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Uber die Grenzen zwisehen Polymorphie und 
Isomerie 

von 

Rud. Wegseheider.  

Aus dem I. chemischen  Labora tor ium der k. k. Universit~t  in Wien.  

(Mit 2 Textfiguren,) 

(Vorge leg t  in der 8 i t z u n g  a m  18. J u n i  1901.) 

Der Fall, dass zwei K6rper von gleicher chemischer Zu- 
sammensetzung versehieden sind, ist ungemein h~ufig. Sind 
die beiden KSrper flfissig oder gasf6rmig, so nennt man sie 
isomer oder polymer, je nachdem ihr Moleculargewicht gleich 
oder verschieden ist. Soweit diese F~tlle bisher genau-unter- 
sucht sind, kann man den Isomeren immer verschiedene 
Structurformeln zuschreiben, wobei die Structurverschiedenheit 
auf Verschiedenheit der Bindungen oder der r/iumlichen Lage- 
rung beruhen kann. Die Verschiedenheit gleich zusammen- 
gesetzter flfissiger oder gasf/Srmiger Stoffe l~isst sich daher im 
Sinne der Atomtheorie immer auf die Verschiedenheit der 
Molekeln (verschiedene Gr6f3e oder versehiedene Anordnung 
der Atome in gleich grol3en Molekeln) zurtickffihren. 

Bei festen K6rpern yon gleicher Zusammensetzung, aber 
verschiedenen Eigenschaften unterscheidet man dagegen Iso- 
merie, Polymerie und Polymorphie (frtiher auch als physi- 
kalische Isomerie bezeichnet). Im Sinne der Atomtheorie liegt 
bei Isomeren und Polymeren Verschiedenheit der Molekeln vor. 
Dagegen kann die Polymorphie als Verschiedenheit der An- 
o r d n u n g  g l e i c h e r  Molekeln betrachtet werden. Es erhebt 
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sich nun die Frage, wie die Polymorphie experimentell yon der 
Isomerie, beziehungsweise Polymerie unterschieden werden 
kann. 

Kennzeichen tier Polymorphie .  

Die Annahme der Polymorphie neben der Isomerie und 
Polymerie hat selbstverst/indlich nur dann Berechtigung, wenn 

es gelingt, Kennzeichen anzugeben, mittels deren polymorphe 

Formen von Isomeren und Polymeren experimentell unter- 
schieden werden kSnnen-. 

Als ein derartiges Kennzeichen gilt der Umstand, dass bei 
polymorphen Formen die Verschiedenheit auf den festen Zu- 

stand beschrS.nkt ist, dass also polymorphe Formen identische 
Schmelzen, LSsungen und DS.mpfe geben. 1 Daher ist auch zu 
erwarten, dass aus den LSsungen oder Schmelzen polymorpher 

Formen beide feste Formen abscheidbar sein mtissen, wenn es 
gelingt, die fltissige Phase in den fibersgtttigten (tiberkalteten) 

Zustand tiberzuftihren. Das ist in der That  in vielen FNIen 
beobachtet worden. 

Ein zweites Kennzeichen polymorpher Formen wird darin 

erblickt, dass sie i d e n t i s c h e  AbkSmmlinge liefern, w~hrend 
Isomere v e r s c h i e d e n e  AbkSmmlinge geben? 

Die beiden erwS.hnten Kennzeichen stehen im Einklang 
mit der moleculartheoretischen Auffassung, nach welcher es 
sich bei Polymorphie um identische, bei Isomerie um ver- 
schiedene Moleke!n handelt. 

Unzuliinglichkeit der vorstehenden Kennzeiehen. 

Es ist leicht einzusehen, dass das Zutreffen der beiden 
dargelegten Kennzeichen nicht immer gentigt, um das Vorliegen 
yon Isomerie auszuschliel3en, wenigstens so lange der Isomerie- 
begriff in seiner gegenw/irtigen, aus der Wertigkeitslehre 

hervorgegangenen Bedeutung gebraucht wird. 
Die neueren Untersuchungen auf dem Gebiete der orga- 

nischen Chemie haben zahlreiche Beispiele yon Isomeren 

1 Vergl. O s t w a l d ,  Grundriss  der allg. Chemie, 3. Aufl., S. 232. 
2 Vergt. O s t w a l d ,  Lehrb. der allg. Chemie, 2. Aufl. II 2, S. 402- -403 .  
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kennen gelehrt, welche sich leicht ineinander umwandeln 

lassen. Innerhalb einer Gruppe yon KSrpern, welche die gleiehe 

umwandlungsf/ihige Atomgruppe enthalten, wird die Leichtig- 
keit der Umwandlung sehr wesentlich beeinflusst dutch jene 
Radicale, welche mit der umwandlungsf~ihigen Gruppe ver- 

bunden sind. So wird beispielsweise die gegenseitige Um- 
wandelbarkeit der stereoisomeren Oxime 

X--C--Y und X--C--Y 

LI IL 
N--0H OH--N 

durch die Natur der Reste X u n d  Y in hohem Ma13e beeinflusst. 1 

Die stereoisomeren Benzaldoxime sind im reinen Zustande ver- 
hgltnism~6ig recht besttindige KSrper; 2 es ist nicht allzu 

schwierig, aus ihnen isomere AbkSmmlinge zu erhalten. Dem- 

gemgl3 ist es nicht zweifelhaft, dass es sich um Isomeric 
handelt. Von der [3-BenzoyIpropionsS.ure sind ebenfalls zwei 
Oxime (Phenylketoximpropionsiiuren) bekannt. 3 Hier lagert 

sich abet die labile (Anti-)Form im festen Zustande rasch in 

die stabile Form urn; isomere AbkSmmlinge sind nicht dar- 

gestellt. Man kSnnte daher in diesem Falle Polymorphie an- 

nehmen, wenn nicht dutch die Leitf/ihigkeitsbestimmungen von 

H a n t z s c h  und Mio la t i  ~ die Verschiedenheit der LSsungen 
nachgewiesen w~ire. 

Es ist aber wohl denkbar, dass bei Isomeren die Umlage- 

rung auch in LSsung so rasch vor sich geht, dass die Ver- 
schiedenheit der LSsungen nicht mehr nachweisbar ist. So hat 
man entsprechend den Ausftihrungen yon H a n t z s c h  5 allen 
Grund, ar~zunehmen, dass das Dinitro/ithankaIium das Salz 

einer S/iure CHa--C(NO~) - -  NO~H, das freie Dinitro~than 
dagegen ein wahrer DinitrokSrper ist. Beim Ans~uern der 

LSsung des Dinitrogthankaliums geht aber die frei werdende 

1 H a n t z s c h ,  Ber. der Deutschen chem. Ges. XXV, 2164 [1892]. 
2 Vergl. B e c k m a n n ,  Bet. der Deutschen chem. Ges. XXIII, 1686 [1890]. 
3 D o l l f u s ,  Ber. der Deutschen chem. Ges. XXV, 1932 [1892]. 
4 Zeitschrift L physikal. Chemic, X, 24 [1892]. 
5 Ber. der Deutschen chem. Ges. XXXII, 575 [1899]. 



