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Uber die Grenzen zwischen Polymorphie und
Isomerie

von

Rud. Wegscheider.

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien.
(Mit 2 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juni 1901.)

Der Fall, dass zwei Korper von gleicher chemischer Zu-
sammensetzung verschieden sind, ist ungemein hiufig. Sind
die beiden Korper flilssig oder gasformig, so nennt man sie
isomer oder polymer, je nachdem ihr Moleculargewicht gleich
oder verschieden ist. Soweit diese Falle bisher genau-unter-
sucht sind, kann man den Isomeren immer verschiedene
Structurformeln zuschreiben, wobei die Structurverschiedenheit
auf Verschiedenheit der Bindungen oder der rdumlichen Lage-
rung beruhen kann. Die Verschiedenheit gleich zusammen-
gesetzter flissiger oder gasformiger Stoffe ldsst sich daher im
Sinne der Atomtheorie immer auf die Verschiedenheit der
Molekeln (verschiedene Grofe oder verschiedene Anordnung
der Atome in gleich grofien Molekeln) zurlickfiihren,

Bei festen Korpern von gleicher Zusammensetzung, aber
verschiedenen Eigenschaften unterscheidet man dagegen Iso-
merie, Polymerie und Polymorphie (frither 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-
ordnung gleicher Molekeln betrachtet werden. Es erhebt
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sich nun die Frage, wie die Polymorphie experimentell von der
Isomerie, beziehungsweise Polymerie unterschieden werden
kann.

Kennzeichen der Polymorphie.

Die Annahme der Polymorphie neben der Isomerie und
Polymerie hat selbstverstdndlich nur dann Berechtigung, wenn
es gelingt, Kennzeichen anzugeben, mittels deren polymorphe
Formen von Isomeren und Polymeren experimentell unter-
schieden werden kdnnem )

Als ein derartiges Kennzeichen gilt der Umstand, dass bei
polymorphen Formen die Veérschiedenheit auf den festen Zu-
stand beschrénkt ist, dass also polymorphe Formen identische
Schmelzen, Lésungen und Dadmpfe geben.! Daher ist auch zu
erwarten, dass aus den Ldsungen oder Schmelzen polymorpher
Formen beide feste Formen abscheidbar sein missen, wenn es
gelingt, die fllissige Phase in den {iberséattigten (Uberkalteten)
Zustand Uberzufiihren. Das ist in der That in vielen Fallen
beobachtet worden.

Ein zweites Kennzeichen polymorpher Formen wird darin
erblickt, dass sie identische Abkémmlinge liefern, wahrend
Isomere verschiedene Abkdmmlinge geben.?

Die beiden erwidhnten Kennzeichen stehen im Einklang
mit der moleculartheoretischen Auffassung, nach welcher es
sich bel Polymorphie um identische, bei Isomerie um ver-
schiedene Molekeln handelt.

Unzuldnglichkeit der vorstehenden Kennzeichen.

Es ist leicht einzusehen, dass das Zutreffen der beiden
dargelegten Kennzeichen nicht immer geniigt, um das Vorliegen
von Isomerie auszuschliefen, wenigstens so lange der Isomerie-
begriff in seiner gegenwirtigen, aus der Wertigkeitslehre
hervorgegangenen Bedeutung gebraucht wird.

Die neueren Untersuchungen auf dem Gebiete der orga-
nischen Chemie haben zahlreiche Beispiele von Isomeren

1 Vergl. Ostwald, Grundriss der allg. Chemie, 3. Aufl,, S. 232.
2 Vergl, Ostwald, Lehrb. der allg. Chemie, 2. Aufl. 112, S. 402—403.
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kennen gelehrt, welche sich leicht ineinander umwandeln
lassen. Innerhalb einer Gruppe von Kérpern, welche die gleiche
umwandlungsfidhige Atomgruppe enthalten, wird die Leichtig-
keit der Umwandiung sehr wesentlich beeinflusst durch jene
Radicale, welche mit der umwandlungsfahigen Gruppe ver-
bunden sind. So wird beispielsweise die gegenseitige Um-
wandelbarkeit der sterecisomeren Oxime

X—-C—-Y und X—C—-Y
I I
N-—OH OH—N

durch die Natur der Reste X und Y in hohem Mage beeinflusst.!
Die stereoisomeren Benzaldoxime sind im reinen Zustande ver-
hiltnism&fig recht bestindige Korper;? es ist nicht allzu
schwierig, aus ihnen isomere Abk&mmlinge zu erhalten. Dem-
gemifl ist es nicht zweifelhaft, dass es sich um Isomerie
handelt. Von der B-Benzoylpropionsdure sind ebenfalls zwei
Oxime (Phenylketoximpropionsduren) bekannt.® Hier lagert
sich aber die labile (Anti-) Form im festen Zustande rasch in
die stabile Form um; isomere Abkdmmlinge sind nicht dar-
gestellt. Man kdnnte daher in diesem Falle Polymorphie an-
nehmen, wenn nicht durch die Leitfdhigkeitsbestimmungen von
Hantzsch und Miolati* die Verschiedenheit der Losungen
nachgewiesen wire. .

Es ist aber wohl denkbar, dass bei Isomeren die Umlage-
rung auch in Ldsung so rasch vor sich geht, dass die Ver-
schiedenheit der Ldsungen nicht mehr nachweisbar ist. So hat
man entsprechend den Ausflihrungen von Hantzsch?® allen
Grund, anzunehmen, dass das Dinitrodthankalium das Salz
einer Sdure CH;—C(NO,) = NO,H, das freie Dinitrodthan
dagegen ein wahrer Dinitrokodrper ist. Beim Ansduern der
Losung des Dinitrodthankaliums geht aber die frei werdende

Hantzsch, Ber. der Deutschen chem. Ges. XXV, 2164 [1892],

Vergl. Beckmann, Ber. der Deutschen chem. Ges. XXIII, 1686 [1890].
Dollfus, Ber. der Deutschen chem. Ges. XXV, 1932 |1892].
Zeitschrilt f. physikal. Chemie, X, 24 [1892),

Ber. der Deutschen chem. Ges. XXXII, 575 [1899].
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Sédure so rasch in den Dinitrokorper tiber, dass die Verschieden-
heit der Losungen der beiden Isomeren kaum nachweisbar ist;?!
die schwachen Anzeichen der Verschiedenheit der Losungen
von Dinitrodthan und 7-Dinitrodthan wiirden kaum als beweis-
kraftig gelten kdnnen, wenn nicht in dhnlichen Fallen das Vor-
liegen von Isomerie mit voller Sicherheit nachgewiesen wire.

