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410. 0. Lehmann: Erwiderung auf die Bernerkungen des 
Hrn. H. Kopp zu meiner Kritik der G. Briigelmann’schen 

Arbeiten iiber Krystallisation. 
(Eingegangen am 17. Jali.) 

Hr. K o p p  I) halt meine Auffassung isomorpher Mischungen als 
rein physikalischer Mischungen fur unzulassig , behauptet ferner eine 
Unterscheidung physikalischer und chemiseher Mischungen (Verbin- 
bungen) sei uberhaupt >)inhaltsleercc, ebenso wie auch eine Unter- 
scheidung zwischen physikalischen und chemischeii Molekulen (Molekul- 
complexem und einfachen Molekulen). Krystallisation endlich, beziiglich 
deren man etwa zweifelhaft sein kBnnte, sei ebenfalls eine rein chemische 
Erscheinung. Hierauf erlanbe ich mir folgendes zu erwidern: 

I. U e b e r  i s o m o r p h e  M i s c h u n g e n .  

Hr. Kopp stellt die Regel auf: Slmmtliche isomorphe (d. h. 
analog zusammengesetzte und in Folge dessen in gleicher Form 
krystallisirende) Substanzen bilden, wenn sie aus gemengten Liisungen 
sich ausscheiden, Mischkrystalle mit variablein Verhaltniss der ein- 
zelnen Bestandtheile oder wenigstens regelmiissige Ceberwachsungen 
(Schichtkrystalle). Hiergegen spricht Folgendes: 

Es giebt i s o m o r p h e  Kiirper, die weder Misch- noch Schicht- 
krystalle bilden oder nur in beschriinkteni Maasse. (Am C1 und Na C1 
oder KC12);  KG104 und KMnOq2); K N 0 3  und A m N 0 3 2 ) ;  KaCrOa 
und Na2Cr043); B e S 0 4  + 4H20 und BeSeOa + 4H20*)). 

E s  giebt n i c l i t i s o m o r p h e  Korper, die sowohl Misch- wie 
Schichtkrystalle bilden oder sich wenigstens regelmiissig an einander 
ansetzen. Von mir selbst sind folgende Fiille beobachtet 5 ) :  

1 .  

2.  

1 .  Chlorammonium mit Eisenchlorid-Chlorammonium. 
2.  >! )> wasserhaltigem Eisenchloriir. 
3. > >> >i Manganchloriir. 
4. >> >, >> Nickelc hlorur. 
5. )) >! 3 Kobaltchlorur. 
6. >> > Kupferchlorid-Chloranimonium. 

1) Diese Berichte XVII, 11 14 ff. 
2, 0. L. Z. f. Kryst. I, 492. 
3, W y r o u b o f f ,  Bull. SOC. min. d. France 2 ,  91. 
*) TopsoB, Wien. Ac. Ber. (2), 66. 
5) Die nihere Beschreibung findet man in meinen AM.  in der Zeitschr. 

f. Kryst. 
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7 .  
8. 
9. 

10. 
11. 
12. 
13. 
14. 
15. 
16. 
17. 
18. 
19. 
20. 
21. 
2 2 .  
23. 
24. 
25. 
26. 
27. 
28. 
29. 
30. 

Kupferchlorid-C hloi  a mmonium mit Eisenchlorid-Chlor.ammonium. 

Cadminrriclilorid nnd Chlorzinlr. 
J o d  urid Jodblei. 
Quecksilberchlorid und Cadmiumchlorid. 
Schwefelsauier Baryt, 2 verschiedene Formen. 
Chlorkalium und Jod.  
Manganchlorid nnd Chlorkalium. 
Chromchlorid mid (~iiecksilherchlorid. 
Wasserrirmrres and -reicheres Kobaltchloriir. 
Wasserfreies iind wasserhaltiges Eisenchlorur. 
Rhornbisches salpetersaures Ammonialr und Salmiak. 
RhomboFdr isches > ? >) >) 

Regnldre 5 > > ) > 
Kalisalpetei uiid Chlorkalium. 
Nahonsalpeter )) >> 

Kalisalpeter >) > 
Regukres  und rhomboddrisches salpetersaures Amnionialr. ') 
RhomboGdrisches nnd rhoinbisches \) > 
Labiles iind stabiles Triphenylmethan. 

) > ) hletadinitrobenzol. 
) ) 2 Resorcin. 

? >) )) wasserhiiltigem Kobaltchloriir. 

B ) ChloinatIium. 

