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Eingesendete Mittheilungen.

Carl von Hauner. Krystallogenetische Beobachtungen.

VIIL

Krystallisations-Verhiltnisse des Bittersalzes. —
Eine der miichtigsten und wunderbarsten Verinderungen in dem Kry-
stallisations-Vermogen einer Substanz, welche durch das gleichzeitige
Vorhandensein einer anderen heterogenen, in ihrer Lisung hervor-
gebracht wird, zeigt sich, wenn man einer Losung von Bittersalz ein
wenig einer solchen von Borax beimengt. Diese, im Nachstehenden
niher geschilderten Einwirkungen machen sich mit gesetzmissiger
Constanz bemerkbar, wie ich mich durch vielfiltig wiederholte Ver-
suche iiberzeugt habe.

Die Darstellung eines Bittersalzkrystalles mit gut ausgebildeten
Endfliichen aus der reinen Losung dieser Verbindung gelingt nur bei
einer sehr missigen Grosse desselben. Eine halbwegs deutliche Aus-
bildung in dieser Beziehung ist eigentlich nur an Krystallen zu beob-
achten, welche einem ,ersten Anschusse entstammen, die sich dem-
nach als isolirte Individuen beim Erkalten einer heiss gesiittigten
Losung oder beim freiwilligen Verdunsten einer nicht ganz gesit-
tigten Losung gebildet hatten und in beiden Fillen unberiihrt be-
lassen wurden, bis nicht eine Incrustation durch andere, neu sich
bildende Stammkerne stattfand.
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In solcher Art entstandene Krystalle zeigen ofter an dem der
Fliissigkeits-Oberfliche zugekehrten Theile eine correcte Ausbildung,
namentlich wenn der Krystallisations-Process auf die zweitgenannte
Art eingeleitet worden war. Versucht man aber die Krystalle nun,
sei es durch 6fteres Umwenden oder durch suspendirtes Wachsen-
lassen zur Entwicklung ringsum zu bringen, so gelingt dies unter
gar keinen Umstinden. Die Krystalle werden in dem Masse an
ihren Enden unvollkommener, als sic an Volum zunehmen, und nur
die Prismenflichen erhalten sich regelrecht. -An Stelle der Zuspitzungs-
flichen der rhombischen Prismen bilden sich Hohlriume, einsprin-
gende Winkel, einzelnc Zacken, die ungleich in ihrer Ausdchnung
fortschreiten, so dass der Typus eines einheitlichen Krystallindivi-
duums daran ginzlich verloren geht. Dieses Resultat tritt ganz un-
fehlbar ein, welche Vorsicht man auch immer gebraucht, um die
Volumsvergrosserung langsam und ungestort vor sich gehen zu lassen.
Im Vergleich mit dem Verbalten anderer krystallisirbarer Korper
gibt sich sonach in unzweideutigster Weise zu erkennen, dass das
Bittersalz in die Classe der mit wenig intensivem Krystallisations-
Vermogen begabten Verbindungen gehére.

