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Grwndlagen wnd Methoden einer chemischen Morphologie der Kohlenstoffverbindungen. 
Von Prof. Dr. c. WEYGAND, 

Chemisches Laboratorium der Universitcit Leipzig. (Eingeg. 6. JdBm 1936.) 

I .  Einleitung. Modifikationen allein zu kennen. Welche schwerwiegenden 
Eigenschaften wie Siedepunkt, Dichte, Brechungs- Fehlschlusse die Vernachlassigung der Kristallmorphologie 

index, Rotationsvermogen u. a. m., durch die man organische (hier im weitesten Sinne genommen) bei Strukturanalysen 
Substanzen gewohnlich charakterisiert, stehen zur Mo r p  ho- verursachen kann, dafiir ist die irrtiimliche Deutung des 
logie der betreffenden Stoffe in keiner einfachen Beziehung, Pentaerj.thrit-Molekiils ein warnendes Beispiel (4). 
wahrend umgekehrt beim Schmelzpunk t ,  also einer SchlieBlich eroffnet die morphologische Betrachtungs- 
typisch morphologischen Konstante, die Abhangigkeit voni weise neue Wege fur die Untersuchung von Hylotrop- 
Molekiilbau meist undurchsichtig und unsicher zu sein pflegt . isomeren, indem sie die Char  a k t e r i s i e r ung  und die 

Mit dieser Sachlage hangt es zusammen, daB der Kons t i t u t ionsbes t immung  von in isotropen Zustanden 
organische Chemiker sich bisher der Vorteile, welche die auf (Schmelze, Losung) unfAbaren, weil zu leicht ineinander 
anderen Gebieten so erfolgreichen kristallmorphologischen, iibergehenden, tautomeren Formen in den kristallisierten 
insbesondere die mikroskopischen Untersuchungsmethoden Zustand verlegt, wo bei eingeschrankter Beweglichkeit der 
zu bieten vermogen, nur in sehr bescheidenem Umfang be- Atome noch Unterschiede beobachtet werden konnen, die 
dient (1, 2). Man gibt wohl die meist sehr wenig char&- sonst verschwinden (5). Das Kernproblem des Zusammen-  
teristischen Mikrophotogramme von aus Losungen er- hangs  zwischen F o r m  u n d  Forme l  d e r  Kohlens tof f -  
haltenen, wichtigen neuen Stoffen wieder und iiberlaflt die ve rb indung  en hat naturlich seine eigenste, bisher nur 
Substanzen dem Mineralogen zur Vermessung, einen eigent- wenig beachtete Bedeutung. 
lichen Nutzen hat aber der Chemiker von diesen Bemiihun- 
gen nur ip den seltensten Fallen. So ist auch bisher noch 11. Theorctische Grundlagen. 
nienials der Versuch gemacht worden, etwa Tabel len  Insofern, als Kristalle, wie sie der organische Chemiker 
zum Nachweis organischer Stoffe auf kristallmorphologi- in die Hande bekommt, gewohnlich aus konzentrierten 
schem Wege auszuarbeiten. Losungen oder aus Schmelzen erhalten werden, bildet die 

In  letzter Zeit hat u. a. L. Koller (3) wider auf die vorzugsweise von B. Tammann (6) erschlossene Thermo- 
schon von R. Kempf weitgehend entwickelte Methode der dynamik und m t e r k a t e r  Schmelzen die Gmnd- 
Sub l ima t ion  hingewiesen und gezeigt, wie mikrokristallo- lage vieler morphologischer Betrachtungen. Nerdings ist 
graphische Untersuchungen an Sublimaten zur Charakteri- in neuester Zeit dur& die Untersuchungen von E,  Bi& 
sierung und Identifizierung zahlreicher, auch hochkompli- man% und A .  Klit (9) einerseits, \Ton J .  Meyer und w. pfaf f  
zierter, pharmakologisch wichtiger Stoffe verwendet werden (8) andererseits ein grundsatzfich neues Moment ir; die 
konnen. Die elementare kristallographische Untersuchung Diskussion getragen worden : Wahrend vordem die K e r n  - 
von Einzelindividuen, wie sie dahei erhalten werden, ist zah l  - d. i. die Zahl der in der Raumeinheit beim Er- 
zwar keineswegs besonders schwierig, sie erfordert aber starren in Erscheinung tretenden Kristallisationszentren - 
doch einige Miihe und Zeit. Demgegenuber zeigt sich am und deren Abhangigkeit \-on der Unterk~ungstemperatur 
E r s t a r rungsvorgang  aller ~ n z e r d ~ t  schmehhren or@- als ein spezifisches Charakteristikum des Molekiilbaus 
nischen Substanzen eine SO beispiellose Fiille allein von der fraglichen Substanz angesehen werden m d t e ,  korlnten 
qualitativ erfaobaren, spezifischen Erscheinungen, daB dem die genanntell Autoren zeigen, dafl die SpezifischenKristalli- 
auch nur einigermaaen Geiibten die Wiedererkennung und sationsanreger vieler Schmelzen gar nicht arteigene, aus 
Unterscheidung zahlloser Substanzen mit Leichtigkeit und der isotropen Schmelze stammeilde Gebilde, sondern viel- 
in kurzester Zeit, ohne jede besondere Vorbereitung gelingt : mehr he te rogene  Partikel sind, wel&e si& entweder 
ein Blick in das Mikroskop sagt Z. B. fast immer mehr zent r i fugieren  (B. u, K . )  oder ab f i l t r i e r en  lassen 
als die Mischprobe bei der Schmelzpunktsbestimmung, und (M.  u. p.). Damit durfte sich die Notwendigkcit ergeben, 
gerade die Mischprobe selbst wird durch iibertragung auf such die festgestellte, kernzahlvermehrende oder -vermin- 
das Mikroskop in ihrem Wert erheblich gesteigert. dernde Wirkung bestimniter Zusa t  ze erneut unter Be- 

Erfreulicherweise findet neuerdings die fur jede morpho- rucksichtigung der gescwderten Umstgnde zu untersuchetl. 
Soweit theoretische Vorstellungen iiber die Kernbildung logische Betrachtungsweise fundamentale Erscheinung der 

Polymo rphie  steigende Aufmerksamkeit, und das Auf- in sbelzen (und mutatis mutanas in konzentrierten 
treten der iiber Erwarten verbreiteten Polymorphie- Losungep) fur diese Betrachtungen w,esentlich sind, konnen 
phanomene kann mit groaem Vorteil gerade auch fur 
diagnostische Zwecke ausgeniitzt we1 den. So wiirde ohne 
Frage einc n&roskopische Betrachtung die iiber- 1. Unterkuhlte Schmelzen erstarren niemak als Ganzes, son- 
wiegende Mehrzahl a&r jener Schmelzpunktspolemiken  dern StetS von eineni oder von mehreren Kristallisations- 
gegenstandslos gemacht haben, bei denen der im Besitz zentren (Kernen) aus. Die l k n z a h l  ist zunachst 
einer stabilen Modifikation befinache Autor seinem charakteristisch fur cine bestimmte Subs  t a n  zp ro  b e , 
Gegner, der zufallig cine tiefer schmehende, metastabfie sie steht in Abhangigkeit .iron der Erstarrungs-(Unter- 
Form in die Hande bekam, im besten Glauben unsauberes k~lungs-)Temperatur, und zwar durchlauft sie mit 
Arbeiten oder andere grobe Irrtumer zum Vorwurf machte. sinkender Temperatur ein Maximum;  sie ist ferner 
Aber pol3 morphieerschekungen sind oicht nur mrichtig als abhangig von der Vorgesc h i ch t  e der Probe (thermische 
Mittel zur Charakterisierung und zur Diagnose ; morpho- Vorbehandlung, ZentrifUgieren, Filtrieren, Zusatze) und 
logische Untersudiungen fiefern wertvolle Erganzungen und bestimmt naturlich den Ablauf und das Gesamtbild de.; 
11. IT. ganz neue Voraussetzungen z. B. fur die Rontgen-  Erstarrungsvorgangs sehr wesentlich. 
s t r u k t u r u n t e r s u c h u n g ,  da es zum vollkommenen Ver- 2. Unterkiihlte Schmelzen bilden ohne zusatzliche a d e r e  
standnis der Zusammenhange zwischen Kristallbau und Einflusse beim Erstarren Keime verschiedener, art - 
illolekulbau nicht geniigt, nur die Struktur der s t abi len eigener polymorpher Formen aus. Die Wahrscheinlich- 

