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cleltei; ..‘~nfg;il)eii, auc:h (lie 1: ei  I I  tlarstelliing tles hellruteu , i i i i  sog. 
c 1 1  Y ii c‘ Ii s c l i e i i  I’hosphor enth:tltenen Phosphors beschaftigen, welche 

sich :iiipeusclieinlich durcli Kinuirkiiiig ultravioletten T,ichtes aiif farb- 
losen l ’ l i o ~ ~ ~ l i o r  eriiiiiglicheii Iiilit. 

I i r e s l n  ii, Techiiisclir €lochschulz. 

659. A. Fock: Uber Isomerie und Polymorphie. 
(Eingegangeu ani S. November 1909.) 

b a j  Studiuni der 7 , i n i t s i i u r e - I s o n i e r i e n  ‘) h:it z i i  der Fragr 
nnch tleiri Unterschied zivischen Isonierie und Polymorphie gefiihrt, 
riiid (la i c t h  (+elegeaheit hatte, die siimtlichen Isomeren Itrystallo- 
gral)hiscli z i i  iiiitersuchen, iniichte ich in1 Kachstehenden einen h i t r a g  
zur  I.iiziing tlirser Frage liefern. 

Fiir ge\viihulirli lvirtl die I~ezeiclinuug spolyinorpha ini (;egcnsatz 
z i i  ,:miner(( nur :iu? tlen festeii Zustand angewendet, und in1 ii))rigen 
cler Ln*erwliietl - gleirlie blolekulnrgr6fie rorausgesetzt - dahin 
chari t ter is ier t ,  (1:iLi die Polyiiiorphie einzig dnrch eine rerschiedeire 
Anorcln..ing tler cheriiischen Molekiile bedingt w i d ,  die Isomerie da- 
gegen durcli eine rrrschietlene cheniische Konsthition, d. i.  durch eine 
verschiedene Atiordniirig tler Atoiire innerhalb des Molvkiils. I.)eni- 
entsprechend wird  tlnnn roii isoniereu Iiiirpern neben den verschie- 
denen rrbysikalisclirn Kigeiischaften auch ein verschiedenes chemisches 
\: erh a1 t eii er war te t . 

1iir:lrssen zwischen physikalischen rind cliernischeu Vorglngeu be- 
s t e t t  blzknniitlich ltein scharfer Gegensatz u n d  keine bestiminte Grenze, 
rind : ~ t ~ c l i  rain thrrnrodyunniischen Stnndpiinkte aus lconimt nmii in  
dieser Hinsicht nicht weiter. Ijie verschiedenen polymorpheu Modi- 
fikationen eines Iiijrpers stellen - ebenso \vie die isornereu (allotropen) 
- i i i i  Siniie der  I’hasenlehre rijllig se1l)stSndige Phasen dar;  und seit- 
den1 die fliefiendeii Iirystalle Ieezw. anisotropen Flussigkeiten aufge- 
funden wiirtlen, h a t  schliefilich aiich der feste bezw. krystallisierte 
% t i  jtaltd : in unter,ccheidender Ihdeutuug verloren. 

(4. 13 r 11 I I  i ’) hat zwar die folgendem Unterscheidungszeichen an- 
gegeheii : 

\’on 2 1101) iiiorphen Si,bstanzen besitzt 
atr.nteu Schinelzpunkt, von 2 isonieren 8-lagegen 

1. nur e i n  e eii:en kon- 
j e d e .  

’; Dirse Uerichte 42, 18‘2, 10‘27 j19091. 
2, Gazz. (.hiin. Itsl. 33, 1, 100-103 [1903]. 



