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W a s  die Conetitution dps Salzes b e t r i a ,  so lhst es  aich einfach 
vom primairen Kalium- bezw. Rubidium-Phosphat ableitru, in welchen 
eine Hydroxylgruppe durch Fluor ersetzt iet: 

/ F1 O=P,OH.H%O. 
‘,.OK 

M i i n c h e n ,  den 14. Januar  1898. 

16. Karl Sohaum: Ueber die Bildung und Umwandlung 
hglotrop-isomerer Korperformen. 

(Eingegangen am 10. Januar.) 

Ale h y l o t r o p  - i s o m e r  l) kann mau aolche Korperformen be- 
zeicbnen, welche sich direct in andere isomere Stoffe umwandeln 
Iaasen, wie beispielsweise Cyansaure und C y a n u r s h r e  , Crotonsaure 
und Isocrotonsiiure, rhombischer und monokliner Schwefel. I m  Fol- 
genden mochte ich einige Mittheilungen Bber die Bildung und Um- 
wandlung hylotrop-isomerer Substanzen machen, und zwar zuniichst 
Bber solche isomere Kiirper, bei welchen die lsomerie nicht durcb 
Verschiedenheit der chemischen Einzelmolekel, vielmehr nur  durch ver- 
schiedenen Energieinhalt bediugt ist. Eine derartige phyeikalische 
Jsomerie besteht im Allgemeinen zwischen den Aggregatzustandeu so- 
wie zwischen den polymorphen Formen eiues Kiirpers. W i r  wissee, 
dass zwei solche Phaseu nur unter gauz bestimmten Bediugungeb 
cogxistiren k6nnen; die Gleichgewichtspunkte fur krystallisirt uud 
fliissig sowie fiir zwei polyniorphe Formen sind durch die Schnitt- 
punkte der Dampfdruckcurven derselben gegeben und werden als 
Schmelz- resp. Umwandlungs-Punkt bezeichnet. Von den unter be- 
stimmten Bediiigungen moglichrn Formen ist die mit dem grringsteiL 
Dampfdruck die besthdigste  ; die iibrigen Formen repriieentireu eineit, 
instabilen Zustand. 

Vor einiger Zeit hat O s t w a l d  *) einen iieuen W e g  zur  Erfor- 
scbung der inslabilen Zustiinde, die schon hiiufig Gegeustand einge- 
hender Untersuchungeii gewesen sind, durch Uebertragung der Lehre 
von der Continuitlit des gasformigen und fliissigen Zustandes auf die 
Reziehungen zwischen flussiger und krystallisirter Phase,  sowie zwi- 
schen polymorphen Formen,  erBffnet. Die Prage nach der Bildungs- 

1) Ueber die Bezeichnung >)hylotropa aiehe O s t w a l d ,  Lehrbuch der all- 

’3 Zeitschr. f i r  physikal. Chem. 22,  239 (1897), Lehrbuch der sllge. 
gemeinen Chemie I1 (;2) 298 (1897). 