folgendermden zusammengefa13t werden : 
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keit des Auftretens von Keimen tiefschmelzender, meta- 
stabiler Formen steigt mit wachsender Unterkiihlung in 
dem MaBe, wie die Erstarrungstemperatur der Schmelze 
sich dem Gebiet des Kernzahlmaximums der betreffen- 
den Modifikationen annahert. 

3 .  Unterkiihlte Schmelzen bilden unter gewissen ade ren  
Einfliissen einerseits me h r Kerne aus, andererseits liefern 
sie dann auch solche Modifikationen, die sonst ent- 
weder gar nicht oder doch nur selten entstehen. 
a) Voriibergehende Einfliisse (Kristallisationsanregung) . 

Die Kristallisation wird u. U. durch unspezif ische 
Einfliisse (Reiben, Kratzen, Druck auf den Flussig- 
keitsfilm, Zerdrucken von Glas oder Metall) angeregt (9). 
Kernzahlvermindernde Einfliisse dieser Art sind 
nicht bekannt. Spezif isch wird die Kristallisation 
durch gewisse, konstitutiv oder konfigurativ verwandte 
Stoffe angeregt (willkiirliche Erzeugung polymorpher 
Formen, s. u.), indem dann ganz bestimmte, u. TJ. 
sogar auf andere Weise nicht erhaltliche (metastabile) 
Formen entstehen (10). Gelegentlich wirkt aiich 
Druck auf den Film im gleichen Sinne. 

1)) Dauernde Einfliisse. Unter Druck stehende Schmelzen 
bilden u. U. polymorphe Formen aus, die nur fur die 
Dauer des Einflusses bestandig sind. 

111. Uber das Auftreten polymorpher Formen 
im SchmelzfluB 

sowie uber die Beziehungen der einzelnen Modifikationen 
untereinander miissen noch einige orientierende Be- 
merkungen vorausgeschickt werden. 

Polymorphe Formen treten aus dem SchmelzfluB, in 
Abhangigkeit von der Erstarrungstemperatur (s. o.), mehr 
oder weniger zufallig auf. Zu ihrer Herstellung war man 
friiher fast nur auf statistische Methoden angewiesen. 

Im allgemeinen schmelzen weniger stabile Modifi- 
kationen bei gewohnlichem Druck tiefer als stabilere ; 
dann ist eine stabilere in ihrem ganzen eigenen Existenz- 
bereich der weniger stabilen gegeniiber unbedingt bestandig. 
Seltener tritt der Fall ein, daB je zwei Formen einen 
Umwand lungspunk t  besitzen, dann gibt es fur jede 
der beiden ein Temperaturgebiet, in dem sie der anderen 
gegeniiber bestandig ist; da aber der Umwandlungs-  
vorgang im festen Zustand gewohnlich trage einsetzt 
und langsam ablauft, kann der Schmelzpunkt der bei 
ihrer Schmelztemperatur metastabilen Modifikation meist 
auch ermittelt werden: er liegt naturlich stets hoher  
als der der stabileren. Man bezeichnet Formenpaare der 
ersten Art als mono t rop ,  weil im festen Zustand die 
Umwandlung nur e inse i t ig  erfolgt, Formenpaare der 
zweiten Art heiI3en enan t io t rop .  Bin prinzipieller Unter- 
schied besteht indessen nicht, unter hoherem Druck er- 
weisen sich namlich monotrope Formen haufig als enantio- 
trop. Verfasser erachtet es aus rein praktischen Griinden 
fur zweckmafiig, von den Begriffen stabil und metastabil 
die der Bestandigkeit bzw. Unbestandigkeit abzutrennen. 
Es kommt namlich nicht selten vor, da13 die Umwand-  
lungsgeschwindigkei t  einer an sich metastabilen Form 
der oder den stabileren gegeniiber bei tieferen Temperaturen 
praktisch gleich Null wird, ja es treten Falle auf, in denen 
wegen zu geringer Umwandlungsgeschwindigkeit die Ent- 
scheidung stabil-metastabil kaum noch getroffen werden 
kann. Da zwei verschiedene Kristallformen aber nur bei 
einer einzigen, bei der Umwandlungstemperatur, gleiche 
S t a b  ili t a t besitzen konnen, bezeichnet man sie in solchen 
Fallen besser als nebeneinander  bes tandig .  Fernerhin 
unterscheiden sich die metastabilen Formen oftmals unter- 
einander auch dadurch, da13 manche bei Abwesenheit 
stabilerer Kerne anscheinend unbegrenzt haltb ar sind, 

andere, unbestandige, dagegen in Kiirze von spontaii 
auftretenden Kristallisationszentren her unbeeinflufibar in 
stabilere umgewandelt werden. 

Solange man bei der Beobachtung von Polyniorphie- 
erscheinungen auf die Zufalligkeiten der Kernbildung 
angewiesen war, hatte man keinerlei Vorstellungen iiber 
die Zahl der moglichen Modifikationen. Da13 diese Zahl 
grofier ist, als im allgemeinen angenommen wurde, haben 
erstmalig C. Weygand und H .  Baurngartel(11) am p'-Methyl- 
chalkon gefunden. Bald darauf konnte Verfasser (12) 
zeigen, wie man durch Animpfen unterkuhlter Schmelzen 
rnit Partikeln artverwandter Substanzen nicht nur schon 
bekannte Modifikationen willkiirlich erzeugen, sondern 
auch neue Formen hervorrufen kann, die niemals spontan 
auftreten. Dadurch ist die Zahl der bekannten Modi- 
fikationen um das Vielfache gesteigert worden, und es 
ergaben sich bisher unbekannte, systematische Beziehungen 
zwischen den einzelnen Modifikationen der gleichen Substanz. 
Die Grundziige dieser Systematik sind die folgenden : 

1. Zah l  d e r  po lymorphen  Formen.  Die Hochs t -  
zah l  aller moglichen polymorphen Formen einer struktur- 
und stereochemisch einheitlichen Substanz kann niemals 
rnit voller Sicherheit angegeben werden. Einerseits ist es 
niemals grundsatzlich ausgeschlossen, da13 zu irgendeiner 
Zeit noch neue, stabilere Modifikationen auftreten, wofdr 
die Geschichte der Polymorphie mehr als ein Beispiel 
darbietet (13) ; andererseits kommt eine praktische Grenze 
nach unten dadurch zustande, daB mit wachsender Unter- 
kiihlung sich alle Kristallisationsgeschwindigkeiten dem 
Wert Null nahern. Ails der Zahl der realisierbaren Modi- 
fikationen allein konnen daher noch keine Schliisse gezogen 
werden. 