Alle diese Verhiltnisse #ndern sich nun in wahrhaft iiber-
raschender Weise, wenn die Losung von Magniumsulphat mit ein
wenig Boraxlosung versetzt wurde. Die Einwirkung dieser Beimen-
gung ist eine so miichtige auf das Bittersalz, dass dieses nunmehr
in seiner Krystallisations-Fihigkeit den diametralen Gegensatz dessen
zeigt, wie wenn aus seiner reinen Losung krystallisirend. Vergleicht
man die Krystalle, die je aus reiner und boraxhiltiger Lésung ent-
stehen, so ist kaum eine Aehnlichkeit zwischen beiden ausser jener
zu erkennen, welche sich aus den Winkelwerths-Bestimmungen ergibt,
so sehr differiren sie in den meisten der iibrigen physikalischen Kigen-
schaften. Die aus boraxhiltiger Losung entstandenen Krystalle kenn-
zeichnen sich zunichst durch ihren ginzlich verschiedenen Habitus.
Sie bilden sehr kurze und dicke Prismen, wihrend die aus reiner
Losung entstehenden stets langgestreckt, und daher schon bei klein-
stem Volum nadelférmig sind. DBei gleicher Léinge der Prismen be-
sitzen in Folge dessen die aus horaxhiltiger Losung entstandenen
Krystalle zumeist das Zwanzig- und Dreissigfache im Gewicht, wie
die aus reiner Losung abgesetzten. KErstere sind ausserdem auf-
fillig durchsichtiger, hirter und wohl auch dichter. Der markan-
teste Unterschied zeigt sich aber in der gesammten krystallinischen
Ausbildung. Erstere Krystalle bilden den Typus dessen, was man
unter Schonheit in der riumlichen Begrenzung durch Krystallflichen
versteht, im Gegensatz zu den an ihren Enden stets verstimmelten
Prismen, als welche sich grossere Bittersalzkrystalle, wenn aus reiner
Lésung entstanden, ohne Ausnahme erweisen. Ich habe solche Kry-
stalle zu einer Grisse von einigen Zollen im Durchmesser heran-
wachsen lassen, und sie conservirten ihre schéne Flichenumgrenzung
ohne cinen Defekt zu zeigen, Ja, jeder absichtlich noch so verstiim-
mclte Krystall ergiinzt sich, in die boraxhiiltige Losung gebracht, in
kiirzester Zeit, und adoptirt hiebei Flichen, die er frither nicht be-
sass oder bringt andere zu bedeutendem Vorherrschen, wenn beides
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die geringste Stoffaufnahme zur raschen Erginzung des Krystalles
involvirt.

In gleicher Weisc ergiinzt sich jeder noch so mangelbaft aus-
gebildete Krystall, welcher aus einer Lisung von Bittersalz entstand,
in die boraxhiltige gebracht, in sehr kurzer Zeit. Hierbei gewahrte
ich 2 Phinomene, welche fiir jeden Krystallogenetiker, wenn je iiber-
haupt einmal beobachtet, zu den allerseltensten gehéren, die sich bei
Verfolgung der Vorginge wihrend des Aufbaues von Krystallen be-
merken lassen. Es zeigte sich nimlich, dass an aus reiner Lisung
entstandenen Bittersalzkrystallen, welche mit ihre ganze Masse durch-
setzenden Spriingen behaftet waren, wenn, in die boraxhaltige Lisung
gebracht, beim Weiterwachsen sich die Spriinge nicht fortsetzten,
Man bemerkt tiberhaupt an solchen Krystallen eine deutliche Ab-
grenzung der neu entstandenen Hiille gegen den Kern, vermége der
héheren Durchsichtigkeit und Gleichférmigkeit in der Aggregation
der Materie,

Die zweite Eracheinung, welche fiic die ausserordentlich gestei-
gerte Krystallisationsfihigkeit des Bittersalzes vermdge der gedachten
Einwirkung Zeugniss gibt, bestand in folgendem Resultate: Krystalle
von Bittersalz aus gewdhnlicher Lisung entstanden, mit tief einsprin-
genden Winkeln an ihren Enden, so dass sie nur mehr ein Conglo-
merat von durch juxta-position an einander gereihten Individuen bil-
deten, wurden ausnahmslos in der boraxhiiltigen Losung mit einer
krystallischen Hiille umgeben, welche sofort alle einspringenden
Winkel zum Verschwinden brachte und den eingelegten Kern zu
cinem prachtvoll ausgebildeten Krystall-Individuum umwandelte.

Ich habe in der vorhergehenden Nummer dieser Mittheilungen
Erwihnung gemacht von Bittersalz-Krystallen, die in einer Fabrik
zu Stassfurth bei der Verarbeitung der Abraumsalze erhalten werden
und sich durch besondere Schonheit auszeichnen, so dass etwas dem
ihnliches im Laboratorium nie zu erhalten ist. Ich vermuthete, wie
sich nunmehr zeigte, filschlich, das grosse Quantum der Laugen,
welches zur Krystallisation gebracht wird, mdchte von begiinstigendem
Einfluss sein auf die Krystallentwicklung.

