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Carbonylgruppe die Homologie bedingt. Die rorliegende Abhand- 
lung enthalt den Abbau dieser Reihe durch Abspaltung vnn Kohlen- 
osyd  in der Hitze: 

C02 C2 Hs 
co 
co 
( 3 0 2  C2 H5 

-co CooC2HB ' - CO COOC:,Hs 
+ COOC2H5 

co 
COOCa H5 

--t 

Dioxobernsteinsaureester Oxomalonsiureester Oxalester 

Ob bei diesen Reactionen die niit Oxathyl verbundene Carbonyl- 
gruppe oder eine mittelstiindige Carbonylgroppe austritt , miissen 
weitere Versuche zeigen. Auf den ersten Blick scheint das letztere 
das Wahrscheinlichere zu sein, aber wenn man sich daran erinnert, 
dass man unter geeigneten Redingungen aus Oxalester Kohlenoxyd 
abspalten und Kohlenslureester gewinnen kann, so regen sich Zweifel, 
die sich wohl experimentell lijsen lassen. 

Uebrigens sind Oxomalonsaureester und Oxalester nicht die ein- 
zigen fassbaren, bei der Zersetzung des Dioxobernsteinsaureesters 
durch Hitre entstehenden Producte. So lasst sich noch ein unter 
13 mm Druck bei 155-1600 siedender, dickfliissiger, farbloser Ester 
herausarbeiten, der eine feste, in Alkohol schwer liisliche Saure liefert, 
mit deren Untersuchung wir noch beschaftigt sind. 

Aehnliche Erscheinungen, wie die oben beschriebenen beobachtete 
W. W i s l i c e  n u s  ') dei der Destillation von Oxalessigester und ver- 
wandten Verbindungen unter gewiihnlichem Druck. 

246. S. Surawicz:  Zur Kenntniss der phgsikalischen Eigen- 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hm. H. Landolt.) 
schaften der wasserfreien und wasserhaltigen Verbindungen. 

Es ist bereits lange bekannt, dass die Hydratisation mehrere 
physikalische und chemische Veranderungen herbeifuhrt. Die wasser- 
haltigen Verbindungen zeigen stets ein kleineres spec. Gewicht, eine 
geringere Hlr te  und zersetzen sich durch Sauren rerhaltnissmassig 
leichter, als die wasserfreien.2) Dass die Krystallwasseraufnahme 
oder Abgabe mit einer Aenderung der Form des Kiirpers verkniipft 
ist, darauf machten zuerst L a u r e n t  (1818) und N o r d e n s k j i i l d  
(1 S74) anfmerksam. Die morphologische Verschiedenheit der wasser- 

I) Diese Berichte 2 i ,  792. 
4 L e m b e r g ,  Z. d. D. Geolog. Ges. (lSS.5) 1006-1007. 
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freien und wasserhaltigen Verbindungen einerseits, sowie die der Ver- 
bindungen mit verschiedenem Krystallwassergehalt unter einander ist 
heutzutage an unzahligen Beispielen constatirt, dennoch eine allge- 
meine durch Hydratisation bedingte krystallographische Gesetzmassig- 
keit ist bis jetzt nnch nirgends rerzeichnet worden. Thatsachlich 
lasst sich vorllufig eine solche bei denjenigen Verbindungen, die in 
mehreren wasserhaltigen Rrystallformen vorkommen, kauni constatiren. 
Zwar ist von L e h m a n  n 1) die Meinung ausgesprochen worden, dass 
BSalze mit verschiedenem Krystallwassergehalt (Fe  Clz, Cn Clz) im Ver- 
haltniss physikalischer Morphotrophie stehen, doch gilt dies nicht in 
allen Fallen im strengeri Sinne.a Selbst R i n n e ,  der in neuerer Zeit 
die Veranderungen der Zeolithe durch Entwasserung studirte, indem 
er  g a m e  Krystalle bis zum Trubwerden erhitzte, dann durch Ein- 
tauchen in Oel durchsichtig machte und nun im polarisirten Lichte 
beobachtete, deutete das Resultat seiner Untersuchungen folgender- 
weise : ))Die Entwasserung der mimetischen Krystalle stellt einen 
Pseudomorphosenprozess dar. Die Entwasserungsproducte besitzen 
oft diejenige hohere Symmetrie, welche durch die Zwillingsbildung 
gleichsam nur nachgeahmt wird.u2) Die Frage nach der morpho- 
logischen Verschiedenheit der wasserfreien und wasserhaltiger. Krystalle 
wird von ihm hiermit nur insofern beriihrt, als sie in Zusammenhang 
mit der Mimesie steht. 

