
I)ie 1,nctonsiiiirc.n wurilen gcniiil.3 den Anspben J o n  ssoii s tlarpestcllt und ;ius Henzol 
~iinkr?-stnllisit.i-t. Ih re  Schnielzpunkte warcii 

Lxtoiisiiiire I : l4S0, 1,nctoiisBiire TI : 13i0, 1,actonsiiiure IV : 10tso, 1,nctotisiiure V : 51O. 

Ich v-rrsuchte, (lie liytlrolysc tler Ioncn tler 1,actonsiiurc I in  einer Losung niit 
a = 0.001 i i i i i l  1, = 0.01 zit stiitlicren. Die C,eschn-iiidipkcit war jcdoch zu grolJ. Auch 
JI<,ssungrti iii eiiicin I~icarboii:It-Carbon~it-l'~iff~r jiclangen niclit, vor alleni \regen tlcr 
gro13en (:esch\riiirlipkeit. In Tafrl 1 ist  tlahcr k tlieser Hydrolysc :11s grol3 aiigegeben. 

L) ie  obixe I;iitersiicIiii~i~ \vur(lc. init JIitteln \-on Cl in ln ie rs  F o r s k n i n g s f o n d  

.~ 
'i!ic. vfiilirt. 

140. L. u. A. K o f  l e r  : Zu den Bemerkungen und Erganzungen zu 
unserer Arbeit uber ,,Isomorphic, Impfverwandschaft und Korre- 

spondenz"*) von A. Neuhaus**).  
.\iis [ I .  1'hnriii:ikoxii. Institiit  (1. 1)ciitsclit.i: r \ l l )~~~ i -~ i i i v r r s i t . i t  1i:nshruc.k. ~ 

i ,l~ii~gvg;iiigvii a 1 1 1  7 5 .  3Iai 134.3.) 

ES war und ist naturgeniao das Bestreben A. Xof l e r s ,  die Leistungs- 
fiihigkeit ihrei t h e r  moan a 1 y t isc h e n  Mi k r  om e t h o d e  n l) ZII beweisen. 
Hierzu benutzt sie Systenie, die in1 Schrifttuin schon beschrieben sind, unter 
aridereni solche. die als Beispiele fur bestinimte Typen von Zustandsdia- 
granimen oder als Ausgangspunkt und Grundlage von Anschauungeii uber 
(lie Vertretbarkeit bestinimter Atome und Atonigruppen clienten. Dabei 
zeigte sich, daW zahlreiche Znstandsdiagranirne des Schrifttums unvollstandig 
otler unrichtig sind, daB man hingegeri mit Hilfe unserer Methoden die wahren, 
oft recht komplizierten Beziehungen dieser Zweistoffsysteme erkennen kanii. 

Neu h a  us:.'*) greift nun einige Beispiele aus unseren T'eroffentlichungen 
herans und sagt, (la13 bei dieseii bisher lediglich die hekaiinten stabilen Modi- 
iikstionen roritgenographisch und teilweise auch krydallographisch unter- 
wcht urid verglichen worden seien. Systemuntersuchuiigeii niit den iiblichen 
krystallographisch-rontgenographischen Methoden seien bisher noch nicht 
durchgefiihrt worden. ALIS Vergleichen unserer vollstandigen Systeniuiiter- 
suchungeri mit 'I'eiluntersuchungen nach anderen Methoden diirften wir daher 
keirien Beweis fiir die gr6Bere Leistungsfahigkeit unserer Methoden ableiten. 

Dazu ist folgendes zu sagen : Wir konnten uns bei iinseren SchluB- 
folgerungen nur an das halten, was in1 Schrifttuni uber die Beziehungen 
in den untersuchten Systeiiien ausgesagt war. Diesen Aussageii stellten 
wir unsere eigenen Befunde gegeniiber. 

