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Mittheilungen. 
276. H e r m a n n  R o p  p : Ueber Krystallisation und namentlich 

iiber gemengte. 
(Eingegangen am 5. Mxi: vorgetragen in der Sitznng von I h n .  Tiemann.) 

Herr Dr. G. B r u g e l m a n n  hat in zwei Aufsatzen: einem in dem 
Chem. Centralblatt 1882, S. 522 ff. u. diesen Berichten XV, S. 1833 ff. 
und eingehender in einem in der ersteren Zeitschrift 1883, Nr. 30, 31 
und 32 (auf welche letztere Publication ich unter C.-B. verweise), 
Arbeiten und daraus von ihm gezogene, seiner Ansicht nach neue 
Folgerungen beziiglich der Krystallisation und besonders des Zusammen- 
kr) stallisirens atomistisch ungleich constituirter Verbindungen ver- 
iiffentlicht, welche an die Stelle des bisher in diesem Betreff als Regel 
Betrachteten Anderes setzen sollen , namentlich als Fundamental- 
satL (Berichte XV, S. 1834): BDass Verbindungen jeder Art, also auch 
von der ungleichartigsten atomistischen Constitution, doch dieselbe 
Krystallform annehmen konnen, dergestalt, dass es gelingt, solche Ver- 
bindungen, nach Massgabe gkicher Verhaltnisse fur den Uebergang 
aus dem fliissigen oder gasformigen in den festen Zustand, in ver- 
anderlichen Verhlltnivsen zusammenkrystallisiren zu lassencc. Ich 
sage: seiner Ansicht nach n e w  Folgerungen, weil doch Hauptsachliches 
derselben als ein Wiederaufbliihen der Lehre R. H e r m a n n ’ s  von der 
Heteromerie oder dem heteromeren Isomorphismus 1) anzusehen ist, 
fiir Anderes Andere die Prioritat beanspruchen kiinnten. 

Wer einen immerhin erhebIichen Hruchtheil eines langeren Leberis 
der Beschaftigung mit dem da behandelten Gegenstand zugewendet 
hat. interessirt sich doch dafiir, iiber denselbpn Neues und Besseres 
zu lernen und die dargebotene berichtigte Einsicht durch eigene Beob- 
achtungen in  sich zu befestigen. Ich habe deshalb in diesen Ostrr- 
ferien mich wieder einmal mit Krystallisation beschaftigt und denke 
aocli das da wieder Aufgenommene iioch fortzusetzen. Von den bisher 
erhaltenen Resultaten zunachst Einiges, was die Lehre des Herrn €3. 
beriihrt, zu veriiffentlichen, bestimmt mich weniger, dass das r o n  Dem- 

9 Vgl. die im Jahresbericht fur  Chemie 11. s. w. f. 1847 u. 1845 Y. 1149, 
f. 1852 S. 827, f. .I858 S. 3 anqefuhrtcn Abhandlungen Hermann’s Deh- 
halb. weil die Annahme einer Heteromerie fur die von H e r m a n  n 1856 yer- 
suchte Anfstellung eines neuen Mineralsystems sehr dnnahgrei fend in Anwen- 
dung kam, nannte Derseibe dieses Systpm das hcterornere. Ich erlaubtc mir 
in jcner schon etwas weit entfernten Zeit , wo ich su\\er uber Aridere3 iL11cl.l 

uber Mineralogie jnhresbericlitete, im Jshrcsher. f. 1857 S. 652 die Bemerkung, 
dasb & r q o p ~ &  eigentlich: nach einer Seite hin geneigt, cinscitig heist. 
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selben Behauptete im Jahresber. f. 1882 S. 2 bereits als iiachgewiesen 
verbreitet wird, als die Besprechung der Arbeiten des Herrn B. in der 
Zeitschrift fur Krystallographie VIII, S. 5 2 3  ff. 

Den obeii angegebenen Fundamentalsatz sucht Herr H .  theoretisch 
urid experinieutal zii beweisen. 

Herr K. glaubt behaupten zii  kiinueu (C. -B .  S. 471 f.) ,  rdass i n  
allen Fallen, in denen sich Verbiridungrn gleichzeitig im krystallisirten 
Zustande BUS oder in eineni Medium, sei dies eine Schmelze oder eiue 
Liisung, wornit das ganze Gebiet umfasst ist, abscheiden, dieselben 
ziisamnienkrystallisiren rn ii s s e 11, oder dass mit anderen Worten nie- 
mals verschiedene Verbindungeri gleichzeitig neben einander in dem- 
selben Medium in Krystallform entstehen oder wachsen konnen. Denn 
wenn rerscbiedene Stoffe ini Zustande der durch die Schmelzung oder 
Liisung (sowohl bei Flussigkeiten wie bei Gasen) bedingten innigen, 
gegenseitigen Durchdringung gleichzeitig fest werden, so ist ein Aus- 
wreicheii der einzelnen Theile, welches einern gesonderten Krystallisiren 
vorausgeben miisste, unmiiglich, und daher, wenn iiberhaupt Krystalli- 
sation stattfindet, die Entstehang von Mischkrystallen die unbedingte 
Folgecc. ))Dass Schrnelzgemische, sobald sie gleichen Erstarrungspunkt 
haben, bei uberhaupt eintretender Krystallisation nicht anders konnen, 
als zusamrnenkrystallisiren, das wird wohl niemand bestreitenc. Auf 
Grund dieser Speculation und unter Erinnerur~g daran , es sei ))such 
mit Riicksicht darauf, dass die Krystallisation ein rein mechanischer, 
auf Attractions- und Cohasionsverhaltnissen beruhender Vorgang sein 
muss, um S O  weniger einzusehen, weshalb hier die Qualitat des Stoffes 
mitreden soll, als durch die vorliegenden Untersachungen die Neben- 
sachlichkeit derselben zudern experirnentell erwiesen worden istcc, 
spricht Herr R. (C.-B. S. 473) sich dahin aus: ))Alle in der Litteratur 
vorkommenden Angaben, verschiedene Substanzen seierr gleichzeitig 
neben einander krystallisirt, sind also niit den Resaltaten rorliegender 
Untersuchungeir unvereinbar; mogen die Differenzen in der Zeit der 
Abscheidung auch noch so klein sein, so klein insbesondere, dass sie 
sich der Beobachtnng entziehen, eine g l e i c h z e l t i g e  Abscheidung oder 
Erstarrung n e b e n  e i n a n d e r  im getrennten Zustande ist den Loslich- 
keits-, Abscheidungs- und Erstarrungsverhaltnissen zufolge unmoglichc. 

Bei dieser Speculation diirfte doch der Beweglichkeit der Mole- 
cule verflussigter Korper allzu wenig Rechnung getragell sein: einer 
Beweglichkeit, die wohl auch begreifen liesse, dass bei der Krystalli- 
sation die Molecule Eines Iiiirpers sich zu Krystallen Einer Art, die 
Molecule eines anderen, verfliissigt rnit dem ersteren gemischt gewesenen 
Kiirpers sich zu Krystallen einer anderen Art  zusammenfiigen. Und 
selbst wenn ))ein Ausweichen der einzelnen Theile zu gesonderter 
Krystallisation undenkbarct ware (C.-B. S. 472), wiirde nicht einzu- 
sehen sein, weshalb die Theile des eirien und die des anderen Korpers 
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vertraglich zii der Bildung Eines Krystalls zusammenwirken miissen. 
Denkbar wiire inimerhin, dass die Anwrsenheit frerndartiger Theile 
den Theilen eines Korpers die Lust oder die Fahigkeit benehme, iiber- 
haupt zu krystallisiren, und wer Ein Reispiel als hinlanglich zur Corro- 
boration dieses Gedankens betrachtete (was bei mir nicht der Fall ist), 
kijnnte daran erinnern, dass nach H. Rose’s  Versuchen das reine 
Kaliumsnlfat nach dem Schmelzen stets krystallinisch erstarrt, ein 
Gernischt. desselben mit Natriunisnlfat aber amorph. Doch auch wenn 
Dern nicht so ware, kiiimte recht gnt der eine KBrper um die Mole- 
ciile des fremdartigen herum krystallisirend dieselben einschliessen, 
ohne dass die letzteren sich a n  dem Aufbau des entstehenden Kry- 
stalles wesentlich betheiligen ; fur Moleciile eines fremdartigen Kiirpers, 
die nicht ausweichen wollen oder kcnoen, diirfte - sollte man denken 
- Das von dem den entatehenden Krystall bildenden Korper noch 

leichter fertig gebracht werden, als das Umwachsen von Anhaufungen 
frerndartiger Moleciile: von Quarzkiirnern durch rhombodrisches Cal- 
cinmcarbonat in den Sandkalk-RhomboFdern von Fontainebleau u. a. 0. 
oder von einem Bindfaden durch einen Candiszucker-Krystall oder 
eineri von gelbern Blutlaugensalz. 