Vergleicht man aber die bis jetzt bekannten wasserfreien und 
wasserhaltigen Verbindungen mit einander, 3, so stosst man auf die 
auffallende Thatsache, dass die ersteren einem Krystallsysteme ent- 
weder von hoherer Symmetrie oder aber - was seltener der Fal l  
ist - von gleicher, wie die Hydrate: angeharen. Die folgende Tabelle, 
deren Angaben hauptsachlich den Werken: G m e l i n - K r a u  t (Handb. 
der anorg. Chemie, 1872--1S80), R a m  m e l s  b e r g  (Handb. d. krystal1.- 
physik. Chem., 1882, und Chem. Abhandl. 1838--1888), G r a h a m -  
O t t o  (Ausf. Lehrb. d. Chem., I.111 1S93) etc. entnommen worden, 
bestatigt das Gesagte. 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. (IS871 I., 17. 
a) Sitzungsb. d. K. pr. Akad. d. Wiss. (1S90) 1163. Auszug in Groth’s  

Zeitschr. f. Kryst. u. Min. (1S93) 412-415. 
3, S. T h u g u t t  machte mich freundlichst auf die hier anzufihrencle 

Stelle seiner Magisterschrift (Mineralchemische Studien. Z. f. anorg. Chem. 
(1592) 2, 68) aufmerksam, als das Resultat der folgenden Tabelle ihm mitgetheilt 
mrde.  T h u g u  t t  iiusserte sich gelegentlich eines kiinstlichen Natronnephelin- 
hydrats folgenderweise: >>Die Deutung desselben als Natronnephelinhydrat 
erscheint gar nicht unmahrscheinlich. Die Verschiedenheit der Ih-ystallform 
spricht noch nicht dagegen. Der Uebergang von einer hoheren zu niedrigerer 
Spmetr ie  durch stattgefandene Wasseraufnahme allein ist eine nicbt so 
selten beobachtete Erscheinung.a 
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F o r m e l  S y s t e m  

Kochsalz 
Wasserhaltiges Kochsalz 
Natriumbromid 
Wasserhaltiges Natriumbromid 
Natriumjodid 
Wasserhaltiges Natriumjodid 
Li thiumchlorid 
Wasserhaltiges Lithinmchlorid 
Chlorcalcium 
Wasserhaltiges Chlorcalcium 
Eisenchlorur 
Wasserhaltiges Eisenchlortir 
Zinnchloriir 
Wasserhaltiges Zinnchlorir 
Aluminiumfluorid 
Fluellit 
Eisenchlorid 
Wasserhaltiges Eisenchlorid 
Zirkoniumfluorid 
Wasserhaltiges Zirkoniumfluorid 

NaCl 
NaCl.  2 Ha0 
NaBr 
NaBr .  2 H?O 
Na J 
Na J . P H? 0 
Li C1 
LiCl.  2 H20 
Ca CI? 
CaCla. 6 Ha0 
F e  Cls 
FeClz. 4 H?O 
so Cl2 
SnClz. 2 H a 0  
Alz Fls 
AlaFh. 2 Ha0 
Fen Cis 
Fe2Cl~ .  6 H20 
Zr Fla 
ZrFlr . 3  HZ 0 

Bronisaures Natrium Na Br 0 3  

Wasserhaltiges bromsaures Natrium NaBr  0 3  . Ha 0 

Wasserhaltiges jodsaures Kalium KJOy . 3  Ha0 
Chlorsaures Lithium Li Clod 
Wasserhaltiges chlorsaures Lithium LiCl 0:3 . I/:, HzO 
Ueberjodsaures Natrium Na JO4 
Wasserhalt. iibejodsaures Natrium Na J 0 4  . 3  H20 

Wasserhalt. Platinchloridammoniak Pt Clr . 4 NH3 . H a 0  

Wasserh. Palladiumchlortirammoniak P d  Cla . '1 NHa , Ha 0 
Chlorzinkkalium 2 KCl .ZnClz 
Wasserhaltiges Chlorzinkkalium 

Wasserhalt. Chlortballiumamnionium 3 NH4C1. TlCls. 2 Ha0 
Bary umzinnfluorid Ba Sn FIG 
Wasserhaltiges Baryumzinnfluorid BaSnFls.  3 H 2 0  

Jodsaures Kalium KJO3 

Platinchloridammoniak P t  Clr . 4  NH3 

Palladiumchloriirammoniak P d  Cln . 2  NH3 

2 I< CI . Zn Cla . Ha 0 (4) 
CLlorthalliumammonium 3 NH4 CI . TI Cla 

Calciumoxyd Ca 0 

Strontiumoxy d Sr 0 
Calciu m hydroxyd Ca ;O H)? 

Strontium hydroxyd Sr (OH)? 

regular 
monoklin 
reguliir 
monoklin 
regular 
monoklin 
regular 
tetragonal 
reguliir 
tetragonal 
hexagonal 
monoklin 
tetragonal 
monoklin 
hexagonal 
rhombisch 
hexagonal 
rhombisch 
hexagonal 
triklin 
regulkr 
tetragonalo) 1) 
regular 
rhombisch 
regular 
tetragonal (?) a) 
tetragonal 
hexagonal 
reguliir 
(amorph) 
regular 
tetragonal 
rhombisch 
triklin 
regular 
rhombisch 
hexagonal 
monoklin 
reguliir 

reguliir 
tetragorial 

(amovhl 

l) Vierseitige Nadeln. 
2) Prisniatischc Saulen. 
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F o r n ~  e I Sys tem 

Baryumoxyd Ba 0 reguliir 
Bar! umhydroxpd Ba (OH)? . S HZ 0 tetragonal 

reguliir 
tetragonal 

Periklas MgO 
Brucit Mg (OH):, 
Manganosi t Mn 0 regular 
Pyrochroit Mn (OW2 (bliittrig?) 

