zurickbleiben, und dass sie durchschnittlich von einfacherem
Habitus als diese sindY).

Die Versuche wurden absichtlich fast durchgingig mit gefarbten
Verbindungen angestellt; dieselben lieferten Krystalle, welche in Folge
ihrer mannigfaltigen, oft in verschiedenen Regionen desselben Exemplars
deutlich wechselnden Farbungen, schon durch den Augenschein sofort
zeigten, dass dabei von chemischer Bindung keine Rede sein kann?).

1) Versuche mit drei und mehr Salzen, bei gleicher Basis oder Siure, sind
ibrigens ebenfalls schon eingeleitet.

7 Auch fir den Fall cintretender Wechselzersetzungen bleiben die Re-
sultate beweisend; denn es ist hierfir offenbar gleichgiltig, ob beispielsweise
Chlorkobalt und Kupfersulfat oder Kobaltsulfat und Chlorkupfer die Krystalle
bilden.
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Die beobachteten Farbenténe waren in der That vielfach von so bunter
Verschiedenheit, dass es gerechtfertigt ist, entsprechend und als Stiitze
der Berthollet’schen Ansicht, der zufolge eine Ldsung, in welche
zwei Salze mit verschiedenen Basen und Sduren eingetragen werden,
in Wirklichkeit eine allen Zusammenstellungen der Basen und Siuren
entsprechende Menge von Salzen enthiilt, anzunehmen, auch Krystalle,
die in solchen Lg&sungen als Mischkrystalle entstehen, kdunnten in sich
eine entsprechende Zahl von Salzen vereinigen. Bei den Mischungen
ven Kupfervitriol und zweifach-chromsaurem Kali fanden sich z. B.
Firbungen und Znsammensetzungen, welche diesen Schluss bestiitigt
haben?).

Trotz solcher durch sich selbst zeugender Farbenerscheinungen
wurden doch auch, und zumal bei den weissen Mischungen, gualitative
Analysen vorgenommen, die aber in jedem Falle nur dann als be-
weisend anerkannt wurden, wenn die betreffenden Bestandtheile nach
sorgfiltiger Entfernung der Mutterlauge, und nachdem das Mikroskop
gezeigt hatte, dass homogene Objekte vorlagen, in betriichtlicher Menge
gefunden wurden.

Bei der in der Folge vorzunehmenden Untersuchung, in welchem
Verhiltniss die Eigenschaften der Mischkrystalle zu denen der Com-
ponenten stehen, werden selbstverstiudlich genaue guantitative Apa-
lysen vorzunehmen sein; fiir die Feststellung der Grundziige aber,
deren Inbegriff man im Gegensatz zu der nunmehr wohl unhaltbar ge-
wordenen Lebre von der Isomorphie, kurz als die Lehre von der
Heteromorphie bezeichnen kanu, waren (uantitative Analysen nicht
erforderlich. Bei der Leichtigkeit, mit der demnach der Sachverhalt
festzustellen war und bei der im Grunde genommen sehr nalie liegenden
Natur desselben, kam es mir, mich der von J. R. Mayer einst liber
die erste Veroffentlichung seines mechanischen Aequivalentes der Wiirme
gesprochenen Worte bedienend, darauf an, »das Entdeckte gegen
iventualititen sicher zu stellen<. Weitere schon angedeutete Fragen
und Antworten werden sich daraus nunmehr auf Grund klar vor-
gezeichneter Versuche von selbst ergeben.

Soviel darf aber schon jetzt gesagt werden, dass die mitgetheilten
Ergebnisse von allgemeinem Interesse und von einer gewissen Trag-
weite betreffs der Erweiterung der Krystallographie und der einheit-
licheren Auffassung der Krystallisation sind, dass dem Begriffe der
Isomorphie von nun an nur noch eine formale Bedeutung zukommt,
dass man das Auftreten eines Korpers in einheitlicher Krystallform
nicht mehr ohne weiteres als Kriterium fiir seine chemische Indivi-
dualitit betrachten darf, dass ferner dem entsprechend die Angaben,

1) Vergl. hierzu die folgende Mittheilung: »Krystallisationsversuche, als
Beispiele zu Berthollet’s Lehre von der Verwandtschaft.
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namentlich auch im Gebiete der organischen Chemie, ein Kérper lasse
sich durch Umkrystallisiren oder wiederholte Sublimation nicht reinigen,
oft auf Zusammenkrystallisiren zuriickfihrbar sein werden, dass die
Isomorphie nicht einmal mehr als dusseres Classificationsmittel brauchbar
ist, und dass dieselbe endlich vor Allem bei der Ermittelung der
Atomgewichte auch nicht einmal mehr als bestitigend anerkannt
werden kann.

Der Grund, weshalb eine so einfache Beziehung, wie die auf-
gefuudene, so lange verborgen bleiben konnte, mag abgesehen davon,
dass die einfachsten Dinge oft am spiitesten gefunden werden, darin
bestehen, dass atomistisch analog constituirte Verbindungen meistens
oder vielfach den oben aufgestellten Bedindungen geniigen, und dass
man dureh diesen Umstand verleitet, es unterliess, die Frage umzu-
kehren und das Zusammenkrystallisiren auf Grund der oben betrachteten
Uebergangsverhiltnisse aus dem fliissigen und gasformigen in den festen
Zustand zu priifen, trotzdem man, wie eingangs erwéhnt, entsprechende
Fille bereits in der Hand hatte und trotzdem es lingst bekannt ist,
dass die Trennung von Verbindungen dureh Umkrystallisiren und Re-
sublimiren ganz wie bei der Fillung und wiederholten Fillung nur bei
verschiedener Ldslichkeit, beziehungsweise Fliichtigkeit gelingt. Ich
selbst bin, obwohl die sich stets mehrenden Beispiele von Hetero-
morphie in Verbindung mit den bereits bekannten des Zusammen-
krystallisirens atomistisch ungleich constituirter Verbindungen lLingst
Zweifel liber die Richtigkeit der Lebre von der Isomorphie in mir
erregt hatten, nicht durch direkt dahin ziclende Versuche, sondern
durch einige bel Schmelzungen anorganischer Verbindungen schon vor
lingerer Zeit gemachte Beobachtungen zu den mitgetheilten Studien
veranlasst worden. Bei der bis zu einem gewissen Grade duorch-
gefiihrten Zersetzung (Schmelzung) von kohlensaurem Baryt in hoher
Temperatur (vergl. Fresenius’ Zeitschr. f. analyt. Chem. 19, 284),
resultirten nimlich theilweise einheitliche Krystalle, die nur aus einem
Gemenge von BaO, unzersetztem Salze und Zwischenstufen bestehen
konnten. Analoge Ergebnisse licferten, bei daraufhin absichtlich un-
vollstiindig durchgefiihrter Zersetzung, spéter Schmelzungen von sal-
petersaurem, sowie jodsaurem Baryt, von schwefelsaurem Kalk, von
schwefelsaurer Magnesia und zumal von dem schon als Beleg auf-
gefithrten chlorsauren Kali.

Alles in Allem sind also, dem Mitgetheilten zufolge, physikalische
Momente und nicht, wie man bisher annahm, die chemische Zusammen-
setzung fiir die Art der Krystallisation in erster Linie bedingend.

Wiesbaden, 17. Juli 1882, phys.-chem. Priv.-Labor. d. Verf.





