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Angewandt : Gefunden: 

0.12785 g 0.1281 g 
- 0.1270 
- 0 1277 
- 0.1382 
- 0.1283 
- 0.1276 
- 0.1 279 
- 0.1281 
- 0.1277 

Die obigen Darlegungen diirften Hni. W i e l a n d  wohl iiberzeugen, 
dass er sich Arbeit und Enttluschung und mir die Widerlegung seiner 
Behauptuiigen erspart kl t te ,  wenn er sich vorher mit mir in Ver- 
hindiing gesetzt oder auch Miinchen mit Aachen auf kurze Zeit ver- 
tauscht hiitte. 

A a c h  en. 

Mn3 0 4  Mna04 '1 

C'norganisches Laboratorium der techn. Hochschule, 
den 19. September 1884. 

520. G. Brugelmann: Ueber die Krystallisation, Beobach- 
tungen und Folgerungen. 

(Eingegangen am F. October; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinne r . )  
[Uritte Mittheilnng 91, 

zuglcich als Entgcgnung anf  die Artikel dPr Herren M. (2. Mar ignac3) ,  
0. Lehi i innn4)  untl H e r m a n n  Kopp5).  

Wie iii deii beiden friiheren Mittheilurigen (Mitth. 1, Chemisches 
Centralblatt 1882, No. 3 3 ,  sowie diese Herichte XV, 1833, und Mitth. 2, 
Chemisches Centralblatt 1883, No. 30, 31 und 32) gezeigh worden ist, 
giebt es zwei Krystall-Hauptarten , nsmlich einfache Krystalle aus 
reiiien Verbindungen und comhinirte Krystalle aus verschiedenen Ver- 
bindungen. Letztere wurden wciter eingetheilt in Misch- und Schicht- 

I) Zur  Ermittclung der lhdreaktion ist Schwefelammoniuin ganz un- 
geeignet. da die Oxalsaure die Fillnng als Sulfur sehr verziigert. Man ver- 
dampft am besten eine kleine Prnhc in einem Platintiegel iind schmibt mit 
etnas Kaliunicnrbonnt. 

2, Stark gekurzt; nngekdrzt. als selbstst,indige Schrift , vom T-crfasser 
(in Bonn) gratis zu hesiehen. 

7) &I. C.  M a r i g n a c ,  Archives t l i . ~  stieiicci physiques ct naturelles, 
Genhve, troisikme pGriode, tome XI, 1'. 899 ff. 

0. Le l imann ,  Chem. Centralblatt 1383, 705 ff. nnd Groth 's  Zeit- 
schrift f. Kryst. 8. 526 ff. 

5 )  H c r m a n n  K o p p ,  diese Bcrichte 17, 1105 ff. 
154 * 
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(auch Combinationen beider 1) , sowie in chemisch - homogene uiid 
chemisch - inhomogene Krystalle. Von diesen Unterahtheilungen dei 
combinirten Krystalle kommen, wenn es sich, wie im Verfolge der nun- 
mehr vorzunehmenden Untersuchuiigen, urn das  Studinm des Einflusses 
der Componenten auf die Eigenschaften des aus ihnen hervorgrgangeneri 
Mischkrystalles handelt, was sich von selbst versteht, nur chemisch- 
homogene Objecte in Betracht. Wie ebenfalls friiher gezeigt wurde, 
entstehen dieselben in Losungen, sobald die Abscheidung der Compo- 
nenten g l e i c h z e i t i g  in einer fur diese gesiittigten Fliissigkeit bei der 
Sattigungstemperatur stattfindet, fur Sublimationen und Schmelzen bei 
g l e i c h z e i t i g e r  Erstarrung der Componenten. Kurzweg: Das ge- 
mischte Krystallisiren findet ausnahmslos und ausschliesslich 
statt nach Maassgabe gleichzeitiger Krystallisation der Compo- 
nenten (Neues Grundgesetz von der gemischten Krystallisation). 
Daraus ergiebt sich weiter. dass, wahrend bei dcr Krystallisation aus 
Losungen nur linter der eben angegebenen Bedingung homogene Kry-  
stalle entstehen ( Sublimationen verhalten sich vorausssichtlich ebenso), 
bei derjenigen von Schmelzen, wenn iiberhanpt g 1 e i c h z  e i t i  g e  Kry- 
stallisation eintritt , und der Schmelzfluss durch und durch gleichartig 
gemischt ist, sich stets chemisch-homogene Objecte bilden m iis s e n .  

Da, dieselben zudem in ganzen Serien, sowie oft in j e d e m  Ver- 
haltniss gemischt zu erhalten sind, da sie fur Losungen und Subli- 
mationen mitbeweisend sind , keine Analysen erfordern , sobald man 
nur bekannte Mengeii anwendet, jedes Mischungsverhkltniss zu jedrr  
Zeit leicht wiederzuerhalten gestatten imd endlich, vor Allem , die 
U n e r l a s s l i c h k e i t  d v s  g l e i c h z e i t i g e n  U e b e r g a n g e s  direkt voi- 
Angen fiihren, so wurden sie ziiniichst in den Kreis der Untrrsuchung 
gezogen. Sechs Beispiele der erhaltenen Resultate finden sich in der 
folgenden Tabelle *). Sie zeigen eine Reihe ron  homogenen kry- 
stallisirten Mischungen ails den verschiedenst-constituirten anorganischen 
und organischen, sowie auch aus anorganischen mit organischen Ver- 
bindungen 3), w e l c h e  s i c h  a u s n a h m s l o s  p h y s i k a l i s c h  u n d  i n s -  
b e s o n d e r e  o p t i s c h  e i n h e i t l i c t  v e r h a l t e n .  