Ziakoxyd Zn 0 tetragonal 
Zinkhydroxg d Zn (0H)s rhombisch 
Bunsenit Ni 0 regular 
Nickelhy druxy d Ni (OH)? (amorph) 
Eisenglanz Fez 0 3  tetragonal 
Gothit Fe203 .HzO rhombisch 
Braunit MnaO3 tetragonal 
Manganit Mnz 0 3  . Hz 0 rbombisch 
Korund Ala 0 3  hexagonal 
Diaspor Alz 0 3  . Hz 0 rhombisch 
H ydrargillit A12 03.3 HzO monoklin 
Baryumnitrat BaNzOs reguliir 
Wasserhaltiges Baryumnitrat BaNz 0 6  . 6  Hz 0 hexagonal 
Strontiumnitrat Sr NZ 0 6  regular 
Wasserhaltiges Strontiumnitrat SrN2 O6.4HaO monoklin 
Roseocobaltnitrat CoaN6Ols. 10NH3 tetragonal 
Wasserhaltiges Roseocobaltnitrat Co2N6 Ols. 10NH3 . 2  Ha0 monoklin 
Zinkblende Zn S regular 
Wasserhaltige Zinkblende ZnS. ‘IzHzO rhombisch 
Magnesit MgcO3 hexagonal 
Wasserhaltiger Magnesit MgC03.3 Ha0 rhombisch 
Wasserhaltiges Magnesiumcarbonat MgCO3 .4 od. 5 Ha0 monoklin 
Nickelcarbonat NiCOa hexagonal 
Wasserhaltiges Nickelcarbonat NiCOs . :: HzO monoklin 
Zinkspath Zn CO;: hexagonal 
Wasserhaltiger Zinkspath 5 ZnCOa . Ha0 (amorph) 
Lithiumsulfat Liz SO4 hexagonal 
Wasserhaltiges Lithiumsulfat Li2SOa. H a 0  monoklin 
Anh ydrit Ca so, rhombisch 
GYPS CaSOA. 2 H a 0  monoklin 
Natriumselenat ISaz Se 0 4  rhombisch 
Wasserhaltiges Natriumselenat Na? SeO4 , 1 0 Hz 0 monoklin 
Kupfersulfat cuso4 rhombisch 
Wasserhaltiges Kupfersulfat CuSO4.3 H a 0  monoklin 
Wasserhaltiges Kupfersulfat CtlSO4. 5 Ha0  triklin 

Kaliumlithiumsulfat K:, SO4 . Liz SO* hexagonal 
Wassrrbaltiges Raliumlithiumsulfat K:, SO4 . HnOa (Liz SO1 HsO) monoklin 

Wolframsaures Cadmium Cd WO 0 4  rhombisch 
Wasserhalt. wolframsaures Cadmium Cd Wo 0 4  . Ha 0 (amorph) 
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F o r m e l  S >- s t e m 

hexagonal 
Quarz (Tridymit) Si 0s (od. triklin) 
Opal Si 02 . H?O (amorph) 
Phosphorigsaures Animoniak NH4 H PO3 rhombisch 
Wasserh. phosphorigsanr. AmmoDiak N H a H P 0 3 .  ' 2 HnO monoklin 
Haidingerit CaHAsOd rhombisch 
Pharmakolith CaHAsO4. 5/2HsO monoklin 
Wapplerit CaHAsO4.4HnO triklin 
Unterphosphorigsaures Baryum Ba(H2 POah rhombisch 
Wasserh. unterphosphorigs. Baryum Ba (H? POdz . Ha0 monoklin 
Oxalstiure I) Cz 0 4  H.J rhombisch 
Wasserhaltige Oxalstiure C ~ C A H ? .  ?Ha0 monoklin 
Traubensaures Natrium C4 0 6  HlNas rhonibisch 
Wasserhalt. traubensaures Natrium ' 2 4 0 6  HANa2.2HaO monoklin 

rhombisch 
C C4 H4 0 4  monoklin 

Maleinshreanhydrid 
Malemsiure a) 
Benzo6stiurean hydrid (Cs Hj  C0)z 0 rhombisch 
BenzoGstiure CsHjCO2 ti monoklin 
Willemit Znn Si 0 4  hexagonal 
Kieselzin kerz Znz Si 0 4  . Ha0 rhombisch 
Mejonit 4 C a 0 . 8 1 ~ 0 3 6 S i O 2  hexagonal 
Zoisit 3) LCaO . Ala036SiOa .Ha0 rhombisch 
Thennrdi t Naa SO4 rhombisch 
Wasserhaltiger Thenardit Na? SO4 .7 Ha0 > 
Wasserhaltiges Natriumsulfat NaaSOA. 1OHnO monoklin 
Kaliumtellurbromid 2 K B r .  TeBr4 rhombisch 
Wasserhaltiges Kaliumtellurbromid 3 I< Br . TeBr4.3HzO > 