" Wohl macht sich dieser Umstand geltend auf die Grisse der
Krystalle, dic sie innérhalb einer gewissen Zeit erreichen, keineswegs
aber im gegebenen Falle auf die Correctheit ihrer Ausbildung, die,
a]ler Wahrscheinlichkeit nach, durch das Vorhandensein von borsaurem
Natron in den Abraumsalzen bedingt sein moehte. Thatsichlich
haben die gedachten Krystalle vollkommen denselben originellen Ha-
bitus und alle sonstigen Eigenschaften wie die aus boraxhiltiger
Lésung entstandenen Bittersalzkrystalle.

Da die aus der Fabrikation herrithrenden Krystalle, wie natiir-
lich nur an dem nicht aufsitzenden Ende Ausbildung zeigten, so ver-
suchte ich dieselben durch weiteres Wachsenlassen unter ofterem An-
wenden zur volligen Ausbildung zu bringen. Es zeigte sich hierbei,
dass sie in einer Losung von reiiem Bittersalz wohl an Volum zu-
nahmen, aber zu ganz unformlichen Massen sich gestalteten, indem
die fehlenden Endausbildungsflichen nicht nur sich nicht erginzten,
sondern auch das vorhandene, gut ausgebildete Ende durch nicht

: 46*



318 Verhandlungen. Nr. 14

orientirt sich ansetzende Masse verstiimmelt wurde. In die borax-
hiltige Losung gebracht, fand die Erginzung in schonster Aushil-
dung sofort statt. Genau dasselbe Resultat ergab sich bei Versuchen
mit Krystallen, welche schon vom Beginne an aus boraxhiltiger
Losung entstanden waren. Kurz, alle Versuche zeigten, dass Bitter-
salz-Krystalle, die aus reiner Losung entstanden waren, in der borax-
biltigen Lésung fortwachsen, unter ausnahmsloser schonster Ausbil-
dung, dass aber das Umgekehrte nicht stattfinde. Die Anomalie
dieser Verhiiltnisse erscheint noch um so auffilliger durch die That-
sache, dass in oft wiederholten Versuchen sich das Resultat ergab,
dass in Bezichung der schénen Ausbildung der Flichen am hervor-
ragendsten Krystalle erschienen, die aus reiner Lisung entstanden,
zu beliebiger Grisse herangezogen, und dann in boraxhiltiger Losung
so lange fortwachsen gelassen wurden, bis die Hiille des neuen An-
schusses alle ihre Defecte, namentlich in den Endausbildungen, zum
Verschwinden gebracht hatte.

Die Ergebnisse dieser gesammten Versuche wurden absichtlich
etwas detaillirter ertrtert, weil sie einen Beleg fiir alles, was ich in
fritheren Mittheilungen tiber Unterschiede in der Intensitit der Kry-
stallisationsfihigkeit gesagt habe, in prignantester Weise geben. Und
um so interessanter ist diese Differenz, weil sie hier an ein und
derselben Substanz beobachtet werden kann.

Alle die hier erwihnten Krystallisations-Erscheinungen wieder-
holen sich, wenn man Bittersalz, mit chromsaurer Magnesia gemengt,
zur Krystallisation bringt. Das reine Gemenge fiir sich krystallisirt
schlecht, so wie die Krystalle etwas grosser werden, ausgezeichnet,
schén aber, und mit gleichem Habitus wie das Bittersalz, aus mit
wenig Borax gemengter Lisung.

Die Versuche ergaben, dass in beiden Fiillen den Lésungen nur
wenig Borax zugefiigt werden diirfe, so dass letzterer nicht zum
Auskrystallisiren kommt. Den Abgang der durch Verdunstung des
Losungsmittels auskrystallisirenden Bittersalzmasse kann man succes-
sive durch Zusatz gesittigter Lésungen von reiner schwefelsaurer
Magnesia ersetzen, wonach das geringe Quantum von Borax fort in
Losung bleibt und continuirlich seine Wirkung iibt, welche Anzahl
von Krystallen man auch immer entstehen lisst.