4528 

2. Zusatz einer isoniereu Substanz erniedrigt den Schmelzpunkt, 
Zusatz einer polymorphen dagegeu nicht. 

3. Polyrnorphe Substanzen geben keine eutektischen Gernische, 
sehr wohl dagegen isomere Substanzen. 

Alle diese Kennzeichen aber konuen hinfallig wertleri, und (4. 
B r u n i  deutet das auch gleichzeitig selbst an und sagt spRter an a n -  
derern Orte '): .Es knnn schwierig sein, zwischen polymorphen Jlodi- 
fikationeu und sehr rasch urnwandelbaren Isomeren zu unterscheiden~. 
Den Gedanken aber, ob und wie weit jede Polymorphie zugleich eine 
Isornerie sein kann bezw. rnuB, zieht er nicht naher kritisch in He- 
tracht. Zu diesem Gedanken aber wird man notwendig gefiihrt durch 
den allgerneinen Grundsatz, nach dem die Atorntheorie keine fundamen- 
talen Eigenschaften der Korper zu erklaren verrnag, die sie nicht 
vorher den Atornen selbst zugeschrieben hat. Und wenn es auch in 
der Wissenschaft selbst keine Autoritaten gibt, so ist doch wohl die 
Hernerkung am Platze, dafi dieser Grundsatz von Lord K e l v i  ti ') und 
H e l m h o l t z a )  in aller Strenge rertreten wurde. I m  iibrigen aber hat  
es noch zu allen Zeiten Forscher gegeben, welche die Polymorphie 
nur  fiir eine Abart der Isomerie hielten, die so schwach ausgepragt 
ist, daB sie bei den rein chemischen Vorgiingen nicht melir in Er- 
scheinung tritt, und zu ihnen gehiirteu z. B. auch H a u y  und P a s t e u r .  

Im allgemeinen lassen sich von vornherein zweierlei Arten von 
Ursachen und Grunden fur die verschiedene Krystallform bei poly- 
morphen Modifikationen unterscheiden, nanilich auIJere und innere. 

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

Die inueren Ursachen werden dagegen geliefert durch die KOII- 
figuration des Molekiils, d. i. durch die Anordnung, Lage und Bewegung 
der Atorne uud die darin ausgesprochenen Symmetrieanlageo. 

Zwischen beiden Arten von Ursachen aber wird natiirlich eine 
Wechselwirkung - ein gesetzmafliger Zusammenhang - besteheu der- 
ar t ,  daB bestirnmten Temperatureri und Drucken auch imrner eine 
bestimmte Konfiguration entspricht. 

hIan gelangt also hiernach zur Folgerung, daO mit einer -'inde- 
rung von Druck und Temperatur auch eine Veranderung der Konfi- 
guration des Molekiils verknupft sein niu13, iind fraglich bleiht es nur ,  
ob diese parallelen Veranderungen kontinuierlich oder sprungweise 

I) G. B r u n i , Feste Losungen und Isoinorpliismua, S. 40. Leipzig 1908. 
Helmhol tz ,  Vortrige untl Raden. Bd. 11, S. 45 (4. Aufl.) 
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\.erl:iuFrii. I%i>tiierii i i i i n  tier Cbergaiig zwisclieii c~rii \.rr.cliideiirii 
polyniorplieu 1:oriiieti stets tlisltoiititiiiierlicli linter ~il~i:zlicli~?r \ .ulutii-  

\ rriintleruiig r i i r t l  \Yiirmetiiiiuug rrfolgt, virtl 1ii : i i i  zminiicliit geiieigt 
seiu , nllgetiieiii eine sliriiiigivrise i\iirlrriiiig cler l i  oiifigiirntioii des 
cheinischen JlolekLih :tnzune1inien. lirtles>en iiot~\veiidiq ist (lie.%? . i l l -  

riahitic? i~o l i l  n i i r ,  soweit tlrr ieste - der  kryst:illiaierte -- Ziistaiid 
vorliegt iind i n  Frngr koninrt. 

Im fliissigeii iintl Lijsiiiigszustnii~lr liiitinte tliesr 1i:ir:illelr A ~ i d e -  
rniig der lionfigtiration iiiit ‘Yetiiperxtnr i i i i d  1)riick helir \vi)hl  Itoii- 

tiniiierlic~li erfolgeti , unf l  z \~ : i r  uiii so iiiehr, :il3 Iiier ilir gleic-hzeitipr 
Rsisteiiz verschiedeiier liotifijiiirntioiiri~ t1iirvIi:iiis :ils ini;glich erscheint, 
jn selbst eiii Sc:li\vnnkeii i i t t i  riiien Jlittelwrrt -- eiile tilittlere Tion- 
figiirntiuri - iiiciit iinwab rsc~iei II  I i c ~ i  IY i rtl. ~ n t ~  iii il- ~wwi  11 s t i i i i i i i  I I  t i $  

hierriiit stelit, dnn die 13igeiischnften d r r  I)iclite, tler Rrihiiiig, der  
LicIitbrecIiiing eine spriingweise .:\n{Iertiiig i t i i  fiiissiprii i i n d  Iijsiirigs- 
zustaiide iiieiiinls verrnteii,  sontlrrii ittinier tiiir in) kr!at:tlliaierteii Z I I -  
sta n c‘ e. 