Znhlen -Errnittelungen konnten nur fur das specifische Gewicht 
vorgenommeri werdrn ; die ubrigen physikalischen Constanten liessen 
sich nicht measen, sondern nur schatzen. Dabei ist aber zu bedenken, 
dass einerseits das specifische Gewicht die zuganglichste aller physi- 

I) Ueher diese niehrfaeh niissvcrstandene Eintheilung und besonders uber 
den Unterscliied zwischen xomhinirten (( uncl >>gernischtcn<< Krystailen , vergl. 
Mittki. 2 (Cheru. Centrdblatt 1883), Akschnitt 8. 

?) Die Ta1)ello des Originales onthalt 21 Beispiele. 
") Beim Zosan~menscbnielzen von essigsaurem nnd salpetersaurem Natron 

eritstelicn bei iinrorsichtigeni , zu starkem Erhitzen leicht sehr heftige Ver- 
puffurignn : bri nllmiihlicheiti iiicht zu starltem Erhitzcn da.gegen resultirt ohnc 
jetle Gcf'dir eino ltlnrc Schnielze. 



kalischen Constanten ist und somit nicht nur das umfassendste, 
sondern auch ein ausnehmend deutliches Bild der vorgegangenen Ver- 
anderungen liefert, und dass andrerseits die Schatzung der ubrigen 
physikalischen Constanten diese zur Behandlung der nachher beant- 
worteten Specialfragen immer noch genau genug liefert. 

Insbesondere ist bei den Mischungen aus regularen und nicht- 
regularen Kiirpern auch ohne Messung genau zu ersehen, ob die 
Mischung regular oder nicht-reguliir ist, d. h. auf das polarisirte Licht 
wirkt oder nicht, ein Umstand, welcher bei der Zusammenstellung 
der  Versuche mit zur besonderen Beachtung gerade solcher Combi- 
nationen gefuhrt hat l). 

Die Erniedrigung des Schmelzpunktes wurde besonders desshalb 
rnit beriicksichtigt, weil in ihr der unumstiissliche Beweis dafur liegt, 
d i m  die Componenten wirklich gleichzeitig und nicht nacheinander 
erstarrt sind, also einheitliche Mischkrystalle bilden. Dieser Umstand 
ist von besonderer Bedeutung, sobald es sich nicht um die Prufung 
einaelner Objekte, sondern, wie hier , krystallisirter Schmelzmassen 
handelt 2). 

Bei einer Erniedrigung des Schmelzpunktes, also bei einheitlichem 
Schmelzpunkte gelangt namlich die eine , schwerer schmelzbare Com- 
ponente eben erst durch die andere leichter schmelzbare zur Ver- 
flussigung; sie bleibt also nur so lange, d. h. bis zu dem Momente, 
fliissig, bis zu dem die leichter schmelzbare sich und sie im flussigen 
Zustande erhalt ; mit anderen Worten, die Componenten werden gleich- 
zeitig fest : Einheitlichem Schmelzpunkt rntspricht demnach einheitlicher 
Erstarrungspunkt. 

Die Conibinationen wurden stets SO gewiihlt, dass sie chemisch 
ganz vwschieden constituirte Verbindungen repriisentiren, welche sich 
aber dennoch in keinem Falle chemisch beeinflussen kiinnen. Bei den 
anorganischen Mischungen wurde dies ganz allgernein durch die Wahl  
von Verbindungen mit verschiedenen Basen bei gleicher Saure, oder 
verschiedenen Sauren bei gleicher Base erreicht. Bei den organischen, 
sowie organisch - anorganischen Mischungen niusvten vorher besondere 
Versuche zur Orientirung angestellt werden. 

Von den das specifische Gewicht wiedergebenden Zahlenreihen 
entspricht bei allen Beispielen die zur Linken befindliche den gefundenen, 
und die zur rechten befindliche den (aus den Zahlen fur die reinen 
Componenten) berechneten Werthen. 

1) lch iriaclite schon am Schlusse von Mitth. 2 darauf aufmerksain, dass 
die Conibinationen aus regulten und nicht - regulkren Korpern besonders 
interessante Resultate liefern wurden. 

2) Auch die bei den Mischungen im Vergleich zu den Componenten (oft 
s t a r k )  geiinderten Hiirte- 1111d Elasticitits-Grade sind aus demselben Grunde 
hoctist hoaclitenswerth. 
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Von den das Mischungs-Verhaltiiiss bedeutenderi Zahlen entspricht 
jedesmal die Reihe links auch der in der Aufschrift links stehenden 
Substanz, die Reihe rechts auch der in der Aufschrift rechts stehenden 
Substanz. 

Die die einzelnen Spalten der Tabelle keunzeichnenden Auf- 
schriften sind Abkiirzungen von M.-V. fiir Mischungs-Verhaltniss, spec. 
Gew. Gef. und Ber. fiir specifisches Gewicht, Gefunden und Rerechnet, 
von Pol. fiir Polarisation und von Schmp. fur Schmelzpunkt ’). 

M.-V. 
20 
18+ 2 
1 6 +  4 
1 4 +  6 
1 2 +  8 
10+ 10 
8 + 1 2  
6 +  14 
4 + 16 
2 t - 1 8  

20 

M.-V. 
20 
18+ 2 
1 6 +  4 
14+ 6 
1 2 t  8 
10+ 10 
8 + 1 2  
6 + 1 4  
4+ I f i  
2 +  18 

20 

1. 
I< c1 + P b  Clz, 

Clilorkaliuiri uncl Chlorblei 
Spec. Gew. Spec. Gem. Pol. 

Grf. Ber. 
1.93 - \  

I 2.15 2.33 
5.31 2.73 
’2.48 3.12 \ 

\ 8.70 3.55 
2.98 3.91 

Null 1 
/ 3.37 4.3 1 

\ 3.71 j.69 1 
4.38 5.09 f Spur 
4.91 5.49 Deutl. I 
5.88 - Stark , 

IT. 
i\”tCI + BsCla, 

Kochsaic, U I J ~  Chlorbarynm. 
Spec. Gew. Spec. Gew. Pol. 