2 .  Beziehungen de r  po lymorphen  Formen  
un te re inande r .  Innerhalb einer Polymorphenserie 
(= Gesamtzahl der zuganglichen Modifikationen) sind 
die Schmelzpun k t e  nicht regellos verteilt, sondern 
vielmehr deutlich gruppiert: Man findet Gruppen  von 
Modifikationen rnit nahe beieinander liegenden Schmelz- 
punkten, diese sind durch gronere Temperaturliicken 
getrennt, innerhalb derer keine Schmelzpunkte vorkommen. 
Ordnet man die beobachteten Modifikationen nach ihren 
S t a b  ili t a t sg r  a den  (wegen der oben gekennzeichneten, 
gelegentlich auftretenden enantiotropen Paare nicht nach 
Schmelztemperaturen), so erhalt man ein zweidimensionales, 
periodisches Schema, das 

n a t ii r l iche P o  1 y m o r p h e n s 1- s t e ni (11, 14), 
durch welches eine Substanz iiberhaupt erst morphologisch 
erschopfend charakterisiert wird. - __- 

l A , B ' C  A i B  C 
I I I 

I -  I 74,50 I 71O 70,5O 69,5" 
I1 56,5O 55,5O 54,5" I1 65,5O 65O 64O 
I11 45.5O 48O 44,5O 111 - - 550 

Polymorphensystem Pol ymorphens ystem 
des p'-Methylchalkons. des Tristearins. 

In  der gleichen Vertikalkolumne eines solchen Systems 
stehende Formen von sehr verschiedenem Schmelzniveau 
sind morphologisch meist enger miteinander verwandt als 
andere mit u .U.  ahnlichem Schmelzniveau. Sie werden 
als v a r i a n t e  (15) Formen bezeichnet und bilden unter- 
einander sowie rnit korrespondierenden Formen der Serien 
strukturverwandter Stoffe einen gemeinsamen F o r m  - 
t y p u s  (16). Sehr haufig sind variante Formen auch 
genetisch miteinander verkniipft (15). Polymorphen- 
systeme von gleichem Bau finden sich bei chemisch voUig 
verschiedenen Stoffgruppen (14). Wenn das Polymorphen- 
system in sich liickenlos rnit Formen besetzt ist, so treten 



neue Modifikationen nicht mehr auf. Sind Lucken vor- 
handen, so lassen sich die Grundeigenschaften fehlender 
Formen : Schrnelzpunkt, Stabilitatsgrad, Grundziige der 
Morphologie, voraussagen. Solche Prognosen (17) wurden 
Tom Verfasser friiher gestellt und erfullt, nachdem geeignete 
spezifische Kristallisationsanreger aufgefunden worden 
waren. 

Friiher gefundene GesetzmaWigkeiten bezuglich der 
Kristallisations- und Uinwandlungsgeschwindigkeiten in ilb- 
hangigkeit vom Ort im System (18) bediirfen einer theoretisch 
exakteren Priifung. Es ist wahrscheinlich, daI3 sie nicht bei 
ciner zufalligen Temperatur verglichen werden diirfen, vielleicht 
mu13 man die maximalen  Kristallisations- und Uniwandlungs- 
geschwindigkeiten zu einander in Beziehung setzen. Keini- 
zahlen sind zwar nicht ohne Bedeutung fur die innere Poly- 
morphensystematik, sie hangen aber vielfach vornehnilich von 
der Anwesenheit spezifischer heterogener Kristallisations- 
anreger nb (s. 0.). 

IV. Methoden. 
Uber die Einrichtung des P ol  a r is a t i o n s m i  k r  os kop s 

und das Arbeiten damit unterrichten die verschiedenen 
Fachlehrbucher. Auch fur den Nichtmineralogen besonders 
geeignet ist die Anleitung von F .  Rinne und M .  Berek 
(Leipzig 1934), eine kurze Orientierung findet sich in den 
Elementen der physikalischen und chemischen Kristallo- 
graphie von P. Groth (MiincAen und Berlin 1921), aus 
letzter Zeit stammt eine Darstellung von A .  Kofler in:  
Mikroskopische Methoden in der Mikrochemie (Wien uiid 
Leipzig 1936). 

1. D e r  H e i z t i s c h .  
Das wichtjgste Zusatzinstrument zum Polarisations- 

mikroskop ist der Heiztisch. Langjahrige eigene Versuche und 
Konstruktionen (19) fuhrten zu der Einsicht, daI3 ein fur 
chemische Zwecke brauchbares Model1 folgenden Grund- 
anforderungen geniigen mu13 : 
1. Der Temperaturbereich mu13 mindestens bis 300° gehen. 
2. Die Temperaturherstellung mu13 schnell und sicher gelingen. 
3. Die Temperatur mu13 sich so gut ausgleichen, daW Messungen 

mit der durch die Thermometer gegebenen (:enauigkeit 
erfolgen konnen. 

4. Es mu0 moglich sein, die 
Temperatur iiber I'ingere 
Zeit geniigend konstant 
zu lialten. 

5. Selbstverstandlich darf 
die Beobachtung in keiner 
Weise gestort sein. 

Alle diese Anforderungen 
lassen sich ohne umstand- 
liche Konstruktionen nur 
mit Objektiven von relatir 
grol3em Arbeitsabstand er- 
fiillen; diesem Bediirfnis 
kommen die Modelle voni 
Ultropaktypus am besten 
entgegen, doch lassen sich 
gewohnliche, gegebenenfalls 
unverkittete, Objektive xnit 
einer EigenvergroBerung bis 
zu 10 x ohne jede Schwierig 
keit verwenden. Besondere 

Beleuchtungskondensorell 
sind enthehrlich. 

Der HeizkGrper des 
Tisches, Abb. 1, ist ring- 
formig ausgebildet und 
relativ klein, da kein In- 
teresse daffir spricht, die 
Warniekapazitat iibefliissig 
hoch zu machen, vielmehr 
ist es giinstig, wenn der 
Heiztisch schnell wieder auf 

Zinixnertemperatur gebracht werden kann. Dafiir dienen bei- 
gegebene Messingkiihlringe. 

In der Fassung der Heizspule laufen auf Schwalben- 
schwanznuten die 0 b j ek t t r a gersc  hl i  t t en fur Durchsicht 
untl ilnfsicht , Zur l7erbesserung des Temperaturausgleichs 
gleitet beim Durchsichtsschlitten das Praparat in einer 
schnialen Fiihrung, es ist his auf die Sussparung zur Durchsicht 
\-on Metal1 umgeben und nach oben von eineni Glasfenster 
geschiitzt. Damit jede Stelle des Praparats in das Gesichtsfeld 
gebracht werden kann, sind Schwalbenschwanzfiihruiig und 
Objekttriiger senkrecht zueinander verschiebbar. eine Fein- 
regulierung ist entbehrlich nnd wegen der vorkonimenden 
lioheri Temperaturen untunlich. Fiir den Au f s ic  h t ss c hl i  t t e n  
ist ziir Verringerung der Warniestrahlung eine Kappe mit 
Glasfenster vorgesehen. 

Beide Schlitten enthalten Bohrungen fur den gleichen 
Therniometersatz, die Kugel wird mit Kupferschablonenblecli 
warmeleitend eingedichtet. Kommen hohe Temperaturen zur 
Anwendung, so darf das Thermometer bei Zimtnerteniperatur 
nicht zu fest sitzen. 