Die theoretische Begrundung der Lehre des Herrn B. scheint 
Einiges zu wiinscheri iibrig zu lassen, aber darauf kame nicht so vie1 
an, wenn die experimentale Begrundung und Prufung seiner Lehre zu- 
reichend und den Behauptungen entsprechend ware. D a w n  haben mich 
seine und meine Versuche nicht iiberzeugt. Ich will gleich die letzteren 
beschreiben, weil dabei Solches zur Sprache komnit, was - wenigstens 
theilweise - Das, was die erstrren ergeben haben sollen, erklart. 

Wie Herr B. (Herichte XV, S. 1836) liess ich bei einer gewissen 
Trmperatur gesattigte wasserige Losungen je zweier Salze von un- 
gleicher atomistischer Zusamrnensetzung bei der narnlichen Temperatur 
durch Verdunsten des Wasscrs krystallisiren. Ich habe aber nur solche 
Salze in gemeinsarner Liisung sein lassen, welche sich nicht gegen- 
seitig zersetzen kiinnen und wrlche meines Wissens sich nicht zu 
Doppelsalzen vereinigen. - Die Losnngen wnrden bei hoherer Ternpe- 
ratur als annahernd gesattigte dargestellt unter Beachtung , dass von 
jedem der Salze eine betrachtliche Menge ungeliist vorhanden war. I n  
Beriihrung mit den ungelosten Salzen blieb d a m ,  urn das Fortbestehen 
iibersattigter Liisungen zu rermeiden , die Fliissigkeit in einem sehr 
regelmassig geheizten Zimmer , dessen Temperatur der rnittleren stets 
nahe blieb, mindestens 24 Stunden - meistens mehrere Tage hindurch 
- stehen (frjr keines von den anpewendeten Salzen ist bekannt, dass 
es unter diesen Urnstanden iibersattigt bleibende Liisung bilde). Dann 
wnrde - Alles bei der narnlichen Temperatur - ein Theil der mit 
den ungeliisten und durch Ankrystallisiren zu einer coharenten Masse 
gewordenen Salzen in stetrr Beriihruug befindlichen klaren Liisung ab- 
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gegossen und durch freiwilliges Verdunsten des Wassers zum Kry- 
stallisiren gebracht. 

Ieh bctrachtetr es als den Erfolg in Herrn B.’s Sinn uritrrstiitzend, 
wenn wahrend alles Dessen die Temperatur sich miiglichst weiiig 
andere (absolute Constanz der Temperatnr ist nicht erreichbar, rind 
unsereii jetzt gliltigert Theorien entspricht, dass wir die einer walir- 
nehmharen Mengr einer Pliissigkeit zukommrnde Temperatur iinr iils 

eine L)tirchschnittstemperatiir ansehen, dariiber und darunter liegende 
Temperaturen in versehiedenen Theilen der Fliissigkeitsmenge an- 
nehmen) Deshalb habe ich nur kleine Metigen Liisungen krystallisiren 
lassen: auf Uhrglisern. L m  thunlichst n u r  die innerhalb der Fliissig- 
keit vorhandenen Krafte zur Wirkung kornmen zii lassen, habe ich die 
Adhgsion der Flussigkeit aii das Glas verniieden. Das Uhrglas wui de 
h e i s s  innen niit einer dunnen Pchicht von Paraffin iiberzogen (gar 
zu dunn, namentlich nach der Mitte des Glases hin, darf der Paraftin- 
Ueberzug nicht sriii; wo er  nnganz ist, dringt leicht die Liisung 
zwischen das (ilas und das Paraffin nnd hebt das letztere als diiniies 
Hffutchen auf ihre Oberfltiche). In einern so hergerichteten Uhrglas 
bildet wasserige Fliissigkeit einrn Tropfen wie Quecksilber; deli 
Flissigkeitstropfen wiirden Durchrriesser von etwa 2.5 bis 3.5 em ge- 
geben. Das Paraffiniren des Glases hat auch den Vortheil, dass es 
den] Effloresciren bei der Krystallisation ein Hinderniss hietet (in ein- 
zelnen Fallen efflorescirt aber doch auch unter diesen Umstinden riri 
Salz); ferner, dass mail in solcheii Fallen, wo die sich bildenden Kty- 
stalle n u r  sehr lose dem Glaa aufliegen, iiacli der Untersucliung der- 
srlben sie, ist das Praparat Zuni Aut’bewahren bestirnmt, durcti TOY- 

sichtiges Erwarmen des Paraffins bis zuin taben beginnenden Schmelzen 
eiiiigcrniassen fixiren kann.  - Fur jedes I’aar voti Salzen wurde der 
IZrysta1lisatic)nsveruuch in der angegebeneri Weise wiederholt aiigestellt. 
Fiir allc Paare roil Salzen liess ich dir auf das LThrglas grgebene 
Liisung durch Verdunsten des Wassers gitriz zur Trockne kornmrn. 
In vielen Fhllen trocknet die Liisang his auf den letzteu Tropfen zu 
isolirten Krystallen oder Krystallaggregnteii ein I n  mancheri Fallen 
bilden sich zuerst deutliche \ ereinzelte Krystalle, welche aber bei dem 
Verdunsten der let7teii Portioii des Liisungswassers durch kleinere 
Krystalle wie durch cine Hiiut zu einrr knclienfiirniigen kiystallinischen 
hlasse vereinigt werden; ich hatbe in wlcherr Fklleti ausser Praparateii 
dvr ersteren Art aach noch andere in der Weise dargestellt, dass lor  
dern giinzlichen Eintrocknen die noch vorhandrne Flussigkeit abge- 
gossen wnrde (sie fliesst von der paraffinirten Crlasfliiche sehr voll- 
stffndig ah). 

Man e r h d t  in der angegebeneri Wrise Das, was ai ls  eiiier ge- 
misehten Salzl6s:ing krystallisirt. itaf drrri Uhrglas in einer fiir die 
Retrachtung mit blossem Auge urid t’iir die inittvlst drr Loupe s rhr  
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geeigneten Form. Sehr instructiv ist aber auch die Untersuchung der 
Krystallisations-Ergebnisse unter dem Polarisations- Mikroscop. Ich 
habe dafiir iifters Tropfen der gemeinsamen Liisiing auf Objectglasern 
wahrend der bei dem Verdunsten des Wassers statthabenden Krystalli- 
sation beobachtet, iind immer den vollstandig ausgetrockneten Ver- 
diinstungsriickstand , welcher dann in gewiihnlicher Weise mittelst 
Canada-Balsam unter einem Deckglaschen gesichert ein aufbewahrbares 
Praparat abgiebt. Alles Dieses wiederurn fiir jedes P a a r  von Salzen 
wiederholt. 

Ich habe so gut ich es vermag Alles gethan, ein der Rehauptung 
des Herrn B. entsprechendes Ergebniss zu erhalten, aber es ist mir 
Dies in keinem einzigen Fall gelangen. Was  sich mir bei den in den 
verschiedenen Weisen angestellten Untersiichungen ergab. fasse ich im 
Nachstehenden miiglichst gedrsngt zusammen. 