meinen Chemie I1 (3) 315. 
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moglicbkeit und Existenzfihigkeit instabiler Formen hat 0 s t w a l  d 
dabei in dem S h e  beantwortet, dass bei der Ueberschreitung eines 
Gleichgewicbtspunktes eine Phase zuniichst in ein metastabiles Gebiet 
kommt, in welchem sie in eine stabilere nor durch Beriihren mit 
einem Keim derselben umgewandelt werden kaon. Beim Ueber- 
scbreiten des Metaarabihtagrenze gelangt dann der Korper in ein 
bbiles Gebiet, in welchem er sich 8oEh bei Keimfreiheit in eine sta- 
bilere Form umwandeln muss. Beim Verlaasen des labilen Zuetandes 
wird nach der Ostwald'schen Regel von allen m6gLichen Formen 
die nachstliegende gebildet. Wtihrend einzelne Stoi€e, w k  beiepiels- 
weise das von O s t w a l d  angefiihrte Phenol, die Grenze zwiachen dem 
metastabilen und dem labilen Gebiet scharf erkennen laasen, ist dim bei 
anderen Kirpern nicht der Fall. Untersuchungen am B e n z o p hen  o n , 
welche ich vor liingerer Zeit ausgefiibrt, aber nicht von diesem Ge- 
sichtspunkt aus discutirt habe'), da Ostwald 's  Arbeit erst einige 
Zeit darauf erachien, fiihrten zu dem Ergebniss, dass viillig keimfreies 
Benzophenon bei Zimmerternperatur hau6g erstarrt, und zwar bildet 
sich dabei in den seltensten Fallen die metastabile Form. Dass bei 
Zimmertempmatur sowohl fliissiges als auch instabiles Benzophenon 
eich irn metastabilen Gebiet behde t ,  geht daraus hervor, dass diese 
beiden Phasen noch bei sehr tiefen Temperaturen (- $00) durchaue 
bestiindig sind. Aus diesen Griinden 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 Umstiinde verursacht werden kann. Dafiir spricht auch 
die MBglichkeit der Aufhebung der Metastabilitiit unterkiihlter D h p f e  
durch Staubpartikel etca). Ebenso kann beim Verlassen eines Zu- 
standes die Bildung der nachstliegenden Phase durch derartige Um- 
stiinde verhindert, oder doch deren sofortige weitere Umwandlung ver- 
anlasst werden. Analoge B'eziehungen, wie bei rinfachen Phasen, 
gelten auch f ir  Lijsungen. 

Zur Publication dieser Notiz sehe ich mich durch eine VerXent- 
lichung von W. W. J. N i c o l  3) veraolasst, welcber ahnliche Unter- 
suchungen in Aussicht stellt, und werde ich deshalb die am Benzophenon 
ausgefiihrten Versuche binnen Kurzem eingehend beschreiben; ich be- 
merke dabei, dnss ich mit der Fortsetzung dersilben beschiif- 
tigt bin. 

In der erwahnten Abhandlung gelangt N ico l  zu 'folgendem 
schluss: 

1) Die Arten der Isomerie. 
?)  Vergl. R. v. H e l m h o l t z ,  Wied. Ann. 3Y,  1 (1SS7). 
3) Zeitschr. fix anorg. Chem. 15, 397 (1597). 

Marburg 1S97. 
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$Sobald unter den Bedingungen dea Experimentes zwei allotrope 
Modificationen der geliisten oder geschmolzeneri Substanz existiren I 

kiinnen, dann ist d:ia Eintreteri von Uehersattigung reap. Ueber- 
schmelzung moglich. * 

N i c o l  brzeichnet niit allotrop nicht uur verschieden krystallisirte 
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. 
D e r  angefiibrte Satz kann sich nur auf die Bildungsmiiglichkeit eines 
metaatabilen Zwtaiides bei coiistanter Ternperatur beziehen, welche 
auf der Thatsache beruht , dass eine inetastabile Phase (aufser bei 
dem Umwandlungspunkt) grossere Loslichkeit als eiiie stabilere und 
auch einen niedrigeren Schmelzpunkt als diese besitzt. Die  von 
N i c o l  in  Auseicht gestellte Untersuchung , ob die Herstellung meta- 
stabiler Zustande bei Existenz phaseotroper Formen stets mnglich ist, 
muss auf Grund der angeflhrten Tbatsache diese Moglichkeit uubedingt 
ergeben; ebenso sicber ist es aber, dass die Exiatenz derartiger 
Phaeen fur die Bildung metastabiler Zustande durch die Ueberschrei- 
tung einer Gleichgewichtstemperatur vollig belanglos ist. Ueber die 
Exiatenz der von N i c o l  besprochenen glabilen arnorphena Form 
muss bemerkt werden, daas der amorphe Zustand eines Korpers seine 
tliissige Form in unterkiihltem Zustande reprasentirt, also mil dieser 
identisch ist (falls nicht, wie beim Schwefel , chemische Isomerie 
vorliegt). 