920 1~. W e g s e h e i d e r ,  

S/lure so rasch in den DinitrokSrper fiber, dass die Verschieden- 

heit der LSsungen der beiden Isomeren kaum nachweisbar  ist; I 
die schwachen Anzeichen der Verschiedenhei t  der LSsungen 
von Dinitro/ithan und i-Dinitroii than wtirden kaum als beweis- 

krgtftig gelten kSnnen, wenn nicht in /ihnlichen F/illen das Vor- 
liegen von Isomerie mit rol ler  Sicherheit  nachgewiesen w~ire. 

Die angef/ihrten Beispiele gentigen wohl, um zu zeigen, 

dass es Isomere gibt, die sich aul3erordentlich leicht ineinander 

umwandeln.  Es kann daher auch die MSglichkeit nicht als aus- 
geschlossen betrachtet  werden, dass zwei Isomere in fester  

Form darstellbar sind, die wegen der Leichtigkeit der Umlage- 
rung durchwegs  identische AbkSmmlinge liefern und bei denen 

auch der Nachweis der Verschiedenheit  der Schmelzen,  
LSsungen oder D/impfe nicht gelingt. " 

Es ist daher vollkommen zulS.ssig, Isomerie auch in F~.Ilen 
anzunehmen,  wo weder  die Uberffihrung in isomere AbkSmm- 

tinge, noch der Nachweis  der Verschiedenhei t  yon Schmelzen 

und LSsungen gelingt, wenn in anderen analogen F/illen das 

Vorliegen yon Isomerie nachgewiesen ist. Demgem~f3 babe ich 

z . B .  die beiden Formen des Protocatechualdehydphenyl-  
hydrazo-ns als s tereoisomer aufgefasst, 2 obwohl die Beob- 
achtungen auch mit der Annahme yon Polymorphie  vertr~iglich 

waren. 
Man muss daher  sagen: Es existiert  keine scharfe Grenze 

zwischen Isomerie und Polymorphie.  In noch hSherem Marie 
als bei organischen KSrpern gilt das bei anorganischen.  Die 
Zahl der Isomerien bei anorganischen Stoffen ist verh/iltnis- 
m/ifgig sehr klein. Man muss daher annehmen,  dass anorganische 

Isomere in der Regel nicht existenzf/ihig sind, d a d i e  Umwand- 
lung in die stabile Form zu rasch erfolgt. Demgem~il3 wird man 

nur in seltenen Fgdlen erwarten dfirfen, aus anorganischen 
Isomeren isomere Abk/Smmlinge zu bekommen.  Die Identit/it 
der AbkSmmlinge ist also bei anorganischen KSrpern kein 
Beweis gegen das Vorliegen yon Isomerie. Man ist daher 

1 H a n t z s c h  und Veit ,  Ber. der Deutschen chem. Ges. XXXI[, 626 

[1899]. 
2 Monatshefte ffir Chemie, XIV, 386 [1893]; XVII, 250 [1896]. 
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wesentlich auf die Untersuchung der Identit~it von Schmelzen 

und L6sungen angewiesen; auch da muss aber die M6glich- 

keit zugegeben werden, dass isomere Stoffe infolge Ein- 
tretens einer Umlagerung identische Schmelzen und LOsungen 

geben. 

Berechtigung des Polymorphiebegriffes.  

Angesichts der Unsicherheit der Abgrenzung zwischen 

Polymorphie und Isomerie muss die Frage aufgeworfen werden, 

ob denn die Abtrennung der Polymorphie yon der Isomerie 

wissenschaftlich tiberhaupt von Nutzen ist. Das eine ist klar, 

dass der Nutzen der Abtrennung mit Recht bestritten werden 
kann, wenn sie nur darauf beruht, dass man sich ftir die Ver- 
schiedenheit zweier gleich zusammengesetzter fester K~3rper 

zwei verschiedene theoretische Anschauungen zurechtlegen 
kann (Verschiedenheit der Molekeln und Verschiedenheit der 

Anordnung der Molekeln), ohne dass die Thatsachen einen ent- 

sprechenden Unterschied erkennen lassen. Zur Beantwortung 

der aufgeworfenen Frage ist es von Nutzen, sich Mar zu 
machen, auf welchen Grundsfitzen die Eintheilung der Stoffe 
tiberhaupt beruht. 

Die Verschiedenheit der K6rper wird durch die Ver- 

schiedenheit ihrer Eigenschaften erkannt. Demgem~.l~ unter- 
scheidet man zun~.chst homogene und inhomogene K6rper. 

Die Erfahrung ergibt ferner, dass die Eigenschaften homogener 
KOrper durch Anderung der /iu!3eren Bedingungen innerhalb 

gewisser Grenzen s t e t i g  ver/indert werden k/3nnen, ohne dass 
dabei die Homogenitg.t gest6rt wird oder die chemische Zu- 

sammensetzung sich 5.ndert. Wir fassen nun K6rper, welche 
�9 unter denselben 5.uf3eren Bedingungen dieselben Eigenschaften 

annehmen und deren Eigenschaften ohne St~Srung der Homo- 
genit~t und ohne 5nderung der chelnischen Zusammensetzung 
ineinander tibergeftihrt werden k6nnen, zu einer Art zusammen. 
S o  betrachten wir festes Silber bei 0 ~ und bei 600 ~ als 
denselben K6rper, obwohl die Eigenschaften sehr wesent- 
liche Verschiedenheiten aufweisen. Die so erhaltenen Arten 
yon K6rpern zerfallen wieder in LtSsungen und chemische 
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Individuen. 1 Die weitere Eintheilung der chemischen Individuen 
erfolgt nach ihrer chemischen Zusammensetzung,  d. h. nach 
den Elementen,  aus denen sie bestehen, und weiter nach den 

GewichtsverhS.ltnissen, in denen sie die Elemente enthalten. 

Nun gibt es abet  zahlreiche K~Srper yon gleicher chemischer  
Zusammense tzung,  die nicht in eine Art zusammengefass t  

werden kSnnen, entweder  weil sie sich nicht in der erw~ihnten 
Weise  stetig in einander iiberffihren lassen, oder weil sie unter  

gleichen ~iul3eren Bedingungen verschiedene Eigenschaften 
behalten. Eine weitere Einthei lung derartiger K/Srper. nehmen 
wir nun in folgender Weise vor. Wi t  fassen chemische Indivi, 

duen yon gleicher Zusammense tzung  zu e i n e m  Stoffe zu- 
sammen, wenn sie verschiedene Formart  (Aggregatzustand) 

haben, abet  unter ~nde rung  der F0rmart  und entsprechender  

unstet iger ~_nderung der Eigenschaften ineinander fiberf~hrbar 

sind; diese Zusammenfassung  rechtfertigt sich dadurch, dass 
solche KSrper verwandte  chemische und auch physikalische 

Eigenschaften besitzen, soweit  es die Verschiedenheit  der 
Formart  zul~isst. 

