delten Anfguben, auch die Reindarstellung des hellroten, mm sog.
Schencekschen Phosphor enthaltenen Phosphors beschaftigen, welche
sich augenscheinlich dureh Linwirkung ultravioletten Lichtes auf farb-
losen Phosphor erméglichen lilit.

Bresltau, Techrische Hochschule.

659. A. Fock: Uber Isomerie und Polymorphie.
(Eingegangen am 8. November 1909.)

Das Studium der Zimtsfiure-Isomerien') hat zn der Frage
nach dem Unterschied zwischen Isomerie und Polymorphie gefiihrt,
und da ich (relegenheit hatte, die simtlichen Isomeren krystallo-
graphisch zu untersuchen, mochte ich im Nachstehenden einen Beitrag
zur Lisung dieser Frage liefern.

Fiir gewdhnlich wird die Bezeichnung »polymorph¢ im Gegensatz
zu »somer« nur au® den festen Zustand angewendet, und im iibrigen
der Unrerschied — gleiche Molekulargréfe vorausgesetzt -—— dahin
charakterisiert, dali die Polythorphie einzig durch eine verschiedene
Anordnang der chemischen Molekiile bedingt wird, die Isomerie da-
gegen durch eine verschiedene chemische Konstitution, d. i. durch eine
verschiedene Anordnung der Atome innerhalb des Molekiils. Dem-
entsprechend wird dann von isomeren Xorpern neben den verschie-
denen nphysikalischen Figenschaften auch ein verschiedenes chemisches
Verhalten erwartet.

Indessen zwischen physikalischen und chemischen Vorgingen be-
stekt bekanntlich kein scharfer Gegensatz und keine bestimmte Grenze,
und auch vom thermodynamischen Standpunkte aus kommt man in
dieser Hinsicht nicht weiter. Idie verschiedenen polymorphen Modi-
fikationen eines Korpers stellen — ebenso wie die isomeren (allotropen)
— im Sinne der Phasenlehre vollig selbstindige Phasen dar; und seit-
dem die flieflenden Krystalle bezw. anisotropen Fliissigkeiten aufge-
funden wurden, hat schlieBlich auch der feste bezw. krystallisierte
Zustand an unterscheidender Bedeutung verloren.

G. Bruni?) hat zwar die folgenden Unterscheidungszeichen an-
gegebeu:

1. Von 2 polymorphen Substanzen besitzt nur eine einen kon-
stapten Schmelzpunkt, von 2 isomeren dagegen jede.

', Diese Berichte 12, 182, 1027 {1909].

% Gazz. chim. Ital. 33, 1, 100—103 [1903].
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9. Zusatz einer isomeren Substanz erniedrigt den Schmelzpunkt,
Zusatz einer polymorphen dagegen nicht.

3. Polymorphe Substanzen geben keine eutektischen Gemische,
sehr wohl dagegen isomere Substanzen.

Alle diese Kennzeichen aber kénnen hinfillig werden, und G.
Bruni deutet das auch gleichzeitig selbst an und sagt spiter an an-
derem Orte!): »Es kann schwierig sein, zwischen polymorphen Modi-
fikationen und sehr rasch umwandelbaren Isomeren zu unterscheiden«.
Den Gedanken aber, ob und wie weit jede Polymorphie zugleich eine
Isomerie sein kann bezw. muB, zieht er nicht niher kritisch in Be-
tracht. Zu diesem Gedanken aber wird man notwendig gefiihrt durch
den allgemeinen Grundsatz, nach dem die Atomtheorie keine fundamen-
talen Eigenschaften der Korper zu erkliren vermag, die sie nicht
vorher den Atomen selbst zugeschrieben hat. Und wenn es auch in
der Wissenschaft selbst keine Autorititen gibt, so ist doch wohl die
Bemerkung am Platze, dafl dieser Grundsatz von Lord Kelvin*) und
Helmholtz?) in aller Strenge vertreten wurde. Im iibrigen aber hat
es noch zu allen Zeiten Forscher gegeben, welche die Polymorphie
nur fiir eine Abart der Isomerie hielten, die so schwach ausgeprigt
ist, daf} sie bei den rein chemischen Vorgingen uicht mehr in Er-
scheinung tritt, und zu ihnen gehorten z. B. auch Hauy und Pasteur.

Im allgemeinen lassen sich von vornherein zweierlei Arten von
Ursachen und Griinden fiir die verschiedene Krystallform bei poly-
morphen Modifikationen unterscheiden, nimlich duflere und innere.

Die duBleren Ursachen werden gegeben durch Druck, Temperatur
und Volumen; und in Ubereinstimmung hiermit finden wir, daB die
verschiedenen polymorphen Krystallformen ihrer Existenzfahigkeit
nach durch diese GréBen allseitig scharf abgegrenzt werden.

Die inneren Ursachen werden dagegen geliefert durch die Kon-
figuration des Molekiils, d. i. durch die Apordnung, Lage und Bewegung
der Atome und die darin ausgesprochenen Symmetrieanlagen.