Dass die aus gemeinsamer Liisung zweier atomistisch iingleich 
constituirter Salze sich ausscheidenden Krystalle niir gleichzeitig ge- 
bildete und gemengte des einen und des andeten Salzes, nicht aus 
beiden Salzen bestehende Mischkrystalle sind , zeigt sich in einzelnen 
Fallen, wo ausser 'der Form auch die Farbe des einen iind des anderen 
Salzes eine verschiedene ist,  unmittelbar. Aus einer gemeinsamen 
Liisung von K n p f e r s u l f a t  u n d  K u p f e r a c e t a t  z. B. scheidet sich 
das erstere Salz in rein lasurblauen, das letztere in rein spangriinen 
Krystallen von der fir jedes Salz charakteristischen Form ab. 

Recht oft jedoch scheiden sich bei Anwendung verschiedenfarbiger 
Salze zwar roil Anfang an verschieden geformte Krystalle aus, aber 
wenn nicht beide doch Eines anders gefarbt als es das reine Salz ist, 
so dass oberfliichliche Betrachtung auf die Bildung von Mischkrystallen 
schliessen lassen kiinnte. Das kann aber daran liegen, dass in  Hohl- 
raunien der Krystalle des einen Salzes Liisung ode; auch Krystalle 
des anderen Salzes eingeschlossen sind. Wer rersucht hat, aus klar 
und homogen anssehenden Krystallen von Kaliomnitrat Platten fur die 
'C-ntersiichung derselben im polarisirten Licht anzufertigen, weiss, wie 
dirse Krystalle sehr gewiihnlich von r6hrenfiirmigen Hohlranmen durch- 
zogen sind, die dann sich stiirend bemerkbar machen; ich erinnere 
niich noch, wie viele Praparate dieser Art ich in der ersten Hllfte 
der 1840er Jahre verworfen habe, wo es sich mir darum handelte, 
Reprasentanten des optischen Verhaltens VOII Krystallen verschiedener 
Systeme f i r  die Demonstration mit der damals noch als geniigend 
erscheinendcn N ii r r e m b e r g'schrn Turmalinzange anznfertigen, 
Liisst man gemeinsame Liisungen von K a l i u m n i t r a t  n n d  K a l i u m -  
p e r m  arrgan a t  , von K a l i  ti m n i t  ra t u n d K al i  u m c  h r o  m a t  , van 
K a l i u m n i t r a t  rind K a l i u m b i c h r o m a t  krystallisiren, so sind die, 
gemengt mit den Krystallen des anderen Salres vorharrdenen Kalium- 
~i i t ra t -K~ystal le  wie injicirt von dem gefarbten Kiirper nnd Dem ent- 
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sprechend die Mischfarbe zeigend , ungleich intensive in verschiedenen 
Partien Dem gemass, ob je in  einer Partie mehr oder weniger, grossere 
oder kleinere Hohlraume vorhanden sind. Das sieht man schon bei 
der Uhrglas-Krystallisation mit blossem Auge, weiter verfolgbar ist es 
naturlich unter der Loupe und schiin erkennbar aueh bei der mikros- 
copiscben Uritersuchung in angegebener Weise. 

Oft zeigt sich das Vorhandensein von' Einschlussen, welche zum 
Aufbau eines vorharidenen Krystalls n i c  h t beigetragen haben, nicht 
in so deutlicher, schon fiir das unbewaffnete Auge erkennbarer - ich 
mijchte sagen in so grober Weise, wohl aber unter dem Mikroscop. Be- 
lehrend ist nachzulesen und anziisehen , was uber das Vorhandensein 
von HohlrBunien in Krystallen, die sich aus wassriger Liisung gebildet 
haben, iiber die Erfullung solcher Hohlraume in einem farblosen Sale 
durch ein gefarbtes Salz schon 1858 S o r b y  ( O n  the microscopical 
structure of crystals etc. in dem Quarterly Journal of the Geological 
Society, ToZ. XIV, p p .  453-500) beschrieben und abgebildet ha t ,  be- 
sonders auch uber das Vorhandensein von Hohlraumen i n  Chlorkalium- 
Krystallen. Ich habe an den Krystallisationen aus den gemeinsameri 
Losungen von C h l o  r k  a I i u m u n  d K a1 i u rn p e r  m a n  g a n  a t ( relativ 
vie1 von dem letzteren Salz war  in den Krystallen des ersteren gleich- 
Sam aufgesogen), voii C h l o r k a l i u m  u n d  K a l i u m c h r o m a t ,  von 
C h  l o  r k a l i u m  u n  d K a i i u m  b i c  h r  o m a t  ganz Entsprechendes beob- 
achtet : mechanische Einmengung des farbenden Salzes in das Chlor- 
kalium im Sinne des Gegensatzes zu Betheiligung des ersteren Salzes 
mit dem letzteren behufs des Aufbau's eines Mischkrystalls. - Auch 
Kaliumsulfat zeigt ofters Hohlraome, jedoch kieinere als Chlorkalium, 
und ist dann entsprechend schwiicher gefarbt in den gemengten Kry- 
stallisationen nus den gemeinsameri Liisungen von K a l i  u m  s u l f a t  
u n d  K a l i u m p e r m a n g a n a t ,  von K a l i u r n s u l f a t  u i i d  K a l i u m -  
b i c h r o m a t .  Auch bei der auf den ersten Blick als gemeiigte zu 
erkerinenden Krystallisation aus einer gemeinsamen Losung von K a -  
l i u m c h r o m a t  ui id  K a l i u m p e r m a n g a n a t  sieht man in einzelnen 
Krystallen des ersteren Salzes mikroscopische Hohlraume, deren Inneres 
durch das letztere Salz gefarbt ist. 

Den gefarbten Salzen mangelri Hohlrllume nicht (in einem Kry- 
stall von Kaliumbichromat vorhandene hat schon S o r  b y  abgebildet), 
in welchen ungefarhte oder anders gefarbte Salze eingemengt sein 
konnen. Aber Das ist klar, dass in einem Krystall eines intensiv 
gefarbten Salzes die Einmengung eines farblosen oder schwach ge- 
farbten Salzes weniger deutlich bemerkbar ist , als das Umgekehrte. 
Dass auch ein farbloses Salz in gleicher Weise in einem Krystall 
eines anderen farblosen eingemengt sein kann,  ist nach dem Vorher- 
gehenden selbstverstandlieh, aber namentlich bei nur makroscopischer 
Untersuchung leicht zu ubersehen. 
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Er ist nicht zu bezweifeln, dass man in einem \;on Kaliumper- 
manganat oder Kaliumbichromat imbibirten Krystall von Kaliumnitrat 
z .  B. verhaltnissmassig betrachtliche Mengen von Mangan oder Chrom 
finden kann; aber dass man es dann mit einem Mischkrystall zu thun 
habe, ist doch nicht anzanehmen. Entsprechend in ahnlichen Fallen 
der gleichzeitigen Krystallisation verschieden gefarbter oder auch nnge- 
farbter Salze. 

Recht niitzlich ist fiir die Untersuchung der Krystallisation ails 
einer gemeinsamen Liisung zweier Salze, namentlich der Liisung eines 
rinfach- nnd eines doppelbrechenden Salzes die Anwendung eines 
Polarisations- Apparates. 1st die Krystallisatiorl nus einer Liisung von 
zwei Salzen wie die letztgenannten eine gemengte, so zeigt sich die 
Verschiedenheit der Krystalle der einen und der anderen Art  in augen- 
fiilligster Weise. So in niehreren bereits im Vorhergehenden ange- 
fiihrten Fiillen, wo Chlorkalium eins der angewendeten Salze ist. So 
fiir die Krystallisation aus einer genieinsamen Losung von C h l o r -  
k a l i u m  o n d  K a l i u m n i t r a t ,  welche iibrigens schon auf dem Uhr- 
glas makroscopisch die beiden Salze als gemengte sehr deutlich er- 
kennen 18sst; das Tropfenpraparat zeigt zwischen gekreuzten Nicols 
die cubischen Krystalle des ersteren Salzes dunkel '), die rhombisch- 
prismatischen des letzteren hell. So auch bei der auf dem Uhrglas 
das Kaliumchlorat nur in undeutlichen Krystallaggregaten zeigenden 
Krystallisation aus der gemeinsamen L8sung von C h l o r k a l i u m  un d 
K a l i u  m c  h l  o r a t  , oder bei der Krystallisation ails der gemeinsamen 
Liisung von C h l o r k a l i u m  u n d  K a l i u m s u l f a t .  