Die Zusammenfassung fltissiger und gasf6rmiger, in ein- 

ander verwandelbarer  chemischer  Individuen von gleicher Zu- 
sammense tzung  zu einem Stoffe I/isst sich noch insbesondere 

dadurch begrtinden, dass in diesen Ffi~llen auch eine Umwand-  
lung unter  s t e t i g e r  Anderung der Eigenschaften (durch lJber- 
ftihrung in den kritischen Zustand) m0glich ist. Es wird also 
hier derselbe Gesichtspunkt  benutzt,  der dazu gef/~hrt hat, 
festes Silber von verschiedenen Tempera turen  als e i n e n  

K6rper zu betrachten. Die Erfahrung lehrt nun, dass fast immer 
mit einem gasf6rmigen KSrper nut  e in  flflssiger KSrper zu 
einem Stoff zusammengefass t  werden kann. In den wenigen 
F/illen, wo zu einem Gase mehrere Fltissigkeiten zu geh6ren �9 
scheinen, kann man immer annehmen,  dass die Flfissigkeiten 
als verschiedene Stoffe zu betrachten sind. Die Identit/it der 
D/impfe 1/isst sich dann so deuten, dass die zu den ver- 
schiedenen Fltissigkeiten gehSrenden verschiedenen DS.mpfe 

1 Beziiglieh der Definition der chemischen Individuen siehe Ostwald 
Grundriss der allg. Chemie, 3. Aufl., S. 374. 



Grenzen zwischen Polymorphie und [somerie. 923 

ineinander umwandelbar  sind, sei es, dass sich ein Gleich- 

gewicht  einstellt, oder dass einer der beiden D/impfe nicht 

existenzf/ihig ist. Durch die gemachten  Annahmen ist man also 
in vereinzelten F~illen zur  Annahme hypothet ischer,  nicht 
realisierbarer D/i.mpfe gen6thigt; aber gegen/_'Iber der erzielten 
Vereinfachung der Einthei lung der Stoffe kommt dieser Nach- 

theil nicht in Betracht. 
Viel verwickelter sind die Beziehungen zwischen der 

fl/issigen und der festen Formart.  Man macht  sehr h~iufig die 

Erfahrung,  dass es mehrere feste K6rper gibt, welche auf 
Grund der angegebenen Gesichtspunkte mit derselben Fltissig- 
keit zu einem Stoffe zusammengefass t  werden k6nnen. Wtirde 

man nun wieder  die Annahme machen, dass solche feste 
K6rper verschiedene Stoffe sind, so mtisste man eine grof3e 

Zahl yon hypothet ischen,  nicht realisierbaren Fltissigkeiten 
annehmen.  

Dem kann man entgehen, wenn man die Zusammen-  

fassung durch die Formart  unterschiedener  chemischer  Indivi- 
duen zu einem Stoffe, oder die damit zusammenfal lende An- 

nahme, dass jeder  Stoff in drei Formarten existieren k6nne, 
aufgibt. Hiedurch wtirde man abet  eine Vere infachung der 

Systematik der Stoffe fallen lassen, welche sich als sehr ntitz- 

lich erwiesen hat. Es ist daher  viel sachgem/~f3er, anzunehmen,  
dass eine FIfissigkeit mit m e h r e r e n  festen K/Srpern zu einem 

Stoffe zusammengefass t  werden kann. Diese Annahme recht- 
fertigt sich auch dadurch, dass ftir Formarts / tnderungen und 

Umwandlungen  fester K6rper ineinander,  die zur  selben 

Fliissigkeit gehSren, dieselben Gesetze gelten. Die verschiedenen 
festen K6rper, welche zu einer und derselben Fltissigkeit ge- 

h/Sren, kgnnen ebenfalls als verschiedene Formarten eines 
Stoffes betrachtet  werden. Es ist also nur  folgerichtig, derartige 
feste K/3rper zu einem Stoffe zusammenzuziehen ,  wenn man das 

bei zusammengeh/Srigen Fltissigkeiten und Gasen thut. 
Feste K6rper, welche mit derselben Fltissigkeit zu einem 

Stoffe vereinigt werden k6nnen, nennt  man nun polymorphe  

Formen. Die Berecht igung der Einf/Jhrung des Polymorphie-  
begriffes ergibt sich aus dem Vorhergegangenen.  Ebenso  ergibt 
sich daraus das erste frtiher erw/ihnte Kennzeichen der Poly- 

Chemie-Heft Nr. 9. 66 
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morphie, dass ngtmlich die Schmelzen, L/Ssungen und DS.mpfe 
polymorpher Formen identisch sin.& 

Eine weitere Rechtfertigung des Begriffes der Polymorphie 
liegt darin, dass die ausgesprochenen Fgtlle von Polymorphie 
yon den charakteristischen Beispielen von Isomerie wirktich 
auffS.11ig verschieden sin& Als isomer im weitesten Sinne wird 
man K{Srper zu betrachten haben, welche trotz gleicher chemi- 
scher Zusammensetzung nicht zu einem Stoffe zusammen- 
gefasst werden k/Snnen, weil sie im flQssigen oder gasfSrmigen 
Zustand unter gleichen ~iul3eren Bedingungen verschiedene 
Eigenschaften haben. Betrachtet man nun einerseits die poly-. 
morphen Formen des Benzophenons, anderseits MethylS.ther 
und P~thylalkohol, so fg.llt auf, dass die polymorphen F'ormen 
identische Abk{Smmlinge geben, Isomere dagegen in der Regel 
versehiedene. Gerade dieser Unterschied berechtigt, polymorphe 
Formen als denselben Stoff im Sinne des Chemikers zu be- 
trachten, Isomere dagegen als verschiedene Stoffe. Die Be- 
schreibung der chemischen Eigenschaften der KSrper wird 
dutch diese Gruppierung sehr vereinfacht. Hieraus ergibt sich 
auch das zweite, friiher erw~hnte Kennzeichen zur Unter- 
scheidung yon Isomerie und Polymorphie. Beide eingangs er- 
w/ihnten Kennzeichen h~.ngen also mit dem Begriffe der Poly- 
morphie innig zusammen. 

Hienach ist die EinfCthrung des Polymorphiebegriffes als 
zweckmS.13ig zu bezeichnen, obwohl die Grenzen zwischen 
Isomerie und Polymorphie nicht scharf sind. Die ZweckmS.13ig- 
keit beruht darauf, dass dutch die Zusammenfasstmg yon 
KSrpern in verschiedenen Formarten zu einem Stoffe die Ein- 
theilung der K/Srper und die Beschreibung ihrer Eigenschaften, 
insbesondere auch der chemischen, sehr vereinfacht wird und 
dass durch den Polymorphiebegriff die Annahme einer grot3en 
Anzahl rein hypothetischer Fltissigkeiten und Dfi.mpfe erspart 
wield , wenn die ersterw/ihnte Zusammenfassung durchgeftihrt 
wird. 

Diesen Gesichtspunkten trS.gt der radicale Standpunkt 
nicht Rechnung, den L e h r n a n n  1 formuliert hat, indem er sagt: 

Molecularphysik lI, 413, Leipzig, Engelmann, 1889. 
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,>1. Kein K6rper besitzt mehr als eine Krystallform, oder 

zeigen zwei K6rper verschiedene Krystallformen, so sind sie 

chemisch verschieden . . . . .  
,~2. Kein KOrper besitzt mehr als einen Aggregatzustand; 

die sogenannten drei AggregatzustS.nde eines K6rpers sind 
thats/ichlich drei chemisch verschiedene K6rper<<. 

Hiezu ist zu bemerken, dass polymorphe Formen und 

K6rper in verschiedenen Formarten zweifellos verschiedene 
Energieinhalte haben und insoferne als chemisch verschieden 

betrachtet werden k6nnen. Aber dasselbe gilt auch ftir K6rper, 

die sich bei gleicher Krystallform oder gleicher Formart blof3 
dutch die Temperatur unterscheiden; auch hier k a n n  marl 

chemische Verschiedenheit annehmen. Thut man das nicht, so 
ist es auch beim Ubergange vom fltissigen zum gasf6rmigen 

Zustande nicht nothwendig, zumal dieser Ubergang geradeso 
wie die blol3e Temperatur/inderung stetig erfolgen kann. Es 

liegt abet auch kein ausreichender Grund vor, die Beziehungen 
zwischen festen K6rpern und Fliissigkeiten, oder zwischen 

polymorphen Formen anders zu behandeln, als die zwischen 
Fltissigkeiten und Gasen, zumal in keinem dieser FEIle stetige 
121berg~inge als ausgeschlossen betrachtet werden kOnnen. 