Bei der ausserordentlichen Verschiedenheit, die sich im Kry-
stallisationsprocesse selbst und dem Resultate desselben zeigt, je
nachdem in reiner oder boraxhiltiger Losung derselbe vor sich geht,
wire es nahe gelegen, zu vermuthen, aus beiden Loésungen michten
in ihrer chemischen Zusammensetzung verschiedene krystallische Pro-
dukte entstehen. Allein die eben frither beschriebene continuirliche
Einwirkung einer und derselben Menge von Borax, und der Um-
stand, dass aus reiner Bittersalzlosung entstandene Krystalle in der
boraxhiiltigen Losung fortwachsen, schliessen die Moglichkeit oder
mindestens die Wahrscheinlichkeit aus, dass sich eine chemische Ver-
bindung des Bittersalzes mit Borax bilde, welche isomorph mit er-
sterem sein miisste. Der direkte Versuch zeigte, dass sich in den
betreffenden Krystallen Spuren von borsaurem Natron nachweisen
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lassen, wohl herrithrend von einem mechanischen Einschluss kleiner
Partikel desselben.

Einen iihnlichen, aber doch hei Weitem nicht so intensiven
Einfluss, wie Borax, iibt schwefelsaures Natron auf die Krystalli-
sation des Bittersalzes aus. Es wire danach wohl auch méglich,
dass das in den Stassfurther Abraumsalzen enthaltene Glaubersalz
die Bedingung fiir die Bildung der erwihnten schonen Bittersalz-
krystalle ist.

Die schwefelsaure Magnesia krystallisirt in beliebigen Men-
gungsverhiltnissen mit dem isomorphen Nickelvitriol. Ebenso auch
in wechselndem Mengungsverhiltniss mit Cobaltvitriol, in der Form
des ersteren, wiewohl dieser mit schwefelsaurer Magnesia nicht iso-
morph ist.

Die vier isomorphen Verbindungen Magnium - Nickelsulphat,
Magnium-Cobaltsulphat, Magniumsulphat-Chromat und Magniumsul-
phat kann man nun beliebig iibereinander wachsen lassen — eine
Krystallsuite von ganz ausgezeichneter Schonheit. Um schliesslich
diese Krystalle ringsum von schonen Flichen begrenzt zu erhalten,
lisst man die dusserste Hiille in boraxhiltiger Lésung von Bittersalz
sich bilden. Auch ist zu beobachten, dass die nickel- und cobalt-
hiiltigen Krystalle nicht in unmittelbare Beriihrung mit der Lisung
von schwefel-chromsaurer Magnesia gebracht werden diirfen, sondern
dass man sie erst mit einer Hiille von schwefelsaurer Magnesia muss
sich iiberkrystallisiren lassen, widrigenfalls Bildungen von ein wenig
chromsaurem Nickel- oder Cobaltoxyd entstehen, welche die Kry-
stalle verunreinigen.

Schliesslich ist noch zu erwihnen, dass alle diese Krystalle,
wenn man sie hinlinglich lange in den boraxhiiltigen Losungen von
schwefelsaurer oder schwefel-chromsaurer Magnesialosung sich ver-
grossern lasst, successive den frither beschriebenen eigenthiimlichen
Habitus der Form annehmen, indem ungleich weit mehr Krystall-
masse zur Verdickung der Prismen, wie zu ihrer Verlingerung sich
aggregirt.

Unmittelbar nach dem ersten Anschusse von Bittersalzkrystallen
aus boraxhiltiger Losung ist diese typische Form oft eine derart
prononcirte, dass die Prismenflichen fast ganz fehlen, wodurch sie
fir das Auge kaum als Bittersalzkrystalle erkenntlich werden.

Die schonsten, best ausgebildeten Krystalle von schwefel-chrom-
saurer Magnesia entstehen ebenfalls, wenn man diese Verbindung
erst aus reiner Losung anschiessen, zu beliebiger Grosse wachsen,
und dann in boraxhiltiger Loésung sich ergéinzen lisst. Die aus der
reinen Losung entstandenen Krystalle zeigen nidmlich in dem Masse,
als sie an Volum zunehmen, genau dieselben verstiimmelten Endaus-
bildungen, wie Bittersalzkrystalle.