Der Habitus der Krystallisation eines Salzes kann bekanntlich 
danach, ob dasselbe sich aus reiner LSsung oder aus einer abscheidet, 
welche noch eine oder eine andere Substanz enthalt, verschieden sein. 
Die Krystalle eines unit die eines andereri Salzes, welche sieh aus 
gemeinsanier LBsung gleichzeitig bildeten, kiinnen sehr ungleiche GrSsse 
und Deutlichkeit besitzen. Aus einer gemeinsamen Liisung von K a -  
l i n m s u l f a t  u n d  K a l i u m n i t r a t  bildeten sich auf dern Uhrglas nach 
der Mitte desselben eiue kleinere Zahl grosserer Nitrat- und eine 
grossere Zahl kleinerer Sulfatkrystalle , beide an der Form unter- 
scheidbar; an dem Rande der Fliissigkeit bildete vorzugsweise das 
letztere Salz einen sehr kleinkrystallinischen Ring (dass die Krystalli- 
sation eine geniengte ist,  lassen auch die fur die Untersuchung unter 
dem Polarisations-Mikroscop hergestellten Praparate erkennen). - Von 

l) Ganz ohue Einwirkung nuf das polarisirte Licht ist iibrigens das Chlor- 
kalium nicht; mit dem Reichthnm der Krystalle dieses Salzes an Hohlraumen 
hilngen vielleicht Spariniingszustande auch in ihnen 60 zusamnien, dass sie 
das dnrcli gekreuzte Nicols verdunkelte Gesichtsfeld etwas heller nerden 
lasien. 
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deni einc.n der beiden Salze kann man i n  der ails der gemeinsamcn 
Liisung derselben resultirenderi Krysta1lis:ition so wenig wrfinden, 
dass es scheinen mochte, eiri Theil dieses Salzes sei zusammeri niit 
d(.m anderen ziir Bildnng der die Form des letzteren zeigeiiden Kty- 
stalle verwendet. Jn der Krystallisation aus der gemeinsamen Liisung 
ron  A l a u n  u n d  K a l i u m s u l f a t  auf  dem Uhrglas findrt man z. R. 
auffallend wenige Alaunkrystallc, sehr viele, allerdingb kleine Krystalle 
rtrn Kaliumsulfat , welches letztere Salz Gberwiegend die dendritcw 
fiirmige, bei meinen Versiichen immer eingetretene Efflorescena bildet. 
Aber es ist daran zu denken, wie die Loslichkeit eines Salzes durch 
das gleichzeitige Geliistsein eines arideren Salzes abgeandert sein kann; 
in einer gesattigten Liisung von I<aliumsulfat liist sich nnr wrnig Alann 
(xgl. G m e l i i i - K r a u t ’ s  Handb. d. Chemie lIa, S. 661). 

In  den vorbesprochenen Fallen war ,  dass die Krystallisation ails 
der gemeinsamen Lnsung zweier atomistiscli ringleich constiotirter Salie 
eine gemrngte ist, darau erkeniibar, d.ass die den beiden Salzen .eigen- 
thiimlichen Krystallfornien, in welchen sich dieselhen ausscheideii , so 
rerschiedene sind. Weniger in die Augen fallend ist das namliche 
Resultat, wenu die beiden S a k e  im Grossen urid Ganzen gleivhe Kry- 
srallform besitzen. Aus einer gemeinsamen LBsung von C h 1 0 1  II a t r i u  m 
uii d N a t r i u m c h l o r a t  krystallisiren n a r  Wiirfel. Schon das schwach 
bewaffnete Auge erkennt an einem Theil dieser Wiirfel Abriindnng 
der Kanteri und Abstnmpf~nig einzelner Kcken, wahrend andere Wiirfel 
Nichts von solchw Abandernng der hexaPdrischen Gestalt wahrnehmeri 
laasen. Es liegt iiahe, die ersteren Wiirfel als die drm Natriumchlorat 
zukoiiimenden tetratoPdrischen Flachen zeigend zu vermuthen, die 
letztereri Wiirfel als Clilornatriiimkr.ystalle mzusprechen, und es scheint 
auch, dass bei den1 Ueberfliessenlassen von warmem etwas wiisserigcm 
Weingeist iiber die auf eincm (selbstverstiindlich nicht paraffinirten) 
Uhrglas befindliche Krystallisation die ersteren Krystalle starker ange- 
griffen werden a19 die letzteren. Aber wenn iiur diese Anhaltspunkre 
zur Anwendung kommen kiiiinten, wiire die Sicherheit der Erkennuiig 
dieser Krystallisation als einer gemengten doch ohne Vergleich ge- 
ringer, als die in allen vorher Fesprachmen anderen P5llen anf Grund 
Lnsserer Merkmale erlangte. 

Hei diesen Versucheu - die Ergebnisse derselben bieten f i r  Jederi, 
welcher sich mit Krystallisation beschaftigt hat ,  nichts Nenes - 
scheineu mir verschiedene Substanzeii gleichzeitig nehen einander a w -  
krystallisirt zii seiii. O b  >so kleine 1)itYeierizen iii der Zeit der At,-  
scheidung stattgefunden haberi , dass sie sich der ESr~ibachtnng ent- 
ziehencc, muss eberi um Dess willen \-om experimentalen Gesichtspunkt 
ails ausser Retracht bleiben. Die Temperatnr war allerdings nicht 
eine wahrend des ganzen K~ystsllisationsvoi.gangs ganz constante, aher 
die Schwanknngen waren klein und so allmiilig, dass bei etwa stei- 
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gender Trrriprratur doch die Verdiiristung des Wassers fiber wog; rs 
ist anzuiiehmen, dass die Aushcheidurig der Salze stets eine gleit h- 
zeitige war. (Die Hoffnung. welche Hr. B. C - B .  S 477 beziiglich 
der Darstellung chemisch homogener Mischkrystalle auf  Thermoregu- 
latoren setzt, diirfte auch dariach eine illusorische sein, dass kein 
Thermoregulatoi absolur coristaute Temprratur fur rine vrrdainpfriide 
Flussigkeit i n  allen Theilen dersrlben sicherri kann ) 

Bei Hrn. B.’s. angeblich erfolgreichen Versuchen zur Darstellung 
von Mischkrystallen scheint Dem, was etwa von anderen Substanzen 
in einen Krystall Einer Substanz eingemengt gewesen sein miige, nicht 
alle wunschenswerthr Beachtnng ziigewandt gewesen zii sein. Uebrigeris 
sind die Resultate drrwlben - z. B. dass die Natriumverbindungen 
des Chlors, der unterschweHigen Saure und der Citronensaure oder 
die Natriumsalze der unterschweHigrn , der Phosphor-, der Salpeter-, 
der Kor- und der Essigsaurr sich aii dem Anfbau  von Mischkrystallen 
gemeinsarri riiich wechselnden Verhaltnissen betheiligten - sehr merk- 
wiirdig und durfte eine genaiiere Beschreibung der Formen diescr 
interessanten Producte, als gegeben w o ~  den, wohl am Platze gewesen sein. 