Die angefiihrten Beispiele genligen wohl, um zu zeigen,
dass es Isomere gibt, die sich aufierordentlich leicht ineinander
umwandeln. Es kann daher auch die Moglichkeit nicht als aus-
geschlossen betrachtet werden, dass zwei [somere in fester
Form darstellbar sind, die wegen der Leichtigkeit der Umlage-
rung durchwegs identische Abkémmlinge liefern und bei denen
auch der Nachweis der Verschiedenheit der Schmelzen,
Losungen oder Dampfe nicht gelingt.

Es ist daher vollkommen zuldssig, Isomerie auch in Féllen
anzunehmen, wo weder die Uberfithrung in isomere Abkémm-
linge, noch der Nachweis der Verschiedenheit von Schmelzen
und Losungen gelingt, wenn in anderen analogen Féllen das
Vorliegen von Isomerie nachgewiesen ist. Demgemafl habe ich
z. B. die beiden Formen des Protocatechualdehydphenyl-
hydrazons als stereoisomer aufgefasst® obwohl die Beob-
achtungen auch mit der Annahme von Polymorphie vertraglich
waren.

Man muss daher sagen: Es existiert keine scharfe Grenze
zwischen Isomerie und Polymorphie. In noch héherem Mafle
als bei organischen Ké&rpern gilt das bei anorganischen. Die
Zahl der Isomerien bei anorganischen Stoffen ist verhiltnis-
miBig sehr klein. Man muss daher annehmen, dass anorganische
Isomere in der Regel nicht existenzfihig sind, da die Umwand-
lung in die stabile Form zu rasch erfolgt. Demgemifl wird man
nur in seltenen Fillen erwarten diirfen, aus anorganischen
Isomeren isomere Abkémmlinge zu bekommen. Die Identitit
der Abkdmmlinge ist also bei anorganischen Kbérpern Kkein
Beweis gegen das Vorliegen von Isomerie. Man ist daher

1 Hantzsch und Veit, Ber. der Deutschen chem. Ges. XXXII, 626
[1899].
2 Monatshefte fiir Chemie, XIV, 386 [1893]; XVII, 250 [1896].
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wesentlich auf die Untersuchung der Identitidt von Schmelzen
und Lésungen angewiesen; auch da muss aber die Moglich-
keit zugegeben werden, dass isomere Stoffe infolge Ein-
tretens einer Umlagerung identische Schmelzen und Ldsungen
geben.

Berechtigung des Polymorphiebegriffes.

Angesichts der Unsicherheit der Abgrenzung zwischen
Polymorphie und Isomerie muss die Frage aufgeworfen werden,
ob denn die Abtrennung der Polymorphie von der Isomerie
wissenschaftlich iberhaupt von Nutzen ist. Das eine ist Kklar,
dass der Nutzen der Abtrennung mit Recht bestritten werden
kann, wenn sie nur darauf beruht, dass man sich fiir die Ver-
schiedenheit zweier gleich zusammengesetzter fester Korper
zwel 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 klar zu
machen, auf welchen Grundsétzen die Eintheilung der Stoffe
tiberhaupt beruht.

Die Verschiedenheit der Korper wird durch die Ver-
schiedenheit ihrer Eigenschaften erkannt. Demgem&fl unter-
scheidet man zunichst homogene und inhomogene Korper.
Die Erfahrung ergibt ferner, dass die Eigenschaften homogener
Korper durch Anderung der #ufleren Bedingungen innerhalb
gewisser Grenzen stetig verdndert werden kdonnen, ohne dass
dabei die Homogenitdt gestdrt wird oder die chemische Zu-
sammensetzung sich dndert. Wir fassen nun Korper, welche
. unter denselben dufleren Bedingungen dieselben Eigenschaften
annehmen und deren Eigenschaften ohne Stérung der Homo-
genitit und ohne Anderung der chemischen Zusammensetzung
ineinander Ubergefiithrt werden kdnnen, zu einer Art zusammen.
So betrachten wir festes Silber bei 0° und bei 600° als
denselben Korper, obwohl die Eigenschaften sehr wesent-
liche Verschiedenheiten aufweisen. Die so erhaltenen Arten
von Korpern zerfallen wieder in Losungen und chemische
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Individuen.! Die weitere Eintheilung der chemischen Individuen
erfolgt nach ihrer chemischen Zusammensetzung, d. h. nach
den Elementen, aus denen sie bestehen, und weiter nach den
Gewichtsverhiltnissen, in denen sie die Elemente enthalten.

Nun gibt es aber zahlreiche Korper von gleicher chemischer
Zusammensetzung, die nicht in eine Art zusammengefasst
werden kénnen, entweder weil sie sich nicht in der erwahnten
Weise stetig in einander (berfithren lassen, oder weil sie unter
gleichen &ufleren Bedingungen verschiedene Eigenschaften
behalten. Eine weitere Eintheilung derartiger Kérper. nehmen
wir nun in folgender Weise vor. Wir fassen chemische Indivi-
duen von gleicher Zusammensetzung zu einem Stoffe zu-
sammen, wenn sie verschiedene Formart (Aggregatzustand)
haben, aber unter Anderung der Formart und entsprechender
unstetiger Anderung der Eigenschaften ineinander {iberfiihrbar
sind; diese Zusammenfassung rechtfertigt sich dadurch, dass
solche Korper verwandte chemische und auch physikalische
Eigenschaften besitzen, soweit es die Verschiedenheit der
Formart zulédsst.