I~eitietitspreeheiid wiir(1e t la i i i i  tiie wirkliche Koiistniiz tlrr K t i i i -  

fig it r n t io ii ei ge u t licli erst d I I  rc 11 tl it2 rege 1 ni ii B i ge I age r i I t t g ( I  e s k ry  t nll  i- 
sierten Ziistandes erzeiigt b e x ~ .  festgelinlteti wertlen: i i n c l  nr(lererseits 
d:ts Yorherrschen einer bestininiteii rrgeliii5fJigrii Iiezw. symmetri~clieii 
Koiifigiiratioii den I ~ r y s t a l l i s n t i o n s ~ i r ~ ~ z e l ~  betlingen i i . i i1 begiinstiqeii. 

Kine solclie Auffnssung tliirfte : t lw iiocli Iierrc:htifiter erdieinei i ,  
wenti ninii  bedenkt, (la0 tlie (;riiBen Teiilperntur i i i i 11  I)riic:li ilire be- 
tleiitiing l i e ~ \ ~ .  Kindeiitigkeit verliereii, \veiiri wan sicli tiio1rkiil:iwii 

D inie II s iu  n eii 11 i her t. ?inch der kin e t i scli eii 1‘ 11 eo r i e I I er .\I ate r i e we r - 
den jn tliese GriiWen .l)ediiigt durch die (:escli\vindigkrit, tler Mole- 
kiile, i i i t t l  i n  sofern sich tiiese nach der IYalirscliei:ilicIilteitsrrc~liniiii~ 
fiir jedes Molekiil verschieden bestiiiiiiit i t i i t l  niit iler Zrit iiiidert, 
Itann den~gettiiifi Y o n  hestinin~ten resp. koiist:iiitrii Teiiiperntiiren iiintl 

Driickeu n u r  danu die Itede seiii, w i i n  eiiorni riele \loIekiily iii Ik- 
tracht koiiiinen, nicht :iber I &  rinem eiiizigeii cider \\ riiige:~. 

Analoger W‘eise nber dnrf voi i  eitier kcrtistat~teii l~onfigiir:ttitiii  
cles ~Io lekuls  im fliissigen u i i d  I.iis~itigszustaii(l niir d : u i i i  g r ~ p r ~ i c l i ~ i i  
werden, ~ ~ e i i i i  i i inn eine grol3e Jlenge i i i  1letr:iclit zieht, iind tlie Kon- 
starz n1iil.i sic11 dann in  gleiclier IYeise hestiiilnieii als ein iiiittlerer 
hex iv. w:th rsch ei ii 1 i ch st e r \Ve rt . 13 i n  e \v i r It I i di e I< o ! I  i t n  II z abe I’ XI- ii rt 1 e 
ii  be rh : I  ii pt erst d ti rcli die I< ry s t :I I1 i sn tio n i i i 1; r >c 11 ei I I  I  i I t g t retei I, i ii d t: I i I 

sic11 die gleichen Iiidividiien zus:tmnietisclili~I~eii i i n t l  so ilire Kcjnfi- 
giirntion festlegen uiid festhalten. 

I3e i n i  n 111 o rp h en E rs tarre ti w ii rrle n dngegen ;I 1 le ,; ( 1  r h a  I i t  k i i e u K t  i I I  - 
figuratioiieri der Nolekiile unveriintlert, erhalteii ljleil)en, i i n d  i i i  r l ~ r -  
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einstiiirinung Iiiermit bteht jn E I I C ~ I ,  d:i[S tier CLBergxug in (lei1 ainorp~ieii 
Zuhtnnd stets kontiuiiierlich erfolgt, ohne pliitzliche ~~~lui i iver i r i t ler t i i ig  
tit i tl I\’%rni e t o n  ti n g. 