Derivate des Eisenoxydul-Magnesiasulphates. —
Die schwefelsauren Salze von Eisenoxydul und Magnesia krystalli-
siren in wechselnden quantitativen Mengungs-Verhéltnissen und er-
scheinen, wie bekannt, in der Form des Eisenvitriols, Die Gestalt
aller dieser Krystalle erweist sich aber als eine an Flichen #rmere,
wie die des Eisenvitriols. Unter Beibehaltung derselben Form kry-
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stallisirt nun diese Doppelverbindung und zwar in sehr variablen
relativen Mengen mit Zink-, Nickel-, Cobalt-, Kupfer-, Mangan-Vitriol
und mit Mischungen dieser Vitriole. Als Resultat dieser méglichen
mannigfaltigen Mischungen crgibt sich eine Serie von Krystallisations-
Produkten, die eine ganz wunderbare Variation in der Farbe repri-
sentiren, und auch der Flichenreichthum der resultirenden Krystalle
aus den verschiedenen Mischungen zeigt sich als ein wechselvoller.
Doch fand ich unter Hunderten solcher Krystalle keinen einzigen,
der nicht eine einfachere Form, wie der Fiscnvitriol, gezeigt hiitte.
Lisst man Krystalle des letzteren in der Losung eines der genannten
Vitriolgemenge fortwachser, so verschwinden sofort einige seiner
Flichen.

Versetzt man die gesittigten Lésungen dieser verschiedenen
Mischlingsprodukte mit so viel Zinkvitriol oder schwefelsaurer Magnesia,
als sie noch etwa aufzunehmen vermégen, so resultiren lauter Ldsun-
gen, welche fiir Krystalle jeder der Combinations-Mischungen gesiit-
tigt erscheinen., Man kann daher in beliebiger Reihenfolge die
saimmtlichen Gemenge von Eisenoxydul-Magnesiasulphat mit den
Vitriolen iibereinander wachsen lassen. Die Krystalle erscheinen bei
richtiger Bebandlung wihrend ihres Wachsthums gut durchsichtig,
und es ist somit die Moglichkeit gegeben, Krystalle zu erhalten, die
im durchfallenden Lichte einen in ihrer Art cinzigen Farbenreich-
thum zeigen.

Vermoge des geringen Unterschiedes in den Loslichkeits-Ver-
hiiltnissen, welche die Gemische von Eisenoxydul-Magnesiasulphat mit
den Vitriolen haben, und der, wie erwihnt, durch Zusatz von ein
wenig Magniumsulphat oder Zinkvitriol ausgeglichen werden kann,
ergeben sich die méglichen Farben-Variationen in einem weit gros-
seren Umfange wie bei Mischungen der 1somorphen Doppelsulphate
der Magniumgruppe, deren Loslichkeit eine erheblich verschiedene
ist. Aus Mischungen von Kupfervitriol mit Eisen-, Zink-, Cobalt-
und Nickelvitriol zu ungefiihr gleichen Theilen entstehen anfcmghch
stets trikline Krystalle'), genauer bezeichnet Kupfervitriol-Krystalle,
die nur sehr wenig von der zweiten Substanz enthalten. Spiter
resultiven durchwegs ‘aus allen diesen Mischungen Krystalle von der
Form des Eisenvitriols.

Ich muss hierbei eine friihere Angabe corrigiren, die sich in
der Nummer VI. dieser Mittheilungen ,iiber den Flichenreichthum
der Krystalle® eingeschlichen hat. Es heisst daselbst, dass die
Mischungen von Kupfervitriol mit den eben friiher angefithrten
Vitriolen in der einfachsten Form des ersteren auftreten, was nicht
richtig ist, das Thatsiichliche ist, wie es hier angegeben wurde.