Die Zusammenfassung flissiger und gasformiger, in ein-
ander verwandelbarer chemischer Individuen von gleicher Zu-
sammensetzung zu einem Stoffe ldsst sich noch insbesondere
dadurch begriinden, dass in diesen Fillen auch eine Umwand-
lung unter stetiger Anderung der Eigenschaften (durch Uber-
fihrung in den kritischen Zustand) mdglich ist. Es wird also
hier derseibe Gesichtspunkt benutzt, der dazu gefiithrt hat,
festes Silber von verschiedenen Temperaturen als einen
Kérper zu betrachten. Die Erfahrung lehrt nun, dass fast immer
mit einem gasformigen Korper nur ein fliissiger Korper zu
einem Stoff zusammengefasst werden kann. In den wenigen
Féllen, wo zu einem Gase mehrere Flissigkeiten zu gehdren -
scheinen, kann man immer annehmen, dass die Flissigkeiten
als verschiedene Stoffe zu betrachten sind. Die Identitat der
Dédmpfe ldsst sich dann so deuten, dass die zu den ver-
schiedenen Fliissigkeiten gehdrenden verschiedenen Dampfe

1 Beziiglich der Definition der chemischen Individuen sieche Ostwald
Grundriss der allg. Chemie, 3. Aufl., S. 374.
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ineinander umwandelbar sind, sei es, dass sich ein Gleich-
gewicht einstellt, oder dass einer der beiden Dampfe nicht
existenzfahig ist. Durch die gemachten Annahmen ist man also
in vereinzelten Fillen zur Annahme hypothetischer, nicht
realisierbarer Dampfe gentthigt; aber gegeniiber der erzielten
Vereinfachung der Eintheilung der Stoffe kommt dieser Nach-
theil nicht in Betracht.

Viel verwickelter sind die Beziehungen zwischen der
flissigen und der festen Formart. Man macht sehr hédufig die
Erfahrung, dass es mehrere feste Kdrper gibt, welche auf
Grund der angegebenen Gesichtspunkte mit derselben Fliissig-
keit zu einem Stoffe zusammengefasst werden kdnnen. Wiirde
man nun wieder die Annahme machen, dass solche feste
Korper verschiedene Stoffe sind, so miisste man eine grofie
Zahl von hypothetischen, nicht realisierbaren Iliissigkeiten
annehmen,

Dem kann man entgehen, wenn man die Zusammen-
fassung durch die Formart unterschiedener chemischer Indivi-
duen zu einem Stoffe, oder die damit zusammenfallende An-
nahme, dass jeder Stoff in drei Formarten existieren kdnne,
aufgibt. Hiedurch wiirde man aber eine Vereinfachung der
Systematik der Stoffe fallen lassen, welche sich als sehr niitz-
lich erwiesen hat. Es ist daher viel sachgeméafier, anzunehmen,
dass eine Fllssigkeit mit mehreren festen Kdrpern zu einem
Stoffe zusammengefasst werden kann. Diese Annahme recht-
fertigt sich auch dadurch, dass fiir Formartsdnderungen und
Umwandlungen fester K&rper ineinander, die zur selben
Fliissigkeit gehdren, dieselben Gesetze gelten. Die verschiedenen
festen Korper, welche zu einer und derselben Fliissigkeit ge-
horen, konnen ebenfalls als verschiedene Formarten eines
Stoffes betrachtet werden. Es ist also nur folgerichtig, derartige
feste Korper zu einem Stoffe zusammenzuziehen, wenn man das
bei zusammengehorigen Flissigkeiten und Gasen thut.

Feste Korper, welche mit derselben Fliissigkeit zu einem
Stoffe vereinigt werden kodnnen, nennt man nun polymorphe
Formen. Die Berechtigung der Einfithrung des Polymorphie-
begriffes ergibt sich aus dem Vorhergegangenen. Ebenso ergibt
sich daraus das erste frither erwidhnte Kennzeichen der Poly-
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morphie, dass nédmlich die Schmelzen, Lésungen und Dampfe
polymorpher Formen identisch sind.

Eine weitere Rechtfertigung des Begriffes der Polymorphie
liegt darin, dass die ausgesprochenen Fille von Polymorphie
von den charakteristischen Beispielen von Isomerie wirklich
auffdllig verschieden sind. Als isomer im weitesten Sinne wird
man Korper zu betrachten haben, welche trotz gleicher chemi-
scher Zusammensetzung nicht zu einem Stoffe zusammen-
gefasst werden kénnen, weil sie im fliissigen oder gasférmigen
Zustand unter gleichen #&ufleren Bedingungen verschiedene
Eigenschaften haben. Betrachtet man nun einerseits die poly-.
morphen Formen des Benzophenons, anderseits Methyldther
und Athylalkohol, so fillt auf, dass die polymorphen Formen
identische Abkdmmlinge geben, Isomere dagegen in der Regel
verschiedene. 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 Korper wird
durch diese Gruppierung sehr vereinfacht. Hieraus ergibt sich
auch das zweite, frilher erwdhnte Kennzeichen zur Unter-
scheidung von Isomerie und Polymorphie. Beide eingangs er-
wihnten Kennzeichen hiangen also mit dem Begriffe der Poly-
morphie innig zusammen.

Hienach ist die Einflihrung des Polymorphiebegriffes als
zweckmafliig zu bezeichnen, obwohl die Grenzen zwischen
Isomerie und Polymorphie nicht scharf sind. Die Zweckméflig-
keit beruht darauf, dass durch die Zusammenfassung von
Korpern in verschiedenen Formarten zu einem Stoffe die Ein-
theilung der Korper und die Beschreibung ihrer Eigenschaften,
insbesondere auch der chemischen, sehr vereinfacht wird und
dass durch den Polymorphiebegriff die Annahme einer grofien
Anzahl rein hypothetischer Fliissigkeiten und Dampfe erspart
wird, wenn die ersterwidhnte Zusammenfassung durchgefiihrt
wird.

Diesen Gesichtspunkten trédgt der radicale Standpunkt
nicht Rechnung, den Lehmann?! formuliert hat, indem er sagt:

1 Molecularphysik 1I, 413, Leipzig, Engelmann, 1889.
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»1, Kein Korper besitzt mehr als eine Krystallform, oder
zeigen zwei Korper verschiedene Krystallformen, so sind sie
chemisch verschieden. ..«

»2. Kein Korper besitzt mehr als einen Aggregatzustand;
die sogenannten drei Aggregatzustidnde eines Korpers sind
thatsdchlich drei chemisch verschiedene Korper«.