Wie man die chemische Verschiedenheit definieren soll, 

ist eine Zweckm/if3igkeitsfrage, sobald man yon dem grunds~itz- 
lich gewiss richtigen Standpunkte abgeht, dass nut KOrper yon 

in jeder Beziehung gleichen Eigenschaften chemisch identisch 
sind. Jedenfalls ist die chemische Verschiedenheit bei Isomeren 
in der Regel yon ganz anderer Art als bei KSrpern, die sich 
dutch die Temperatur, die Krystallform oder den Aggregat- 
zustand unterscheiden. 

Die Beziehungen tier Polymerie zur Isomerie und Poly- 
morphie. 

Ein im vorhergehenden nicht berticksichtigtes Ein- 
theilungsprincip ft'~r K6rper von gleicher Zusammensetzung 
tiefert das Moleculargewicht. Stellt man sich auf den Stand- 

punkt, dass chemische Verschiedenheit auf Verschiedenheit 
der Molekeln beruht, so muss man Polymere als chemisch ver- 
schieden ansehen. Es ist kein Zweifel, dass diese Auffassung 

66* 
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bei der Benfitzung der Formeln der chemischen Dynamik noth- 
wendig ist. 

Bei der chemischen Eintheilung der K6rper stellt man sich 
dagegen keineswegs immer auf diesen Standpunkt. Man be- 
trachtet allerdings Polymere, wie Athylen und Butylen, als ver- 
schiedene Stoffe, also Polymere, die sich chemisch verschieden 
verhalten und bei denen die Polymerie auch unter gleichen 
5,ul3eren Bedingungen und bei gleicher Formart erhalten bleibt. 
Dagegen betrachtet man fltissiges Wasser und Wasserdampf 
trotz der Verschiedenheit des Moleculargewichtes als denselben 
Stoff, ebenso gasf6rmige mad fltissige oder gel/Sste Essigs~ure, 
obwohl das Moleculargewicht im Gaszustande ver~inderlich und 
in L6sung von der Natur des L6sungsmittels abh~ingig ist. Man 
unterscheidet also, obwohl es vielleicht nie ausdrticklich aus- 
gesprochen worden ist, zwei Arten yon Polymerie, eine, welche 
die Annahme chemischer Verschiedenheit begrtindet (also zur 
chemischen Isomerie im weitesten Sinne gehSrt), und eine, 
welche mit der Annahme identischer Stoffe vertr~glich ist. Es 
ist nicht schwer, sich atomistische Vorstellungen fiber diese 
zwei Arten yon Polymerie zu machen. Ich gehe darauf nicht 
ein, sondern will nut hervorheben, dass nach den herrschenden 
Anschauungen das Vorliegen yon Polymerie die Annahme des- 
selben Stoffes und daher auch die Annahme yon Polymorphie 
nicht ausschliet3t. Stoffe, die zugleich polymorph und polymer 
sind, sind vielleicht die polymorphen Formen der Nitrate yon 
Kalium und Ammonium. 1 

W e i t e r e  K e n n z e i e h e n  zur U n t e r s e h e i d u n g  y o n  I s o m e r i e  und 

Polymorphie. 

Die Er6rterungen des vorletzten Abschr~ittes haben die 
Beibehaltung des Begriffes der Polymorphie als zweckm/ifSig 
erscheinen lassen. Anderseits ist aber gezeigt worden, dass die 
bisher erw~ihnten Kennzeiehen zur Unterscheidung von Poly- 
morphie und Isomerie keine scharfe Abgrenzung geben.-Es ist 
daher wfinschenswert, noch andere derartige Kennzeichen ins 
Auge zu fassen. 

1 ~VVolf Mftller,  Zeitschriff f. physikal. Chemie, XXXI, 354 [1899]. 
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Ein derart iges Kennze ichen  hat S c h a u m  1 hervorgehoben,  

indem er sagt:  ,,Das Charakter is t ische fiir die Polymorphie  

krystaIl is ier ter  Phasen ist die UmwandlungsfS.higkeit  derselben 

im krystal l is ier ten Zustande<,. Ich kann jedoch die Bedeu tung  

dieses Kennze ichens  nicht so hoch veransch lagen  wie S c h a u m .  

Man wird ihm vielleicht mit einigem Vorbehal t  zus t immen 

ktSnnen, w e n n  er sagt:  ,>Diejenigen F~lle, welche eine solche 

U m w a n d l u n g  unter  keinen Umst~inden zeigen, wird man zur 

chemischen  Isomerie  rechnen mt i s sen<  Dagegen  scheint  es 

mir zu weir zu gehen,  wenn  S c h a u m  in der Einlei tung der 

erw~ihnten Abhandlung  ~ sagt: ,>Bei genauer  Bet rachtung des 

W e s e n s  der beiden Isomeriearten~, (der phys ika l i schen und 

chemischen)  ~>l/isst sich jedoch  ein sicheres Kri terium ausfindig 

machen,  welches  in allen F~llen eine directe Entscheidung 

ermSglicht~. Welches  Kennzeichen  damit  gemeint  ist, ergibt 

sich aus der zuers t  angeftihrten Stelle und insbesondere  aus 

folgendem Satze:  a ,,Von diesen<< (den po lymorphen  Formen)  

,un te rsche iden  sich aber  die gleichgewichtsisomeren<< (tauto- 

meren) ,,K~Srper durch die Unm/Sglichkeit der U m w a n d l u n g  im 

krystal l is ierten Zus tande  bei Ausschluss  jeglicher Spur  eines 

L6sungsmittels<~. 

Ich glaube nicht, dass  die Umwandlungsf / ih igkei t  im 

festen Zus tande  bei Ausschluss  jeder  Spur  yon L/Ssungsmitteln 

eine charakter is t ische Eigenschaf t  der po lymorphen  Formen 

ist. In der Literatur  findet sich eine nicht unerhebl iche  Anzahl 

von Angaben  tiber Umlagerungen  von unzweifelhaf ten I someren  

ineinander im festen Zustande.  Es ist schwer  anzunehmen ,  

dass da immer e twas  L6sungsmit te l  im Spiele gewesen  ist. Das 

~,-Acetyldibenzoylmethan z. B. lagert  sich nach C l a i s e n  ~ auch 

in reinem Zustande  in die ~-Form urn. Bei dem bereits er- 

w/ihnten labilen O x i m  der ~-Benzoylpropions/ iure ~ wird aus- 

drticklich angegeben,  dass die U m w a n d l u n g  auch im Exsicca tor  

erfolgt, wenn  auch e twas l angsamer  als an der Luf t  Beim 

1 Liebig's Ann., 300, 218 [1898]. 
S. 206. 

3 S. 223. 
4 Liebig's Ann., 291, 74, 83 [1896]. 
5 Dollfus, Ber. der Deutschen chem. Ges. XXV, 1934 [1892]. 
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p-Bromphenylnitromethan scheint die Umlagerung an der Luft 

und im Exsiccator sogar gleich schneli zu erfolgen; 1 in diesem 
Falle liegt wahrscheinlich nicht nur Structurverschieclenheit, 

sondern aul3erdem Polymerie vor. Ich glaube daher, dass die 

Umwandlung im festen Zustande be[ Ausschluss yon LSsungs- 

mitteln auch bei Isomeren vorkommt. Der Umstand, dass 
S c h a u m  2 in e i n e m  Falle (beim r162 nach- 

gewiesen hat, dass die Umlagerung der beiden Formen nicht 
im trockenen Zustande, wohl aber bei Gegenwart von Alkohot 
eintritt, scheint mir kein gentigender Beweis daffir, dass bei 

isomeren Stoffen Umlagerung im trockenen Zustande hie ein- 
treten kann. 