Beini Durchsichtsschlitten ragt das QuecksilbergefaiB 
naturgemao nicht bis in das Gesichtsfeld hinein, beim Auf- 
sichtsschlitten befindet es sich in dessen Zentrnni. 

Zuni Beheizen dient der Strorn des Stadtnetzes, man 
reguliert ihn am bequemsten wie folgt : Die Stromquelle wird 
iiber einen Widerstand ron 100 R (fiir 220 V) kurzgeschlossen, 
an diesem Widerstand greift man geeignete Stufen ab, die 
sich iiberschneiden, so daW man niit dem beigegebenen Dreh-  
widers tand  von 50 R jede beliebige Stromstarke herstellen 
kann, wenii man diesen in Serie schaltet. An Stelle des Wider- 
stands mit festen Stufen kann man auch einen Schiebe-  
widers t  a n d  in Potentionieterschaltung kurzschlieaen. Die 
Stromstarke wird in Hundertstel Ainpere abgelesen, sie gibt 
einen Snhalt dariiber, mie hoch die Heiztischtemperatur 
iiiasinial ansteigen kanri . Man heizt rnit stiirkerem Strom an 
und geht unterhalh der gewiinschten Temperatur auf die 
einpirisch ermittelte Plmperezahl zuriick. 

Die Teniperaturdefinition ist bei Benutzung des Durch- 
sichtsschlittens bereits sehr befriedigend, immerhin ist das 
Cesichtsfeld hei hoheren Warmegraden etwas kalter als die 
peripheren Anteile. Es ist an sich leicht, die notwendige 
Korrektur nach der unten angegebenen Methode xu bestimmen, 

Abb. I . Heiztisch mit Manipulatoraufsatz zur thermo-elektrischen Temperaturmessung. 
Vorn Aufsichtsschlitten mit Quecksilberthermometern und Kiihlringe. 
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doch ist der Durchsichtsschlitten von rornherein nicht fur 
exakte Temperaturmessungen mit dem Quecksilberthermo- 
meter  bestimmt. Hierfiir dient der Aufsichtsschlit ten.  
Der Vorzug der D 11 r c hs i c h t liegt darin, dalJ man die optischen 
Erscheinungen zwischen gekreuzten Nikols exakt beobachten 
kann, in der Aufsicht werden die Tone notwendigerweise aus 
optischen Griinden verandert und die Grenzen (der Farbgebiete, 
nicht die Phasengrenzen !) verwaschen, doch erkennt man das 
in der Durchsicht einmal Gesehene miihelos wieder. 

Sol1 der Durchsichtsschlitten fur besondere Unter- 
suchungen verwendet werden, so erhalt er einen weiteren 
isolierten A uf sa  t z ,  der dreiTuEen fur Spezialinstrumente tragt. 
Der erste Tubus dient zur Einfiihrung eines Thermoelements, 
mit dem die Temperatur an jeder Stelle des Praparats gemessen 
werden kann, der zweite fur Impfstifte, Capillarpipetten usw., 
der dritte nimmt die Olive eines Metallschlauchs auf, durch 
den aus einem Pohnapparat warnie oder kalte 1,uft aufgeblasen 
werden kann. Durch Aufblasen wafmer oder kalter bzw. 
gekuhlter Luft setzt man mit groRem Vorteil die Temperatur 
des Praparats voriibergehend herauf oder herab, ohne die 
Heiztischtemperatur im ganzen beeinflussen oder regulieren 
zu miissen. Bei thermoelektrischen Messungen kann das 
Element auch durch die beiden anderen Tuben hindurch 
sicher fixiert werden. 

Nimmt man vorn Durchsichtsschlitten die obere Glasplatte 
ab, so besitzt man eine fiir Uhrglas-  oder fur Versuche niit 
dem Tropfen auf dem Objekttrager ideale Unterlage: die 
Warme wird von der Peripherie zugefiihrt, so daB Losungen 
in der enviinschtesten Weise langsam von den Randern her 
eintrocknen. Hangt man in die zentrale Bohrung einen Glas- 
becher ein, so hat man eine vollkommene Sublimationskammer, 
die nach Bedarf evakuierbar eingerichtet werden kann. In 
entsprechender Weise lassen sich fast beliebige Reaktionen 
mit den kleinsten Mengen unter standiger Kontrolle mit dem 
Mikroskop durchfiihren, da der verfiigbare Rauni ausreicht, 
um u. U. sogar ad hoc geblasene Geriite mit Riihrung, Gas- 
einleitung usw. anznbringen. 

Daher kann dem urspriinglich fur die Polymorphieunter- 
suchungen des Verfassers konstruierten Instrument in seiner 
heutigen, in Verbindung niit den Optischen Werken Lei tz-  
Wetzlar entwickelten Form, mit Recht der Name eines chemi- 
s c h e n Mi kr  om an i p ul  a t or  s gegeben werden. 

Natiirlich lassen sich ohne weiteres samtliche von anderen 
Autoren angegebenen Hilfsgerate auch mit dem beschriebenen 
Model1 verwenden. 

2. Die  mik roskop i sche  Schmelzpunktsbes t immung.  
Da die Frage der Fehlerquellen bei der mikroskopi- 

schen Schmelzpunktsbestimmung vollig geklart ist, kann 
diesbeziiglich auf die Literatur (20) verwiesen werden. 
Manche Fachleute sind heute zu der vom Verfasser schon 
fruher empfohlenen und an sich langst bekannten Methode 
(21) iibergegangen, auf jede allgenieine Korrektur in Form 
von Tabellen oder graphischen Darstellungen zu ver- 
zichten und nur noch die Tempera tu rd i f f e renz  zwischen 
dem Schmelzpunkt einer Testsubstanz und dem der Probe 
zu ermitteln. Dieses Verfahren bietet sich bei der mikro- 
skopischen Schmelzpunktsbestimmung deshalb als das 
einzig kunstgerechte dar, weil hier Test und Probe in so 
unmittelbare Nachbarschaft gebracht werden konnen, daB 
man von dieser Seite Fehler, die die reine MeBgenauigkeit 
beeinflussen, nicht mehr zu gewartigen hat. Damit ent- 
fallt ein fur allemal die Sorge um den herausragenden 
Faden, um die Hysteresis, um Fixpunktsverlagerungen, 
Kaliberfehler, ungleichformige Erwarmung usw. Die einzige 
Schwierigkeit besteht in der Beschaffung geeigneter Test- 
substanzen, da nicht jedes Laboratorium in der Lage ist, 
diese in geniigender Auswahl selbst herzustellen und zu 
eichen. Derartige Testsubstanzen mit garantiertem Schmelz- 
punkt sollten in zweckmaBigen Zusammenstellungen in den 
Handel gebracht werden. 

Das Verfahren der Schmelzpunktsbestimmung durch 
Vergleich hat den besonderen Vorteil, daB man auf diese 
Weise auch die S c h m e l z p u n k t e  zerse tz l icher  S u b -  

s t a n z e n  mit einer sonst nicht erreichbaren Genauigkeit 
bestimmen kann, weil der durch das in solchen Fallen notige 
schnelle Anheizen bedingte Fehler sich wieder heraushebt. 