Die Entscheidung, welcher Art von H y l o t r o p i e  - d. h. ob 
physikalischer oder chemischer Hylotropie - gewisse Formen zuge- 
rechnet werden rniissen, hat den Forschern bisweilen erhebliche Schwierig- 
keiten gemacht. Ich glaube, dass es fiir die physikalische Isomerie 
krystallisirter Formen (Polymorphie) ein sicheres Kriterium giebt : 
die Umwandlnngsfahigkeit im krystallisirten Zustand. Hierbei muss 
i1:itiirlich jegliclie Spur  eines Losungsmittels ausgeschlossen sein, 
da  tautornere Korper bei Anwesenheit geringer Mengen eines solchen 
sich oft mit grofser Geschwindigkeit in einauder umlagern. Gewisse 
Falle, welche nian der physikalischen Isomerir zuzurechnen geneigt 
ist, mochte ich der Tautomerie dann zuweisen, auch wenn chemiscbe 
Belege noch fehien, sobald eine Umwandlung im obigen Sinne unter 
keinen Umstauden (bei geniigeud hoher Temperatur) iiioglich ist. Ein 
charakteristisches Beispiel hierfiir bietet das von G a t t e r m a n n  1) be- 
scbriebene m - N i t r o  - p  - a c e t t o l u i d .  ])asselbe krystallisirt in zwri 
Modificationen (weiss: Schmp. 95'3; gelb: Schmp. 93.5"), welche ideo- 
tische Lasungen geben. 

l) Diese Berichte 28, 1733 (1590). 
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so f8nd ich beispielsweise fiir 2 Ldsungeii von der weissen (I) 
resp. der  gelben Form (11) in Amylalkohol, welche 1 Molekel anf 
76.22% Molekel .enthielteo : 

I I1 
d(46) bei 19.20 0.&1&7 0.81&7 

24.00 0.8 1 50 0,8148. 
Ferner  wurden fiir Liisungen von 1 Molekel in 55.756 Molekeln 

'l'oluol direct abgelesen: 
TI (Na-licht) bei 26.60 1.50O2O 1.50020 

23.60 1.!)0103 1.50103 
19.1 0 1.50306 1.50297. 

Auch die Schmelzfliiase der beiden Fawnen erwieseii sich durch 
dilatometrische Messungen als identisch. Trotzdem glaube ich wegen 
der Unm6glichkeit der Urnwandlung beider Formen bei Ausschluss 
eines Lii3uogsmittels T a u t o m  e r i e  (Gleichgewichtsisomerie) annehmen 
zu rniiesen. 

M a r b u r g  a.  L. 

17. L. Vanino und F. Treuber t :  Zur Trennung yon 
Queckeilber- und Wiemuth-Salaen. 

[MitLheilung aus dem &em. Laboratorium der Kbnigl. Academie der Wissen- 
scbaften in Mfinchen.] 

(Eingagangen am 25. Jmuar.) 
In einer vorliiuflgen Mittheiluugl) hot der Eine von uns bereita 

erwlhnt ,  dass die Reaction inittelst unterphosphoriger SBure und 
Wasserstoffsuperoxyd auch zu yuantitativen Trennungen von Metall- 
salzen benutrt werden kann. Es hat sich nun gezeigt, dasa diese 
beiden genannten Reagentien eine glatte und rasch ausEhrbare Tren- 
nuug von Quecksilberoxyd und Wismui bsalzen ermiiglichen. Veraetzt 
man namlich eine schwach salzsaure Liisung von Quecksilberchlorid 
und Wismuthoxychlorid mit einer Mischung von unterphosphoriger 
Siiure und Waaserstoffsuperoxyd (1 Tropfen ksufliche unterphosphorige 
Sriure auf 1 ccm Waeserstoffauperoxpd), so scheidet sich das Queck- 
silber quantitativ ale Calomel ab, wlihrend Wismuth gelost bleibt und 
mit einem erneuten Ziieatz von unterphosphoriger Siiure ausgefiiUt 
wird. 

Die praktische Ausfiihrung gestaltet sich folgendermmsen : Man 
giebt zur  Liisung genannter Salze einen Ueberschnee obiger Mischung, 
filtrirt nach nngefiihr einstiindigern Steben das  gebildete Calomel ilb, 
waecht zur vollethdigen Entfernung der Wismuthliisung rasch niit 

Dieses ist daa Princip der  Metbode. 

l? Dieee Berichte 30, 2 0 1 .  