Aul~erdem ist noch ein weiterer Gesichtspunkt in Betracht 

zu ziehen. Die Umlagerungsgeschwindigkeit htingt sowohl bei 
isomeren, als bei polymorphen KSrpern von den Umsttinden 

(Spuren von Verunreinigungen u. dergl.) ab. Insbesondere 

kommt auch der Fall vor, dass die Umlagerung in trockenem 
Zustande leichter geht a]s bei Gegenwart eines LSsungsmittels. 
So ltisst sich die niedrig schmelzende Form der a-Hemipin- 

methylesters~.ure im getrockneten Zustande ohne Schwierig- 
keit.durch Verreiben mitder  hochschmelzenden Form in letztere 

umlagern. Dagegen trat keine erhebliche Umlagerung ein, als 
die niedrigschmelzende Form neben einem Krystall der hoch- 

schmelzenden Form eine Woche unter Benzol stand, a Da somit 
die Umwandlungsgeschwindigkeit von Umsttinden, die man 
als Zuftilligkeiten bezeichnen kann, in hohem Mal~e und in vor- 

lttufig regelloser Weise abh~ngt, glaube ich nicht, dass sich auf 
Unterschiede in der Umwandlungsgeschwindigkeit ein in allen 
F~llen s i c h e r e s  Kennzeichen gr/;mden i~sst. 

Auch der Fall ist denkba% dass bei polymorphen Formen 
die Umwandlung im trockenen Zustande erst bei Temperaturen 
eintreten wtirde, bei denen die betreffenden K6rper nicht mehr 
chemisch unzersetzt oder nicht mehr lest bleiben. Wiirde z. B. 

Hantzszh und Schultze, Ber. der Deutschen chem. Oes. XXIX, 

~ [1896]. 
S. 224. 

3 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, XVIII, 591--593 [1897]. 
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Calc iumcarbonat  schon bei 300 ~ in Kalk und Kohlendioxyd 

zerfallen, so k6nnte  der thats~ichlich bei dieser T e m p e r a t u r  ein- 

t retende 121bergang von Arragoni t  in Kalkspa th  nicht beob- 

achtet  werden.  Man wtirde dann nach dem Schaum ' schen  

Kriterium die beiden K6rper  als chemisch  isomer  aufzufassen  

haben, da Arragonit  sich zwar  im frisch gefS.11ten feuchten Zu- 

stande, aber  nicht im get rockneten Zustande bei niedrigen 

Tempera tu r en  in Kalkspa th  verwandelt .  1 Und doch spricht  

gerade in diesem Falle die Gleichartigkeit  des chemischen Ver- 

hal tens ftir Polymorphie .  

Ich halte es wohl  f/Jr mSglich, dass  das Schaum ' sche  

Kennze ichen  in vielen Fgtllen zutreffen wird. Aber es lgtsst viel- 

leicht die M~Sglichkeit yon Irr tht imern nach beiden Richtungen 

zu, was  bei anderen Kennzeichen  nicht im gleichen Mal3e der 

Fall ist. 

Bei dieser Sachlage  ist es jedenfalls  wi inschenswert ,  noch 

nach anderen Kennze ichen  zur Unte rsche idung  yon Isomerie  

und Polymorphie  zu suchen.  Einige derart ige Kennze ichen  

will ich im folgenden bespreehen,  und zwar  die Schmelzpunkte ,  

L~Sslichkeiten, Dampfspannungen ,  das chemisehe Verhal ten 

und die Krys ta l l i sa t ionsgesehwindigkei t  der Schmelzen  und 

LiSsungen. 

S e h m e l z p u n k t e  i s o m e r e r  und p o l y m o r p h e r  K6rpe r .  

Es  ist eine experimentel l  festgestellte und theoret isch 

begrt indete Thatsache ,  dass yon zwei po lymorphen  Formen  die 

in der NS.he des Schmelzpunk tes  stabile den h/Sheren Schmelz-  
punk t  h a l  ~ Der theoret ische  Beweis ergibt sich aus nach-  

s tehender  Figur  1, in der die Abscissen Tempera tu ren ,  die 

Ordinaten Drucke und die Curven I, II und III Dampfdruck-  

curven sin& I u n d  II beziehen sich auf die beiden po lymorphen  

Formen,  III auf  die dazugehSr ige  Fltissigkeit. Da jene KOrper 

1 Vergl. Ostwald,  Lehrhuch der allg. Chemie, 2. Aufl., I., 946. 
2 Vergl. Lehmann, Molecularphysik, I, 688 (Leipzig, Engelmann, 

i888); Ostwald,  Lehrbuch der allg. Chemie, 2. Aufl.,II 2, S. 442; - -  der- 
selbe,  Grundriss der allg. Chemie, 3. Aufl., 184; Van fHoff, Vorlesungen 
fiber theoretisehe und phys. Chemie, 2. Heft, S. 126. 
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stabiler sind, welche bei der betreffenden Temperatur den 
kleineren Dampfdruck haben, sind die Schmelzpunkte die 
Schnittpunkte der Dampfdruckcurven der festen und fltissigen 
K/Srper. Die Dampfdruckcurven steigen nothwendig mit der 
Temperatur an. Daher muss die Dampfdruckcurve jener festen 
Modification, welche in der N/ihe des Schmelzpunktes den 
h/Sheren Dampfdruck hat und daher labil ist, mit der Dampf- 
druckcurve der Fltissigkeit bei niedrigerer Temperatur zum 
Schnitt kommen, als die Dampfdruckcurve der zweiten festen 

P 
I / / /  

Fig. 1. 

Modification. Daraus folgt der niedrigere Schmelzpunkt der in 
Ntthe des Schmelzpunktes labilen Form. 

Dieser Schluss l&sst sich n u t  bei polymorphen K6rpern 
durchftihren. Als polymorphe Formen werden dabei feste 
K6rper betrachtet, welche identische Fltissigkeiten und D/impfe 
liefern. Dagegen ist der Schluss nicht mehr durchftihrbar, wenn 
man zwei feste K6rper voraussetzt, welche verschiedene 
Schmelzen (wenn auch yon gleicher Zusammensetzung) oder 
gar verschiedene D~impfe geben, also isomer, nicht polymorph 

sind. 
Wenn die D/impfe verschieden sind, so kann tiberhaupt 

nicht aus dem gr613eren Dampfdruck auf die gr/313ere Labilit~tt 
geschlossen werden. 