Die Schnielzpunktsbestimng mit dem Mikroskop- 
heiztisch wird in bekannter Weise vorgenommen (19, 20). Als 
Unterlage kann zwecks moglichst guter Warmeiibertragung 
bei Aufsichtsbeleuchtung ein Metallstreifen dienen, doch 
geniigt meistens der Glasobjekttrager, gegebenenfalls aus 
Jenaer Glas oder in besonderen Fallen aus Quarz (22). 1st man 
im Besitz von nicht gar zu geringen Substanzmengen, so 
empfiehlt es sich, im Gesichtsfeld einige Hundertstel Milligramm 
zu verteilen und das Pulver mit dem Deckglas oder bei sehr 
kleinen Mengen mit eineni Deckglasfragment zu bedecken. 
Es ist irrig, zu glauben, die Deckglasmethode sei notwendiger- 
weise auf relativ grol3e Mengen angewiesen. Man beobazhtet 
auf diese Weise deutlicher und erhalt ohne weiteres ein Schmelz- 
praparat, an dem nian nach dem Erstarren den gefundenen 
Schmelzpunkt kontrolliert. Der Schmelzvorgang an einem 
Deckglaspraparat gewahrt aber einen ungleich tieferen Ein- 
blick als das Verhalten eines Pulvers bei der Verflussigung. 

Schmelzpunkte und kristallographische Eigenschaften 
lassen sich freilich an durch Sublimation erhaltenen Einzel- 
kristallen von weniger als l/looo mg bestimmen, man darf aber 
dabei nicht vergessen, wieviel Material als Sublimationsgut 
vorhanden sein mu13, um solche Tausendstel-Milligramm- 
Kristalle zu erzeugen. 

Die Vergleichssubstanz kommt entweder auf das Deck- 
glas und wjrd rnit einem zweiten kleineren bedeckt, oder un- 
mittelbar neben die Probe auf den Objekttrager. Sehr praktisch 
sind u. U. die vorn Verfasser benutzten ,,Schmelzpunkts-Objekt- 
trager", die mehrere eingeschliffene Griibchen fiir Test und 
Probe dicht nebeneinander enthalten ( 2 3 ) .  

3 .  Die B e h a n d l u n g  de r  Subs tanzen .  
Je nachdem, ob man lediglich identifizieren bzw. ver- 

gleichen will, oder ob man morphologische Untersuchungen 
um ihrer selbst willen auszufiihren wunscht, wird man bei 
der Behandlung der Substanzproben verschieden vorgehen. 

Jedenfalls unterrichtet man sich durch einen Vor- 
versuch dariiber, in welchem Teniperaturbereich die zu 
untersuchende Probe einige Zeit im unterkuhlten Zustand 
verharrt, was am einfachsten derart geschieht, daB nian 
nach der Schmelzpunktsbestimmung bei sinkender Tempe- 
ratur beobachtet. Eine der wesentlichsten Voraussetzungen 
fur den Vergleich zweier Substanzen beim Erstarren 
bildet die Temperaturgleichheit, da das Bild einer erstarrten 
Schmelze sich mit dem Unterkiihlungsgrad wegen der 
wechselnden Kristallisationsgeschwindigkeit erheblich ver- 
andert. Am einfachsten bringt man die zu vergleichenden 
Substanzen auf denselben Objekttrager. Die Verschieden- 
heit des Erstarrungsvorgangs hei wechselnder Unterkiihlung 
ist kein Mange1 der Methode, sondern eher ein Vorzug, 
wenn man sich durch Beobachtung bei mehreren Er- 
starrungstemperaturen davor sichert, zufallige A4hnlich- 
keiten zu iiberschatzen. 

Eine nahere Schilderung der im einzelnen auftretenden, 
auBerst charakteristischen Phanomene kann hier leider aus 
Raumniangel nicht gegeben werden; es mu13 geniigen, sie 
summarisch zu kennzeichnen. 

a) Die  Kernzahl .  Nach dem oben Gesagten ist die 
Kernzahl allein kein eindeutiges Charakteristikum vieler 
Substanzen, man wird sie indessen mit Vorbehalt als Kri- 
terium verwenden konnen. 

b) Die  Kr is ta l l i sa t ionsgeschwindigkei ten  (K.G.) 
lassen sich an Deckglaspraparaten mit dem Okularmikro- 
meter ausreichend genau und bequem messen. Sie sind in 
hohem MaBe vom Reinheitsgrad abhangig, reinere Proben 
zeigen stets die hohe re  K.G. 

c) Der  E r s t a r r u n g s m e c h a n i s m u s  (23a). 
1. Bereits beim ersten Sichtbarwerden der Kristall- 

ke i  me ergeben sich wichtige Unterschiede. Gewisse Stoffe 
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Abb. 2 4 .  
Polymorphe Enolformen des Acetyl-dibenzoylmethans, aus: der Schmelze wachsend. 

(ZOO). 

Abh. 2. 4 8 x  Abb. 3. 4 8 x  
Schnip. 570, feinfaserig, typisch spharolithisch, gekrcnzte Nikols. Schmp. 59O, facherartig, typisch grooflachig, gekreuzte Nikols. 

Ahb. 4. 4 8 x  
Schmp. 800, feinfaserig, Wachstumsfront verwickelt, gewohnl. Licht. 
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Abb. 5. S O X  
Triketo-f orm 
methans, aus 
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Abb. 6 .  4Ox 

In der Mitte helle 
Nadel der 45O-Fcrm, 
schon in Metamor- 
phose begriffen. um- 
geben v. d. 55O-Form, 
rechts ob. 54°-Form. 

t 

Abb. 7. 40x 

1Venige Minut. spa- 
ter. Ummandlungder 
45"-Form beendet, 
54O-Form neben der 
stahileren 550-Form 
nocli unverandert. 

+ 

Abb. 6 und 7. Drei melastabile Formen des p'-Methylchalkoris. Nikols gekreuzt. 

Abb. 8. 48x 
Zwei metastabile Formen 
des Trilaurins. Ganz links 
Mod. I B ,  Schmp. 46O, 
rhythmisch gebandert durch 
Faserdrillung, Mitte links 
dieselbe, ohne Fast rdrillung. 
Mitte rechts und ganz rechts 
Mod. I IA,  Schmp. 37,5O. 
Bei etwa 30° in der 
Schmelze wachsend,Nilrols 
gekreuzt. 



bilden vorzugsweise an den Deckglasrandern (Phasen- 
grenzen) Kristallkeime, andere nicht. Vielfach sind die 
Keime im Entstehungszustand kristallographisch gut aus- 
gebildet, wahrend des Erstarrens ergehen sich verwickeltere 
Wachstumsformen. 

2. Nach einiger Zeit pflegt sich innerhalb einer er- 
starrenden Schmelze vom Kristallisationszentruni aus eine 
charakteristische Wachs tumsf  r o n t  gegen die Schnielze 
auszubilden, die sich dann langere Zeit gleich bleibt. Sie 
kann z. B. ganzrandig, fein oder grob gekerbt, gezackt, 
regelmaSig oder unregelmaBig sein. 

3. Das Bild der e r s t a r r t e n  Schmelze ist charakte- 
risiert durch die Natur der aufbauenden Elemente. Ini 
Umkreis uiii jedes selbstandige Kristallisationszentrum 
findet man ein Gebilde, das im Extremfall entweder einen 
Einkristall oder ein unentwirrbares Konglonierat von 
sekundar durch Abspaltung entstandenen, nadelformigeri 
oder auch anders gestalteten Kristalliten besteht. Je nach- 
dem, ob sich um ein Kristallisationszentrum vorzugsweise 
radial angeordnete, mehr oder eniger feinfaserige Elemente 
oder grosere Flachen entwickeln, spricht man von spharo- 
lithischeni oder von grollflachigem Wachstum. 