Zwischen beiden Arten von Ursachen aber wird natiirlich eine
‘Wechselwirkung — ein gesetzmiBiger Zusammenhang — Dbestehen der-
art, daB bestimmten Temperaturen und Drucken auch immer eine
bestimmte Konfiguration entspricht.

Man gelangt also hiernach zur Folgerung, daB mit einer Ande-
rung von Druck und Temperatur auch eine Verdnderung der Konfi-
guration des Molekiils verkuniipft sein muB, und fraglich bleibt es nur,
ob diese parallelen Verdnderungen kontinuierlich oder sprungweise

" G. Bruni, Feste Lésungen und Isomorphismus, 8. 40. Leipzig 1908.

%) Helmholtz, Vortriige und Reden, Bd. 1l S. 45 (4. Aufl)
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verlaufen. Insofern wun der Ubergang zwischen den verschiedenen
polymorphen Formen stets diskontinuierlich unter pléizlicher Volum-
veritnderung wnd Wirmetinung erfolgt, wird man zuniichst geneigt
sein, allgemein eine sprungweise Aundernng der Konfiguration des
chemischen Molekiils anzunehmen. Indessen notwendig ist diese An-
nahmez wohl nur, soweit der feste — der krystallisierte — Zustand
vorliegt und in Frage kommt,

Im flissigen und Losungszustande konnte diese parallele Ande-
rung der Kenfiguration mit Temperatur und Druck sehr wohl kon-
tinnierlich erfolgen, und zwar um so mehr, als hier die gleichzeitige
Existenz verschiedener Konligurationen durchaus als méglich erscheint,
ja selbst ein Schwanken um einen Mittelwert -— eine mittlere Ion-
figuration — micht unwabrscheinlich wird. Und in Ubereinstinmung
hiermit steht, daf} die Kigenschaften der ldichte, der Reibung, der
Lichtbrechung eine sprungweise Anderung im flissigen und Lésungs-
zustande niemals verraten, sondern hmmer nur im kryvstallisierten Zu-
stance.

Dementsprechend wiirde danu die wirkliche Kounstanz der Kon-
figuration eigentlich erst durch die regelmitflige Lagerung des krystalli-
slerten Zustandes erzeugt bezw. festgehalten werden, nnd andererseits
das Vorherrschen einer bestimmten regelmifligen bezw, symmetrischen
Konfiguration den Krystallisationsprozel bedingen und begiinstigen.

Eine solche Auffassung diirfte aber noch berechtigter erscheinen,
wenn man bedenkt, dal die (iroBen Temperatur und Druck ilire Be-
deutung bezw. Kindentigkeit verlieren, weun man sich molekularen
Dimensionen niithert. Nach der kinetischen Theorie der Materie wer-
den ja diese Grolen .bedingt durch die Geschwindigkeit der Mole-
kiile, und in sofern sich diese nach der Wahrscheinlichkeitsrechnung
fiir jedes Molekiil verschieden bestimmt uud mit der Zeit dndert,
kann demgemil von bestimmten resp. konstanten Temperaturen und
Druckeu nur dann die Rede sein, wenn enorm viela Molekiile in Be-
tracht kommen, nicht aber bei einem einzigen oder wenigen.

Analoger Weise aber darf von einer konstanten IKonfiguration
des Molekiils im flissigen und Lésungszustand nur dann gesprochen
werden, wenn man eine grofle Menge in Betracht zieht, und die Kon-
stavz muli sich dann in gleicher Weise bestimmen als ein mittlerer
bezw. wabrscheinlichster Wert. Eine wirkliche Konstanz aber wiirde
fiberhaupt erst durch die Krystallisation in rscheinung treten, indem
sichh die gleichen Individuen zusammenschlieflen und so ihre Konfi-
guration festlegen und festhalten.

Beim amorphen Erstarren wiirden dagegen alle vorhaudeuen Kon-
figurationen der Molekiile unveriindert erhalten bleiben, und in [her-
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einstimmung hiermit steht ja aucl, dal} der Cbergang in den amorphen
Zustand stets kontinulerlich erfolgt, ohne plétzliche Volumverdnderung
und Wirmeténung.

Bisher war es Yreilich iiblich, den amorphen Zustand allein durch
die regellose Lagerung der Molekiile zu erkliren — die grofle Ver-
breitung der Polymorphie, d. i. die allgemeine Veriinderlichkeit der
Krystallform mit Druck und Temperatur fithrt aber woll folgerichtig
dazu, hier neben der regellosen Lagerung gleichzeitig auch eine be-
grenzte Verschiedenheit der Konfiguration in Betracht zu ziehen.

Uherhaupt diirften die Methoden und Auffassungen der Wahr-
scheinlichkeitsrechnung, welche in der kinetischen Gastheorie so grolie
Lrfolge gezeitigt haben, sich auch auf dem tiebiet der Polymorphie
als fruchtbar erweisen, indem sie nicht allein die Begriffe des Kry-
stallisationsvermogeus und der Krystallisationsgeschwindigkeit dem
Verstindnis niher bringen, sondern auch die Aunahme eines Strebens
nach hiherer Symmetrie (Mallard) ebenso iiberflissig machen, wie
diejenige eines Strebens uach niederer Symmetrie (Karuopitzky) ™.