Hiezu ist zu bemerken, dass polymorphe Formen und
Korper in verschiedenen Formarten zweifellos verschiedene
Energieinhalte haben und insoferne als chemisch verschieden
betrachtet werden konnen. Aber dasselbe gilt auch fir Korper,
die sich bei gleicher Krystallform oder gleicher Formart blofl
durch die Temperatur unterscheiden; auch hier kann man
chemische Verschiedenheit annehmen. Thut man das nicht, so
ist es auch beim Ubergange vom fliissigen zum gasformigen
Zustande nicht nothwendig, zumal dieser Ubergang geradeso
wie die blo8e Temperaturdnderung stetig erfolgen kann. Es
liegt aber auch kein ausreichender Grund vor, die Beziehungen
zwischen festen Korpern und Flissigkeiten, oder zwischen
polymorphen Formen anders zu behandeln, als die zwischen
Flissigkeiten und Gasen, zumal in keinem dieser Fille stetige
Uberginge als ausgeschlossen betrachtet werden kénnen.

Wie man die chemische Verschiedenheit definieren soll,
ist eine Zweckmafigkeitsfrage, sobald man von dem grundsitz-
lich gewiss richtigen Standpunkte abgeht, dass nur Kérper von
in jeder Bezichung gleichen Eigenschaften chemisch identisch
sind. Jedenfalls ist die chemische Verschiedenheit bei Isomeren
in der Regel von ganz anderer Art als bei Korpern, die sich
durch die Temperatur, die Krystallform oder den Aggregat-
zustand unterscheiden.

Die Beziehungen der Polymerie zur Isomerie und Poly-
morphie.

Ein im vorhergehenden nicht beriicksichtigtes Ein-
theilungsprincip fiir Kérper von gleicher Zusammensetzung
liefert 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%



026 R. Wegscheider,

bei der Benfitzung der Formeln der chemischen Dynamik noth-
wendig ist. :

Bei der chemischen Eintheilung der Kdrper 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
dufleren Bedingungen und bei gleicher Formart erhalten bleibt.
Dagegen betrachtet man fliissiges Wasser und Wasserdampf
trotz der Verschiedenheit des Moleculargewichtes als denselben
Stoff, ebenso gasformige und fliissige oder geloste Essigsiure,
obwohl das Moleculargewicht im Gaszustande verdnderlich und
in Losung von der Natur des Losungsmittels abhingig ist. Man
unterscheidet also, obwohl es vielleicht nie ausdriicklich aus-
gesprochen worden ist, zwei Arten von Polymerie, eine, welche
die Annahme chemischer Verschiedenheit begrindet (also zur
chemischen Isomerie im weitesten Sinne gehort), und eine,
welche mit der Annahme identischer Stoffe vertraglich ist. Es
ist nicht schwer, sich atomistische Vorstellungen iiber diese
zwel Arten von Polymerie zu machen. Ich gehe darauf nicht
ein, sondern will nur hervorheben, dass nach den herrschenden
Anschauungen das Vorliegen von Polymerie die Annahme des-
selben Stoffes und daher auch die Annahme von Polymorphie
nicht ausschliefit. Stoffe, die zugleich polymorph und polymer
sind, sind vielleicht die polymorphen Formen der Nitrate von
Kalium und Ammonium.?

Weitere Kennzeichen zur Unterscheidung von Isomerie und
Polymorphie.

Die Erdrterungen des vorletzten Abschnittes haben die
Beibehaltung des Begriffes der Polymorphie als zweckmiBig
erscheinen lassen. Anderseits ist aber gezeigt worden, dass die
bisher erwahnten Kennzeichen zur Unterscheidung von Poly-
morphie und Isomerie keine scharfe Abgrenzung geben.«Es ist
daher wilinschenswert, noch andere derartige Kennzeichen ins
Auge zu fassen.

1 Wolf Miiller, Zeitschrift f. physikal. Chemie, XXXI, 354 [1899].
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Ein derartiges Kennzeichen hat Schaum? hervorgehoben,
indem er sagt: »Das Charakteristische fiir die Polymorphie
krystallisierter Phasen ist die Umwandlungsfahigkeit derselben
im krystailisierten Zustande«. Ich kann jedoch die Bedeutung
dieses Kennzeichens nicht so hoch veranschlagen wie Schaum.
Man wird ihm vielleicht mit einigem Vorbehalt zustimmen
konnen, wenn er sagt: »Diejenigen Fiélle, welche eine solche
Umwandlung unter keinen Umstdnden zeigen, wird man zur
chemischen Isomerie rechnen miissen«. Dagegen scheint es
mir zu weit zu gehen, wenn Schaum in der Einleitung der
erwidhnten Abhandlung? sagt: »Bei genauer Betrachtung des
Wesens der beiden Isomeriearten« (der physikalischen und
chemischen) »14sst sich jedoch ein sicheres Kriterium ausfindig
machen, welches in allen Fillen eine directe Entscheidung
ermdbglicht«. Welches Kennzeichen damit gemeint ist, ergibt
sich aus der zuerst angefithrten Stelle und insbesondere aus
folgendem Satze:® »Von diesen« (den polymorphen Formen)
sunterscheiden sich aber die gleichgewichtsisomeren« (tauto-
meren) »Korper durch die Unmoglichkeit der Umwandlung im
krystallisierten Zustande bei Ausschluss jeglicher Spur eines
Losungsmittels«.

Ich glaube nicht, dass die Umwandlungsféhigkeit. im
festen Zustande bei Ausschluss jeder Spur von Lésungsmitteln
eine charakteristische Eigenschaft der polymorphen Formen
ist. In der Literatur findet sich eine nicht unerhebliche Anzahl
von Angaben {iber Umlagerungen von unzweifelhaften Isomeren
ineinander im festen Zustande. Es ist schwer anzunehmen,
dass da immer etwas Lésungsmittel im Spiele gewesen ist. Das
o-Acetyldibenzoylmethan z. B. lagert sich nach Claisen* auch
in reinem Zustande in die §-Form um. Bei dem bereits er-
wéahnten labilen .Oxim der B-Benzoylpropionsédure® wird aus-
driicklich angegeben, dass die Umwandlung auch im Exsiccator
erfolgt, wenn auch etwas langsamer als an der Luft. Beim

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

S. 223.

Liebig's Ann., 291, 74, 83 [1896].