Zwei verschiedene Formen von Nitroorthotolnidinsulfat. 

Ausser diesen FAllen sind noch eine Reihe ariderer bekannt, iris- 
besondere mineralogische Vorkommnisse. 

3 .  Es giebt Mischkrystalle i s o m  o r p h e r  Substamen, in  welchen 
die eine Snbstanz s t a u b f b r m i g  in die andere eingelagert erscheint 
(KCI und AgC1, AgC1 und $gJ)Z), sowie nmgekehrt ganz k l a r e  
d iir c h  si c h t i g e  Mischkrystalle 11 i c  h t i s  o m  o r p  h e r  (Am CI und Fe Cl3, 
AmC1 und NiCles)). 

4. Mischkrystalle isoniorpher Substamen zeigen lhnliche optische 
Anomalien wie solche nicht isomorpber. 4, 

Auf Grund dieser Thatsachen halte ich nach wie vor isomorphe 
Mischungen fur physikalische riicht fiir chemische Verbindungen; dass 
Bildiing von Misch- oder Schichtkrystallen besonders bei chemisch 

l) Bei No. 25 - 30 ist eiiie gesetzmassige Stellung beider Modifikationen 
bei del Urnwandlung zu beobacliten. 

2, 0. L. 2. f. Rrpst. T, 492. 
3) 0. L. Z. f. Krybt. VIII, 438, 446. 
4, K l o c k e  nnd Branns ,  N. Jahrb. f. Min. 1553 11, 102 ff. und 0. L. Z. 

f. Kryst. VIII, 438. 
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analog zusammengesetzten Substanzrn Leobachtet wird, steht in Be- 
ziehung zu der anderen Rrohachtung, dass Fliissigkeitrn \ 011 analoger 
ihemischer Zusammensetznng (~ohle i i~v~s5ers tof fe ,  geschmolzene Me- 
talle, geschmolzene Salze etc.) sich besonders leicht mit &iander 
mischen oder in einander h e n .  

11. U e be  r p h y s i k a1 i s c h e u n d c h e m i s c h e Ve r b i  n d u n g e 11. 

Giebt man den soeben ansgesproclienexi Satz als richtig ZLI, so 
verschwindet sofort die von Hrn. K O  p p betoiite Uiiklarheit hinsicht- 
lich der Frage, was eine physikalische, was eine chemische Verbindung 
ist. Ich definire so: 

))Eine p h y s i k a1 is ch eVerbindung findet statt nach ve  rii n d e r  l i  ch e ni, 
)) c h e m i s c h e  )) )) )) )) festeinVerh8ltiiiss.cc 

))Eine p h y  s i k a l i s c h  e Verbindung beruht aufEinlagrrung einesstoffes 

c h e m i s c h  e Verbindung beruht au f  Ninlagerung eines Stoffes 
z w i  s c h e n  die Molekule des anderen, 

i n  die Molekiile des anderen.(( 
)) 

Zu den p h ysilr a l i s ch  en Verbindungen gehiireu: 
1. Mechanische Verbindungen, z. R. Schichtkrystalle, Emulsionen. 
2.  Mischungm und Liisungen, z. K. Mischkrystalle, Salzliisiingen. 

1. Molekulverhindungeii, z. B. krystall.i.casserhaltigclSalze, Doppelsalze. 
2 .  htomverbindungen, z. B. Oxyde, Chloride. 

Die beobachtetrn Thatsachcn fugen sich dieser Eiiitheilung so 
gut ein, dass dieselbe sehr wohl zulPssig erscheint. Zuglrich verein- 
facht sich die scheniatische Darstellung der Erscheinungeii auber- 
ordentlich, denn Formeln wie ( Z n ,  Ni. Mg, F e )  SO4 (isomorphe 
Mischung) sowie Ca, C, 0 3 y  (phys. isomere Modifikation) werden da- 
dadurch entbehrlich und bedeutnngslos. 