Diese Krystalle sind allerdings in ihrer Form gewdhnlich noch
einfacher als jene aus den Gemengen von Eisenoxydul- und Magne-
siasulphat, so zwar, dass die Bestimmung des Krystallsystems, wel-
chem sie angehoren, auf krystallographischem Wege nicht mit Sicher-
heit zu ermitteln schien. In der That hat Dr. Brzezina in Folge

) Wie dies schon Rammelsb erg nachgewicsen hat.
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von Messungen, die er an mehreren solchen, von mir dargestellten
Krystallen ausfiihrte, der Ansicht sich zugeneigt, dass sie triklin
seien, )

Alle Zweifel sind aber in dieser Richtung durch das Verhalten
der fraglichen Krystalle in Losungen von Fisenoxydul-Magnesiasul-
phat. beseitigt, welches ich beobachtete. Die Krystalle wachsen darin
fort und sind somit isomorph mit letzterem und mit Eisenvitriol.

Losungen von schwefelsaurem Manganoxydul im Gemische mit
den Sulphaten von Magnesia, Cobalt, Nickel und Zink liefern, wenn
ersteres vorwaltet, ebenfalls Krystalle in der Eisenvitriolform. Sie
erscheinen meistens tafelfsrmig und unterscheiden sich daher in
ihrem Ilabitus auffiillig von den Krystallen der anderen, frither er-
wihnten Vitriolgemische. Insbesonders gilt dies von den Krystallen,
die aus den Sulphaten von Mangan und Magnesia bestehen.

Ich habe, ‘wie aus dem Vorstehenden hervorgeht, die ihrer
chemischen Zusammensetzung nach mannigfaltis wechselnden Kry-
stalle, welche aus den Mischungen der Vitriole resultiren, in drei
Gruppen gesondert. Wiewohl simmtliche Glieder der Gruppen iso-
morph sind und iiber einander, wie auch in wechselnden quantita-
tiven Verhiltnissen gemischt krystallisiren konnen, so ist die Son-
derung doch insoferne berechtigt, als sich je die Glieder der einen
Gruppe durch einen eigenthiimlichen, ihnen gemeinsamen Habitus der
Form' von den Gliedern der anderen Gruppen unterscheiden, wie dies
am betreffenden Orte angedeutet wurde. Dass diese Krystallformen
aber bis zu einer gewissén Grenze nicht blos Gebilde zufillig auf-
tretender Krystallverzerrungen sind, geht zur Evidenz aus dem Um-
stande hervor, dass wenn man den Krystall der einen Gruppe in der
Losung der Krystalle einer anderen Gruppe fortwachsen lisst, er suc-
cessive den typischen Habifus der letzteren annimmt. Aehnliches
habe ich schon friiher fiir andere isomorphe Gruppen nachgewiesen,
und damit findet der Satz: dass der Habitus der Form und gewisse
Abweichungen von der Symmetrie der ideal construirten Gestalt
durchaus nicht immer etwas Zufilliges seien, eine neue, in zahlrei-
chen Fillen sich wiederholende Bestiitigung.

Lisst man Mischlingskrystalle aus jé zwei Gliedern der drei
Gruppen entstehen, so zeigen sie resultirende Mittelformen der zwei
Typen in manchen Fillen, in anderen Fillen aber erweist sich die
Form der einen Gruppe als dominirend. Dies letztere ist aber kei-
neswegs immer von dem relativ quantitativen Mischungs-Verhiltniss
abhiingig. _

Die simmtlichen Verbindungen, welche aus den Mischungen der
Vitriole hervorgehen, erweisen sich als mit hoch entwickeltem Krystal-
lisations-Vermégen begabt. Die Krystalle zeigen bei sehr bedeutender
Grésse noch eine selten schone, makellose Ausbildung, und klare
Durchsichtigkeit. Sie sind endlich durchweg luftbestindiger und
weniger oxydationsfihig (die eisenbiltigen) als der Eisenvitriol.

_ 1) Meine krystallogenetischen Notizen in den Sitzungsberichten der Wiener
Akademie der Wissenschaften,
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