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 schnell zu erfolgen;! in diesem
Falle liegt wahrscheinlich nicht nur Structurverschiedenheit,
sondern auflerdernh Polymerie vor. Ich glaube daher, dass die
Umwandlung im festen Zustande bei Ausschluss von Lsungs-
mitteln auch bei Isomeren vorkommt. Der Umstand, dass
Schaum? in einem Falle (beim m-Nitro-p-Acettoluid) nach-
gewiesen hat, dass die Umlagerung der beiden Formen nicht
im trockenen Zustande, wohl aber bei Gegenwart von Alkohot
eintritt, scheint mir kein genligender Beweis dafiir, dass bei
isomeren Stoffen Umlagerung im trockenen Zustande nie ein-
treten kann.

Auflerdem ist noch ein weiterer Gesichtspunkt in Betracht
zu ziehen, Die Umlagerungsgeschwindigkeit hingt sowohl bei
isomeren, als bei polymorphen Koérpern von den Umstdnden
(Spuren von Verunreinigungen u. dergl) ab. Insbesondere
kommt auch der Fall vor, dass die Umlagerung in trockenem
Zustande leichter geht als bei Gegenwart eines Ldsungsmittels.
So lasst sich die niedrig schmelzende Form der a-Hemipin-
methylestersdure im getrockneten Zustande ohne Schwierig-
keit,durch Verreiben mit der 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.? Da somit
die Umwandlungsgeschwindigkeit von Umstidnden, die man
als Zufélligkeiten bezeichnen kann, in hohem Mafle und in vor-
laufig regelloser Weise abhangt, glaube ich nicht, dass sich auf
Unterschiede in der Umwandlungsgeschwindigkeit ein in allen
Fallen sicheres Kennzeichen griinden ldsst.

Auch der Fall ist denkbar, dass bei polymorphen Formen
die Umwandlung im trockenen Zustande erst bei Temperaturen
eintreten wiirde, bei denen die betreffenden Korper nicht mehr
chemisch unzersetzt oder nicht mehr fest bleiben. Wiirde z. B.

1 Hantzsch und Schultze, Ber. der Deutschen chem. Ges. XXIX,
2255 [1896].

2 S. 224.

3 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, XVIII, 591—593 [1897].
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Calciumcarbonat schon bei 300° in Kalk und Kohlendioxyd
zerfallen, so kdnnte der thatséchlich bei dieser Temperatur ein-
tretende Ubergang von Arragonit in Kalkspath nicht beob-
achtet werden. Man wirde dann nach dem Schaum’schen
Kriterium die beiden Korper als chemisch isomer aufzufassen
haben, da Arragonit sich zwar im frisch gefdllten feuchten Zu-
stande, aber nicht im getrockneten Zustande bei niedrigen
Temperaturen in Kalkspath verwandelt! Und doch spricht
gerade in diesem Falle die Gleichartigkeit des chemischen Ver-
haltens fiir Polymorphie.

Ich halte es wohl fir moglich, dass das Schaum’sche
Kennzeichen in vielen Fallen zutreffen wird., Aber es lasst viel-
leicht die Mbglichkeit von Irrthimern nach beiden Richtungen
zu, was bei anderen Kennzeichen nicht im gleichen Mafle der
Fall ist.

Bei dieser Sachlage ist es jedenfalls wiinschenswert, noch
nach anderen Kennzeichen zur Unterscheidung von Isomerie
und Polymorphie zu suchen. Einige derartige Kennzeichen
will ich im folgenden besprechen, und zwar die Schmelzpunkte,
Ldslichkeiten, Dampfspannungen, das chemische Verhalten
und die Krystallisationsgeschwindigkeit der Schmelzen und
Lésungen.

Schmelzpunkte isomerer und polymorpher Korper.

Es ist eine experimentell festgestellte und theoretisch
begriindete Thatsache, dass von zwei polymorphen Formen die
in der Ndhe des Schmelzpunkties stabile den hdheren Schmelz-
punkt hat? Der theoretische Beweis ergibt sich aus nach-
stehender Figur 1, in der die Abscissen Temperaturen, die
Ordinaten Drucke und die Curven I, II und IIl Dampfdruck-
curven sind. [ und II beziehen sich auf die beiden polymorphen
Formen, Il auf die dazugehorige Fliissigkeit. Da jene Korper

1 Vergl. Ostwald, Lehrhuch der allg. Chemie, 2. Aufl,, 1., 946.

2 Vergl. Lehmann, Molecularphysik, [, 688 (Leipzig, Engelmann,
1888); Ostwald, Lehrbuch, der allg. Chemie, 2. Aufl, 112, S. 442; — der-
selbe, Grundriss der allg. Chemie, 3. Aufl., 184; Van tHoff, Vorlesungen
{iber theoretische 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 fliissigen
Korper. Die Dampfdruckcurven steigen nothwendig mit der
Temperatur an. Daher muss die Dampfdruckcurve jener festen
Modification, welche in der Nidhe des Schmelzpunktes den
hoheren Dampfdruck hat und daher labil ist, mit der Dampf-
druckcurve der Fliissigkeit bei niedrigerer Temperatur zum
Schnitt kommen, als die Dampfdruckcurve der zweiten festen

"

Fig. 1.

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

Dieser Schluss ldsst sich nur bei polymorphen Korpern
durchfithren. Als polymorphe Formen werden dabei feste
Kérper betrachtet, welche identische Fliissigkeiten und Dampfe
liefern. Dagegen ist der Schluss nicht mehr durchfiihrbar, wernn
man zwei feste Korper voraussetzt, welche verschiedene
Schmelzen (wenn auch von gleicher Zusammensetzung) oder
gar verschiedene Dampfe geben, also isomer, nicht polymorph
sind.

Wenn die Ddampfe verschieden sind, so kann iberhaupt
nicht aus dem gréSeren Dampfdruck auf die grofere Labilitdt
geschlossen werden.

Nimmt man aber an, dass die Ddmpfe identisch, die Fliissig-
keiten jedoch verschieden sind, so bekommt man nachstehende
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graphische Darstellung (Fig. 2). Sind I und II die Dampfdruck-
curven der festen Korper, III und IV die der Flissigkeiten, so
sind zwei Falle méglich. Beziehen sich die Curven I und III,
ferner II und IV auf zusammengehorige Stoffe, so sind die
Schmelztemperaturen die Abscissen der Punkte B und D. In
diesem Falle hat die stabile feste Form I den tieferen
Schmelzpunkt. Gehdren dagegen die Curven II und IIL, ferner 1
und IV zusammen, so sind die Schmelztemperaturen die

P

Fig. 2.