Bisher war es Preilich iiblich, tieii :iniorplien %ustanti :illein tltircli 
die regellose L a g e r ~ ~ n g  tier Alolekiile ZLI  erkliiren - die groIJe Vrr- 
hreitiinfi der P o l p o r p h i r ,  d .  i. die allgeineiue Veriiuderlichkeit der 
Krystallforin mit Druck nut1 Teniperatnr fiihrt aber wohl folgerichtig 
d a z n ,  hier neben der regellusen Lagernrig gleichzeitig ancli eiue tw- 
grenzte Verschiedeuheit der Iionfiguration i n  Betracht zii ziehen. 

fhrhaupt  diirften die Methoden unt l  Auffassnngrn tler \Vnhr- 
aclieiirlichlieitsrechuiiu~, welche in  der kinetischen Gxstheorir so grollr 
I 3 o l g e  gezeitigt haben, sich aiich nul’ tlein 1;ebiet tlrr I’ol!-niorphie 
at5 friiclrtb:ir eriveisen, intlein sie iiicht nllein die Begriffe tles Kry-  
~tnll i .~:i t ici irsveri~ro~e~is unt i  der lirystnllisationsge~chwindigkeit deni 
Yerstiiiitlnis niiher briugeu, sontiern nnch die .inria11111e eines Strebeus 
nnch hiilierer Symiiietrie ( \ la1 1 : ~ r d )  ebenso iiherfliissig iiiachen, wir 
t l iejenip eines Strebens n a c h  nietlerer Syninirt.rir (1 i : i ru  o 11 i t  z k y )  I). 

1)t.s Verhalteri tler Zinitsjiiire-Ibuiirereii nnd znnral der Allu- u n t l  
tier I)eiden Isosiiuren wircl YOU solclieni St;iridpunkt aus leicht ver- 
stiindlich, wiilrrrntl sie i n  die bislier iibliclien Auffassriiigsiveisen t ier 

I’oIyiiinrpIiie tiiirchaiis nicht p s s e n .  80 ge1iiir.n nlle tlrei Siinreii 
drniselben - nionoklineo - Systeiii an iind zeigen gennn die gleiclirii 
~‘\-iiimetrieeleiiieiite. nnbei  lasseii (lie beitlen Iso.4urrn i n  deni ,\InfJr 
ein gleiclies KrystalInetz erkenneii, d:iIJ (lie Uni\vandiung der Siirire 
\’oni Schnip. 4‘3’ i n  diejenige voni S C ~ I I I ~ J .  57’’ erfolgen kann, Ohlie 

tiai$ (lie 1;orrii zerstiirt n i rd  iintl (lie Indi\itlnen tlir Mefdbnrkeit vrr- 
liereii. 

I )esgleichen bestehen ;iiich niancherlei Aniikliernngen an tlas Kr!-- 
stallnetz tier AlIos#rire, die micli seinerzeit, XIS (lie Forni niir uu\oll- 
stiintlig tbeliannt )v:ir, s o p r  \.rrnnlaldteii, (lie \loqlichkeit’) einer Identi- 
t8t i n  Betrncht zn zielien. 

~ i i i i  ist FreiIicIi (lie ~ ~ ~ e r e i i r s t i n r n r i i i ~ ~  tirziv. gruIJe AIiuIichkeit 
tier Jirystallnetze - nnch , \ l n l l a r t l  - nirr ein Il:iiii)tl<eiinzeicheii der 
P( ! lpor l l i i i e ;  nber es  felilt Iiier bei tien Zinitsiuren (Ins clnueben ge 
fort1 e rt e I I  I  I tl tl n in i t i n  gese t z 1 ic h eiii Z t i  sa ni nr en 11 a I I  g a t  el i en d e I< en u 

zeicheii, niini1ic:h die Yerscliietlenheit des Systeins r i l i t l  der Syiiiinetrie. 
Untl \Venn inan tleiiigegeniiber einivenden ivollte, dnld eine Verschie- 
delilieit ties Systeins iintl tier Syninietrie ni ir  bei x)geunnnten (:renz- 
netzeii ariftreten knnu, so sei hier n i i r  benierlit, dalJ cias rorliegende 
Ketz sognr i n  tleni Grade eiii ( irrnznetz ist, t lnfi sich die Fornien der 