Herr B. hat aber auch (C.-B. S. 493 f )  der Literatur - diesen 
Berichten - eine Anzahl V O I I  Keweiseri dafiir entnommen, dass Misch- 
krystalle schon fruher erhalten wordeii sind, ohne seiner Ansicht ge- 
miss  iiclitig erkannt zii werden. Die ChtJmiker, welche solchr Kry- 
stalle erhielteri, scheinen in der That sie im Allgemeineii als Krystalle, 
die darch Eitimengurigen ceruiireinigt seien , brtrachtet zu haben; die 
Aussagrn dieser Chemiker sind iibrigens ohnr Ahnung davon, fur was 
sie Zengiiiss abgelegt habrn sollen, und in so fern fast alle etwas 
niehr iiebenhin gtwracht. Wetiiges nur in diesel] Aussagen uriterstutzt 
wirklich Hrn. B ’s Behauptung, aber Manches ist sehr mit Unrecht 
lierangezogen. Als auf die Existeiiz voti Mischkrystallen beziiglich 
deutrt z. H .  €11 B. aiich rinen Ausspruch F r a n c h i m o n t ’ s  (BerichteV, 
S. 1050), welcher fur die aus Benzol in glanzenden aber bald matt wer- 
deiiden Krystallcheii erhaltene Dibenzyldicarbonskure einrn anderen 
Schmelzpaiikt beohachtete als fur die atis verdunntrr Salz>aure iriit 1 hlol. 
Wasser kiystallisirte: ))Vielleicht krybtallisit t sie als? mit Henzol zu- 
sammeiic. Vielleicht liaben Mrhi eie I erstaudeii : nach festeni Verhalt- 
niss,  so wie rriit Wasser; kiiiiiite dns netrig uber O0 Hiissige Benzol 
iiach vt~rlnderlichem Verhkltniss init geriannter Saure Mi3chkrystalle 
bilden. so diirfte dir Existenz solclier Krystalle 1 on Kleistercoiisisteiiz 
zii erwtlrten seiu, wenn namlich Fliissigkeits-Molecule drs Renzols an  
der Kildung derselben hntlieil nahmtw. 

Herr B. nimmt jedoch wohl an, dass solche Moleciile des Kenzolq, 
wie sir, diesen Kiirper bei niedrigerer Temperatur im starrrn Ziistande 
zusammengefiigt win lassen, in deli t crmeintlichen Mischkiystallen eiit- 
halter1 aeien. Wenigstens 3t:itiiirt er Eiitsprechetides fur das Waswr 
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in den Hydraten, deren Wassergehalt seiner Ansicht nach eiri - doch 
wohl stetig - wechselnder sein kann. E r  betrachtet (C.-B. S. 479) 
))einen wasserhaltigen Krystall als eine isomorphe Mischung des Wassers 
mit dem wasserfreien Kiirpercc. Er weist a u f  schon vorher (Berichte 
XV, S. 1835) von ihm Ausgesprochenes hin: .)Da einerseits kein 
Grund vorliegt, die bisherige Annahme, denjerrigen Substanzen, 
die einen gemischten Krystall bilderi , kiinne unter geeigneten Um- 
standen dieselbe Form auch im isolirten Znstande zukommen, fallen zu 
lassen, da  andererseits die Beispiele des Zusammenkrystallisirens, den 
~ieiieii Gesichtspankten entprechend, die grossartigste Mannigfaltigkeit 
voraussehen lassen, so ergiebt sich im Allgemeinen, dass die Elasticitat 
einer Verbindung, in den verschiedensten Formen aufzutreteri, vie1 
griisser ist, als man hisher verrnuthen konntecc, nnd rr halt es ((2.-B. 
8. 479) ))fur ganz gerechtfertigt, im Wasser eine, und zwar die erste 
Verbindung zu erblicken , welehe in allen Systemen und innerhalb 
dieser in den verschiedensten Formen zu krystallisiren vermagcc . 

Es ist die Zurtickhaltung anzuerkennen, mit welcher Herr  €3. sich 
ausspricht. Es scheint, dass er mit gleichem Grund wie die wasser- 
haltigen Krystalle a l l  e Verbindungen, welche Andere als solche nach 
festen Verhaltnissen ansehen und fiir welche verschiedene Analysen 
verschiedener Praparate mehr oder weniger abweichende Zusammen- 
setzung ergaben, als isomorphe Mischungen der Bestandtheile, schliesslich 
der Elemente betrachten kiinnte. Aach dass er fiir alle Kiirper be- 
ziiglich der Befahigung zur Annahme wesentlich verschiedener Formen 
Das behaupten kiinnte, was er fiir das Wasser b~haupte t .  Eine um- 
fassendere Ansicht in dieser Richtung ist auch schon friiher vorgebracht 
worden, aber mein Gedachtniss lasst mich i n  Beziehurrg darauf im 
Stich , welches Forschers Behauptang, jeder Zusammensetzung kiinne 
jede Krystallform zukommen, B e r z e l i n s  in seinem Jahresbericht zu 
dem Ausspruch des Bedauerns veranlasste, dass das weiteste Vor- 
schreiten der Erkenntniss der Heziehungen ewischen Zusarnmen- 
setzung und Krystallform zii volliger Unkenntniss fiihre. 

Herr  0. L e h m a n n ,  welcher des Herrii B. Arbeiten in  der Zeit- 
schrift fur Krystallographie VIII, S. 5 2 3  ff. (2. K.) besprochen hat, 
aussert da wie auch irn Centralblatt 1883, S. 705 ff, Zweifel an der 
Richtigkeit der Lehren des Herrn €3. nnter gleichzeitiger Vindication 
fruherer Erkenntniss vori Mehrerem, was wesentlich zu diesen Lehren 
gehiirt. Einiges von ihm beziiglich der s. g. Mischkrystalle, die a m  
atoniistisch ungleich ziisammi’ngesetzien Korpern bestehen sollen, Ge- 
sagte k s s t  die Ansicht erkeiinen, in ihnen habe man Einmengungen 
in feinster Zertheilung einer fremdartigen Substariz zwischen die Mole- 
ciile der einen solchen Krystall eigentlich hildenden ; anderseits weist 
e r  (2. K.  S. 528) darauf hin, dass  er bereits ))die An- und Einlage- 
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rung einer ki.ystallograp1iiscti and chemisch anders gearteten Substanz 
durchaus auf gleiche Stufe mit den s. g. isomorphen MischungenK ge- 
stellt habe. Mit grosserer Bestimmtheit erinnert aber Herr L. 
(2. K. S. 529) daran, dass er sction wie Herr B. die Krystallisation 
als eine physikalische Erscheinung aufgefasst habe und wohl unter- 
scheide zwischen p h y s i k a l i s c h e n  und c h e m i s c h e n  Moleculen. 

Auch in unserer Zeit sind die Ausspruche nicht selten, die nach 
Etwas klingen, aber bei etwas genauerer Priifung sich doch mindestens 
als ziemlich inhaltsleer erweisen. 

Was heisst Das : ))Das physikalische Molecul ist zu unterscheiden 
von drm chemischenG? 1st das chemische Molecul etwa allgemein ver- 
schieden s o n  dem physikalischen? F u r  einen fluchtigen Korper ist das 
s. g. chemische Molecul diejenige Atomgruppe, auf deren Gewicht aus 
der Dichtigkeit des Korpers in der (annahernd) vollkommen elastisch- 
flussigeri Aggregatform geschlossen werden kaiin; das chemische Mole- 
cul ist da sehr auch ein physikalisches Moleciil. Die in dieser Weise 
als Gasmoleciile ermittelten Atomgruppen sind fur die betreffenden 
Kiirper auch diejenigen, in welchen als kleinsten cheniische Verande- 
rungen bei der Einwirkung anderer Korper statthaben : diejenigen, auf 
welche alle chemischen Veranderungen der betreffenden Kiirper zu 
beziehen sind, und d e s s h a l b  nennen die Chemiker fur ihre Betrach- 
tungen diese Atomgruppen : die Gasmoleciile der fluchtigen Korper 
schlechthin die Molecule derselben. Fur nicht fluchtige Korper nehmen 
sie Dem entsprechend als Molecule gleichfalls diejenigen Atomgruppen 
a n ,  in welchen als den kleinsteii die chemischen Veranderungen der 
betreffenden Korper statthaben. Dass die Molecule : diejenigen Atom- 
gruppen, aus welchen als unter sich gleichartigen kleinsten Theilchen 
ein wahrnehmbare Menge eines Korpers besteht und von welchen jede 
als ein Ganzes schwingt, fur den nanilithen Korper fur die ver- 
schiedenen Aggregatformen desselben ungleich schwer sind : fiir die 
tropfbar-fliissige und fur die starre aus mehreren Gasmoleculen bei 
verfluchtigbaren Kbrpern zusammengefugt sind , aus mehreren den 
Gasmoleculen solcher Korper in eben erinnerter Weise vergleichbaren 
Atomgruppen bei nicht verfluchtigbaren, - Das ist doch etwas schon 
so lange und so oft als mindestens wahrscheinlich Betrachtetes, dass 
es wirklich fur Herrn L. kaum n6thig ist hervorzuheben, auch er habe 
und schon vor Herrn B. die Sache so aufgefasst. 