Gef. Bcr. 
2.23 - 

2.24 2.40 
2.40 2.57 
2.43 2.74 
2.64 2.91 
2.79 3.08 
2.91 3.84 
3.14 3.41 ’ 
3.35 3.58 1 
3.53  3.75 \ 

3.92 - Deutl. 

’ Spu1 

Schmp. 

Weiter unter 
demjenigen des 

K C1 

Schmp. 

Weiter unter 
demjenigen des 

HaCln 

’) Ndheres uber dic Aasfuhrung der Versuche enthiilt dic Original -&fit- 
theilang. 
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M. -V. 
20 
1 8 +  2 
1 6 +  4 
1 1 +  G 
1 2 +  8 
10 + 10 
8 +  12 
6 +  14 
4 +  76 
“ + I S  

20 

111. 
KC1 + K.rPz07, 

Chlorkaliuru und pyrophosphorsaures Kali. 
Spec. Gcw. Spec. Gew. Pol. Sclimp. 

Gei’. Ber. 
1.93 - 
2.00 1.97 
2.05 3.01 

2.09 
2.05 
2.11 
2.18 5.13 

2.22 
2.35 2.25 
2.31 2.29 Schwach 
2.33 - Deutl. 

Null 

Weiter unter 
demjenigen des 

2.19 Ka p2 0 7  

IV. 
NaNO? + B;L(NO&, 

Natron- Salpeter und salpetersaurer Baryt. 
Spec. Gew. Spec Gew. Pol. 

M. -V. Gef. Ber. 
20 2.24 - 
1 8 +  2 2.28 2.34 1 

Deutlich, 
doch allmahlich 

2.54 
1 6 +  4 2.39 
1 4 +  6 2.44 
1 2 +  x 2.50 
10 + 10 2.57 2.73 f schwiicher 
8 +  12 2.69 in der Richtung 
6 +  14 2.77 2.92 1 

41- 16 2.98 3.02 
2 +  18 3.03 3.12 Y 

20 3.22 - Null 

M. -V. 
20 
18+ 2 
1 6 +  4 
1 4 +  6 
1 2 +  8 
10 + 10 
8 +  12 
6 f l 4  
4+ 16 
2 +  18 

-20 

V. 
CioH7OH + CH 53, 

@ -  Naphtol und Jodoform. 
Spec. Gew. Spec. Gew. Pol. 

Gef. Ber. 
1.23 - 
1.37 
1.44 
1.58 2.10 
1.73 2.39 , 
1.82 2.66 Deutlich 
2.15 2.95 
2.45 3.24 [ 
2.89 3.52 
3.38 3.8 1 
4.09 - I  

Sshmp. 

1220 
- 
- 
- 

j Bei 102O 
Alles I geschmolzen 
- 

- 
1190 



M.-T. 
20 
1 8 +  2 
1 6 +  4 
14+ 6 
1 2 f  8 
10 + 10 
8 +  12 
C i +  14 
4+ 16 
2 + I8  

20 
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VI. 
Cn lI3Wa 0 2  + N s N 0 3 ,  

B ssigsnnrcs ' _  Natron anti Natrous:tlprter. 

Pol 

Stark 
- 
- 
-- 
- 

Deutlich 
- 
- 
- 
- 

Deutlich 

Sclinip. 

319" 
- 
- 
- 

Bei 100" 

geschmolzrn 
' atles 

- 
- 
- 

3 10-330" 

Bus der Betrachtnng der Tabelle folgt zanlclist als allgenieinstes 
Ergebniss die ausnahmslose I3rstltignng drrjenigen Satze, welche ich 
in meinen beiden friiheren Mittheiliingen aufgrstellt und als neues 
Grundgesetz von der gemischten Krystallisation ziisammeugefasst habr 
in die Worte: Das gemischte Krystallisiren findet, auch ftir die 
verschiedenst constituirten Verbindungen und in veranderlichen 
Mengen, statt, nach Maassgabe gleichzeitigen Ueberganges aus 
dem amorphen in den krystallisirten Zustand, oder, was dasselbe, 
nach Maassgabe gleichzeitiger Krystallisation der Componenten. 

Weiter aber fiihreii dir erhaltenen Zahlen norh zur Aufstellniig 
folgender Rrgrln: 

Regel 1. Mischkrystalle haben rneist ein anderes, urid soweit sich 
dies nach den erhaltenen Zahlen heurtheilrn ILsst, fast ausnahmslos 
geringeres, oft bedeutend geringeres specifisches Gewicht, als es den 
Componenten in d ~ m w l b r n  Mischungsverhlltniss der Rechnong nach 
entspricht 

Regel 2. Die physikalischen und krystallogrnphischen Eigen- 
schaften von Mischkrystallcn stellen i n  keinem einfachen Verhaltnisse 
eu deren Ziisammensetzung; das specifische Gewicht liegt zwar nie 
ausserhalb desjenigeri der Endglieder , fur die ubrigen physikalischen 
Constanten ist dies jedoch nicht immer der Fall '). 

Der Schrnelzpunkt vctn Gernischeri lie@ unter demjenigen 
d r r  schwerer , oder bei niehr :ils zwei Componenten am schwerstrn 

Regel 3. 