Wir betonen dies, weil N e u  h a u  s **) beini System Dibenzyl-Azo- 
benzol (lc) schreibt : ,,Auch hier sind rontgenographisch bisher nur die 
reinen Komponenten untersucht worden, nicht aber, wie die Arbeit von 
K. 11. K. ausdrucken zu wollen scheint, Mischglieder." Wir haben in unserer 
Xrbeit *) z, iiur geschriehen, dafi im Schrifttuni das %ustantlstlin~ranIm als 
liickenlos niischbar galt, ,,welche Xngahen clurch Kol)ert..;on auch riintgeno- 
graphisch bestatigt wurden". Diese Erwahnung R o  h e r  t s o n s  ist auch in 
Standardwerken der organischen Cheinie zii finden3). 

*) I,. 11. -1. K o f l c r ,  13. 7.5, 1649 [19+2]. **) -1. Neu1l:rus. F;. 76, 531 ;1043]. 
l )  -1. K o f l e r ,  Ztsclir. physik. Chein. [A] 187, 201, 363 [1941]; Ztsclir. l~lektrochein.  

z, 1. K o f l e r  11. >I. H r , i n d s t i i t t c r ,  Ztschr. physik. Chenl. 190, 341 [1947]. 
3) W. H iic kc l  , Tlieoretisclie (;riintll;igen (ler orp : i sc l i rn  Clirinie, Lcipzig 1341, 

S. 277. 

4 i ,  SIO L1941;. 
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- h i l i c h  verhalt es sich bei dein System Naphthalin-$-Naphthol. Dieses 
System galt ini Schrifttuiii 4, auf Grurid des Zustandsdiagraiiiiiies als normal 
isomorph ( T ~ ~ L I s  I nach Roozehoom),  wahrend Klein5)  mid Johnson6)  
seinerzeit und spater N e u  hails7) dieses Stoffpaar als ,,massenisomorph" 
den , ,anomalen Mischkrystallen" zuordneten. N e u h a u s  unterzog sich der 
,\ufgabe, iiiittels rhtgenographischer Strukturbestiinmuiigen dieses Systeni 
aufzuk:aren. Durch Untersuchungen an den Reinsubstanzen fand er, daB 
Naphthalin und P-Naphthol ,,nicht isostrukturell" sind8) und schlol3 daraus, 
daB infolgedessen das Zustandsdiagramm nicht in allen Ziigen richtig sein 
kiinne. Die weitere Diskussion der Frage nach Mischbarkeit und hlischungs- 
mechanismus behielt er einer ,,unmittelhar nachfolgenden" Arheit vor. 
I h s e  im Jahre 1939 angekiindigte Arbeit ist nicht erschienen. Inzwischen 
verSffentlichte er in den Jahren 1941 mid 1942 drei weitere Arbeiten9) iiber 
anomale Mischkrystalle ; in zweien voii diesen wird Naphthalin-@-Naphthol 
wieder unter den Sammelbegriff , ,anoniale ?rfischkrystalle" eingereiht. Wir 
waren daher der Meinung, daB fur N e u h a u s  die Untersuchung iiher Naphthalin 
uiid ?-Naphthol im Sinne dieser Zuordnung abgeschlossen sei. 

Den Widerspruch zwischen dem Zustaiidsdiagraiiiin (Isoniorphie Typus I) 
und der voti Neuhauss)  gefundenen Strukturverschiedenheit beider Koni- 
poneliten konnte A. Kof le r lo) durch Auffindung einer zweiten Modifikation (I) 
des P-Naphthols aufklaren, die niit Naphthalin eine liickenlose Mischkrystall- 
reihe hildet und denselhen Schnielzpunkt hesitzt wie die bei Rauiiitemi)eratur 
bestandige Form (11). Infolge dieser besonderen Yerhaltnisse ist das Schinelz- 
diagranini des Schrifttums richtig. Die Rezweiflung desselben durch Neu - 
h a  LI s ist clarauf zuriickzufiihren, daI3 die \'on ihiii riintgenographisch unter- 
suchte Forni des $-Naphthols nicht die korrespondierende Modifikation I, 
sonderii die bei Rauniteiiiperatur bestandige Form I1 betraf. 