W a s  heisst Das: Die Krystallisation ist ein physikalischer, d. i. 
doch: sie ist kein chemischer Vorgang? Wenn ein Korper nur die 
Aggregatform andert : gevchmolzener Schwefel oder dampfformiges J o d  
zu starrem und zwar zu krystallinischem wird, so sprechen wir aller- 
dings von diesem Vorgang a18 einem physikalischen. Wenn einerseits 
die Molecule des (im chernischen Sinn) namlichen Korpers fur die 
verschiedenen Aggregatformen ungleich schwer sind, aus ungleich 
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grossen Anzahlen von elemeiitaren Atomen besteheii, und wenn ander- 
seits die Chemie aach - wenn nicht scholi jetzt, doch boff'entlich 
spater - angeben soll, wie die atornistische Zusammensetzung der  
Molecule eines Korpers iii den verschiedenen Aggregatforrnen uiid inner- 
halb der starren Aggregatfo rm in  den s. g. verschiedenen Modificationen 
ist: daiin ist die Kryst,allisatiori auch als ein chemischer Vorgang auf- 
zufassen. - Aber nicht erst diinn, sondern jetzt schon liegt Manches 
vor,  was in Betracht zieheti lasst, ob nicht die Krystallisatiori ein 
chemischer Vorgang seiri kann und waiin sie Das sei. So u. h., wenn 
die in der Losting eines Doppelsalzes von einaiider getrennten Hestand- 
theile desselben sich wieder zu den1 auskrystallisirenden Doppelsalz 
vereinigen. Es mag noch dahin gestellt bleiben, ob die in verdunnterer 
wasseriger Liisung des Alauiis bekanritlich wenigstens theilweise von 
einander getrerinten einfaclien Salze : Aluminium- und Kaliumsulfat 
schon in einer bis znr Slt,tigung coucentrirten Liisung oder erst bei 
dem Krystallisiren derselberi wieder zu Alaun zusammentreten. Aber 
in anderen Fallen spricht wirklich Einiges dafiir, dass der Krystalli- 
sationsact zugleich derjenigen sein konne, bei welchem chemische Ver- 
bindung zweier Salze nach festem Verhaltniss statt hat. Ich habe 
vor rnehr als 40 Jahren bei der Darstellung des schiin blau krystalli- 
sirten Kupfercalciumacetats mich daruber gewundert, dass aus einer 
die beiden einfachen Salze in dem nlmlichen Mengenverhaltniss ent- 
haltenden Liisung manchmal die letzteren fur sich krystallisirten, 
nianchnial das Doppelsalz; es schien mir darauf, ob das Eine oder 
das Andere eintrete, die Temperatur einen Einfluss zu haben, die 
Bildung des Doppelsalzes aiich begiinstigt zu werden durch Einlegen 
eines Krystallfragmentes desselben in die bis zur Krystallisationsbe- 
fidhigung gebrachte Flussigkeit. Die Sache kam mir vor 6 Jahreri 
wieder in Erinnerung, wo ich Herrn Dr. S c h u c h a r d t  in Giirlitz be- 
fragte, ob Aehnliches in seiner Fabrik beobachtet worden sei, in 
welcher so viele Erfahrungen iiber Krystallisation gemacht werden, 
und ich erhielt von da  in  der That  die Auskunft, dass je nach der 
Krystallisationstemperatur aus Losungen auch anderer Doppelsalze die 
einzelnen Salze oder das Doppelsalz erhalten wurden. Ich gehe hier 
auf diesen Gegenstand und was ail ihn beziiglich des Kupfercalcium- 
acetats sich anschliessend sonst noch bekannt ist, nicht weiter ein, 
da ich denselben bald specieller zu untersuchen beabsichtige; aber an ihn 
zu erinnern hatte ich hier, wo es sich um die Wurdigung eiiier ab- 
sprechenden Behauptung handelt. Noch eines anderen hier sich an- 
reihendes Falles, welcher vor Kurzem (Bulletin de la socidte' chimique, 
T. XLI, No. 5 )  wieder der Gegenstarid eingehender Erorterungen 
war, mochte ich dabei gedenken. Was aus einer Liisung von Natriuni- 
animoniurnraceinat bez.-w. einer von rechts- und linksdrehendem Na- 
triiimammoniunitartrat nach gleichen Moleculargewichten auskrystalli- 
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sirt, ist bedingt von den, durch die namliche Aenderuiig der Tempe- 
ratur in ungleicher Weise beeinflussten Loslichkeiten des Racemats 
urid der genannten Componenten desselben, und je nach der Tempe- 
ratur kiinnen diese Componenten einzelri d. i. gemengt oder konnen 
sie zu dem Racemat nach festem Verhiltniss vereiiiigt krystallisiren; 
niag auch in der Liisung eine kleine Menge Racemat als noch bez.-w. 
sc hon vorhandeii ariztinehmeri sein : in der Krystallisation manifestirt 
sich jedenfalls ein chemischer Act, der der Verbindong der optisch 
entgegengesetzteri Tartrate zu dem Racemat, und es ist doch noch 
zu tintersuchen, ob nicht bei bestimmten Temperatur- und Liislichkeits- 
verhaltnissen der Krystallisationsact einen Einfluss auf den Verbin- 
dungsact susubt. - Entsprechendes kann auch fur die Vereinigung 
von anderen zwei Kiirpern als von zwei Salzen zu Molecular-Verbiii- 
dungen statthaben. Dass z. €3. eiu als wasserfreies oder als eiii nie- 
drigeres Hydrat in Wasser gelostes Salz im Moment der Krystallisation 
sich rnit Wasser zu einem Hydrat bez.-w. einern hoheren Hydrat ver- 
einige, erscheint in manchen FIl l rn  als sehr moglich. Fiir das Phos- 
phorbromchlorid P Cls Br?, einen krystallinischen Kiirper, welcher sich 
nach den Beobachtungen von W i c h e l h a u s  ( L i e b i g ' s  Annalen, 
Snpp1.-Bd. V I ,  S. 277) und M i c h a e l i s  (Hericbte V ,  S. lo) bei ge- 
ringer Temperaturerhiihung zu zwei flussigen Schichten von Phosphor- 
chloriir und Brom spaltet . die bei Temperaturerniedrigung wieder zii 
jener krystallinischen Verbindung zusammentreten , sieht es so aus, 
wie wenn der Krystallisationsact und der Verbindungsact coihcidirten; 
M i c h a e l i s ,  welcher der Ansicht ist,  dass Etwas von dieser Verbin- 
dung in Phosphorchlortir geliist sein kiinne, deutet doch (Berichte V, 
S. 41 3 f.) die rasche Bildung eines noch bromreicheren krystallinischen 
Kiirpers P CIS Hrq aus einem Gemische von Phosphorchlorur und Brom 
nach dem Einwerfen eines Krystalles ron PCl jBrs  dahin, dass der 
untere Theil dieses Gemisches eine iibersattigte Losung von PC13 Brz 
in Brom sei und in dem Moment, wo durch etwas festes PCljBr2 die 
Krystallisation dieser Flussigkei t vor sich gehe, das Phosphorbrom- 
chlorid sich rnit dem iiberschussigen Brom verbinde: es krystallisire rnit 
diesem zusammeii eben so, wie ein Salz aus einer wasserigen Losung 
rnit Krystallwasser sich ansscheide. Ob, der Uebergang aus dem ver- 
fliissigten Zustand in den starren lediglich ein physikalischer Vorgang 
sei oder auch ein chemischer sein kiinne, ist eben so wenig mit einein 
die Untersuchung der Frage abschneidenden Ausspruch der eben in 
Bebprechung stehenden Art  leichthin abzufertigen, als die Frage, ob 
der Uebergarig aus einer anderen Aggregatform i n  die elastisch-flussige 
lediglich ein physikalischer Vorgang sei. Er ist es oft: bei dem Ver- 
dampfen ohne Zersetzung. Er ist es manchmal nicht: bei der Ver- 
fliichtigung unter Zersetzung, und dann kann fur den sich zeigenden 
chemischen Vorgang nicht die Aenderung der Aggregatform sondern 
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die Temperatur, bei welcher sie statt hat, das Bedingende sein (wo 
bei geniigender Erniedrigung der Siedetemperatur durch Verkleinerung 
des Drucks die Verfliichtigung ohne Zersetzung statt hat), oder aber 
auch: dec Verfluchtigungsact an sich ist zugleich ein chemischer Act 
(wie z B. bei drm Ammoniurncarbalninat). 