1) Vergl. hiprza die ~Rcsultattv~ \Ton Aodreas  F o r k  in Grotli 's  Zcitsctir. 
fur R r p t  IV (1880), S. 607 uud 60s. 
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schmelzharen Componente, eine Erscheinung, welche schon friilier an 
anorganischen und organisctien Schnielegeniischen vielfach beobachtet 
worden ist. - 

Ganz allgeniein zeigen die aus verschiedeiien Componenten in 
allen rnoglichen Verhiiltniasen hergestellten hlischkrystalle rucksichtlich 
ihrer physikalischen und kr~stallographisclieIi Eigenschaften in der 
Richtung voti einer Componente zur anderen keine init der Zasanimen- 
setzung fortschreitende gleichmlssige, wolil aber eine allmahliche Aeri- 
derung , derart , dass von der eineii reineu Componente ausgegangen, 
deren Eigenschafteii nach und nach im Sinne coniplicirrer, und fur die 
einzelnen Eigenschaften nicht niit Nothwendigkeit parallel laufender 
Curven, in diejenige der anderen Componente ubergehen. Die Misch- 
krystalle kiinnen dabei in das System der in ihnen in geringerer Menge 
vorhandenen Componente gehoren (Beispiel: P b  Clp + Na C1, eine 
Mischung, welche schon bei dem Verhdltniss 16 PbCln + 4 KaCl  re- 
gular krystallisirt), und die Grenze, bei der der Uebergang von einem 
in das andere System stattfindet, braucht keineswegs etwa mit der 
aus gleichen Gewichtstheilen beider Componenten in der Mitte liegenden 
Mischung zusammenzufallen, sondern kann sich mehr oder weniger 
von dieser Mittellage entfernen (Beispiel: wiederuni P b  CI:, + NaC1); 
in der That  findet eine solche Entfernung auch beziiglich des spec. 
Gew. und der iibrigen physikalischen Constanten so gut wie inimer statt. 

Ausser der Restatiguog des Grundgesetzes und der Ableitung der 
eben aufgestellten , dann nochmals in kurzer Zusammenfassung repro- 
ducirten drei Regeln liefert die Betrachtung der Tabelle noch eine 
griissere Reihe neuer Beispiele von Poly- und Tso-Polymorphie. 

Das regulare KC1 bildet z. H.  gemischte Krystalle mit dem 
rhombischen PbCl2; weiter krystallisirt, von den liier in allen Ver- 
hsltnissen mijglichen Mischungen. ein Theil regular, ein anderer nicht- 
regular, und zwar rhombisch, da  reines geschniolzenes P b  Clz gleichfalls 
rhombisch angenomnien werden muss.') Die keineswegs gleich-con- 
stituirten Verhindungen KC1 und Ph Clz sind also isodimorph, denn 
sie vermiigen sowohl reguliir, wie rhonibisch aufzutreten. 

Hereits eingangs wurde erwiihnt , entscheidende Schmelzversuche 
seien allgemeiri , und daher aucli fiir Liisungs- und Sublimations-Ver- 
suche beweisend, und sie sind es in der That ,  denn wmn zwei oder 
mehr Verbindongen im Schmelzflusse gemisrht krystallisiren kiinnen, 
ans einer Liisung oder durch Sublimation aber nicht (Beispiel: Jodo- 
form und HrnzoFsiinre , welche in allen drei Aggregatzustanden zu 
existiren vermiigen), so ist damit, da ihre chemisehe Natur dem ge- 
niischten Krystallisiren im Einen Falle, a l s o  u b e r h a u p t ,  kein Hin- 
derniss i n  den Weg stellt, fiir die anderen FBlle mit erwiesen, da9s 

~ -~ ~.. 

1) Tcrgl die Original-Mitt~ieilung S. 20 u. 91 
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es 11111 physikalivche , iind z ~ a r  die gefuuderieli physikalischen Bedin- 
gllngeli sein kiirinen, welche das Ziismimentreten zu einheitlichen Kry- 
stallen regulii en;  wenn also rerscbiedene Verbindungen uiiter den 
Eirirrl Verhiiltnissen nicht gemischt krystallisiren. so folgt clamus iiicht, 
d&S s i r  iiberhaupt, and etwa auf Grund itirer chemisclieii Constitution, 
riicht geniischt krystallisiren kiinnen. 

Das Misslingen der Versuche der Herren 31 a r i g  n a c ur~d I< o p p  
beweist somit clurchaus nicht, class cheniisch-ungleich-eniistituirtct~ Ver- 
biiidungeii die FShigkrit drs geuiischtrn Krystallisireus iiberhanpt abgeh t. 
soridern nnr, dass uriter deli Bedingurigen, uriter deiieii gearbeitet wnrde, 
die betreffenden Veibiiidnrigeii eben nicht gemischt krystallisirt sind. 

Drr Anffassiing des IIru. L e h  m a n  n ,  Liisung und Mischung seien 
dasselbe, Schrrielzeii seien also Z. B. stets &lei nnd derselheri Natur, 
karin ich iiicht beistimnien ; denn Mischiuigen I erhalten sich riicksicht- 
lich drs  vorhandenni eiuheitlichen , d. h. gemeinsc.liaftlichen Schmelz- 
und ICrstarriuigsptuiktrs ebrn pliysiknlisch-riiiheitlich, Lijsarigen dagegen 
nicht, irisofern die Vet Aussigunga- oder ICrstarrungspiinkte drs geliisten 
wid liisenden Kiirpers stets mehr oder wrniger auseiriander liegen, 
womit also ein gesondertes, anf eiiiander folgendes nnd eirier physi- 
kalischeri Bindung dahrr nicht entsprechendes Festwerden verbunden 
ist. Eine Unterscheidung VOII Mischung (Schmelzong) und Lijsung ist 
also sactilich begriindet , da bei jener die pliysikalische Bindung aoch 
iiber den fliissigen Zustarid hinaus fortdauert, bci dieser mit dem Fest- 
werden dagegeri anfhiirt. Woriii die eigentlichr Ursache dieses unter- 
schiedlichen Verhaltens beruht, uncl warum brstinimte Kiirper sich 
grade als Mischung, andere grade als Liisung verhalten, ist freilich 
vorerst nicht zu sagell, da5 Vorhandrnsein der Erscheinung aber nicht 
wrgznlengnen. l) Ich n i u s  demgerniiss meine f r lher  (Mitthlg. 2, Chem. 
Centralbl. 1883, 473) gegebene Eintheilung drs  Gesammtgrbietes in 
L ii s iiiig e n und Mi s c h u n  ge n beibehalten. 