Das Verhalten der Zimtsiiure-Isomeren urd zumal der Allo- und
der beiden Isosiiuren wird von solchem Standpunkt aus leicht ver-
stitndlich, withrend sie in die bisher {iblichen Auffassungsweisen der
Polymorphie durchaus nicht puassen.  So gehiren alle drei Siuren
demselben — monoklinen — System an und zeigen genau die gleichen
Svmmetrieelemente.  Dabei lassen die beiden Isosiiuren in dem Malle
ein gleiclies Krystallnetz erkennen, dal} die Umwandlung der Siure
vom Schmyp. 42° in diejenige vom Schmp. 57" erfolgen kann, ohne
dal} die Form zerstort wird und die Individuen die Meflbarkeit ver-
lieren.

Desgleichen bestehen auch miancherlei Anniherungen an das Kry-
stallnetz der Allosiure, die mich seinerzeit, als die Form nur uavoll-
stiindig bekannt war, sogar veranlafiten, die Moglichkeit®) einer Identi-
tit in Betracht zu ziehen.

Nun ist freilich die Ubereinstimmung hezw. grofie Ahnlichkeit
der Krystallnetze — nach Mallard — nur ein Hauptkennzeichen der
Polymorphie; aber es fehlt hier bei den Zimtsiuren das daneben ge
forderte und damit in gesetzlichem Zusammenhang stehende Kenn
zeichen, niimlich die Verschiedenheit des Systems und der Symmetrie,
Und wenn man demgegeniiber einwenden wollte, dall eine Verschie-
denheit des Systems und der Symmetrie nur bei sogenannten (:renz-
vetzen auftreten kann, so sei hier nur bemerkt, dal} das vorliegende
Netz sogar in dem (rade ein Grenznetz ist, dafl sich die Formen der

1 Zwsehr. . Krvstallogr, 19, 591, 2) Diese Berichte 27, 2050 [1894].
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Isosiiure, Schmyp. 379, als rhombisch (aus ¢ Fundamentalwinkeln) be-
rechnen lassen, ohne dal} die auftretenden Differenzen die méglichen
Boobachtungsfehler wesentlich berschreiter.  Zudem kommt, dafl die
Lage der optischen Achsen mit einer solchsn rhowbischen Aufstellung
vollig harmoniert; aber die Symmetrie des rhombischen Systems tritt
in der d#ulleren Form niemals in Erscheinung, auch wird sie nicht
durch Zwillingsbildung angestrebt, wie das sonst fur polymorphe Mo-
difikationen charakteristisch ist.

Wenn man also nicht zur Annahme besonderer Krystallmolekiile
greifen will, so bleibt wohl our iibrig, eine Anderung der Konfi-
gnration des chemischen Molekiils selbst in Betracht zu ziehen. Fiir
die reale LExistenz und Bildung besonderer Krystallmolekiile liegt nun
bei den Zimtsiiuren keinerlei Anzeichen vor, und wenn man dem Be-
griff eine rein abstrakte Bedeutung gibt, derart, dafl darunter nur be-
nachbarte Molekiile von verschiedener Orientierung (I'rebung) zu-
sammengefalit werden — und demgemifl bei der Umwandlung einzig
die Annahme einer Drehung cer Molekile nétig wird —, so geniigt
das hochstens zur Lrklirung der auftretenden Symmetrieinderungen.
Diese kommen aber bel den Zimtsiiure-Isomeren gar nicht vor. Anderer-
seits aber findet sich hier eine weit stiirkere Verschiedenheit des
ganzeun physikalischen Verhaltens und insonderheit der Kohision, als man
sie sonst bel polymorphen Substanzen bheobachtet. So bildet die
Siure vom Schmp. 429 weiche, dehnbare Tafeln resp. biegsame
Bliittchen von vollkommener Spaltbarkeit, wihrend die Prismen und
Nadeln der Siure vom Schmp. 57° eher als spréde zu bezeichnen sind
und keinerlei Spaltbarkeit aufweisen. Desgleichen ist auch das
optische Verhalten und die Dispersion durchaus verschieden.

In Ansehung solcher Verbiltnisse scheint inir deshalb der Schlufi
berechtigt, dafl bei den Zimtsiiuren mit der verschiedenen Krystall-
form zugleich eine Isomerie, d. i. eine — wenn auch zum Teil nur
geringe — Verschiedenheit des chemischen Molekiils verkniipit ist —
ind zwar um so mehr, als dberhaupt ein innerer Grund [lir den
versehiedenen Zusammenschlul@ — sel es zu Krystallnetzen, sei es zu
besonderen Krystallmolekiilen und Orientierungen - doch letzten
sndes hmmer nur in einer riwmlichen Konfiguration des chemischen
Molekiils gefunden werden kanu,