Abscissen der Schnittpunkte A und €. Dann hat von den
beiden Isomeren die labile Form den tieferen Schmelzpunkt,
geradeso wie bei polymorphen Formen.

Fille, in denen die im festen Zustande labile Form den
hoheren Schmelzpunkt hat, sind in der That bekannt. Ich
etinnere nur an die beiden Benzaldoxime?! und an die Phenyl-
nitromethane und p-Bromphenylnitromethane.?

Man kann daher Folgendes sagen: Liegt der Schmelz-
punkt der in der Ndhe des Schmelzpunktes labilen
Form hoher als der Schmelzpunkt der unter gleichen
Umstanden stabilen Form, so handelt es sich sicher

1 Beckmann, Ber. der Deutschen chem. Ges. XXIII, 1680 [1890], und
frithere Mittheilungen; F. K. Cameron, Journ. of Phys. Chem., 2, 409 [1898].

2 Hantzsch und Schultze, Ber. der Deutschen chem. Ges. XXIX, 699,
2251 [1896).



932 R. Wegscheider,

um Isomerie und nicht um Polymorphie. Liegt dagegen
der Schmelzpunkt der in der Ndhe des Schmelzpunktes labilen
Form tiefer als der der stabilen, so kann Isomerie oder Poly-
morphie vorliegen.!

Die Benilitzung dieses Kennzeichens kann bei enantio-
tropen Koérpern dann schwierig werden, wenn der Umwand-
lungspunkt in der Nédhe der Schmelzpunkte liegt. Wenn ein
Umwandlungspunkt existiert, so kreuzen sich die Dampfdruck-
curven der beiden festen Korper unterhalb der Dampfdruck-
curven der Flissigkeiten. Die Beziehung zwischen Schmelz-
punkt und Stabilitdt unterhalb des Umwandlungspunktes ist
dann gerade umgekehrt wie die Beziehung zur Stabilitat ober-
halb des Umwandlungspunktes. Beispielsweise hat der mono-
kline Schwefe!l einen hdheren Schmelzpunkt (117°) als der
rhombische (113°). Das ist mit Polymorphie vertrdglich, da in
der Nédhe des Schmelzpunktes der monokline Schwefel die
stabile Form bildet. Unterhalb des Umwandlungspunktes (96°)
ist der monokline Schwefel die labile Form. Wiirde nun das
Stabilitdtsverhdltnis der beiden Schwefelformen nur unter-
halb 96° untersucht und wiirde man annehmen, dass dieses
Verhdltnis sich bis zum Schmelzpunkte nicht umkehrt, so
wirde man zu einem irrigen Schlusse kommen.

Loslichkeit und Dampfdruck.

In dhnlicher Weise wie die Schmelzpunkte kénnen auch
die Loslichkeiten und Dampfspannungen fester Kérper ver-
wendet werden, um das Vorliegen von Polymorphie auszu-
schlieffen. Geben zwei feste Korper identische Losungen und
Déampfe, so hat zufolge einer bekannten Schlussfolgerung der
unter bestimmten Bedingungen labile Kdrper unter diesen Be-
dingungen groflere Loslichkeit und grofiere Dampfspannung
als der stabile. Sind dagegen die Losungen oder Dampfe ver-
schieden, so muss diese Beziehung nicht zutreffen.

Man kann daher sagen: Wenn von zwei festen, in-
einander verwandelbaren Kdrpern derjenige, welcher

1 Dieser Satz ist in anderer Form bereits von W. D. Bancroft (Journ.
of Phys. Chem., 2, 143 {f,, insbesondere S. 148 [1898]) ausgesprochen und
begriindet worden.
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unter bestimmten Umstdnden unbestdndig ist, unter
denselben Umstdnden die kleinere Ldslichkeit oder
die kleinere Dampfspannung hat, so liegt Isomerie
VOr. Polyrhorphie ist'in diesem Falle ausgeschlossen, Hat da-
gegen der unbestdndige feste Korper groBere Loslichkeit oder
Dampfspannung, so kann Isomerie oder Polymorphie vorliegen.

Auf Grund dieser Erwégungen scheint es mir auch (im
Gegensatze zur Auffassung von Ostwald! moglich, dass der
amorphe Schwefel in Schwefelkohlenstoff weniger 16slich ist
als die krystailisierten Formen, obwohl der amorphe Schwefel
die unbestiandigste Form ist. Dann ist gerade in diesem LOs-
lichkeitsverhiltnisse ein Beweis dafiir zu erblicken, dass
amorpher und krystallisierter Schwefel nicht im Verhdltnisse
der Polymorphie stehen, sondern chemisch verschiedene Stoffe
(Isomere oder Polymere) sind. Diese Auffassung wéire selbst
dann noch mdglich, wenn sich entsprechend der Auffassung
von Ostwald ein Losungsgleichgewicht zwischen Schwefel-
kohlenstoff und amorphem Schwefel nicht in absehbarer Zeit
einstellen sollte. Die Verhiltnisse kdnnten ndmlich dadurch
verwickelt werden, dass in der LOosung eine langsame Umlage-
rung des amorphen Schwefels in krystallisierten eintritt; dann
wiare die Loslichkeit des amorphen Schwefels {iberhaupt nicht
direct bestimmbar. Die Auffassung, dass der zédhe und der kry-
stallisierte Schwefel, beziehungsweise der aus letzterem ent-
stehende leichtfliissige Schwefel Isomere sind, ist {ibrigens von
Ostwald selbst? und von Schaum? ausgesprochen worden.

Das chemische Verhalten isomerer und polymorpher Stoffe.