Nimmt man aber an, dass die D~mpfe identisch, die Fltissig- 
keiten jedoch verschieden si~d, so bekommt man nachstehende 
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graphische Darstel lung (Fig. 2). Sind I und II die Dampfdruck- 

curven der festen KSrper, III und IV die der Fltissigkeiten, so 

sind zwei FS.11e mSglich. Beziehen sich die Curven I und III, 
ferner II und IV auf  zusammengehSr ige  Stoffe, so sind die 
Schmelztemperaturen die Abscissen der Punkte  B und D. In 
diesem Falle hat die s t a b i l e  feste Form I den t i e f e r e n  

Schmelzpunkt .  GehSren dagegen die Curven II und III, ferner I 

and IV zusammen,  so sind die Schmelztemperaturen die 

P 

/V 

[ 7 

Fig. 2. 

Abscissen der Schni t tpunkte  A und C. Dann hat von den 

beiden Isomeren die labile Form den tieferen Schmelzpunkt ,  
geradeso wie bei po lymorphen  Formen. 

F~ille, in denen die im festen Zustande labile Form den 
hSheren Schmelzpunkt  hat, sind in der That  bekannt.  Ich 
erinnere nut  an die beiden Benzaldoxime 1 und an die Phenyi-  
n i t romethane und p-Bromphenyln i t romethane?  

Man kann daher Folgendes sagen: L i e g t  d e r  S c h m e l z -  

p u n k t  d e r  in de r  N / ihe  d e s  S c h m e l z p u n k t e s  labile~ 

F o r m  h6her a ls  d e r S c h m e l z p u n k t  d e r  u n t e r  g l e i c h e n  
U m s t ~ i n d e n  s t a b i l e n  F o r m ,  so h a n d e l t  es s i c h  s i c h e r  

1 B e c k m a n n ,  Ber. tier Deutschen chem. Ges. XXIII, 1680 [1890], und 
friihere Mittheilungen; F. K. C a m e r o n ,  Journ. of Phys. Chem., 2, 409 [1898 I. 

2 H a n t z s c h  und S c h u l t z e ,  Ber. der Deutsehen chem. Ges. XXIX, 699, 
2o.51 L1896j. 
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urn I s o m e r i e  u n d  n i c h t  urn P o l y r n o r p h i e .  Liegt dagegen 

der Schmelzpunkt  der in der N~.he des Schmelzpunktes  labilen 
Form tiefer als der der stabilen, so kann Isornerie oder Poly- 
rnorphie vorliegen. 1 

Die Benti tzung dieses Kennzeichens  kann bei enantio- 

tropen K6rpern dann schwierig werden, wenn der Urnwand- 

lungspunkt  in der N~ihe der Schmelzpunkte  liegt. ~Venn ein 
Urnwandlungspunkt  existiert, so kreuzen  sich die Dampfdruck-- 

curven der beiden festen Kbrper unterhalb der Darnpfdruck- 
curven der Fltissigkeiten. Die Beziehung zwischen Schrnelz- 

punkt  und Stabilit~t unterhalb des Umwandhmgspunk tes  ist 

dann gerade urngekehrt  wie die Beziehung zur Stabilit~it ober- 

halb des Urnwandlungspunktes.  Beispielsweise hat der mono- 
kline Schwefel einen h6heren Schrnelzpunkt (117 ~ ) als der 
rhornbische (113~ Das ist rnit Polymorphie  vertr~iglich, da in 
der N~ihe des Schrnelzpunktes der rnonokline Schwefel  die 

stabile Form bildet. Unterhalb des Urnwandlungspunktes  (96 ~ 

ist der rnonokline Schwefel  die labile Form. Wtirde nun das 
Stabilit~.tsverh~iltnis der beiden Schwe%lformen nu t  unter- 

halb 96 ~ untersucht  und w~irde man annehmen,  dass dieses 

Verh~iltnis sich bis zurn Schrnelzpunkte nicht umkehrt ,  so 
wtirde man zu einern irrigen Schlusse kornrnen. 

L6slichkeit und Dampfdruck. 

In ~ihnlicher Weise wie die Schrnelzpunkte k6nnen auch 

die LbMichkeiten und Darnpfspannungen fester K6rper ver- 
wendet  werden~ urn das Vorliegen yon Polymorphie auszu-  
schliel~en. Geben zwei feste Kbrper identische L6sungen und 

D~impfe, so hat zufolge einer bekannten  Schlussfolgerung der 
unter  bestirnrnten Bedingungen labile K6rper unter  diesen Be- 
dingungen grbf3ere L6slichkeit und grbf~ere Darnpfspannung 
als tier stabile. Sind dagegen die L6sungen oder D~irnpfe ver- 
schieden, so muss diese Beziehung nicht zutreffen. 

Man kann daher sagen:  W e n n  v o n  z w e i  f e s t e n ,  in- 
e i n a n d e r  v e r w a n d e l b a r e n  K 6 r p e r n  d e r j e n i g e ,  w e l c h e r  

1 Dieser Satz ist in andererForm bere i t svonW.  D. B a n c r o f t  (Journ. 
of Phys. Chem., 2, 143 ft., insbesondere S. 148 [1898]) ausgesprochen und 
begriindet worden. 
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u n t e r  b e s t i m m t e n  Ums t~ inden  u n b e s t ~ i n d i g  ist, u n t e r  

d e n s e l b e n  U m s t ~ i n d e n  die k l e i n e r e  L / S s l i c h k e i t  o d e r  

die k l e i n e r e  D a m p f s p a n n u n g  hat ,  so l i eg t  I s o m e r i e  
vor. Polymorphie is(in diesem Falle ausgeschlossen. Hat da- 
gegen der unbest~ndige feste K6rper gr/SBere L6slichkeit oder 
Dampfspannung, so kann Isomerie oder Polymorphie vorliegen. 

Auf Grund dieser Erw~gungen gcheint es mir auch (im 
Gegensatze zur Auffassung yon O s t w a l d  1 m6glich, dass der 

amorphe Schwefei in Schwefelkohlenstoff weniger 15slich ist 
ais die krystailisierten Formen, obwohl der amorphe Schwefel 

die unbest52ndigste Form ist. Dann ist gerade in diesem L6s- 

lichkeitsverh~ltnisse ein Beweis daftir zu erblicken, dass 
amorpher und krystallisierter Schwefel nicht im Verh/iltnisse 
der Polymorphie stehen, sondern chemisch verschiedene Stoffe 

(Isomere oder Polymere) sind. Diese Auffassung w4ire selbst 
dann noch m/Sglich, wenn sich entsprechend der Aufiassung 

yon O s t w a l d  ein L6sungsgleichgewicht zwischen Schwefel- 
kohtenstoff und amorphem Schwefel nicht in absehbarer Zeit 
einstellen sollte. Die Verh~iltnisse kSnnten nS~mlich dadurch 

verwickelt werden, dass in der L6sung eine ]angsame Umlage- 
rung des amorphen Schwefels in krystallisierten eintritt; dann 

w~ire die L6slichkeit des amorphen Schwefels iiberhaupt nicht 

direct bestimmbar. Die Auffassung, dass der z/ihe und der kry- 
stallisierte Schwefel, beziehungsweise der aus letzterem ent- 

stehende leichtfltissige Schwefel Isomere sind, ist tibrigens von 
O s t w a l d  selbst 2 und yon S c h a u m  3 ausgesprochen worden. 

Das chemische Verhalten isomerer und polymorpher Stoffe. 