Saures schwefligsaures Kali Rs SP 0 5  monoklin 
Wasserh. saures schwefligsaures Kali ICa SZ 0 5  . H?O >> 

Rubidiumplatinnitrit Rb? Pt N4 0 8  monokliu 
Wasserhaltiges Rubidiumplatinnitrit RbzPtN4 0 8 . 8  H20 2 

(CP 0 H)s . 0 

1) Rechts- und Linksweinsaure (C1 Hs 0 6 )  ist monoklin, die masserhaltige 
Traubensaure (C, Hs06 . Ha 0) triklin. Infolge ihrer bekanntea structur-che- 
mischen Verschiedenheit darfen dieselbeo als eine Bestitigung der lrrystallo- 
graphischen Gesetzmassigkeit der wasserfreieu nnd wasserhaltigen Verbindungen 
nicht gelten. 

2) Ob die in dieser Tabelle herrschende Gesetzmissigkeit sich anf or- 
ganische Verbindungen, wie Saurehydrate und Saureanhydride iibertragen 
mird, ist kaum zu eraarten. Bei der PhtalsLure und Bernsteinsiure gehort 
das Anhydrid und das Hydrat einem und demaelben (rhombischen) Systeme an. 

3) Der empirischen Zusammensetzuog nach kann Zoisit dem Mejonit wohi 
an die Seite gestellt werden. Dieselben miissen aber wahrscheinlich eine von 
einander ganz verschiedene molecular-chemische Structur haben. Darnuf hin 
meist das grossere spec. Gemicht des masserhaltigen Zoisits den1 wasserfreien 
Mejonit gegeniiber. 
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Formel  S y s t e m  

Saures oxalsaures Thallium CaOdHTl 
Wasserh. saures oxalsaures Thallium C3 0 4  HTl . 1/2 Ha0 
Traubenshre CJ Hs 0 s  
Wasserhaltige TraubensLure 

Salpetere. Ammonplatinammoniak P t  Nz 06.4NHS 
Wasserhalt. salpeters. Ammonplatin- 

'2.1 Hs 0 s  . HzO 

apmoniak 

Schwefels. Natron-.Lithion 
Wasserh. schwefels. Natron-Lithion 

Wolframsaures Kalium 
Wasserhalt. wolframsaures Kalium 

Pyrophosphorsaures Thallium 
Wasserh. pyrophosphors. Thallium 

Cholsiiure 
Wasserhaltige Cholssure 1) 

NaLiSO4 
Liz SO4 . 3  H30 + n(NasS04.3HaO) 

monoklin 
2 

triklin 

monoklin 

n 

> 

hexagonal 
>> 

triklin 0) 

i monoklin 
monoklin 

rhombisch 
n 

triklin und' 

>> 

Aus der Tabelle geht hervor, dass d i e  w a s s e r f r e i e n  V e r b i n -  
d u n g e n  m e i s t e n t h e i l s  e i n e m  K r y s t a l l s y s t e m e  v o n  h i j h e r e r  
S y m m e t r i e ,  a l s  d i e  w a s s e r h a l t i g e n ,  a n g e h i j r e n .  D i e  Hy-  
d r a t i s a t i o n  b e d i n g t  d e m n a c h  e i n e  V e r m i n d e r u n g  d e r  k r y -  
s t a l l  o gr a p  h i s  c h e n  Sy m m e t  r i e, folglich auch eine wesentliche 
Veranderung der thermischen, optischen und mehrerer anderen 
chemischen und physikalischen Eigenschaften. Zu den letzteren 
geharen unter anderen : Verminderung des specifischen Gewichts und 
Harte, grijsseres specifisches Volum, wie es aus den unten2) an- 

1) Nun giebt es noch eine ganze Anzahl Verbindungen, die in wasser- 
haltigem und wasserfreiem Zustande in Ihytallformen vorkommen, mie z. B. 
borsaures Natrium, unterschwefligsaures Strontium, Jodshure, Bleioxyd, Alu- 
miniumchlorid, Thalliumchlorid, schwefelsaures Eisenoxyd, kieselsaures Eisen- 
oxydul, salpetersaures Platin-Kaiiumnitrit u. s. w. Leider kBnnen ihre Krystall- 
systeme nicht mit Sicherheit angegeben werden. (NaBOa-sechseitige Saulen (?), 
NaBOs8HaO-monoklin; Sr SqOs-rhomboidale Krystalle (?), SrSa038Ha O-mono- 
klin, PbO-rhombisch, Pb(0H)a-vierseitige Prismen (?) u. s. w.) 