Noch einigr Worte dariiber, Kiirprr welcher Art gemischte odcr 
regelmiissig lberwachsene Krystalle zu bildpn verniiigen, miichte ich 
niir erlauben. 

Sucht man - gaiiz objectiv danach, was in der weitaus griissten 
Zahl der hierher gehiirigen bez.-w. gerechneten Fiille sich findet -, 
was i n  d e r  R e g e l  statt hat, so ergiebt sich, dass es K6rper von 
analoger atomistischer Constitution sind. Ausnahmen I on dicser Regel 
hat man aber auch gefunden oder zu finden geglaubt. A19 Aus- 
nahmen abgebend betrachtet &war wohl Keiner eine ganze Reihe von 
Fallen, in welchen einer einen Krystall bildenden Snbstanz ein Kiirper 
\ o n  anderer atomistischer Constitution beigemischt ist: dem Beryl1 
das ihn Zuni Smaragd Farbende, dem Flussspath was ihn violblau, 
dem Quarz was ihn zum Amethyst macht 11. 8 . ;  auch dann nicht, 
wenn der Qrbende Kijrper in betrachtlicherer Menge als in den paar 
eben angefuhrten Reispielen aber doch merklich nur eingemengt vor- 
handen ist (bis zu 1.5 cm. Kantenliinge messende, fast schwarze aber 
an verschiedenen Stellen ungleich inteiisiv gefarbte Salmiakwurfel in 
meiner Sammlung, aus direct mit Salzsbure neutralisirtem ammonia- 
kalischem Gaswasser dargestellt, liisen sich in Wasser zu triibbrauner 
Fliissigkeit, in welcher das Mikroscop viele Schmutzfliickchen erkennen 
lhsst). Aber es giebt auch vide Ausiiahmen von jener Regel, welche 
mit allem Recht in Betracht grzogen werden, und ich selbst habe mir 
wiederholt Miihe gegeben , die Zahl derselben zu vergriissern. Dabei 
durfte ich aber doch auch mittheilen, dass einzelne Angaben sich mir 
auch bei iifters angestellteri Versuchen nicht bestatigten , unter An- 
erkennung , dass ein selbst wiederholt erhaltenes negatives Resultat 
einem bestimmt angegebenen positiven gegeniiber nicht entscheidend 
sein kann; zuversichtlicher durfte ich eine Angabe dann als eine irr- 
thiimliche bezeichnen, wenn sie Etwas behauptete, was von vornherein 
als unmiiglich zu beurtheilen war und sich auch bei dem Versuche 
so erwies (wie z. B. die Angabe, dass Bleinitrat auf Alaun orientirt 
aufwachsen konne, so fern diese beiden Salze sich wechselseitig zer- 
setzen). Eine Anzahl friiher euzugebender Ausnahmen von der Regel 
ist dadurch weggefallen, dass - als Folge der Berichtigung der s. g. 
Aequivalent- Atomgewichte zu den jetzt giiltigen Atomgewichten - 
vielen Kiirpern jetzt eine andere atomistische Constitution beizulegen 
ist als friiher. In einzelnen Fiillen hat  eine geschickte Abanderung 
der Auffassung, wie die Moleciile der einer Bildung gemischter Kry- 
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s ta lk  fahigen Iiiirper atomistisch zusammengesetzt seien, Ausnahnien 
beseitigt; friiher galten die Moleciile von Albit uiid Anorthit, welche 
s. g. gcmischte Plagioklase bilden, als atomistisch ungleich constituirt, 
wlhrend T s c h  e r m a l r ,  die Molecularformeln des Albits und des An- 
orthits so schreibend, dass darin gleich virl Sauerstoff enthalten ist, 
die Moleciile der an drm A iifbau dieser Plagioklase sich betheiligenden 
einfachen Peldspathe als atoinistisch analog constituirt betrachten konnte, 
wo allerdings Elemente als sich isomorph ersctzend anzuilehmen sind, 
fiir welche die Refahigung, Dies in einfacheren Verbindungen zu thun, 
iiicht nachgrwiesen ist. 

Recht vide Falle, welchr friiher als Ausnalimen \ o n  jener Regel 
abgebend dastanden . sind als solche beseitigt. A l e r  recht viele der- 
artige Falle liegrn jetzt noch vor. Mehrere kiinstlich hervorzubringende, 
fiir welche theilweise eine niihere Feststelli~ng iminerhin noch wiinschens- 
werth ist (vgl. A r z r u n i ’ s  Remerkungen zu einschlagigen Angaben 
W j - r o u b o f f ‘ s  in Zeitschr. f. Krystallogr. VIII, S. G44) oder eine 
Uiitersuchung noch so gut \Fie ganz mangelt’); dass ich den zu he- 
1-iicksichtigenden Fiillen die ron Herrn H r i i g e l m a n  II  beschriebenen 
nicht mehr zurechne, bedarf nach dem Vorhergehenden kaum meiner 
ausdriicklichen Erklarung. Aber namentlich im Mineralreich kommrn 
Falle vor, i i i  welchen Substanzen ron  ungleicher atomistischcr Con- 
stitution regelmassig zusammengewachsen sind, und sind die Falle 
relatir zahlreich, fur welche wir iiicht anders sagrn kiinnen, als: es 
sieht nach Dem, was wir jetzt wissen, gerade so aus. wie wenn Kiirper 
> m i  ungleicher atomistischer Constitution nach veranderliehen Verhll t- 
nissen zur Rildung je  eines and desselben Krystalls sich vereinigt 
h fi t ten. 