N e u h a u s  vertritt jetzt den Standpunkt, da13 er die Ergebnisse voii 
--I. K o f l e r  bereits weitgehend ,,vorweggenommen" habe. Die voii ihiii 
angekiindigte Systeniuntersuchung nach der , ,messenden" krystallographisch- 
r6ntgenographischen Methode sei lediglich wegen seiner Einbernfung Zuni 
\i7affendienst nicht iiiehr druckfertig genorden. Xach seiner Snsicht ,,besteht 
aber gar kein Zrreifel, clall diese Untersuchung ziir vollen Aufklarung des 
Systems gefiihrt hatte". 

911s diesen Worten geht nicht ganz deutlich hervor, 013 N e u h a u s  niit 
seiner vollen Aufklarung des Systenis eine volle Ubereinstimiiiung mit unseren 
Ergebnissen iiieint, naiiilich : liickenlose 11Iischkrystallbildung des Naphthalins 
mit Modifikation I des @-Naphthols und Bestatigung des 7,ustandsdiagrainmes 
des Schrifttums. Wir miissen jedoch ~ l~ere ins t i~ i i i i i~ ing  aiinehiiien, da N e u -  
h a u s  in dieseni Zusanmienhang eine gegenteilige Meinung zneifellos geaul3ert 
hatte. 
-~ 

4) 1:. W. K i i s t e r ,  Ztschr. physik. C h c m .  l i ,  310 [1S9 G.  E r u i i i ,  Vcstc 1,osuiigeii 
uiid Isomorphismus, 1,cipzig 190s: I,. Vignon , Biill. Soc. chiin. Pr:ulce I31 6 ,  387 
[IfiOl]; 13. Rliei i ibold i t .  11. Kirc l i c i sc i i ,  Joiirn. prakt.  Cheiii. [Z] 113, 104 [19261: 
T i t t u s ,  Dissertat. \Viirzburg 1927; E. R u d o l f i ,  Ztsclir. physik. Cheiii. 66, 722 ~19061. 

6 )  -4. K l c i n ,  Bull. Soc. franc. Mineral. 5, 200 ;lSS2!. 
'j) -4. Johiisoti,  Neitcs Jahrb.  Mineral., Geol. Pdiioiit., Tcil I1 1903, S. 93.  
7) A. N e u h n u s ,  Cheni. d. Ercle 6, 529 [1930;; Ztschr. Kristallogr. [A] 101, 179 

O) -1. N e u h a u s ,  Ztschr. Kristallogr. [.4] 10.3, 397 [1941]; Angew. Cheni. i l ,  527 
lo) A .  K o f l c r ,  B. 75, 355 j19421. 

[1939]. 

[1941]; Ztsclir. Kristallogr. :-I] 104, 197 [1942]. 