a) Da das spec. Gewicht der wasserhaltigen Verbindungen kleiner, das 
Moleculargewicht grosser ist, als das der masserfreien, so muss das spec. 
Volum, als Quotient aus Molecular- und spec. Gemicht bei den masserhaltigen 
Krystallen stets grosser sein, als bei den wasserfreien. Die Differenz ergiebt 
das vom Krystallwasser eingenommene Volum. Dividirt man dieselbe durch 
die Anzahl der Molekiile Krystallwasser, so bekommen wir das Volum ,je 
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gefiihrten Zahlen ersichtlich ist. Die rollstandige Entwasserung 
der Rrystalle muss derrinach die krystailographiscbe Symmetr ie  da,  

eines Mol. Krystallwasser. Die ersteren sind in der folgenden Tabelle in 
ganzen Zahlen, die letzteren in Decirnalbriichen angegeben. 

~ ___ 

NaBr  + 2 H20 . . . .  
N a J + 2 H 2 O  . . . . . 
Ba Cla + 2 820 
CaC12+6Bz0 . . . . 
BaBrz+2BaO . . . . 
S r B r g f 2 H s O  . . . . 
BaJg+7HgO.  . . . . 
'FeC12+4H?O . . . . 
BaO.  HsO . . . . .  
B a ( O H ) ~ + S H ~ O  . . . 
S r O . H g 0  . . . . . . 
Sr(OEih+SHzO. . . . 
M g O .  HzO . . . . . . 
M n l O j + H a O .  . . . . 
FeaOJ+H20  . . . . . 
SrN2OsfGH20 . . . . 
Naz COa + 10 HzO 
Naa COa . Ra COs + i 2  H 2 0  
N a z S O ~ f 1 O H ~ O  . . . 
CaSOa+2H& . . . . 
FeS04+7H?O . . . . 
Ala03+HaO . . . . . 
C u S O ~ t 5 8 ? 0  . . . . 
ZnaSiOAfH20 . . . . 

. . . .  
64 
76 
80 

1 36 
91 

151 
141 
105 
38 

130 
33 

190 
24 
41 
42 

134 
19ti 
'2.82 
231 

78 
145 
35 

109 
69 

33 
43 
56 
51 
70 
63 
PO 
50 
27 
3s 
2'2 
33 
11 
34 
32 
74 
44 
95 
GO 
44 
54 
25 
44 
57 

Volum 

31 
33 
24 
85 
21 
5s 
61 
5 S 
11 

152 
11 

152 
13 
7 

10 
GO 

152 
187 
174 
34 
!)2 
10 
65 
12 

15.5 
16.5 
12 
14. I 
10.5 
14.7 
8.7 

14 
I 1  
19 
I1 
19.6 
13 
7 

10 
10 
15.2 
15.6 
17.4 
17 
13.4 
10 
13 
12 

4.1 
3.1 
7.6 
5.5 
9.1 
4.9 

10.9 
5.6 
8.6 
0.6 
5.6 

6.6 
12.6 
9.6 
9.6 
4.4 
4 
2.2 
2.6 
6.2 
9.6 
6.6 
7.6 

- 

Spec. Gewicht 

3.079 
3.45 
3.7 
2.16 
4.23 
3.895 
4.917 
22528 
5.456 
4.495 
4.75 
3.625 
3.75 
4.7 
5.lGCJ 
2.857 
4.407 
2.563 
2.6s 1 
3.102 
2.S41 
4 
3.53 
3.9 

- 
I 
E! 
Y 

a 
h 
zl 
J) 

3 

2.165 
2.448 
3.052 
1.612 
3.674 
2.358 
3.672 
I .937 
4.495 
1.656 
3.625 
1.396 
2.4 
4.335 
4.2 
2.113 
1.456 
1.633 
1.455 
2.2 
1.554 
3.4 
2.280 
3.5 

2.2 
2.5 
3.0 
1 .6 
3.4 
2.4 
2.9 
1.9 
4.2 
2.0 
3.4 
1.8 
2.3 
3.7 
3.9 
1.8 
1.5 
1.7 
1.7 
2.4 
1.8 
3.1 
2.2 
3.4 

Aus der Tabelle folgt, dass das spec. Volumen eines Molekiils Krystall- 
wasser bei verschiedenen Verbindungen innerhalb gcwisser Grenzen schwankt. 
Da das normale Volum je  eines Molekiils Krystallwassers (im festen Zustande) 

bei 00 C. und 760mm B. , so findetbeider 19.G4 betragcn muss 

Hydratisation eine stiirkere oder schwiichere Contraction statt, j e  nach der 
chemischen Beschaffenheit der wasserfreien Verbindung, die derngemgss von 
Substanz zu Substanz Fariirt. Bei den nngefiihrten Verbindungen ist die 
Contraction im Minimum beim Strontium- uod Baryumhydroxyd, irn Maximum 
beini Manganoxyd, dessen Ihytallwasser das kleinste spec. Volurn 7 hat. 
(Uebrigens darf diese Zalil 7 die Bedeutung eines Minimums nicht be- 
ansprachen.) 