Anf die Aiislassungen der Herren M a r i g n a c ,  L e h m a n i i  und 
K o p  1) naher einzngehen?), ibt fibrigens urn so weniger nijthig, als 

1) Eino nnd diesclbe Fliissigltcit Itoruite sic,li iibrigens ciiirrial als Liking, 
cias anderemal ;ils Mischung verhalten und zwar zuniichst als Liisung , wenn 
bei sinltender Teimptmhir tier gel6ste Kiii-per I'iir sich ziir Abschcidnng ge- 
langt , als Mischung :tbcr, wonn hei dcr Er~tarrungstemy,eratur des likenden 
Mediums von durn gcliisten noch mehr o d e r  meuiger sich rn i t  im flussigcn 
Zastiinds 1,eiirldct : clcsnn s o t d d  tlas loaende, riir sich bei niederer Tciiiperatur 
flussip Mcdiirin fwt w i d ,  mias anch das geliiste, welches fiir sich ja n u r  in 
hohercr Tcmpemtiir fliissig m win vci-mag, init fcst wercl(:n. 

2) In1 Original<: fiodet sich tlcnnoch eine speciellere Entgegnnng aut  die 
hushtellungen genanntcr Herren, inn ttnrch die wiederholte Besprcclitlng dei. 
betrcffenden wichtigcri I'iinlrto diese in cin woniiighch noch hellores Licht zu 
stellen :\Is bishcr. 



diese A U S ~ ~ S S U I ~ ~ ~ I J  in meinen fi 6heren Mittheilungeri bereits eitie \or- 
greifende Beantwortung erfahren habrn, und zwar um so entschiederier, 
als nun auvh homogene Mischlirystalle in grosser Zahl zu meinen 
Gnnsten sprechen. 

Zii der Benierkung des Hrn. H e r m a n n  K o p p  aber (vgl. diese 
Berichte 1 7 ,  I lM) ,  meine Sache enthalte pnur meir ier  Ansicht 
naeh neiie Folgeruiigrn, weil doch Haiiptsachliches derselben als ein 
Wiederaufbluheri der Lehre R. H e r n i a n n ’ s  von der Heteromerie oder 
dem heteromeren Isomorphismiis (Jahresbericht fiir Chemie 1347 und 
1848, 1149) anzusehrn ist, fur Andereb Andere die Prioritat bean- 
sprnchen kiinnten(, habe ich noch Einiges ZII sagen, und zwar zu- 
nBchst, dass ich diese Aeusserung als, wie sich sogleich ergeben wird, 
mit den Thatsachcn iii direktem Widerspruche stehend, aid‘s Ent- 
schiedenste zuriickweise. 

Es ist mir niemals iri den dinn gekommen (tind meine ent- 
sprechenden Citate und Aeusserungen in Mitthlg. 1 iind 2 beweisen dies), 
den Nachweis von der Xiglichkeit des gemischten Krystallisirens 
ungleich constitnirter Verbindungen ii b e r h  a u p t ,  als mein Eigenthuni 
auszugeben, nnd hierin‘ wende ich mich auch an Hrn. L e h m a n n ,  der 
seine betreffenden Beobachtungen ills von mir nicht geniigrnd beachtet 
glaubt. Dab, was ich aber als n i e i n e  Entdeckung ausgegeben habe, 
und wofur ich die Prioritat voll beanspruche, das ist die Thatsache, 
dass das gemischte Krystallisiren, auch fiir Verbindungen von 
der ungleichartigsten atomistischen Constitution und in ver- 
Lnderlichen Mengen, stattfindet nach Maassgabe gleichzeitigen 
Ueberganges aus dem amorphen in den krystallisirten Zustand. 

Ob man wie bisher, ohne inneren Zusammenhang, eine Reihe von 
zudem sparlichen Thatsachen anfiihrt, oder sie einem eintheitlichen, 
in dem Weseri der Erscheinungen begrundeten Gesichtspuiikte unter- 
ordnet, d r r  wiederum , seine Richtigkeit zeigend, ziir weitgehendsten 
Vermehrung der schon bestehenden Thatsachen fuhrt , das ist doch, 
und zwar so handgreiflich wie mBglich, zweierlei. 

Dieser einheitliche, vollkommen neue Gesichtspunkt ist aber das 
Princip von der Gleichzeitigkeit der Krystallisation, welches 
ich an die Spitze aller meiner Betrachtungen gestellt habe, und aus 
dem sich nmgekehrt siimmtliche daran gekniipften Folgernngen mit 
Nothwendigkeit ergeben haben. 

Das Princip von der Gleichzeitigkeit, und die UnerlBsslichkeit 
eines g l e  i c h z e i t i  g e n  Ueberganges, wenn gemischte Krystallisation 
stattfinderi soll, sowie das ausnahmslose Auftreten gemischter Krystalli- 
sation, sobald g l e i c h z e i t i g e r  Uebergang (und selbstverstiindlich uber- 
haupt Krystallisation) eintritt, ist v o r  m i r  v o n  N i e m a n d ,  also auch 
nicht vori H e r m a n  n ,  weder anfgestellt , noch anch nur gestreift 
worden. 