Die Moglichkeit, aus zwei gleich zusammengesetzten und
ineinander umwandelbaren festen Stoffen verschiedene Ab-
kémmlinge zu bekommen, ist ein Kennzeichen flir das Vor-
liegen von Isomerie. Im vorhergehenden wurde bereits erwéhnt,
dass dieses Kennzeichen bei anorg‘anischen Stoffen in det

1 Lehrbuch der allg. Chemie, 2. Aufl,, 112, 460.
2 Lehrbuch der allg. Chemie, 2. Aufl., I12, 100 | 1897]
3 Liebig’s Ann., 300, 209 [1898].
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Regel nicht mit Erfolg anwendbar ist. Es liegt nahe, auch
Stoffe als verschieden (isomer) zu betrachten, welche
zwar durchwegs identische Abkdmmlinge liefern,
bei denen aber die Reactionsfahigkeit (die Geschwin-
digkeit der Uberflihrung in Abkémmlinge) unter
gleichen Bedingungen sehr verschieden ist. Die Auf-
stellung dieses Kennzeichens rechtfertigt sich durch zwei
Griinde.

Erstens sind bei ausgesprochenen Beispielen von Poly-
morphie erhebliche Unterschiede hinsichtlich der Reactions-
geschwindigkeiten nicht nachgewiesen, wihrend 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 verschiedene Abkdmmlinge geben; einer der beiden Ab-
kommlinge 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 fliir die Aufstellung des erwahnten
Kennzeichens spricht, folgt aus dem Begriffe der Polymorphie
im Gegensatze zur Isomerie. Bei der Aufstellung des Poly-
morphiebegriffes liegt geradeso wie bei der Zusammenfassung
von drei durch den Aggregatzustand unterschiedenen Korpern
zu einem Stoffe die Absicht zugrunde, die Eintheilung der
Stoffe mbglichst zu vereinfachen, indem man verschiedene
Korper, die sich zwar durch die Formart, aber nicht erheblich
durch das chemische Verhalten unterscheiden, zu einem Stoffe
zusammenfasst. Ahnliches chemisches Verhalten begriindet also
die Annahme von Polymorphie, verschiedenes chemisches Ver-
halten die Annahme von Isomerie. Bei anorganischen Kdrpern
von gleicher Zusammensetzung driickt sich aber das ver-
schiedene chemische Verhalten in der Regel {iberhaupt nur
durch die Verschiedenhéit der Reactionsgeschwindigkeit aus,
da in den meisten Fillen isomere Abkommlinge nicht zu
erhalten sind. Es ‘entspricht daher durchaus den principiellen
Gesichtspunkten, welche fiir die Aufstellung des Polymorphie-
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begriffes mafigebend sind, wenn man insbesondere bei anorga-
nischen Substanzen das im vorstehenden dargelegte Kenn-
zeichen beniitzt.

Dass dieses Kennzeichen nur eine Wahrscheinlichkeit,
aber keine Gewissheit begrlinden kann, braucht wohl kaum
besonders hervorgehoben zu-werden.

Die Krystallisationsgeschwindigkeit der Schmelzen und
Lésungen.

Polymorphe Formen geben, ihrem Begriffe entsprechend,
identische Schmelzen, Losungen und Dimpfe. Nun wird
allgemein in (bersdttigten, beziehungsweise Uberkalteten
Lésungen, Schmelzen und Ddmpfen durch Einsaat der dazu-
gehorigen festen Phasen die Ubersittigung aufgehoben, also
Ausscheidung in fester Form bewirkt. Diese Ausscheidung tritt,
soweit bekannt, mit erheblicher Anfangsgeschwindigkeit ein,
wenn auch die vollstindige Aufhebung der Ubersittigung bis-
weilen lingere Zeit braucht; eine Ausnahme bilden hdchstens
sehr zdhe Schmelzen und Losungen (Syrupe). Wenn nun zwei
oder mehrere feste Stoffe identische Lésungen, Schmelzen und
Dampfe geben, so ist zu erwarten, dass alle polymorphen
Formen die Ubersittigungszustdnde aufheben, und zwar mit
Geschwindigkeiten von gleicher Grdfienordnung. In der That
verhalten sich alle zweifellosen Formen von Polymorphie dem-
entsprechend.

Ganz anders ist es bei Isomeren. Liefern zwei feste Korper,
welche sich nicht leicht ineinander umwandeln, verschiedene
Schmelzen, Losungen oder Dampfe, so kann die Ubersittigung
mit Sicherheit nur durch jene feste Substanz aufgehoben
werden, welche zu der betreffenden tibersittigten Phase gehort;
die isomere feste Substanz ist wirkungslos, wenn sie nicht
etwa zugleich isomorph ist, oder sie wirkt wie beliebige andere
Fremdkorper, insoferne Aufhebung der Ubersittigung durch
Schiitteln u. dergl. moglich ist.

Nicht so ausgesprochen ist allerdings der Gegensatz von
Isomerie und Polymorphie, wenn man Isomere in Betracht
zieht, die sich leicht in einander verwandeln. Es ist denkbar,
dass ein Kborper eine {ibersittigte Phase, die aus seinem
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Isomeren entstanden ist, zum Krystallisieren bringt, sei es, dass
der feste K&rper sich umwandelt und dadurch mit jenem Stoffe
identisch- wird, der in der Ubersidttigten Phase vorhanden ist,
sei es, dass in der Uberséttigten Phase sich ein Gleichgewicht
einstellt; im letzteren Falle kann das Gleichgewicht durch die
Einsaat einer festen Phase und die dadurch bewirkte Krystalli-
sation gestdrt werden, derart, dass der auskrystallisierende
Stoff immer wieder nachgebildet wird. Findet die Umwandlung
in der tibersattigten Phase mit grofier Geschwindigkeit statt, so
kann sich ein Fall von Isomerie wie ein Fall von Polymorphie
verhalten, indem die Aufhebung der Ubersittigung durch beide
Formen mit anndhernd gleicher Geschwindigkeit bewirkt wird.

Aus dieser Betrachtung ergibt sich der Schluss, dass
Isomerie als wahrscheinlich zu erachten ist, wenn
Ubersdttigte LOsungen, Schmelzen oder > Dampfe
durch eine der beiden festen Formen rasch, durch
die andere dagegen langsam zum Krystallisieren
gebracht werden. Verhalten sich dagegen beide feste Formen
ungefdhr gleich, so ist Polymorphie wahrscheinlich, aber auch
Isomerie moglich, wenn leichte Umwandelbarkeit der beiden
Stoffe nicht ausgeschlossen ist.