lS 
(0.91 17 ) 
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wo es  miiglich ist, erhBben '). Die morphotrope Function des 
Krystallwassers ist also bei den wasserfreien Verbindungen eine der- 
artige, dass sie die Symrnetrie der letzteren vermindert. Bemerkens- 
werth ist jedenfalis die gleiche Symmetrieveranderung, die einige wasser- 
freie isomorphe Krystallformen (Na Cl, Na Hr, Na J ,  A12 03, Fea 03) 
durch eine und dieselbe Anzahl Krystallwasser erfahren. Diese 
gleiche Veranderung deutet vielleicht auf einen innigeren Isomorphis- 
mu8 der  wasserfreien Verbindungen hin. Den Elementen CI, Br und 
J kommt also eine gleiche morphotrope (richtiger syrnmetrotrope) 
Function zu in Bezug auf (die wasserfreien und wasserhaltigen) Na- 
triumsalze; sie sind mit einander isomorphotrop (isosyrnmetrotrop). 
Isomorpbotrop sind ferner Al und F e  in den Oxyden, Na und L i  
sind dagegen in den Chloriden anisornorphotrop. 

Im neu erschienenen 1. Bd., Abth. 1 von G r a h a m - O t t o ' s  Lehrbuch 
der Chemie (1893, 36s) sind Beispiele angegeben, wo das durchschnittliche 
Volum j e  1 Molektils Krystallwasser zwischen 13.1 und 15.5 liegt, woraus 
der Schluss gemacht wird: *In keinem Falle findet man das Volum der Ver- 
biidung gleich der Summe der Volume, welche das Salz und das Wasser im 
featen Zustande unverbunden einnehmen.c< Beim Vergleich der spec. Volume 
wasserfreier und wasserhaltiger Salze findet man thatsilchlich nur Contraction. 
Vergleichen wir aber wasserhaltige Salze unter einander, so findet man zn- 
weilen auch Dilatation. Das spec. Volum von CoSe04.6HaO (spez. Gew. 
2.591) hat, 21. Es Bind also Fi l l le  mciglich, wo  D i l a t a t i o n  s t a t t -  
f indet .  Bei den wasserhaltigen Strontium- und Baryumhydroxyden niihert 
sich das Volum der wasserhaltigen Verbindung der Summa der Volumina der 
Bestandtheile. Betriige das durchschnittliche Volurn je eines Molektils Kry- 
stallwasser 13.1 bis 15.5, so hiltten wir ein s icheres  Mi t te l  a n  d e r  H a n d ,  
a u s  dem b e k a n n t e n  spec. Gew. d e r  wasser f re ien  Verbindung d a s  
d e r  w a s s e r h a l t i g e n  z u  best immen.  ' Man wiirde dann znm spec. Volum 
der ersteren das Product aus der Anzahl Krystallwasser auf etwa 14 hinzu- 
addiren und nun den Quotienten aus dem Moleculargewicht der wasserhaltigen 
Verbindung und dieser Summe bestimmen. In der Tabelle sind die auf diese 
Weise berechneten spec. Gewichte der wasserhaltigen Krystalle angegeben 
worden. Die Abweichungen vou den thatsiichlichen spec. Gewichten sind in 
vielen Fiillen sehr bedeutend. (Dieselben mussen da am grcissten sein, wo 
1) das Volum des Rrystallwassers vie1 kleiner oder grBsaer als 14, 2) das 
Moleculargewicht der wasserfreien Verbindung ein kleines und 3) die Anzahl 
der Krystallwasser dagegen eine grosse ist.) 

Geh6rt eiu Mineral oder eine chemische Verbindung im wasserhaltigen 
Zustande dem regulitren System an, so finden wir gewijhnlich ihre wasser- 
freien Krystallformen weder in der Natur, noch unter den kiinstlichen Labo- 
ratoriumsproducten. Beispiele hierfiir: Analcim, bromsaures Magnesium, -Zink, 
-Nickel und -Cobalt, Alaune, vanadinsaures Natrium, phosphorsaures Natrium- 
Fluornatrium, Natriumsulf- und Natriumselenantimoniat, Natriumsulfostannat, 
Bleiplatinchlorid u. s. w. Als Ausnahme k6nnte Zinkhydroxyd (siehe weiter) 
nngefiihrt werden. 
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Das in  der Tabelle angefiihrtt: iiberjodsaure ,"atrium kiinrito als 
eine Abweichung von d r r  erwiihnten Symmetriegesetzni~ssigkeit d r r  
wasserhaltigen Krystalle angesehen werden. Es gehort aber gluck- 
licherweise zu den ani genauesten untersuchten krystallographischen 
Kiirpern. 

