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Was die Constitution des Salzes betrifft, so l&sst es sich einfach
vom priméren Kalinm- bezw. Rubidium-Phosphat ableiten, in welchem
eine Hydroxylgruppe durch Fluor ersetzt ist:

O =P-OH.H,0.
~OK

Miinchen, den 14, Januar 1893.

16. Karl Schaum: Ueber die Bildung und Umwandlung
hylotrop-isomerer Kdrperformen.

(Eingegangen am 10. Januar.)

Als hylotrop-isomer!) kann man solche Kérperformen be-
zeichnen, welche sich direct in andere isomere Stoffe umwandelm
lassen, wie beispielsweise Cyansiure und Cyanursiure, Crotonsiure
* und Isocrotonsiure, rhombischer und monokliner Schwefel. Im Fol-
genden mochte ich einige Mittheilungen iiber die Bildung und Um-
wandlung hylotrop-isomerer Substanzen machen, und zwar zunichst
iiber solche isomere Korper, bei welchen die Isomerie nicht durch
Verschiedenheit der chemischen Einzelmolekel, vielmehr nur durch ver-
schiedenen Energieinhalt bedingt ist. Eine derartige physikalische
Isomerie besteht im Allgemeinen zwischen den Aggregatzustinden so-
wie zwischen den polymorphen Formeu eines Korpers. Wir wissen,
dass zwei solche Phasen nur unter ganz Dbestimmten Bedingungen
codxistiren kdonnen; die Gleichgewichtspunkte fiir krystallisirt und
filissig sowie fiir zwei polymorphe Formen sind durch die Schnitt-
punkte der Dampfldruckcurven derselben gegeben und werden als
Schmelz- resp. Umwandlungs-Punkt bezeichnet. Von deun unter be-
stimmten Bedingungen mdglichen Formen ist die mit dem geringsten
Dampfdruck die bestéindigste; die iibrigen Formen reprdsentiren einen
instabilen Zustand.

Vor einiger Zeit hat Ostwald #) einen neuen Weg zur Erfor-
schung der instabilen Zustinde, die schon hiufig Gegenstand einge-
hender Untersuchungen gewesen sind, durch Uebertragung der Lehre:
von der Continuitit des gasférmigen und flissigen Zustandes auf die
Beziehungen zwischen fliissiger und krystallisirter Phase, sowie zwi-
schen polymorphen Formen, eréffnet. Die Frage nach der Bildungs-

1) Ueber die Bozeichnung »hylotrope siche Ostwald, Lehrbuch der all-

gemeinen Chemie II (2) 298 (1897).
%) Zeitschr. far physikal. Chem. 22, 289 (1897), Lehrbuch der allige-