4. €3 eso nder  he i  t en. Der Erstarrungsmechanismus 
ist u. V gegen neu auftretende Phasengrenzen (beim Er- 
starren ausgeschiedene Gasblaschen) aul3erst einpfindlich 
(vgl. Abb. 4). Manchmal findet ferner innerhalb enger 
Temperaturgrenzen ein plotzlicher T,'mschlag des Er- 
starrungsmechanismus statt, wodurch nieist das Auftreten 
neuer polymorpher Formen angezeigt M ird. Ferner findet 
man an den Deckglasrandern typische Phanomene, indeni 
manche Kristallisationen die Schmelze in auffalliger Weise 
ansaugen, andere dagegen nicht. 

5. Die an Deckglaspraparaten auftretenden Polar  i - 
sa t ions tone  sind naturlich von der Dicke der kristalli- 
sierten Phase abhangig und mit ihr wandelbar. Man findet 
jedoch leicht solche Tone heraus, die fur bestinimte Sub- 
stanzen bzw. fur bestimmte Formen charakteristisch sind 
und nur bei diesen vorkommen. 

6. Die Impfwirkung.  Jedenfalls ist zu prufen, ob 
zwei Substanzen wechselseitig auf ihre Schmelzen eine 
kristallisationsanregende Wirkung ausuben. Iler Versuch 
ist, falls er nega t iv  ausfallt, absolut beweisend fur die 
Nichtidentitat, fallt er positiv aus, so sind verschiedene 
Vmstande zu beachten (s. u.). 

Eine genauere Beschreibung kann liier nicht gegeben 
werden. Soweit einzelne gut ausgebildete Flachen auf- 
treten, konnen natiirlich samttiche eigentlichen kristallo- 
graphisch-optischen Methoden angewendet werden, man 
kann Winkel, Ausloschung, Achsenkreuz, Doppelbrechung 
11. a. m. bestimmen 

Selbstverstandlich wird man den Schmelzpunktsver- 
gleich und die Mischprobe nicht auSer acht lassen. Wahrend 
aber bekanntlich die Mischprobe nicht allzu selten versagt, 
gibt es wahrscheinlich nicht zwei chemisch verschiedene 
Stoffe von annahernd gleichem Schmelzpunkt, deren er- 
starrende bzw. erstarrte Schmelzen einander so ahnelten, 
daB man sie miteinander verwechseln konnte. 

Handelt es sich um eigent l iche Morphologie- 
un te r suchungen ,  so wird man bestrebt sein mussen, 
moglichst viele der verschiedenen polymorphen Formen auf- 
zufinden und ihre Erzeugung in die Hand zu bekommen. 
Klie oben schon erwahnt, besteht das wichtigste Mittel 
dafiir im Animpfen mit strukturverwandten Substanzen. 

Hier kann auf die fragliche Methodik nur soweit ein- 
gegangen werden, als es fiir orientierende Beobachtungen 
notig ist. 

Da das Auftreten verschiedener  Keime in der 
gleichen Schmelze, ebenso \vie die Keimbildung an sich, 

haufig von der Vorgeschichte der betreffenden Probe a1 i -  

hangt, kann es geschehen, daB von zwei Proben der gleicheii 
Substanz die eine stets metastahil, die andere stets stabil 
erstarrt, obgleich beide Proben zunachst den gleichel-I 
Schmelzpunkt, namlich den der stabilen Mcdifikation 
zeigten. Man impft dann die unterkuhlten Schmelzen 
wechselseitig mit Partikeln beider Kristallisationen an, um 
festzustellen, ob die Kristalle in beiden Schmelzen wachsen. 
Tst dies der Fall und sind die Schmelzpunkte paarweise 
gleich, so kann die chemische Identitat l-ieider Proben ala 
gesichert gelten. 

Zuni Impfen  bedient man sich eines etwa 1 inn1 
starken, also noch starren Glasfadens, den man unmittelbar 
vorher in der Sparflamme haarfein auszieht. Man entnimmt 
eine Spur Substanz voni Deckglasrand und bringt sie, dine 
im niindesten zu reiben oder zu kratzen. an den Rand der 
zu prufenden Schmelze. 

Um storende Keime stabiler Forniationen auszuschalten, 
kann man die Praparate selbst thermisch altern, d. h. sie 
einige Zeit hoheren Temperatureti aussetzen, oder man kann 
die Proben nach J .  ,?le!/er und W .  Pfaff (7) filtrieren. Oft 
hilft man sich dadurch, daB man zum Arbeiten rnit einzelnen 
Schnielztropfchen iibergeht, die ails auf den Objekttrager 
aufgestreuten Einzelkristalleii erltstehen und zufallig keine 
Kristallisationsneigung besitzeii. 

Keinesfalls darf also deshalb auf Nichtidentitat ge- 
schlossen werden, weil eine der zu vergleichenden Proben 
zufallig gewisse metastabile Pormen nicht s p o n t a n  aus- 
bildet. Es kann sogar vorkommen, da13 bei Anwesenheit 
von an sich geringen Beimengungen die jeweils s t a b i 1 e re  n 
Modifikationen nicht zu erhalten sind. Gerade dann ist 
die morphologische Untersuchung von besondereni Wert, da 
man wegen der dann auftretenden, ungewohnlich tiefen 
Schmelzpunkte LI. TJ. zu ganz irrtumlichen Schliissen ge- 
drangt wiirde. Gerade in solchen Pallen rersagt nianchinal 
auch die Impfmethode, weil die Schmelzen auf jeden, aucli 
ganz unspezifischen Kristallisationsanreiz niit der Aus- 
bildung der durch die jeweilige Erstarrungsteniperatur be- 
gunstigten Modifikation antmortet. 

Xls Beispiel fiir die Anwendung der Methode zur 
ldentifizierung von Substanzen fraglicher Konstitution bzw. 
Konfiguration kann eine hrbeit von B. Helferich und 
H .  Bredereck (24) iiber die Synthese eines Cellobiosederivats 
genannt werden. An Sublimaten hat spater L. Kofler (3 ,  19) 
entsprechende I.Tntersuchungen durchgefuhrt. Tron der Ver- 
schiedenheit der einzelnen Modifikationen der gleichen 
Substanz, des durch die Arbeiten von L. Clrrisen klassisch 
gewordenen Acetyl-dibenzoplmethans bzw. seiner Enol- 
formen, geben die Abb. 2 ,  3 ,  4 und 5 eine Vorstellung, 
wobei m-egen des Wegfallens der Polarisationsfarben noch 
viele Kennzeichen mangeln. Die Abb. 0 und 7 zeigeri die 
Verschiedenheit der Uniwandlungsgeschwindigkeit verschie- 
dener Formen einer Substanz. Abb. S dient als Reispiel 
fur den Polymorphismus eines naturlichen I:etts, des Tri- 
laurins. Eine ins einzelne gehende, kristalloptische Unter- 
suchung an den korrespondierenden Modifikationen zweier 
Homologer (Dibenzoyl- und p-Methyl-dibenzoyl-methan- 
Enol) ist von S. Rosch (25) ausgefuhrt worden. 