Das wasserfreie Natriumjodat ist tetragonal , das Hydrat hesa- 
gonal und zwar rhomboedrisch-tetartoBdrisch. Nun ist die rhombo- 
edrische Tetartoedrie des hexagonalen Systems mit 7 Elasticitatsaxen 
in Bezug auf Symmetrie geringer, als die holoedrische Form des tetra- 
gonalen. Ueberjadsaures Natron muss deshalb als eine Bestatigung der 
erwlhnten krystallographischen Gesetzmassigkeit gelten. 

D e r  wasserfreie Thenardit weist gegeniiber den] Natriiimsulfat 
mit 10 Mol. Wasser eine hiihere krystallographische Symmetrie auf, 
andererseits aber gehort er demselben rhombischen System a n ,  mie 
das  mit 7 Mol. Wasser krystallisirende Natriumsulfat. Bei den 10 
darauf folgenden Verbindungen gehiiren die wasserfreien rind wasser- 
haltigen einem und demselben Krystallsystem an.  Unter Umstanden 
kann also die Addition von Krystallwasser die Symmetrie der wasser- 
freien Verbindung unverandert lasseri. 

Diese Thatsache wiirde demnach ein Analogon haben in den 
Untersuchungen von H i o r t d n h l ,  der die ausserst geringe Wirkung 
der  sich an salzsaurem Piperidin und Methyl piperidin anlagernden 
Goldchloridmolekiile auf die Gestalt der urspriinglichen Verbindung 
und in denen von B e c k e n k a n i p ,  der dieselbe geringe Wirkung bei 
der Addition FOII Methyl-, Aetbyl-, AIIylalkoholniolekiilen zu Chinidin, 
und Wasser-, Methyl-, Aethyl-, Propyl- , Allylalkohol und Aethylen- 
glycolmolekiilen zur Cholsgure constatirt hat ( G  r a h a m - O t t o ,  1893, 
I, 1, 259). Allein wir sind in denjenigeri Fi l len,  wo wasserhaltige 
und wasserfreie Verbindungen einem und demselben Krystallsysteme 
angehoren, zu der Frage berechtigt, ob einerseits die Syrnmetrie 
der ersteren innerhalb einea rind desselben Systems geringer ist,  wie 
dies, z. B. beim sauren schwefplsauren Natronlithiori der Fall sein 
kiinnte und ob dieseiben mit einander identisch sind. Da die Er- 
scheinungen der Isomerie, Xletamerie urid Polymerie zweifellos bei 
den festen Riirpern vorkommen, so kann man von vornherein er- 
warten, dass wir bei unseren Betrachtungen auch solche wasserhaltige 
Verbindungen mit wasserfreien rergleichen werden, die, ware ihnen 
ihr  Krystallwasser entzogen, isomere, metamere etc. Formeri der letz- 
teren sein wiirden. Ein Vergleich solcher wasserfreien und wasser- 
haltigen Verbindungen kann zu Symnietrieabweichungen Anlass geben. 
Deutet man, z. €3. das wasserhaltige, schwefligsanre Kalium als 
&SOa + HzS03 oder als KHSOy, \vie R a m m e l s b e r g  es ja zdasst, 
so ist das wasserfreie Salz mit dem wasserhaltigen nicht identisch. 
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Das wasserhaltige pyrophosphorsaure Thallium kiinnte als Dithallium- 
phosphat (TI2 H P 0 4  + '/2 H20) angesehen werden etc. Da aber 
diese Ansichten rein hypothetischer Natur sind und wegen Mange1 
an Kenntniss der molecular-chemischen Structur der Krystalle jeder 
sicheren Grundlage entbehren, muss die Entscheidung der angefiihrten 
@'rage vorlaufig ausblciben. 

Auf die erwahnten Ursachen sind vielleicht folgende Thatsachen 
und Abweichuogen zuriickzufiihren. Zinkoxyd ist , wie oben ange- 
geben, hexagonal; Zinkbydroxyd rhombisch. Lasst man aber eine 
gesattigte Liisung ron Zinkhydroxyd in Natronlauge mebrere Wochen 
atehen, so scheiden sich regulare OctaEder von der Zusammensetzung : 
Zn (0H)z H2O ab. Ob die molecular-chemische Zusammensetzung der  
hierbei gebildeten Krystalle mit den urspriinglichen identisch oder 
aber die ersteren isomere, metamere oder polymere Formen der letz- 
teren darstellen, lasst sich vorlaufig nicht feststellen. Reim rhom- 
bischen Bleioxyd ist zwar keine Abweichung von der oben ange- 
fiihrten Gesetzmassigkeit zu verzeichnen , wohl aber eine krystal- 
lographische Veranderung beim Stehen den Winter hindurch in einer 
verschlossenen Flasche. Ebensowenig ist die molecular-chemische 
Veranderung bekannt, die so haufig bei Krystallen durch Temperatur 
und Druck bedingt wird (Augite und Hornblenden). (Miiglicherweise 
bewirkt der Hydratisationsprocess bei manchen Verbindungen eine 
Zerlegung der polymerisirten festen Molekiile in einfachere (Dissocia- 
tion), deren Griisse von Druck und Temperatur abhangig ist.) 