A. Nei ihnus ,  Ztschr. Kristallogr, [*4] 101, 1S3 j19391. 
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Entgegen der Behauptung von N e u h a u s ,  wir hatten uns iiber das ,,wie'' 
der Mischbarkeit im System Naphthalin - (%Naphthol keine Vorstellung 
gemacht, hat A. Kof ler l l )  ini Zusamnienhang niit der Besprechung des 
Mischungsmechanisnius yon P-Naphthol niit der Rlolekiilverbinduiig 
$-Naphthol + P-Naphthylamin auch die Rlischkrystallbildung zwischen 
Naphthalin und P-Naphthol behandelt. Ausgehend Iron der Feststellung12) 
dafi die Krystallbausteine des $-Naphthols aus Doppelniolekiilen bestehen, 
hat sie fiir die Mischkr\-stallbildung des Systems Naphthalin - 9-Naphthol 
den Ersatz eines Doppelniolekiils P-Naphthol durch 2 Molekiile Naphthalin 
angenonimen, ,,was man als den einfachsten Fall von ,polynierer Isoniorphie' 
betrachten kann" ll). I n  der Zusaniinenfassung seiner Arbeits) sagte K e  11- 
h a u s  beziiglich des Ersatzes H,  OH, NH,, CH,, C1: ,,Fiir die Ausn4rkurig 
dieses Ersatzes auf eiiizelne Gitterrichtungen, also e tna  auf die drei 2ellel:- 
kanten, laflt sich hingegen init Ausnahme des Substanzpaares Irj-Chlor- 
naphthalin-P-?tlethylnaphthalin kein Gang ernarten, da die betreffenden 
Strukturen nicht isoniorph und damit nicht ohne weiteres vergleichbar 
sind." Die in seinen jetzigen ,,Erganzungen" **) angefiihrte Meinung, namlich, 
da13 ein , ,Austausch eines Naphtholdoppelniolekiils durch zwei Naphthaliii- 
molekiile" anzunehmen sei (was mit unserer oben geaufierten Meinung iiber- 
einstiniint), wurde also von N e u h a u s  erst n a c h  u n s  ausgesprochen. 

Trotz niiserer Klarstellung des Systems Naphthalin - P-Naphthol als 
eines Falles von Isoniorphie nach Typus I R o o  z e b o o in (welches Ergebnis 
von N e u h a u s  nicht bezweifelt wird), kann sich N e u h a u s  nicht entschlieflen, 
unserer A4uffassung beizustimmen. E r  bezeichnet das System als ,,eicen 
ungewohnlichen und neuartigen Fall von 3Iischbarkeit" und will die Frage, 
ob dieses System ,,noch als normal-isomorph bezeichnet nerden kann oder 
nicht", noch offenlasseii *). 

Wir halten die mit Hilfe unserer Mikromethoden als isomorph he- 
zeichneteii Systenie fiir eindeutig und fur richtig. Das i soniorphe  F o r t -  
w a c h s e  n in Verbindung niit den1 thermoanalytischen Verhalten hat sich 
auf Grund unserer bisherigen Erfahrungen als ein sehr feinfiihliges Kriteriuni 
fiir das Erkennen der Zugehorigkeit zweier krystallisierter Phasen zu ei  n e r  
K r  y s  t a l l  a r t erwiesen, noniit der Beweis fiir das Vorliegen von Isoxnorphie 
auf therniodynaniischer Grundlage erbracht wird Wir wiirden es aber in 
nnserem und im Interesse der Sache a u f i e r o r d e n t l i c h  begriif len,  wenn 
tinsere Ergebnisse auch durch krystallograpliisch-rontgenographische Yer- 
suche iiherpriift niirden. 

~~~ 

141. A. N e u h a u s :  Zu der Erwiderung von L. und A. Kofler auf 
meine Bemerkungen und Erganzungen zur Arbeit von L .  und A. 
K o f 1 e r : ,,Isomorphic, Impfverwandtschaft und Korrespondenz"*) . 

(.Xiis Dnrmstadt eii*,qc,q::ingen :in1 i. Juli  1943.) 

Die vorstehende Entgegnung von I,. und A. Kof le r  auf ineine Aus- 
fuhrungenl) 1aiUt die Kernfragen unberiihrt. Die von ihnen cliskutierten 
Einzelfragen betrachte ich mit einem nochmaligen Hiiiweis auf meine Aus- 
fiihrungen als hinreichend beantnortet. 

' I )  ;I. K o f l c r ,  Ztschr.  pliysik. Clietii. [A] 181, 241 [1942]. 

*) S. vor:il-gL,lic.ndc A1)hnndlut~g. 
1). IV.  I i i i s t e r .  Ztsclir. pliysik. Clieni. 17, 337 [lS95j. 

l )  8. 76. 531 [I9431 