Nach H e r m a n n ’ s  Ansicht (vgl. Jahresbericht fur Chemie 1847 
und 1848, 1149)  kiinnen iiberhaupt salle Kikper von g l e i c h e r  
K r y s t a l l f o r m  - die Natur, Anzahl und Gruppirung ihrer Atome 
mag nnch so rerschiedrn sein - uach Art isoniorpher Kiirper zu- 
saiiimenkrystallisirm , wrnn sir nu r  den erforderlichen Grad von 
Molekular-Anziehung haben.cc H e r m a n n  zieht also in der G l e i c h -  
h e i t  d e r  K r y s t a l l f o r m  der reinen Componenten die Grenzen, 
innerhalb deren das gemischte Krystallisiren miiglich sein soll, und 
drnkt  keineswegs an die f u n d a m e n t a l e  K e d e u t n n g  d e r  G l e i c h -  
x e i t i g k e i t  d e s  G e b e r g a n g e s  a i l s  d e m  a m o r p h e n  i n  d e n  k r y -  
s t a l l i s i r t e n  Z u s t a n d .  Wahrend fiir mich hierin allein das Maass- 
gebende besteht, die Form (and Zusammensetzung) aber gar  nicht in 
Betracht kommt, verlegt H e r m a n  n gerade umgekehrt den Ausgangs- 
und Schwerpunkt seiner Betrachtuiigeri in die G 1  e i  c h h e  i t d e r  
K r y s t  a l l f o r m .  

sFi,ir Anderes konntencc, nach Hrn. K O  p p ,  ))Andere die Prioritat 
beanspruchen. e Wenii Andere auf anderem Wege zu denselben 
Special-Folgerungen gelangt sind wie ich, so benimmt mir dies dnrch- 
ails nicht die Berechtigang, die sicli aus meinem Gesetze direkt 
ergebenden Folgerungen eben als solche hinzustellen ; die etwaige 
Prioritat Anderer wird damit ebenso wenig arigetastet wie bestritten, 
auch wenn die Nennung der betreffenden Autoren unterbleibt. Sollte 
Hr. K o p p  aber an dieseni letzteren Cnistaride Anstoss genommen 
habrri, so ist es uni  so unbegreifliclier, warmi er selbst, statt die be- 
wussten Autoren zu nenuen, dieselbeti iiur unter den1 unhestimmten 
Collectir-Kamen der ),Anderenc, citirt. 

Auch au5 dem sich noch anschliessenden auf’s Allgeiiieiriste ge- 
haltenen Rhckblick auf  die Eritwickelung der Lehre voii der gemisch- 
ten Krystallieatioii und die damit gewoiirirrie Einsicht in die Abhiingig- 
keit der Form w m  Stoff geht die Eigenthumlichkeit der voii mir 
entwickelten Satze hervor. 

Uni folgrrichtig zii rerfahren, musste niai i .  iiachdem Misch- 
krystalle iiberhaupt s l s  existeiizfahig erkannt waren, zur Beurtheiluiig 
des ganzeii in Betracht knmnienden Gebietes , folgende vier Com- 
binationen, welchr. samnitliche iiiiiglichen Gruppirungen einschlirssen, 
in Hetracht ziehen, n&nilich die Combiliationen : 

1 )  vnn gleich - constituirten Kiirpern bei gleichzeitiger Krystalli- 

2) yon gleicti-constituirten Kiirpern bei uiigleichzeitigrr Krystalli- 
sation, 

sation, 
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3) von ungleich-constituirten Kdrpern bei gleichzeitiger Krystalli- 

4) von ungleich-constituirten Kijrpern bei ungleichzeitiger Krystalli- 

Von diesen vier miiglichen Fallen hat man aber bis zu meinen 
VerXentlichungen ntir 1 nnd 2 beriicksichtigt l ) ,  ohne indessen an 
das Ausschlaggebende der G 1  e i c  h z  e i  t i g  k e i  t d e r  K r  y s t a l l i s a  t i o n  
za denken, wahrend die F i l le  3 und 4, von denen iibrigens 4 - wie 
auch 2 - wegen Mangels g l e i c h z e i t i g e r  Krystallisation von vorn- 
herein jede Versuchs -Perspective ausschliessen, unbeachtet blieben. 
Auf dem Boden dieser einseitigen. weil die physikalischen Verhaltnisse 
vernachliissigenden Betrachtungsweise, mussten nothwendig auch ein- 
seitige Schliisse sich bilden, welche in der , auf eine ausschliesslich 
cheinische Auffassung gegriindeten Lehre E. M i t s  c h e r l i c h ’ s  von 
der Isomorphie verkijrpert sind. Erst durch die Prufung der einzelnen 
Erscheinungen unter Beobachtung der B e i d e n  erwahnten Mbglich- 
keiten, Falle 1 und 3 ,  konnte auch der Einfluss der physikalischen 
Momente auf das gemischte Krystallisiren im rechten Lichte erscheinen, 
einam Lichte , welches die gemischten Krystalle aus chemisch gleich- 
constituirten Verbindungen nur als einen Specialfall der , durch das 
Grundgesetz von der gemischten Krystallisation zusammengefassten 
Erscheinungen kennzeichnet. Die Reobachtungen M i t s  c h e r l i c h ’ s  
und seiner Nachfolger waren richtig, die Folgerungen dagegen mussten 
falsch und einseitig ausfallen , weil man nur einseitig beobachtet iind 
gerade die wesentlichsten, namlich die physikalischen Einfliisse, iiber- 
sehen hatte. - 

Wenn man nunmehr die Weiterentwickelung der Frage nach der 
Abhangigkeit der (Krystall-)Form vom Stoffe charakterisiren will, so 
konnen es nur zwei von einander deutlich verschiedene Richtungen 
sein, in welchen diese Weiterentwickelung erfolgen muss: 