Im viilligen Widerspruch mit der angefiihrten Gesetzmassigkeit 
atehen die Brom - Abkiimmlinge des Anhydroecgonins und saures, 
achwefelsaures Natrium. Da die ersteren im wasserfreien Zustande 
monoklin, im wasserhaltigen tetragonal I), NaHSOI triklin , NaHSOa 
+ H20 monoklin, so miisseo dieselben als ein Widerspruch der aus 
der Tabelle hervorgehenden Gesetzmassigkeit angesehen werden. 

Die Widerspriiche, die bei einigen Mineralien auftreten, sind nur 
scheinbare. So gehiirt Analcim (Nan 0 . Alz 0 3  4 s i  0 2 .  2 H2 0) dem 
regulPren System an,  wahrend der gleich zusammengesetzte Jade'it 
'(Naz 0 8 1 2  03 4 Si 0 2 )  monoklin ist; Cerussit (Pb  C03) ist rhombisch, 
Hydrocerussit hexagonal.; Zinkosit (Zn sO4) rhombisch, Zn SO*. 7 H 2 0  
auch rhombisch (Zn SO4 H2 0 ist monoklin) etc. Abgesehen nun 
davon , dass die beiden ersteren verschiedenen Silicatgruppen ange- 
hiiren, enthalt Jadei't immer Beimengungen Ton Eisen, Calcium und 
Magnesium; Hydrocerussit ist ein basisches, bleihaltiges Mineral, 
Zinkosit ist nicht reines Zinksulfat (das wasserfreie, reine Zinksulfat 
ist amorph). Solche wasserfreien nnd wasserhaltigen Minerale diirfen 

I) A. E i c h e n g r t i n ,  Zeitschr. f. ICryst. (1S91) 19, 374. 



deshalb in morphologischer Hinsicht mit einander gar nicht verglichen 
werden. Dass fremde Beirnengungen, ja soqar Spuren derselben die 
Krystallisation stark beeinflussen, ist llngst bekannt. Es darf iiur 
auf die Ausscheidung des kohlensauren Calciums in Form ron Ar-  
ragonit bei Gegenwart von Spureti Strontium hingewiesen werden. 
So kann man z. B.  gewlssertes, kohlensaores Calcium in  Form ron 
Arragonit oder Kalkspath bei Gegenwart verschiedener Verun- 
reinigungen erhalten. Die Aufklarung der Frage uber die morpho- 
logischen Eigenschaften der wasserfreien und wasserhaltigen Krystalle 
is t  deshalb weniger von den i n  der Natur ~orko:umenden, stets frernde 
Beimengungen enthaltenden Mineralien, als von den auf  kunstlichem 
Wege dargestellten, chemisch reinrn Producten zu erwarten. Bei 
diesen gehiiren aber die wasserfreien nieistentheils einem Krystall- 
systeme von hiiherer Symmetrie, als die wasserhaltigen, an.  Durch die in- 
tramoleculare Anlagerung ron Krystallwasser konnen die gegenseitigen 
Anziehungen der wasserfreien Verbindungen sich verandern und zu 
einer rnodificirten Structur des Krystalls, folglich auch zu neuen 
physikalischen und chemischen Eigenschaften, Axenverhaltnissen, 
Winkelgrossen etc. Anlass geben. Nun ist aber aucb die Annahme 
zulassig, dass eine solche Addition in gewissen F d i e n  keine oder nur 
eine geringe Aenderung der urspriinglichen Symrnrtrie hervorruft, wie 
dies fiir die erwahnten Chinidin-Additionsproducte, die shmmtlich rnit 
einander isomorph sind, und fur die Cholsaure-Reihe, wo eine Aen- 
derung der geornetrischen Constanten wohl wahrzunehmen ist, zu- 
trifft. Die Syrnmetrieveriinderungen der Krystalle durch Hydratisation 
sind , wie erwahnt , rnorphotrope Functionen der Wasserrnolekiile. 
Sicherlich ist demnach die Thatsache, dass der bei weitem grossere 
Theil der wasserfreieo Krystalle einen hoheren Grad von Symmetrie 
besitzen, als die tydratisirten, k e i n  Z u f a l l  i n  d e r  N a t u r .  Darauf 
hin weisen auch die Versuche von R i n n e .  Die Ursache hierfur muss 
in  der Verschiedenheit der molecular-chemischen Structur derselbeii, 
die die theoretische Chemie zu losen hat, gesucht werdrn. 

Zurn Schluss sei es mir gestattet, meinen aufrichtigen Dank den 
HHrn. Prof. F. L e w i n s o h n - L e s s i n g  und G. T a m m a n n  fur i h r  
freundliches Entgegenkomrnen und gutiges Interesse an der angefiihrten 
Gesetzmassigkeit Zuni Aosdruck z u  bringen. 

D o r p a t ,  Mlrz 1894. 