Zu deii c 11 e m i s c h e n Verbindungen gehiiren : 

111. U e b e r  d i e  A g g r r g a t z u s t i i n d e  e i n e s  K i i r p e r s .  

Die Erscheinung der physikalischen Isomerie, die soeben erwdhnt 
wurde, fuhrt uns zur Besprechung der weiteren Remerkung des Hm. 
K o p p ,  dass eine Unterscheidung zwischen physikalischen und che- 
mischen Molekiilen eines Korpers (d. h. Molekiilen in  den verschiedenen 
Aggregatzustgnden [Molekulcomplexen] und einfachen Molekiilen) bin- 
haltsleercc sei. Gegen diese Behauptung sprechen folgende Thatsachen: 

1. Es giebt eine Anzahl krystallisirter Korper, welche in zwei 
und mehr festen ZustBnden auftreteri und zwar derart, dass bei einer 
b e s  t i m m  t e n  T e m p e r  a t  u r  beide Zustiinde (Modjfikationen) mit ein- 
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ander in Beriihrnng gebracht werden kiinnen, ohne dass eine Ver- 
Snderung erfolgt , wahrend bei hoherer Temperatur die eine in die 
andere, bei niedrigerer die zweite in die erste Modifikation sich um- 
wandelt. Bei der Urnwandlung in einem Sinne wird Warme f r e i ,  im 
andern g e  b u n d e n. Die Umwandlungstemperatur ist von dein herr- 
schenden D r u c k e  abhangig., Ein ringsum isolirter Krystall kann bis 
zu gewissem Grade U e b e r  h i t z  n n g  resp. U e  b e r  k ti h I ung  beziiglich 
der Uniwandlungstemperatur erleiden. Befinden sich Krystalle beider 
Modifikationen gleichzeitig in Liisung, so 16st sich je nach der herr- 
schenden Temprratur die eine derselben auf, sobald die andere Modi- 
fikation in deren NBh e gebracht wird. Modifikationen dieser Art 
nannte ich p h y s i k a l i s c h e  nnd p o l y m e r e .  Beispiele, die ich selbst 
(z. Th. zuerst) beobachtete, sind: 

1. Salpetersaures Ammoniak: 
-2. Kalisalpeter; 
3 .  Salpetersanres Silber; 
4. Qnecksilberjodid ; 
5. Zinn; 
6. Schwefel; 
7. Kalibichromat; 
3. Kupferritriol; 
9. Eisenvitriol; 

10. Dreifachchlorkohleiistoff j 
1 1. Dreifachbromkohlenstoff. 

2. Es giebt. eine Anzahl krystallisirter Kiirper, welche in zwei 
(oder mehr) festen hlodifikationrn auftreten, i on  welchen die eine einen 
h i ihe ren  S c h m e l z p u n k t  besitzt als die andere. Unter giinstigen 
Bedingungen (namentlich beim 1 angs a m e n  Erwarmen bis nahe zum 
Schmelzen) wandelt sich letztere in erstere um, und zwar entweder 
spon ta i i  oder erst beim R i t z e n  oder B e r i i h r e n  mit einem Krystall 
der ersten Art. Die s t a b i l e  ( l a b i l e )  Modifikation wird erhalten, 
wenn der Schmelzfluss (die Liisung) vnr dem Erstarren (Krystallisiren) 
nur w e n i g  ( s t a r k )  erhitzt war und l a n g s a m  ( r a s c h )  abgektihlt 
wurde. Beimischung eines V e r d i c k u n g s m i t  t e l  s zum Schmelzfluss 
(zur Liisung) befiirdert die Bildung der labilen Modifikation. Befinden 
sich Krystalle beider Mndifikationen in Liisung, so h e n  sich diejenigen 
der labilen vnr einem Heranwachsen der stabilen auf, sie werden 
)) anfgezehrtcc. Modifikationen dieser Art nannte ich p h y s i k a l i s c  h 
m e  t a m  ere. Solche, bei welchen ich den Umwandlungsvorgang selbst 
(z. T h .  znerst) beobachtete, sind : 
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1. 
2. 

4. 
5. 
6. 
7.  
8. 
9. 

10. 
11. 
12. 
13. 
14. 
15. 
16. 
17. 
18. 
19. 
20. 
21. 
22. 
23. 
24. 
25. 
26. 
27. 
28. 
29. 
30. 
31. 
32. 
33. 

a. 

Hydrochinon; 
Paranitrop henol j 
Benzophenon; 
Bibrompropionsaure ; 
Mononitrotetrabrombenzol ; 
Isohydrobenzohbiacetat ; 
Metaehloriii trobenzol ; 
Tolylphenylketon; 
Nitrometachlornitrobenzol; 
Chlorzink; 
Schwefel ; 
Stilbendichlorid ; 
Bibromfluoren; 
Tribenzhydroxylamin ; 
Benzanisbenzhydroxylamin j 
Tetramethyldiamidotripheriylmethan ; 
Diphenylnaphtylrnethan ; 
Pentamethylleukanilin j 
Triphenylmethan ; 
Chlorwasserstoffsaures ChrysoYdin; 
Styphinsaure ; 
Dinitro brombenzol; 
Metadinitrobenzol; 
Resorcin; 
P htalsaureanhydrid; 
Phtalophenon ; 
Trinitrometakresol ; 
Paraphenylendiamin ; 
Aniidokresol; 
Silbersalz des Nitroorthokresols; 
Orthoy uecksilberditolyl ; 
Acetanilid: 
Trip henylguanidin. 