Die MSglichkeit, aus zwei gleich zusammengesetzten und 
ineinander umwandelbaren festen Stoffen verschiedene Ab- 

k6mmlinge zu bekommen, ist ein Kennzeichen ftir das Vor- 
liegen yon Isomerie. Im vorhergehenden wurde bereits erw~ihnt, 
dass dieses Kennzeiehen bei anorganischen Stoffen in der 

i Lehrbuch der allg. Chemie, 2. Aufl., II -~, 460. 
2 Lehrbuch der-allg. Chemie, 2. Aufl., II2, 400 [1897] 
3 L i e b i g ' s  Ann., 300, 209 [1898Jo 
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Regel nicht mit Erfolg anwendbar ist. Es liegt nahe, auch 
S to f fe  als  v e r s c h i e d e n  ( isomer) z u b e t r a c h t e n ,  w e l c h e  
z w a r  d u r c h w e g s  i d e n t i s c h e  A b k 6 m m l i n g e  l ie fern ,  
bei d e n e n  abe r  d i e R e a c t i o n s f ~ i h i g k e i t  (die G e s c h w i n -  
d i g k e i t  der  l J b e r f t i h r u n g  in A b k 6 m m l i n g e )  u n t e r  
g l e i c h e n  B e d i n g u n g e n  s e h r  v e r s c h i e d e n  ist. Die Auf- 
stellung dieses Kennzeichens rechtfertigt sich dutch zwei 
Grfmde. 

Erstens sind bei ausgesprochenen Beispielen von Poly- 
morphie erhebliche Unterschiede hinsichtlich der Reactions- 
geschwindigkeiten nicht nachgewiesen, w~ihrend sie bei Iso- 
meren in der Regel vorhanden sind. Insbesondere liegen sehr 
bedeutende Unterschiede der Reactionsgeschwindigkeiten bei 
Bildung desselben Productes immer dann vor~ wenn isomere 
Stoffe ~zerschiedene AbkSmmlinge geben; einer der beiden Ab- 
kSmmlinge wird aus der einen Muttersubstanz mit erheblicher 
Geschwindigkeit gebildet, aus der anderen dagegen mit der 
Geschwindigkeit Null oder wenigstens mit kleinerer Geschwin- 
digkeit, wenn eine nicht allzu rasch verlaufende Umlagerung 
ins Spiel kommt. 

Der zweite Grund, der ftir die Aufstellung des erw~ihnten 
Kennzeichens spricht, folgt aus dem Begriffe der Polymorphie 
im Gegensatze zur Isomerie. Bei der Aufstellung des Poty- 
morphiebegriffes liegt geradeso wie bei der Zusammenfassung 
von drei dutch den Aggregatzustand unterschiedenen K6rpern 
zu einem Stoffe die Absicht zugrunde, die Eintheilung der 
Stoffe m6glichst zu vereinfachen, indem man verschiedene 
KSrper, die sich zwar dutch die Formart, aber nicht erheblich 
durch das chemische Verhalten unterscheiden, zu einem Stoffe 
zusammenfasst. Ahnliches chemisches Verhalten begrtindet also 
die Annahme von Polymorphie, verschiedenes chemisches Ver- 
halten die Annahme von Isomerie. Bei anorganischen K6rpern 
von gleicher Zusammensetzung dKickt sich aber das ver- 
schiedene chemische Verhalten in der Regel fiberhaupt nur 
dutch die Verschiedenhe'it der Reactionsgeschwindigkeit aus, 
da in den meisten F~llen isomere AbkSmmlinge nicht zu 
erhalten sind. Es ,entspricht daher durchaus den principiellen 
Gesichtspunkten, welche ftir die Aufstellung des Polymorphie- 
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begriffes mal3gebend sind, wenn man insbesondere bei anorga- 

nischen Substanzen das im vorstehenden dargelegte Kenn- 

zeichen bentitzt. 
Dass dieses Kennzeichen nur eine Wahrscheinlichkeit, 

abet keine Gewissheit begrtinden kann, braucht wohl kaum 

besonders hervorgehoben zu-werden. 

Die KrystaUisationsgesehwindigkeit tier Sehmelzen und 
L6sungen. 

Polymorphe Formen geben, ihrem Begriffe entsprechend, 

identische Schmelzen, L6sungen und D~impfe. Nun wird 
allgemein in tiberstittigten, beziehungsweise tiberkalteten 

L~3sunger)., Schmelzen und D~impfen dutch Einsaat der dazu- 

geh6rigen festen Phasen die l)bers/ittigung aufgehoben, also 
Ausscheidung in fester Form bewirkt. Diese Ausscheidung tritt, 

soweit bekannt, mit erheblicher Anfangsgeschwindigkeit ein, 

wenn auch die vollst/indige Aufhebung der I2Ibers/ittigung bis- 
weilen 15.ngere Zeit braucht; eine Ausnahme bilden h/Schstens 

sehr ziihe Schmelzen und L6sungen (Syrupe). Wenn nun zwei 

oder mehrere feste Stoffe identische LtSsungen, Schmelzen und 
D~impfe geben, so ist zu erwarten, dass a l le  polymorphen 

Formen die 121bers~ittigungszust/inde aufheben, und zwar mit 

Geschwindigkeiten yon gleicher Gr613enordnung. In der That �9 
verhalten sich alle zweifellosen Formen yon Polymorph{e dem- 

entsprechend. 
Ganz anders ist es bei Isomeren. Liefern zwei feste KOrper, 

welche sich nicht leicht ineinander umwandeln, verschiedene 
Schmelzen, LtSsungen oder Dg.mpfe, so kann die 121bersgttigung 
mit Sicherheit nut dutch jene feste Substanz aufgehoben 
werden, welche zu der betreffenden tibersiittigten Phase geh6rt; 

die isomere feste Substanz ist wirkungslos, wenn sie nicht 
etwa zugleich isomorph ist, oder sie wirkt wie beliebige andere 

Fremdk/Srper, insoferne Aufhebung der IJbers/~ttigung durch 
Schtitteln u. dergl, m/Sglich ist. 

Nicht so ausgesprochen ist allerdings der Gegensatz yon 
Isomerie und Polymorphie, wenn man Isomere in Betracht 
zieht, die sich leicht in einander verwandeln. Es ist denkbar, 
dass ein K6rper eine tibers~ttigte Phase, die aus seinem 
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Isomeren entstanden ist, zum Krystallisieren bringt, sei es, dass 
der feste K/3rper sich umwandelt und dadurch mit jenem Stoffe 
identisch- wird, der in der tibers/ittigten Phase vorhanden ist, 
sei es, dass in der tibers/ittigten Phase sich ein Gleichgewicht 
einstellt; im letzteren Falle kann das Gleichgewicht durch die 
Einsaat einer festen Phase und die dadurch bewirlcte Krystalli- 
sation gest6rt werden, derart, dass der auskrystallisierende 
Stoff immer wieder nachgebildet wird. Finder die Umwandlung 
in der tibersS.ttigten Phase mit grol3er Geschwindigkeit start, so 
kann sich ein Fail yon Isomerie wie ein Fall yon Polymorphie 
verhalten, indem die Aufhebung der Ubersg.ttigung durch beide 
Formen mit ann~ihernd gleicher Geschwindigkeit bewirkt wird. 