SchlieSlich mag in kurzen Stichworten 
d a s  a l lgemeine Bild de r  sys t ema t i schen ,  morpho-  

1 o g i s c h e n V e r w a n d t  s c h a f t  s b e z i e h ung  e n , 
\vie es sich zur Zeit darbietet, skizziert werden : 

Die grundlegenden Begriffe sind sclion von P. Groth (26) 
gepragt worden. Als M o r p h o t r o p i e bezeichnet man den 
gesetzmaoigen Gestaltwandel in Abhangigkeit vom Molekul- 
bau. Korrespondierende  Formen sind solche, die ein- 
ander morphologisch entsprechen, also im weitesten Sinne 
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isomorphe hlodifikationen. Eines der wichtigsten, aber 
nicht das einzige Korrespondenzkriterium ist die I m p  f - 
w i r  kung.  Die letzte Entscheidung in Zweifelsfallen kann 
nur die kristallographische Vermessung bringen, doch liegt 
ein sicheres Anzeichen fur die Richtigkeit der unter allen 
VorsichtsmaBregeln getroffenen Z u o r dnung  en  darin, daB 
die iiber zahlreiche artverwandte Substanzen sich er- 
streckenden Beziehungen in sich vollig widerspruchsfrei 
sind. Die Morphologie einer organischen Substanz wird, 
wie oben schon betont, nicht durch die Kenntnis einer 
einzelnen, der jeweils stabilsten Modifikation gewonnen. 
Will man zwei Substanzen morphologisch miteinander ver- 
gleichen, so ist zunachst die Vorfrage zu entscheiden, welche 
Modifikationen direkt miteinander vergleichbare, bzw. ob 
iiberhaupt vergieichbare, im Sinne von Groth korrespon-  
d ie rende  Modifikationen vorhanden sind. 

Da nun, wie die Erfahrung lehrt, die s t ab i l en  Formen 
zweier s t r u k t u r v e r w a n d t e r  Stoffe nur in seltenen 
Fallen k o r r e s p on d ie r e n d e sind, niuBten schon aus diesem 
Grunde die meisten Versuche, rationelle Schnielzpunkts- 
beziehungen zwischen stabilen Modifikationen aufzufinden, 
scheitern. Das ist leicht einzusehen, wenn man sich klar 
macht, daB zwischen dem Schmelzpunkt einer metastabilen 
und dem einer stahilen Modifikation der gleichen Substanz 
Differenzen von 70° und mehr zu finden sind. 

Eine der ersten Aufgaben der systematischen Formen- 
lehre ist es offenbar, zu priifen, wie weit man Konstitution 
und Konfiguration bei organischen Substanzen abwandeln 
kann, ohne daB die Moglichkeit des direkten Vergleichs 
verschwindet. Dabei leuchtet von vornherein ein, daB eine 
bestimmte Molekiilvariation, z. B. der Austausch von H 
gegen CH,, einen um so einschneidenderen Erfolg haben 
wird, je kleiner das abgewandelte Molekiil an sich ist, und 
je mehr die Symmetrie dadurch betroffen wird: Benzol  
und Tolu  01 werden kauni korrespondierende Formen zu 
bilden vermogen, wahsend dies bei Chalkon und p'-Methyl- 
chalkon der Fall ist. Hierin liegt der Grund dafiir, daB 
hlorphologieuntersuchungen sich leichter an verhaltnismaflig 
kompliziert gebauten Substanzen ausfiihren lassen als an 
gar zu einfachen. Man kann also die Frage stellen, welche 
D er  iv  a t  e mit ihren S t amms ub  s t anz  en  noch korrespon- 
dierende Formenpaare zu bilden vermogen ; die betreffenden 
Molekiilvariationen konnen dann als m o r p  h o t r o p i s c h 
bezeichnet werden. Es sind, soweit bisher Resultate vor- 
liegen, die folgenden : 

1. Einf a c  h e  Subs t i t u t ion .  Wasserstoffatome lassen 
sich gegen Alkylreste, Hydroxyl-, Methoxyl-, Halogen-, 
Nitro- oder Aminogruppen austauschen, doch zeigt sich 
deutlich, daB dabei eine Abhangigkeit vom Subs t i t u t ions -  
o r t  vorhanden ist. Von den vier kristallisierten, im Kern 
methylierten nachsten Homologen des Chalkons bilden nur 
zwei, das m- und das p'-Methylchalkon, Formen aus, die 
mit Modifikationen des einfachen Chalkons korrespon- 
dieren (27) .  Wie groB die Alkylreste sein diirfen, hangt 
von der Natur des Gesamtmolekiils und auch vom Grad 
der Kettenverzweigung ab. 

2 .  Kompl iz ie r te  Subs t i t u t ion .  Kann ein Wasser- 
stoffatom sowohl gegen den einen wie gegen den anderen 
Substituenten ausgetauscht werden, so besteht u. U. noch 
zwischen beiden Derivaten morphologische Verwandtschaft, 
wie zwischen p'-Methylchalkon und p'-Methoxy-chalkon. 

Auch wenn zwei verschiedene Wasserstoffatome gegen 
verschiedene Substituenten austauschbar sind, bleibt die 
Verwandtschaft manchmal erhalten, so bilden Chalkon, 
p'-Methylchalkon und P-Oxychalkon ( = Dibenzoyl-methan- 
Enol) eine Triade von korrespondierenden Formen (28). 

Zwischen Benzol-, Thiophen- und Furanderivaten 
finden sich, was nach den bisherigen Erfahrungon nicht 
verwundern kann, enge morphologische Beziehungen (29). 

Weniger leicht verstandlich vom chemischen Standpunkt 
aus sind klare und, was die Gewinnung neuer Modifikationen 
anlangt, sehr fruchtbare Beziehungen zwischen Stoffen von 
chemisch so verschiedener Natur wie Keto-Enolen aus 
1,3-Diketonen einerseits, Pyrazolen und Isoxazolen anderer- 
seits. DaW diese morphologischen Beziehungen aber nicht 
zufallig oder gar widersinnig sind, erhellt bei genauerer 
Betrachtung und bei entsprechender Schreibweise der Kon- 
stitutionsformeln (30). Hier liegt ohne Frage die Moglich- 
keit vor, aus morphologischen Betrachtungen Einblicke in 
konfigurative Feinheiten zu tun, wie sie auf anderen Wegen 
kaum gelingen werden. 

3. Addit ion.  DaB gesattigte und ungesattigte Ver- 
hindungen miteinander morphologisch in Beziehung stehen 
konnen, ist an sich seit langem bekannt. Man vermutet 
z. B. in Dihydro-Derivaten eine Anordnung, die dem 
energiearmeren von beiden Athylen-stereomeren entspricht . 
In der C 11 a 1 k o  n r e i  h e , die sich auch hier als Modell wieder 
bewahrte, zeigten sich denn auch ganz klare morphologi- 
sche Verwandtschaftsverhaltnisse zwischen Chalkon, p'-Me- 
thyl- und p'-Athylchalkon einerseits, und den zugehorigen 
Dihydrochalkonen (31) andererseits. Auffallig ist dabei die 
morphologische Monotonie der Dihydro-chalkone, bei denen 
weder freiwillig noch im Impfversuch polymorphe Modi- 
fikationen auftreten; hier liegt der nicht haufige Fall vor, 
daB drei stabile Formen einer Reihe offensichtlich den1 
gleichen Formtypus angehoren. 

4. S t rq  k t ur i s  omer ie. Auch Strukturisomere konnen 
morphologisch verwandt sein, wenn die Verschiedenheit des 
molekularen Baus sich nur auf unwesentliche Teile des 
Molekiils erstreckt. Untersucht wurden bisher Variationen 
in der Seitenkette, wobei sich z. B. zwischen Propyl- und 
iso-Propyl, n-Butyl und iso- bzw. tert.-Butylderivaten 
wichtige Beziehungen ergeben (32).  