3. Die w a s s e r h a l t i g e n  S a l z e  und D o p p e l s a l z e  zeigen hiii- 
sichtlich der Temperaturiinderungen ein Verhalten, welches demjenigen 
physikaliseh polymerer Modifikationen ganz iihnlich ist. Es erscheint 
deshalb gerechtfertigt anzunehmen, dass auch die physikalisch polymeren 
Modifikationen Mol ek i i lve rb indungen  seien, d. h., dass ihre 
Molekule Complexe einer mehr oder minder grossen Anzah l  ein- 
facher Molekiile seien. Physikalisch metamere Modifikationen wurden 
dann solche sein, deren (physikalische) Molekule zwar eine gleiche Anzahl 
einfacher (chemischer) enthalten, indess in rerschiedener An o r dn ung. 

4. S c h m e l z e n  und Verdampfen  eines Korpers zeigen eine 
so grosse Analogie mit der Urnwandlung einer physikalisch polymeren 
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Modifikation in eine andere, dass aiizunehrnen ist, auch die Aussigen 
und gasfijrmigen Modifikationen desselben seien p h y  s i l c a l i s c h  
p o l y n i e r e  Modifikationen d. h. Molelriilverbindungen. 

5. Die Anoi i ia l ien  d e s  Ausdehiiui1gscoi;fficienteii  bei 
Flussiglreiten iind G a  i ,  sowie der s p e c i f i s c h e i i  WRrme, des 
o p t i s c h e n  V e r h a l t e n s  mid dergl. niithige~i zu der Aiinahme, es 
eiithalte die Flussigkeit in der Niihe des Erstarrungs- (Siede) -punkts 
bereits die feste (gasfiirmige) Modifikatioii in sich geliist, ebenso wie 
ein Gas in der Nghe seines Condensations-(Sub1iniations)-punktes be- 
reits den f l u s s i g e n  (feetcn) Kijrper in sich g e l i i s t  eiitlblt. Das Meugen- 
verhiiltniss der briden Modifiltationen wird dabei Bhnlich wie bei der 
Dissociation TOIL (molekulai.en oder atomistischen) Verbindungen aus 
rerschiedenen Bestandtheilen durch T e r n p e r a t u r  und D r u c k ,  sowie 
auch durch die G e s c h w i i i c l i g k e i t  mit der sich diese beiden Griissen 
Bnderii und die 2511 ig l ie i t  der Masse bebtinirnt. 

I\-. U e b e r  die  s c l i r i n b a r e n  chemisc11eri W i r k u n g e n  d e r  
K r y s t a 1 I i s a t  i o 11. 

Zur I%eobacli tiing der Kryst;illisationsei scheinangen erweist sich, 
soweit nicht quantitatit e . soiiderri qualitative C'ritersuchungen T orzu- 
nehnien s ind .  w i t  besonderem Fortheil die n i i k r o k r y  s t a l l o g r a -  
p h i s c h  e ~nt r r~nel i i~ t igsmethode  I). Solche Untersuchungen fiihren zu 
folgenden Schliis5en: 

1. Jedei wachseiide Krys td l  int v o ~ i  einer dunneii Schicht m i n d e r  
c o i i c e n t r i  I t e i  ( i ind etwas e r w i i r m t e r  zuweilen auch durch frentde 
Siibstanzen stark T. r r u n r e i i i i g  t e r  j LBsimg unigeben, welchei die 
Anomalieii des Wachsthums bedingt. diese Schicht wird der ) Hot'<( 
des Krystalls genannt 

2 .  In  diesrni Hofe spielen sic11 bei Krystallisation v011 Molekul- 
verbindungrn uiid \on  Kiirpein rnit iriehrereri physikalisch isomeren 
Modifikationen D i s s o c i a t i n i i s l  orgiinge ab. in der Weise, dass der 
durcli das Wachsthuni dcs Kiystalls der Liisurig entzogene Hestaiidtheil 
aut' Kosten der ubrigen in Liisung rnthaltenen Stoffe sich stets wieder 
lieu bildet, da das cliemische Gleichgewicht der verschiedenen in 
Liisuiig enthalteneii StoRe tiur Ton Temperatur und Druck (sowie 
etwaigen freiiiden Beirnischungen) abhhngt. Ver  d i c k u i i  g 5 nii t t el  
T erzijgern diesen Dissociationsi organg. Derselbe bedingt das Aufzehrencc 
oder ) Anfressen eines Krystalls durch einen andern. 