I )  Z-sclir. f .  I<i.~stnllogi.. l!), 591. a)  Diese Eericlite 27, 2050 [lS94]. 
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l a i i s i i i i r e ,  Fchiiip. 57"1 :ils rhotii'cisch (aus ? I ; i i i ida i i i r i i tn l~ i r ike ln)  be- 
recliiit.ii laaseii, ohtie d:iU die auftreteiiclen I )ifferenzen die tiioglicheri 
~~icib:iclit:iii~sfeiiler \vesentlich iiberschreiteL. Zutleni koiiinit, cIaQ die 
rd:ige tier olltischen Achsen iiiit eiiier solchw Ihouihiacheii Aufstellutig 
v6llig haitiioniert; nber die Syrtinietrie des rhoiiibischeii Systeiiis tritt 
in tler iirilderen Form nietiinls in Krscheinuug, nnch wird sie nicht 
durch  Zwilliiigsbilduog iiugestreht, \vie ths soiist fiir polyniorphe >lo- 
clifikatiouen charakteristisch ist. 

IVeiin inau R I S O  nicht zu r  Aniiahnie besontlerer ~~r~stnl l i i i t i le l i i i le  
greifeii will, so bleibt. wohl nur iibrig, eiiie Anclerung der Konfi- 
g 1r:ition t ies cliemisclien Iloleltiils selbst in Eetracht zii zieheu. Fiir 
die reale h i s t e u z  und I3iltlring hesonderer Krystnllniolekii~e liegt nuti 
I1.i den Zitiits5uren keinerlei Xiizeichen vor ,  iind wenn i : i m  (Ieiii Re- 
griff + in?  rein abstrakte I3edeutniig gibt, derart, tlaB tinriinter iiiir be- 
iinchbartr Molekiile \ - o i i  versi:ltieden~r Orieiitieriing (I~rehiii ig) zii- 

sniiiineiigefalit wertlen - iind tlemgeni813 bei tler U m \ \ ~ ~ n d l u i i g  eiiizig 
die Auii:iliiiie einer 1)rehiiiig C.er Alolekiile notig wird -, .st> geiiiigt 
tlas hiiclisteiis n i r  Erkliiriiug der  aiiftretenden Sytiiriietrie~riclerIlngen. 
1 tiese koiiinieii xber bei den %initsiiure-Isoiiieren gar tiicht vor. Anderer- 
seits nber fiiitlet sicli liier eine weit stiirkere Verschietlenheit des 
gnuzeeu ph~sikalischeii  Verhaltens u n t l  iusonderheit tler Kohasiou, als man 
sie S o i i s t  bei polyuiorpheri S,.ibstanzeii 5eoL:tchtet. So bildet die 
Siiure v t m  Schnip. 42O weiche, dehnbare Tnfeln resp. biegsanie 
Hliittclieu voii vollkoinniener Slialtba.rkeit, \ d i r e l i d  die l'risnieii untl 
":idelti der Siiure v o n i  Schiitli. 57O eher nls sliriide z i i  bezeichnen siritl 
und keinerlei S1)altlmrkeit a;if\veisen. I'esgleicheii ist auch das 
cllitisclie Verhnlten nut1 die 1)ispersion durchnns yerschieden. 

In thisehung soldier Verhiiltnisse scheirit inir deshalb der Schluli 
berechtigt, d: iB  bei tleti Ziniteiiiireu niit der verschjedeuen Krxjt:tlI- 
foriii zugleicli eiiie Isonierie, d. i. eiue - weiiu xt;ch L I I I I I  Teil ~ i u r  
geririjie - Verscliiedenlieit tles cheniischeu .\Iolekiils yerlinupft  ist - 
i i i i t l  zw:ir i i n i  so tiiehr, :ils iiberhaupt eiu iuuerer Griiritl fiir den 
,.-erscliiedeiieri % i i s n i r i t ~ i r ~ i s c l ~ l ~ ~ ~ ~  - sei es zii Iirystallnetzeu, bei es Z I I  

tiesc)utlerrii I~r~stnlltiiolekiileii iiiid Orientieriingen - tlocli letzten 
15ntles iiiiiiier niir iii eitier r~ii t l i l i~~iieii  Konfig~irntic~ii t1t.a c~lieiiiischeri 
\ lc i lek i i l>  fiefiiutlen \\ erdei! 1i:inii. 