5. Stereoisomerie .  
a) Athylens te reomer ie .  Hierfiir liegt ein Beispiel 

in der ungemein spezifischen und sicheren Impfwirkung 
der gewohnlichen trans-Zimtsaure auf die cis-Zimtsaure- 
Schmelze vor, die Deutung wird anscheinend anders sein 
miissen als bei solchen Stoffpaaren, denen man eine ent- 
sprechende Molekiilkonfiguration zuschreiben kann. Wahr- 
scheinlich geht die Impfwirkung iiber Molekiilverbindungen 
aus cis- und trans-Form (33). 

6. Opt ische  Isomerie .  Das wichtigste Resultat der 
bisher vorliegenden Untersuchungen (34) an den Wein- 
saure-dimethylestern liegt in der Feststellung, da13 Impf  - 
beziehungen be i  Ant ipoden  zwar vorhanden sind, aber 
nur beziiglich bestimmter polymorpher Modifikationen ; es 
ist z. B. leicht, die I-Weinsaureester-Schmelze mit den beiden 
me tas t ab i l en  Formen des d-Esters zur Kristallisation an- 
zuregen, die stabile d-Ester-Modifikation aber ist auf die 
1-Ester-Schmelze ohne jede Wirkung. Der Fall der Wein- 
saureester bildet, da eine der stabilen d-Form analoge und 
gleichschmelzende 1-Form bis heute nirgends aufgetreten 
ist, also ein (scheinbares) Paradoxon, in dem zwei chemisch 
identische und in isotropen Zustanden nur optisch ver- 
schiedene Stoffe ganz verschiedene ,,stabile" Schmelzpunkte 
haben (61O und 48O). Ware nicht zeitlich die stabile und 
wenig bekannte hochschmelzende d-Ester-Modifikation viel 
spater aufgetreten als die metastabile, so wiirde man ver- 
mutlich viel eher auf die prinzipielle Bedeutung morpho- 
logischer Betrachtungen aufmerksam geworden sein. Die 
Impfwi rkung  der Antipoden geht wahrscheinlich, so wie 
die der Athylenstereomeren, iiber Molekiilverbindungen, 
also iiber echte Racemate. 

7. Von prinzipiell groBter Bedeutung ist schlieBlich 
die Impfwirkung von Polymeren auf die Schmelzen von 
Monomeren (35). Sie wurde besonders bei der cis-Zimt- 
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saure und den Truxill- bzw. Truxinsauren einerseits, beim 
p'-Methylchalkon und den entsprechenden Truxill- bzw . 
Truxinketonen andererseits untersucht. Was die Impf- 
wirkung (T.W.)  der Dimeren anlangt, so zeigte sich folgendes: 

Die 1.U'. ist spez i f i sch ,  d. 11. das Dimere erzeugt in 
der monomeren Schmelze iiberhaupt keine, oder aber 
eine ganz bestininite Modifikation. 
Strukturisomere Dimere vermogen in der niononieren 
Schmelze verschiedene polymorphe Modifikationen zii 
erzeugen. 
Die Lichtpolymerisation der festen, polymorphen Modi- 
fikationen fiihrt in der Hauptsaclie zu solchen Dimeren, 
welche dann in der monomeren Schmelze diejenigen 
polymorphen Modifikationen hervorrufen, aus welchen 
sie entstanden sind. 

Mit dieser letzten Feststellung ist einerseits die ,4uf- 
klarung zaldreicher Irrtiinier gelungen, andererseits eroffnet 
sich die Moglichkeit, Ansatze beziiglich des konfigurativen 
Feinbaus der polymorphen Formen zu machen, die sich 
strukturanalytisch nachpriifen lassen sollten. Von morpho- 
logischer Verwandtschaft im engeren Sinne kann nur bei 
den unter Ziffer 1-4 abgehandelten Molekiilvariationen 
gesprochen werden. Verfasser bezeichnet daher aucli 
Formenpaare, wie sie unter 5-7 besprochen sind, nicht als 
kor respondierende ,  sondern als ana loge ,  uni den 
Unterschied zu kennzeichnen. 

Die eigentlichen Morphologieuntersuchungen erschopfen 
sich keineswegs mit der einfachen Feststellung korrespon- 
dierender Formenpaare. Auch deren exakte, kristallo- 
graphische Beschreibung, so notwendig und wunschenswert 
sie ist, wurde vorlaufig noch nicht weiterfiihren. Es wird 
vielmehr zunachst notig sein, moglichst zahlreiche Gruppen 
von konstitutiv und konfigurativ verwandten bzw. analogen 
Stoffen mit moglichst einfachen Mitteln durchzuforschen, 
uni das ,,l'erwandtschaftsnetz", welches sie untereinander 
verkniipft, in den Crrundziigen kennenzulernen. 

Ausblick. 
Von einer allgemeinen Rinfiihrung inorphologischer 

Methoden und Betrachtungsweisen diirfen manche Fort- 
schritte fur die organische Chemie envartet werden. Die 
Iden t i f i z i e rung  von reinen Stoffen wird vereinfacht und 
verbessert . Eine winzige Suhstanzprobe oder ein einmal 
wiedergegebenes Mikrophotogramm vermag bei gleicher, ja 
bei hoherer Sicherheit des Ergebnisses umstandliche und 
zeitraubende Untersuchungen zu ersetzen. Morphologische 
Methoden greifen dort ein, wo bei konstitutiv und kon- 
figurativ allzu wandelbaren Stoffen alle anderen, mit is0 - 
t r o p e n  Z us  t a n  d e  n arbeitenden Methoden ve  r s a g  en. 
Von der Redeutung kristallmorphologischer Untersuchungen 
fur die Erforschung des Zusamnienhangs zwischen Form 
und Formel der Kohlenstoffverbindungen (36) besonders zu 
reden, ware iiberfliissig, wenn dieses eine Kernproblem der 
Materie niclit bis heute allzuwenig beachtet wiirde. 

Es hat aber auch den Anschein, als ob sich die Bio- 
logie bei ihren letzten Problemstellungen neben der lange 
Zeit allein herrschenden, funktionalen, einer mehr morpho- 
logischen Retrachtungsweise zu bedienen begonne. Die 
Konzeption der 0 r g a n i s a t  o r e  n von Speman und gewisse 
Ergebnisse der C h r o ni o s o men forschung (37) lassen es 
moglich erscheinen, daB der organischen Chemie kiinftig 
Aufgaben erwachsen konnen, fur deren Losung eine ganz 
allgemeine Entwicklung der vergleichenden Morphologie der 
Kohlenstoffverbindungen die unerlal3liche Voraussetzung 
bildet. SchlieBlich mogen die von organischen Chemikern 
entdeckten neuen Gesichtspunkte beziiglich der Keim- 
hildung in unterkiihlten Schnielzen auch dem Petrographen 
oder dem Geochemiker Anregungen geben. 

Die hier geschilderten Methoden geniigen vor alleni 
den Bediirfnissen des C h e m i k e r s , der seine vornehmste 
Aufgabe darin sieht, sei es durch Sichtung des Vorhandenen, 
sei es durch den Aufbau zweckmaBiger Modelle, das Material 
zu schaffen, an dem die gekennzeichneten stofflichen 
Probleme in ihren Einzelheiten erforscht werden konnen, 
nachdem sie in den Grundlagen klar zutage getreten sind. 
Nichts ware wiinschenswerter, als wenn die gewonnenen 
Ergebnisse mit moglichst vielen unabhangigen und wo- 
moglich quantitativen Methoden nachgepruft wiirden. 
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