meinen Chemie II (2) 345.
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mdiglichkeit und Existenzfihigkeit instabiler Formen hat Ostwald
dabei in dem Sinne beantwortet, dass bei der Ueberschreitang eines
Gleichgewichtspunktes eine Phase zunfichst in ein metastabiles Gebiet
kommt, in welchem sie in eine stabilere nur durch Beriihren mit
einem Keim derselben umgewandelt werden kaon. Beim Ueber-
schreiten der Metasubilititsgrenze gelangt dann der Kérper in ein
labiles Gebiet, in welchem er sich anch bei Keimfreiheit in eine sta-
bilere Form umwandeln muss. Beim Verlassen des labilen Zustandes
wird nach der Ostwald’schen Regel von allen mdglichen Formen
die niichstliegende gebildet. Wihrend einzelne Stoffe, wie beispiels-
weise das von Ostwald angefiibrte Phenol, die Grenze zwischen dem
metastabilen und dem labilen Gebiet scharf erkennen lassen, ist dies bei
anderen Kérpern nicht der Fall. Untersuchungen am Benzophenon,
welche ich vor lingerer Zeit ausgefiihrt, aber nicht von diesem Ge-
sichtspunkt aus discutirt habel), da Ostwald’s Arbeit erst einige
Zeit darauf erschien, fiilhrten zu dem Ergebniss, dass vollig keimfreies
Benzophenon bei Zimmertemperatur hiufig erstarrt, und zwar bildet
sich dabei in den seltensten Fillen die metastabile Form. Dass bei
Zimmertemperatur sowohl fliissiges als auch instabiles Benzophenon
sich im metastabilen Gebiet befindet, geht darans hervor, dass diese
beiden Phasen noch bei sebr tiefen Temperaturen (— 209) durchaus
bestindig sind. Aus diesen Grinden glaube ich die Annahme machen
zu diirfen, dass im metastabilen Gebiet die Umwandlung in eine sta-
bilere Phase auch bei Keimfreiheit durch gewisse, noch nicht niiher
bestimmbare Umstdnde verursacht werden kann. Dafiir spricht auch
die Mdglichkeit der Aufhebung der Metastabilitit unterkiihlter Dampfe
durch Staubpartikel etc?). Ebenso kann beim Verlassen eines Zu-
standes die Bildung der niichstliegenden Phase durch derartige Um-
stinde verhindert, oder doch deren sofortige weitere Umwandlung ver-
anlasst werden. Analoge Beziehungen, wie bei einfachen Phasen,
gelten auch fir Ldsungen. '

Zur Publication dieser Notiz sehe ich mich durch eine Verdffent-
lichung von W. W. J. Nicol 3) veranlasst, welcher ihnliche Unter-
suchungen in Aussicht stellt, und werde ich deshalb die am Benzophenon
ausgefiibrten Versuche binnen Kurzem eingehend beschreiben; ich be-
merke dabei, dass ich mit der Fortsetzung dersélben beschif-
tigt bin. ’

In der erwihnten Abbandlung gelangt Nicol zu folgendem
Schluss:

1 Die Arten der Isomerie. Marburg 1897,
?) Vergl. R. v. Helmholtz, Wied. Ann. 32, 1 (1887).
3) Zeitschr. far anorg. Chem. 15, 397 (1897).
: gv
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»Sobald unter den Bedingungen des Experimentes zwei allotrope -

Modificationen der geldsten oder geschmolzenen Substanz existiren
konnen, dann ist das Eintreten von Uebersittigung resp. Ueber-
schmelzung moglich. «

Nicol bezeichnet mit allotrop nicht nur verschieden krystalligirte
Formen derselben Substanz, sondern auch Formen mit verschiedenem
Gehalt an Krystallwasser etc. Diese Art allotroper Korper wiirde
man vielleicht besser als krystallisirt-phaseotrope Formen bezeichnen.
Der angefiihrte Satz kann sich nur auf die Bildungsméglichkeit eines
metastabilen Zustandes bei constanter Temperatur beziehen, welche
auf der Thatsache beruht, dass eine metastabile Phase (aufser bei
dem Umwandlungspunkt) grissere Loslichkeit als eine stabilere und
auch einen niedrigeren Schmelzpunkt als diese besitzt. Die von
Nicol in Aussicht gestellte Untersuchung, ob die Herstellung meta-
stabiler Zustiinde bei Existenz phaseotroper Formen stets méglich ist,
muss auf Grund der angefiihrten Thatsache diese Moglichkeit unbedingt
ergeben; ebenso sicher ist es aber, dass die Existenz derartiger
Phasen fiir die Bildung metastabiler Zustinde durch die Ueberschrei-
tung einer Gleichgewichtstemperatur vollig belanglos ist. Ueber die
Existenz der von Nicol besprochenen »labilen amorphent Form
muss bemerkt werden, dass der amorphe Zustand eines Kérpers seine

fiissige Form in unterkiihltem Zustande reprisentirt, also mil dieser -

identisch ist (falls nicht, wie beim Schwefel, chemische Isomerie
vorliegt).