Die eine Richtung wird in der Aufgabe bestehen zu untersuchen, 
w i e  s i c h  e i n  u n d  d e r s e l b e  K o r p e r  u n t e r  g l e i c h e n  p h y s i -  
k a l i s c h e n ,  a b e r  g e a n d e r t e n  c h e m i s c h e n  B e d i n g u n g e n  ver- 
halt,  oder , wenn man ihm, specieller ausgedriickt , bestimmte Atome 
oder Atomgruppen von bestimmtem Werthe entzieht und dafiir andere 
von ebenfalls bestimmtem Werthe, ohne den Kiirper sonst zu andern, 
wieder einfiigt. Der  hierhergehorige Kreis von Erscheinungen , und 
iiberhaupt die ganze Betrachtungsweise, ist zuerst bekanntlich von 
P. G r o t  h gekennzeichnet und in das Wort ,Morphotropiec( zusammen- 
gefasst worden. 

sation, 

sation. 

l) ALif Fall 1 stiitzt sich die Lehre Mitscherlich’s, auf Fall 4 stutzen 
sich Versnche Raniinelsberp’s (Pogg., Ann. 31, 321) und Nosheim’s 
(Verhandlnngen des naturhist. Ver. d. preuss. Rheinlande, IX. Jahrgang). 
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Die andere Richturig wird uiiigekehrt in der Aufgtbe bestehen 
zu untersuchen, wir sich e i n  u n d  d e r s r l b e  Ki i rpe r  un te r  g l e i -  
c h e 11 c h e in i s  c h e n a b e r g e 2 n d e r  t e n p 11 y s i k a 1 is c 11 e i i  H e  d i  11 - 
gu it q e II  verhiilt. Die rielseitigste RehaIidlungsweise dieser sweiten 
Richtung a b r r  bestelit in den1 Studium des Verbtiltens der rerschie- 
derirn Verbindiirigen beim gemischten Krystallisiren , einem Studiutn, 
welches nunmehr an d r r  Hand eines bis ins Kleiiiste liineiii sicher 
orieritirenden Gesrtzes mit Erfolg in systrmatischrr Weiw bctrieben 
werden kann. 

Uni die hier vorgetiomniene Definirug der Frage nach der Ab- 
hiingigkeit der Form vom Stoff’ in ganz allgemeiner Weise durclizu- 
fiihren, muss nian ubrigens noch die amorphen Kiirper in Betracht 
ziehen. Nach meiner Auffassaiig und nach den erhaltenen Versuchs- 
Ergrbnissen besteht ngmlich zwischen krystallisirten rind aiuorphen 
Mischungen, weiin man sie zuniichst, und nur von diesem Gesichts- 
punkte aus, als physikalische Bindungen betrachtet, keiri Unterschied. 
Sowohl im einen wie im andern Falle vermiigen sich chemisch-gleich 
oder chemisch-ungleich coristituirte Kiirper mechanisch anzuziehrn urtd 
Mischurigen zu bilden, deren wechselnder Gehalt an verschirdenerr 
Verbindungen bedingt wird durch dics das Zusammentretrn zu r  Mi- 
scliimg allein regelnden in Mittheilung l und 2 ,  sowie i n  Vorstehen- 
dem eingehend geschilderten Liislichkeits- iund Erstarrungs-Verli~lttiissc.. 

Als das Wesentliche an den hier betrachteten Erschrinungen er- 
weist sich also das Bestrhen der physikalischen Bindnng, wiihrend 
das Auftreten einer solchen Mischung in Krystallforni erst in zweiter 
Linie in Betracht kommt. Hiitte man dirse Sachlage schon t‘riilier 
erkannt, so wurde man, (zumal dessen eingedenk, dass bei anrorphen 
Mischungen dem Glase I), oder amorphen Lrgiriuigrn z. K., Leziehungs- 
weise verschiedeii canstituirte Verbindungen oder verschiederiweithige 
Atome zu einer physikalischen, sich einheitlich verhaltenden, aber doch 
keiiie chemische Verbindung darstellenden Masse zusammentreten 
kiinnen), von vornherein die Hauptrrschrinung, die eigentliche CI sache 
zur Hitidung, in die rein mechariisch wirkenden Anziehungskrafte, 
nicht aber in die chemisch gleiche oder ahnliche Beschaffenheit und 
in das Auftreten der Verbindungen in Krystallform verlegt haben 
und wiirde iiicht diirch die Verwechselaug von Haupt- und Neben- 
Sache in die I r re  gerathen sein. Krystallform rind etwa vorhandene 
gleiche Constitution sind nicht die Ursache fiir das Entstehen einer 

1) Hier iat tiaran zit cwnnern, t iass die ge\\ olinliclien GLiser aus Silicaten 
yon schwaukendei. Zusamnien~etziun~ Ilesteheri . nnd dass die fiw die Zwecke 
der qualitnti\ en Aiialyse hwgestelltcn 1’hoI”phorsalz- nnd Borax-Perlen eben- 
falls Glascr sind, mit dencri die rcr-ihiedcnsten, ganh nndcrs conqtrtuirten 
Vcrbindungcn einhcitlich-anlorpli und mirdcr als Glns wstarrcn koniicn. 
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physikalischen Bindung, sondern n n r  Bcgleiterscheiriurigen, welche 
naturgeniass in Folge ihres sekundiren Charakters nicht zur Auf- 
stellang eines die Einzelnheiten ausnahmslns beherrschenden Gesetzes 
fiihren konnten. 

Das Zr~standekommen der physikalischen Bindung ist auf An- 
ziehungskrafte als Ursache zuriickzufiihren, die Krystallisation dagegen 
nnr eine ails orientirenden oder richtenden Kraften hervorgehende, 
das Zusammentreten zur physikalischen Bindung ebenso wenig re- 
gelnde, wie durch die QualitBt des Stoffes geregelt werdende Begleit- 
erscheinuug , welche also erst m m  Ausdrucke kommen kann , wenn 
vorher die physikalische Bindung schon eingetreten ist '). 

Kurz lasst sich daher die Entstehung physikalischer Bindungen 
ganz allgemein mit folgenden Worten wiedergeben. 