Sol1 man n u n  um der Ausnahiilen willen die Itegel aofgelen und 
Etwas als allgeniein giiltiges Gesetz formuliren, was die Regel als 

‘ )  l c l i  rcv.hiit’ (liiliiii  deli Eiseii~a1mi:ik : ails cisr~iicliloi~iclh:llti,rrc~r L6miig 
:~llisirten Sahni:ik~ i i i  \\.elchon I<rystallen nach Gei g e r  ( G m e l  i n -  I i r a  I I  t’- 

Handb. d. Clienr. 111: S. 378) his Bber 5 pCt. Eisenchlorid entlialten qein koiino~r. 
0. 1, e h m  21 1111 l i n t  (Xeitsvlir. f. ICrystallogr. VIII, 8. 435) diest. Rrystallisxtion 
miter dem Aliltroscop lwohachtet,. Ieh habr in meincr Saumilung s t d  - :ln 
vwsehicdeneri St~llrn uiigleicli intcnsiv - rothgelh iefiirbte, ctwas rerzerrte 
untl I;riinimflic:liige M’iirfd bic von rinigeii mm. Jiaiitenkiiigr. In dcni Tnstitut 
nieines Chllegcn R o s c n h  u s c  h gcfcrtigtc Diinnschliffe lierseii die Suhstwnz als 
isotrop rrkennen: cinzcliic Partien bc\~irlct.en, gxnz local, einc schr sc11w:rchc 
Auf Iielluiig tles dunltelcn Gesichtsfoldcs bei gelireuzten Nicols. Aher die Bcob- 
ar,htung untc.r dein Mikroscop zeigte anch in  der Substanz zahllose niit Fliissig- 
kcit  erfiillte Holrlriiime, die a l le rd inp  - bei der angementleten j’ergriisseriing 
- nicht ger:ide i l n  am Gedr~ngtcsten zu relicn waren: v o  dic FRrl~ng :IIU 

JntcnsiTsten war. 
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~ i w  Miiglichkeit aber auch 11111' d s  Eine von \ eischiedeiirii gleich- 
Elerechtigteii Miiglichkeiteti anerkennt? Das kanri man, aber dann iht 
Das, mas friiher als Regrl galt, des hhufigstrn Zutreff'cns desselbeti 
ririgeaclitet nicht mehr als iolche giiltig; iind wenn man Alles als ge- 
betzlich mijqlich hinstellt , giebt es zwar keiue Ausnahnien mehr fmt- 
7nstellen oder ZII deuten, aber der Reiz des Forschens wird dadurcb 
riicht erhiiht, das Vorschreitem der Forschuiig nicht geftirdert. I'nd 
,cheinb;ir unzweifelhafte Ausnahmen 5 on einer Regel werden dorh 
iwinchmal in iiberrascliender Weise beseitigt; ich denkr an die Aus- 
natimen \om D u l o n g - P e t i t ' s c h e n  Gesetz. welche Kohlenstoff. xoch 
Ror uiid Silicium abgahen. - Danach kann e5 bedenklich erscheinen, 
Hrrrn R r i i g e l m a n n  zuziistimmen, wenii Dieser nach der Erwahnung 
friiherer Ansichteti und namentlich der in S c l i  e e re r ' s  Lehrr vnii der 
imlymeren Isomorphie vorgrbrachten, tiach wrlchen atornistisch urigleich 
~niistituirte Substanzen (bez.-w. Atomgruppen) sich isomorph vertreten 
kiiimen sollen, und sich stiitzend auf seine eigenen Versiiche sagt 
(C. B.  S. 4!)G): ))Man wird nothwendig bei der Aufstellang von yatio- 
iiellen Mineralforrnrlii, 'wo dies iiberhanpt mijglich, wieder andere und 
)war  S c h  e e r e r ' s  Gesiclitspuiikte zur Richtschmir nehmen mussrn.cc 

Uebrigens thut  Herr. R. dem verstorbenen 'l'h. Sclieer e r  rnrecht ,  
ww1i er (a. e. a. 0.) sagt, Demselben hatten fiir die Aiifstellung seiner 
T,ehre ))nor Verrnnthangen und Speculationen(( zcir Verfiigiing gestandeti. 
I n  S c h e  e l  er 's  betreffeiiden Abhandlungen, namentlich auch in dein 
1-011 Herrn R. citirten Aufsatz ))Isomorphismus und polyrnerrr 1 5 0 -  

ii~orpl~ismuscc (1850, aus dem Alten Hnndwiirterb. d. Chcm.IV, S. 149 ff.) 
tindet sich blutswrtiig Speciil~tion: es wird im Gegentheil (S. 171) cr- 
kliirt. we~in es auch r n r  d r r  Hand nicht gliickte, zu einer klarrn An- 
.cllaaiing ron dem iiiriercn Wesen der polyriieren Isomorphie zu ge- 
lanqen, 50 seien doch die fiir dieselbe sprechenden Thatsachen unab- 
weisbar. S c h e e r e r ' s  Lehre war in  ihrem Fnndament wirklicli dcr 
-\usdrack \ ermeiiitlicher Thatsachen : besoiiders auf Mineralrorkornm- 
iiisse bezuglicher, die rr fiir Rchte IZrystalle liielt und  dir nachher 
.icher als Pseudomorphoseii erkannt wurden, ausserdem der damals 
~(ngeiiom~nencn Atomgewichte. Einr  neue Lehrr  stiitzte er auf Aus- 
iiahmeii von der R e g d ,  wclche sich spater als n u r  scheinbare erwieseii, 
luld mit dem Wegfall diesrr Ausnahmeii fir1 auch die auf sie ge- 
griindetr Lelire. 

Das Vorstelirnde war grschriebru, als mir die 11111' anf den rrsten 
hofsatz des Herrn B r i i g e l m a i i n  Rrzug nehmeride Abhandlung \ o n  
C'. ;\I x r i  gn  a c :  Sur une prPtmdrte association par crisfalltsation de corps 
n'qj'ront uiicune analogie de constitution ntoinque (,4rc?iiaes cles sciences 
p? iys iq i ieo  et natwelles.  3. pCrrode, X I ,  p .  3.413 sc.) bekannt wurdc. b!l a - 
1 i g i i a c  ist nnf r i n m i  niideren Wege: dtirclri die Aiialyse drr aus der 



getnischthten Liisung zweier atomistisch iingleich zusammengesetzten 
Salze sich arisscheidenden Krystalle zu dem Urtheil gekommen : Herrn 
B.'s Beobnchtungen, so weit sie richtig seien, bestatigen nur die all- 
gemein bekannte und anerkannte Thatsache, dass bei dem Auskrystalli- 
&en eines Salzes aus einer andere Salze in erheblicher Menge ent- 
haltenden Losung die sich bildenden Krystalle nicht vollkommen rein 
sein kiinnen, sondern immer eine kieine Menge der frerndartigen Salze, 
von welcher Art  auch die Natnr der letzteren sei, mechanisch rin- 
geschlossen enthalten. Es sei durch diese Beobachtungen Nichts ge- 
geben, was die durch M i t s c h e r l i c h  aufgestellte Grundlehre des Iso- 
niorphismus irgend wie abandern oder erschuttern kiinne. 

H e i d e l b e r g ,  im April 1884. 

271. A. Ladenburg und L. Schrader: Ueber Isopropylpyridine. 
(Eingegangen am 3. Hai; ~nitgetheilt in rler Sitzung von Hrn. A. Yinner . )  

Im Anschluss an eine Mittheilung uber Propylpyridine, die der 
Eine von uns jiingst veriiffentlichte, stellen wir hier auch einige 
Erfahrungen uber Isopropylpyridine zusammen. - Darstellung und 
Reinigung derselben geschehen in gleicher Weise wie dort. Auch 
hier entstehen 2 isomere Verbindungen, von denen die niedriger 
siedende der y-Reihe angehort, wahrend die hiiher siedende Ver- 
bindung wahrscheinlich ein a-Kiirper ist. ') 

Der  Siedepunkt des y-Isopropylpyridins liegt bei 158O, es ist in 
Wxsser schwer liislich, sein specifisches Gewicht betragt bei Oo : 0.9408. 

Das  Malekulargewicht aus der Dampfdichte berechnet fiihrt zur  
Zahl 120.38, wahrend die Theorie 121 verlangt. Die Analyse gab 
folgcnde Resultate: 

Ge funden Berechriet 
C 79.58 79.34 pc t .  
a 9.23 9.09 )) 

N 11.66 11.57 )) 

Das Chlorhydrat bildet zerfliessliche Warzen, das Plstindoppel- 
salz ist sehr leicht liislich und bisher nicht krystallisirt erhalten 

1) Es i\t dies wenigsteris in der Aethylreihe so gut wie erwiescn, tia 
dort bei der Oxydation eine Siiiire cntsteht , deren Kapfersalz dem picolin- 
saiiren Kupfer cntspricht. 
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