3. Bei M e n g u n g  z w  e i e r  S c h n i e l z f l i i s s e ,  von welcheii iiach 
den1 fruhcr gesagtrn jeder ills L6sung der festen Modifikatioii in der 
flussigen aufzufassen ist , tindet die Erstarrung so statt, als wiire jede 
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dieser Liisungen durch Beimischung dcr andern verdiinnt, d. h. der 
Erstarrungspunkt ist niedriger als derjenige der einzelnen Bestandtheile. 
Der  Erstarrungspunkt eines Gemenges d r e i e r  oder m e h r e r e r  fester 
Substanzen (von nahe gleichem Schmelzpunkt) kann so tief sinken, 
dass die pulverisirten KBrper beim Zusammenreiben bei gewiihnlicher 
Temperatur eiue fliissige Masse geben, die nur durch starkes Abkiihlen 
wieder in den festen Zustand iibergcfiihrt werden kann (z. B. Thymol, 
Azobenzol, Dinitrobrombenzol.) 

4. Zuweilen wird ein eigentlichrr Erstarrungsponkt uberhaupt 
nicht mehr erreicht, das Gemenge der Kiirper geht allmahlich in den 
a m  o r p  h e n  (harz- oder glasartigen) Zustand iiber. Dasselbe gilt von 
Schmelzfliissen e i n f a c  h e  r Korper, welche m e h  r e r  e p h y s i  k a1 i s ch 
m e t a m e r e  M o d i f i k a t i o n e i i  besitzen (z. B. Triphenylguanidin) oder 
beim Schmelzrn Zersetzung erleiden (z. B. Zncker?). Das amorphe 
Erstarren wird b e  g U n s t i g t durch Zusatz von Verdickungsmitteln 
(z. B. Colophonium, Gummi). 

5. Um bei einer amorphen Masse Krystallisation (Entglasung) 
einzuleiten, ist niithig dieselben l a n g e r e  Zeit bei i i i e d r i g e r  Tern- 
peratur sich selbst zu iiberlassen (so dass reichliche Bild~uig von 
Molekulen der festen Modifikation stattfindet) , und alsdanii soweit zu 
e r w a r m  en, dass die Masse hinreichend beweglich wird um eine Aus- 
scheidung von Krystallen zu ermiiglichen. 

6. Es ist anzunehmen, dass jede geliiste Substanz m e h r e r e  
Sattiguiigspunkte besitzt. Einen normalen in Bezug auf Krystalle 
gleicher S r t  nnd andere fur beliebige fremde Substanzen. Kiirper mit 
mehreren physikalisch metamereri Modifikationen besitzen fiir jede Modi- 
fikation einen b e  s on  d e r e n  n o r m  a l e n  s a t  t i g u  ng s p u n  k t , ebenso 
wie auch die Schmrlzpunkte verschieden sind. Die labile Modifikation 
i s t  leichter liislich. 

7. Bei Krystallisation gemengter Losungen kann in den Hijfen 
der Krystalle der einen Substanz der Gehalt an der andern so hoch 
ansteigen, dass diese den SBttigungspunkt .in Bezug auf die erste 
erreicht. In  solcheni Falle erfolgt Bildung von Misch - oder Sehicht- 
krystallen. 

Aus Vorstehrndem schliesse ich: Krystallisation einfacher Lijsungeri 
ist eine rein p h y s i k a l i s c h e  Erscheinung, beruhend auf der Wirkung 
der Krystallisationskraft d. h. der Resultante von Cohasions- und Ad- 
hasionskraften. Krystallisation der Liisungen von Molekiilverbindungeii 
und Schmelzfliissen ist eine z u s  a m  m e n g e s e t z  t e Erscheinung. Die 
Dissociationsvorgange in] Hofe der Krystalle bilden den c h em i s c h  e 11 

Theil der Erscheinung , Diffusion und Anlagerung der Molekiile at1 

den Krystall den p h y s i k a l i s c h e n  Theil. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft.  Jahrg. XVII. I11 