-Die Entscheidung, welcher Art von Hylotropie — d. h. ob
physikalischer oder chemischer Hylotropie — gewisse Formen zuge-
rechnet werden miissen, hat den Forschern bisweilen erhebliche Schwierig-
keiten gemacht. Ich glaube, dass es fiir die physikalische Isomerie
krystallisirter Formen (Polymorphie) ein sicheres Kriterium giebt:
die Umwandlungsfihigkeit im krystallisirten Zustand. Hierbei muss
natiirlich jegliche Spur eines Lésubgsmittels ausgeschlossen sein,
da tautomere Korper bei Auwesenheit geringer Mengen eines solchen
sich oft mit grofser Geschwindigkeit in einander umlagern. Gewisse
Fille, welche man der physikalischen Isomerie zuzurechnen geneigt
ist, mdchte ich der Tautomerie dann zuweisen, auch wenn chemische
Belege noch fehlen, sobald eine Umwandlung im obigen Sinne unter
keinen Umstinden (bei geniigend hoher Temperatur) mdglich ist. Ein
charakteristisches Beispiel hierfiir bietet das von Gattermann!) be-
schriebene m - Nitro-p-acettoluid. Dasselbe krystallisirt in zwei

Modificationen (weiss: Schmp. 959 gelb: Schmp. 93.59), welche iden-
tische Losungen geben.

1) Diese Berichte 28, 1733 (1890).
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So fand ich beispiclsweise fir 2 Losungen von der weissen (1)
resp. der gelben Form (1I) in Amylalkohol, welche 1 Molekel auf
76.222 Molekel enthielten:

1 i}
d (4%) bei 19.20 0.8187 0.8187
24.00 0.8150 0.8148.

Ferner wurden fiir Losungen ‘von 1 Molekel in 25.756 Molekelu
Toluol direct abgelesen:

n (Na-licht) bei 26.6° 1.50020 1.50020
23.60 1.50103 1.50103
19.10 1.50306 1.50297,

Auch die Schmelzfliisse der beiden Furmen erwiesen sich durch
dilatometrische Messungen als identisch. Trotzdem glaube ich wegen
der Unméglichkeit der Umwandlung beider Formen bei Ausschluss
eines Losungsmittels Tautomerie (Gleichgewichtsisomerie) annehmen
zu miissen.

Marburyg a. L.

17. L. Vanino und F. Treubert: Zur Trennung von
Quecksilber- und Wismuth-Salzen.
(Mitiheilung aus dem chem. Laboratorium der Konigl. Academie der Wissen-
schaften in Manchen.]
(Eingegangen am 25. Januar.)

In einer vorlidufigen Mittheilung?) hat der Eine von ‘uns bereits
erwihnt, dass die Reaction mittelst unterphosphoriger Saure und
Wasserstoffsuperoxyd auch zu quantitativen Trennungen von Metall-
salzen benutst werden kann. Es hat sich nun gezeigt, dass diese
beiden genannten Reagentien eine glatte und rasch ausfihrbare Tren-
nung von Quecksilberoxyd und Wismuthsalzen ermdglichen. Versetzt
man ndmlich eine schwach salzsaure Ldsung von Quecksilberchlorid
und Wismuthoxychlorid mit einer Mischung von unterphosphoriger
Sdure und Wasserstoffsuperoxyd (1 Tropfen kaufliche unterphosphorige
Siure auf 1 ccm Wasserstoffsuperoxyd), so scheidet sich das Queck-
silber quantitativ als Calomel ab, wihrend Wismuth gelést bleibt und
mit einem erneuten Zusatz von  unterphosphoriger Sdure ausgefiillt
wird. Dieses ist das Princip der Methode.

Die praktische Ausfihrung gestaltet sich folgendermaassen: Man
giebt zur Losung genannter Salze einen Ueberschnss obiger Mischung,
filtrirt nach ungefiihr einstindigem Stehen das gebildete Calomel b,
wischt zur vollstindigen Entfernung der Wismuthldsung rasch mit

14 Diese Berichte 30, 2001.