Diese Betrachtung kann noch durch eine andere Gedanken-
reihe gestiitzt werden.

In" jenen 'Féillen, wo wir die verschiedenen Aggregat-
zustdnde als Formen eines und desselben Stoffes ansehen,
stellt sich das Gleichgewicht zwischen zwei Aggregatzustdnden
in der Regel mit grofier Geschwindigkeit ein; z. B. stellt sich
Uber einer Fliissigkeit in kurzer Zeit der richtige Dampfdruck
ein. Das Schmelzen tritt sofort ein, wenn der Schmelzpunkt
erreicht ist und die nothige Wérme zugeflihrt wird. Ebenso
bewirkt die Einsaat eines Krystalles der betreffenden Ver-
bindung rasch die Erstarrung einer unterkiihlten Schmelze
oder den Beginn des Auskrystallisierens einer {ibersittigen
Loésung; die vollstindige Aufhebung der Uberséittigung kann
allerdings ldngere Zeit dauern.

Wenn dagegen mit der Aggregatzustandsdnderung zu-
gleich eine chemische Anderung verbunden ist, stellt sich das
Gleichgewicht zwischen zwei Aggregatzustinden hiufig mit
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geringerer Geschwindigkeit ein. So stellt sich das Gleichgewicht
zwischen Calciumcarbonat, Kalk und Kohlendioxyd langsamer
ein als ein gewdhnlicher Sublimationsdruck.! Ahnliches zeigt
sich bei der Verdampfung von Ammoncarbonat? Auch die
Gleichgewichtsspannung des Wasserdampfes neben Krystali-
wasserverbindungen stellt sich nicht selten langsamer ein als
ein gewdhnlicher Dampfdruck. Wihrend Uberschreitungs-
erscheinungen beim Schmelzen von Stoffen, die hiebei keine
chemische Verdnderung erleiden, nicht bekannt sind, sind
solche Uberschreitungserscheinungen beim Schmelzen von
Krystallwasserverbindungen unschwer zu erhalten.?

Macht man sich’ die Anschauungen von Van t'Hoff* iiber
die Natur der hemmenden Wirkungen bei Zustandsdnderungen
zu eigen, so wird man ebenfalls zur Ansicht gefiihrt, dass Zu-
standsdnderungen, welche mit chemischen Anderungen ver-
bunden sind, durchschnittlich langsamer verlaufen, als vergleich-
bare gewbdhnliche Aggregatzustandsinderungen. Denn zu jenen
Hemmungen, welche beiden Vorgingen gemeinsam -sind,
kommen bei chemischen Vorgingen noch besondere Hem-
mungen.®

Es entspricht den nunmehr entwickelten Gesichtspunkten,
wenn man auch eine abnorm geringe Ldsungs- oder Ver-
dampfungsgeschwindigkeit als ein Anzeichen dafiir betrachtet,
dass bei diesen Vorgdngen eine chemische Umwandlung ein-
tritt. Dieses Kennzeichen ist aber unzuverldssig, weil bei festen
Korpern die Losungs- und Verdampfungsgeschwindigkeit in
hohem MaBe von ihrer Vertheilung u. s. w. abhingt.

Es ergibt sich somit aus der Geschwindigkeit, mit
welcher zwei feste Korper die Ubersittigung der zugehdrigen
Schmelzen, Losungen und Ddmpfe aufheben, und viel-
leicht auch aus der Geschwindigkeit, mit der sie gesittigte
Loésungen und Dadmpfe liefern, ebenfalls ein Kennzeichen -
zur Unterscheidung von Isomerie und Polymorphie; grofie

1 Vergl. Ostwald, Lehrbuch der allg. Chemie, 2. Aufl., 112, 525.

2 Naumann, Handbuch der allg. und physikal. Chemie, S. 385 [1877].
3 Ostwald, Lehrbuch der allg. Chemie, 2. Aufl., 1., 994 ; II2, 379,

4 Vorl. iiber theor. und physikal. Chemie, 1. Heft, S. 202.

5 A o0, S 204
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Geschwindigkeitsunterschiede deuten auf Isomerie.
Identitdt der Losungen und Dampfe ist hiebei natiirlich voraus-
gesetzt. Auch dieses Kennzeichen liefert nur Wahrscheinlich-
keitsgriinde. Die Anwendung dieses Kennzeichens auf die
Allotropie des Phosphors wird in einer besonderen Mittheilung
erdrtert.

Zusammenfassung.

L. Die Unterscheidung von Isomerie und Polymorphie ist
trotz der unscharfen Grenzen zweckméfig.
[I. Polymerie kann sowohl bei Polymorphie, als auch bei
chemischer Verschiedenheit auftreten.
III. Zur Unterscheidung von Polymorphie und Isomerie kdnnen
folgende Kennzeichen dienen:

1. Isomerie wird bewiesen durch die Verschiedenheit der
zu festen Korpern von gleicher Zusammensetzung gehorigen
Schmelzen, Losungen oder Dampfe.

2. Isomerie ist bewiesen, wenn zwel feste Korper von
gleicher Zusammensetzung verschiedene Abkdémmlinge liefern.

3. Die Umwandelbarkeit fester Formen bei Ausschluss
von Losungsmitteln kommt iberwiegend bei Polymorphie, aber
auch bei [somerie vor.

4. Isomerie liegt vor, wenn die in der Ndhe des Schmelz-
punktes stabile Form den niedrigeren Schmelzpunkt hat.

5. Isomerie liegt vor, wenn der unter den Versuchsbedin-
gungen stabilere feste Korper die grofiere Loslichkeit oder
Dampfspannung hat.

8. Isomerie ist mit Wahrscheinlichkeit anzunehmen, wenn
die beiden festen Formen mit sehr verschiedener Reactions-
geschwindigkeit dieselben Abkémmlinge liefern.

7. Isomerie liegt wahrscheinlich vor, wenn in liberséttigten
Losungen, iiberkalteten Schmelzen und Dampfen die Uber-
sattigung durch die beiden zugehdrigen festen Formen mit sehr
verschiedener Geschwindigkeit aufgehoben wird. Auch eine
abnorm geringe Verdampfungs- oder Ldsungsgeschwindigkeit
der einen festen Form kann vielleicht als Kennzeichen fiir
Isomerie dienen. '