Aus dieser Betrachtung ergibt sich der Schluss, dass 
I s o m e r i e  als w a h r s c h e i n l i c h  zu e r a c h t e n  is t ,  w e n n  
t ibersS. t t ig te  L 6 s u n g e n ,  S c h m e l z e n  o d e r ' D ~ . m p f e  
d u t c h  e ine  der  b e i d e n  f e s t e n  F o r m e n  r a s c h ,  d u t c h  
die a n d e r e  d a g e g e n  l a n g s a m  zum K r y s t a l l i s i e r e n  
g e b r a c h t  we rden .  Verhalten sich dagegen beide feste Formen 
ungefS.hr gleich, so ist Polymorphie wahrscheinlich, abet auch 
Isomerie mOglich, wenn leichte Umwandelbarl<eit der beiden 
Stoffe nicht ausgeschlossen ist. 

Diese Betrachtung kann noch dutch eine andere Gedanken- 
reihe gesttitzt werden. 

In" jenen "F/illen, wo wit die verschiedenen Aggregat- 
zust/inde als Formen eines und desselben Stoffes ansehen, 
stellt sich das Gleichgewicht zwischen zwei Aggregatzust/inden 
in der Regel mit grol3er Geschwindigkeit ein; z. B. stellt sich 
tiber einer Fltissigkeit in kurzer Zeit der richtige Dampfdruck 
ein. Das Schmelzen tritt sofort ein, wenn der Schmelzpunkt 
erreicht ist und die n6thige Wgrme zugeftihrt wird. Ebenso 
bewirkt die Einsaat eines Krystalles der betreffenden Ver- 
bindung rasch die Erstarrung einer unterktihlten Schmelze 
oder den Beginn des Auskrystallisierens einer tibers/ittigen 
LtSsung; die vollst/indige Aufhebung der 13bers/ittigung kann 
allerdings lgngere Zeit dauern. 

Wenn dagegen mit der Aggregatzustandsgnderung zu- 
gleich eine chemische Anderung verbunden ist, stellt sich das 
Gleichgewicht zwischen zwei  Aggregatzust/inden hS.ufig mit 
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geringerer Geschwindigkeit ein. So stellt sich das Gleichgewicht 
zwischen Calciumcarbonat, Kalk und Kohlendioxyd langsamer 
ein als ein gewShalicher Sublimationsdruck. ~ ~hnliches zeigt 
sich bei der Verdampfung yon AmmoncarbonatY Auch die 
Gleichgewichtsspannung des Wasserdampfes neben Krystall- 
wasserverbindungen stellt sich nicht selten langsamer ein als 
ein gewShnlicher Dampfdruck. W/ihrend Uberschreitungs- 
erscheinungen beim Schmelzen yon Stoffen, die hiebei keine 
chemische Ver~inderung erleiden, nicht bekar~nt sind, sind 
solche 15berschreitungserscheinungen beim Schmelzen yon 
Krystallwasserverbindungen unschwer zu erhalten. 3 

Macht man sich die Anschauungen yon Van t 'Hoff  ~ tiber 
die Natur der hemmenden Wirkungen bei Zustands~nderungen 
zu eigen, so wird man ebenfalls zur Ansicht geftihrt, dass Zu- 
stands~inderungen, welche mit chemischen P~nderungen ver- 
bunden sind, durchschnittlich langsamer verlaufen, als vergleich- 
bare gewShnliche Aggregatzustands~nderungen. Denn zu jenen 
Hemmungen, welche beiden Vorg~ngen gemeinsam sind, 
kommen bei chemischen Vorg~ngen noch besondere Hem- 
mungen. 5 

Es entspricht den nunmehr entwickelten Gesichtspunkten, 
wenn man auch eine abnorm geringe LSsungs- oder Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit als ein Anzeichen darer betrachtet, 
dass bei diesen Vorg~ingen eine chemische Umwandlung ein- 
tritt. Dieses Kennzeichen ist abet unzuverl~issig, weil bei festen 
KSrpern die LSsungs- und Verdampfungsgeschwindigkeit in 
hohem Maf3e von ihrer Vertheilung u. s. w. abh~ngt. 

Es ergibt slch somit aus der G e s c h w i n d i g k e i t ,  mit 
welcher zwei feste KSrper die 15bersS.ttigung der zugehSrigen 
S c h m e l z e n ,  L S s u n g e n  und D~impfe a u f h e b e n ,  und viel- 
leicht auch aus der Geschwindigkeit, mit der sie g e s ~ t t i g t e  
L S s u n g e n  und  Dg.mpfe l i e fe rn ,  ebenfalls ein Kennzeichen 
zur Unterscheidung von Isomerie und Polymorphie; gro13e 

1 Vergl. O s t w a l d ,  Lehrbuch der allg. Chemie, 2. Aufl., II2, 525. 
2 N a u m a n n ,  Handbuch  der allg. und physikal .  Chemie, S. 385 [1877]. 
3 0 s t w a l d ,  Lehrbuch der allg. Chemie, 2. Aufl., I., 994;  II -~, 379. 

Vorl. fiber theor, und physikal.  Chemie, 1. Heft, S. 202. 
:~ A. o. 0. ,  S. 204. 
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G e s c h w i n d i g k e i t s u n t e r s c h i e d e  d e u t e n  a u f  I s o m e r i e .  
Identit~tt der L6sungen und D/tmpfe ist hiebei nattirlich voraus- 

gesetzt. Auch dieses Kennzeichen liefert nut Wahrscheinlich- 
keitsgrtinde. Die Anwendung dieses Kennzeichens auf die 

Allotropie des Phosphors wird in einer besonderen Mittheilung 
erSrtert. 

Zusammenfassung. 

I. Die Unterscheidung yon [somerie und Polymorphie ist 
trotz der unscharfen Grenzen zweckm/tl3ig. 

II. Polymerie kann sowohl bei Polymorphie, als auch bei 
chemischer Verschiedenheit auftreten. 

III. Zur Unterseheidung yon Polymorphie und Isomerie kSnnen 

folgende Kennzeichen dienen: 
1. Isomerie wird b e w i e s e n  dutch die Verschiedenheit der 

zu festen KSrpern yon gleicher Zusammensetzung geh6rigen 
Schmelzen, LSsungen oder D~impfe. 

2. Isomerie ist b e w i e s e n ,  wenn zwei feste KSrper yon 
gleicher Zusammensetzung verschiedene AbkSmmlinge liefern. 

3. Die Umwandelbarkeit fester Formen bei Ausschluss 

von LSsungsmitteln kommt iiberwiegend bei Polymorphie, aber 

auch bei Isomerie vor. 
4. Isomerie liegt vor, wenn die in der N/the des Schmelz- 

punktes stabile Form den niedrigeren Schmelzpunkt hat. 
5. Isomerie liegt vor, wenn der unter den Versuchsbedin- 

gungen stabilere feste KSrper die gr613ere LSslichkeit oder 

Dampfspannung hat. 
6. Isomerie ist mit Wahrscheinlichkeit anzunehmen, wenn 

die beiden festen Formen mit sehr verschiedener Reactions- 
geschwindigkeit dieselben AbkSmmlinge liefern. 

7. Isomerie liegt wahrscheinlich vor, wenn in tibers/tttigten 
L6sungen, tiberkalteten Schmelzen und DS.mpfen die 15ber- 
s/tttigung durch die beiden zugehSrigen festen Formen mit sehr 
verschiedener Geschwindigkeit aufgehoben wird. Auch eine 
abnorm geringe Verdampfungs- oder LSsungsgeschwindigkeit 
der einen festen Form kann vielleicht als Kennzeichen ffir 

Isomerie dienen. 