D i e  p h y s i k a l i s c h e  B i n d u n g  f i n d e t ,  w i e  fiir g a s f o r m i g e  
u n d  f l i i s s i g e ,  so  a u c h  fur f e s t e ,  g l e i c h v i e l  o b  k r y s t a l l i s i r t e  
o d e r  s m o r p h e  V e r b i n d u n g e n ,  n u r  a u f  G r u n d  d e r  m o l e k u -  
l a r e n  A n z i e h u n g s k r B f t e  s t a t t ;  i n s b e s o n d e r e  g e s c h i e h t  d i e s e  
B i n d u n g  b e i  f e s t e n ,  a m o r p h e n  o d e r  k r y s t a l l i s i r t e n ,  g l e i c h -  
o d e r  u n g l e i c h - c o n s t i t u i r t e n  K i i r p e r n ,  i n  d u r c h  d i e  L o s l i c h -  
k e i t s  - u n  d Erst  a r r u n g s-Ve r h 81 t ni s s e ge r e gel t e n w e c h s e  1 n - 
d e n  M e n g e n ,  n a c h  M a a s s g a b e  g l e i c h z e i t i g e n  U e b e r g a n g e s  
ails d e m  f l i i s s i g e n  o d e r  g a s f i i r m i g e n  Z u s t a n d e  i n  d e n  f e s t e n ,  
oder, wenn man die zwischen festen Stoffen allein, z. B. durch Druck, 
hervorgerufene Bindring noch mit einschliessen will: N a c h  M a a s s -  
g a b e  g l e i c h z e i t i g  e i n t r e t e n d e r  R i n d n n g  ( A n z i e h u n g )  d e r  
C o m p o 11 v n t e n. 

Anch dieser die Allgemeinheit umfassende Qatz ist, soweit e r  die 
Gleichzeitigkeit der Abscheidung betriflt, wie das die betreffenden 
Sonder-1l;rscheinungen der Krystallisation umschliessende Grundgesetz 
von der gemischten Krystallisation, und aus denselben, in der zweiten 
und der vorliegenden Mittheilung eingehend entwickelten Griinden 
a priori giiltig und mag kurz als XSatz von der physikalischen Bin- 
dungcc bezeichnet werden. 

Die Aufnahme der amorphen Verbindungen in den Kreis der 
Betrachtung , uud der damit erlangte Ausblick auf die quantitative 
Seite der Entstehnng der physikalischen Bindungen ihrem ganzen 
Umfange nach, hat erst in vorliegender dritter Mittheilung statt- 
gefonden. Der  Mittelpunkt dieses nerien weiter streiehrnden Gesichts- 

I) Belege fur die Richtigkeit dieser Atiffassung bilden die hekannten Bei- 
spiele dev Krystallisation innorhalb fester Kdrper , wie Verwandlung von 
amorphem Eisen in krystallisirtes, in Folge lang andauernder Erschiitterung; 
Verwandlung von monosymmetrischem in rhombisrhen Schmefel iind umgrkehrt; 
Vrrwandlung von rhombisrhem in tetragonalrs Nickelsulfat. 
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kreises besteht in den1 eben gegcbenen ))Satze von der physikalischeri 
Bindung((, weleher also das Grnndgesetz von der gemischten Kry- 
stallisation als besonderen Fall mit einschliesst. Wie dieses eine 
Orientirung in dem Gebiete der Erscheinungen des gemischten Kry- 
stallisirens ermoglicht, so jener eine solche in dem Gesammtgebiete 
der, die VorgBnge der grmischten Rrystallisation mit einschliessenden 
physikalischen Bindti~igert fester StofFe. 

B o n n ,  10. September 1884, Laboratorium des Verfassers. 

521. 0 s c a r  J a  c o b s en : Bromsubstitutionsprodukte des 
Orthoxylols. 

[ Mittheilnng aus dcm chemischen Universititslaboratorium zii Rostock.] 
(Eingegangen am 22. October; mitgeth. in der Sitzung yon Hrn. A. P i n n  cr.) 

Von Halogensubstitiitionsprodaktert des Orthoxylols sind bisher 
nur solche dargestellt worden, bei welchen die Substitution in  den 
Seitenketten stattgefunden hat  l). Die folgende Mittheilung bezjeht sich 
auf die bciiri Bromiren des Orthoxylols in der K d t e  entstehenden, im 
Renzolring substitnirten Bromderivate. 

M o n o b r o  m o r  t h o x y 1 o 1. 

Als ich kaufliches Orthoxylol in der Kalte unter Zusatz von J o d  
rnit der berechneten Menge Brom behandelte und das in gewiihnlicher 
Weise gereinigte Produkt der Destillation unterwarf, resultirte wesent- 
lich eine constant bei 214O siedende Fliissigkeit. Nach ihrem Brom- 
gehalt (gefunden 43.34 pCt. und 43.27 pCt. Brom anstatt 43.24 pct.) 
musste sie ein Monobromderivat oder ein Gemenge verschiedener 
Monobromderivate sein. Die Leichtigkeit, rnit der sie sich auf einen 
anscheinend ganz constanten Siedepunkt bringen liess , sprach fur die 
Einheitlichkeit der Substanz. Um diese ausser Zweifel zu stellen, 
wiirde die Fliissigkeit wiederholt mit kleinen Mengen schwach rauchen- 
der Schwefelsaure geschiittelt. Dabei ergab sich aber, dam, wahrend 
die urspriingliehe Fliissigkeit selbst bei - 2O0 fliissig blieb, der bis 
zuletzt nngel6st bleibende Anthejl schon bei - 10 bis - 15O kry- 

I) Orthoiylylchlorid und Orthoxylylenchlorid: It a y m  a n , diese Berichte 
X ,  95; Grthoxylylbromid nnd Orthoxylylenbromid. Radziszewski  und 
W i s p  e c k ,  djese Bericlite XV, 1747 




