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Over enkele problemen der hedendaagsche Kristalkunde
en haar belang voor de studie der Chemie.

DOOR
F. M. JAEGER.

§ 1. Terwijl zich de theoretische en experimenteele natuurweten-
schap gedurende eene langere periode der 19¢ eeuw hoofdzakelijk
met het onderzoek der gasvormige en vloeibare aggregaattoestanden
heeft beziggehouden, begint zij, — en wel niet het minst hier te
lande, — in de laatste jaren hare aandacht meer en meer ook aan
den vaster aggregaattoestand te wijden.

De talrijke onderzoekingen, door Hollandsche en buitenlandsche
scheikundigen en kristallonomen, meest volgens de methoden en prin-
cipes der nieuwe chemie verricht, over de omzettingen en evenwich-
ten, welke in vaste fasen optreden kunnen, mogeh als sprekende be-
wijzen voor het gezegde gelden.

Dat dientengevolge ook de wetenschap van den normaaltoestand
der vaste materie, de Kristallonomie, meer en meer aan belang moet
gaan winnen, en dat hare methoden van onderzoek, zoowel als
hare inzichten en voorstellingen van den molekulairen bouw der
vaste fasen, alsmede de kennis der betrekkingen, waarin deze bouw
tot de bijzondere chemische geaardheid der kristallen staat, — meer
en meer gemeengoed dienen te worden van allen, die zich met de
studie der zoogenaamd levenlooze natuur bezighouden, is een natuur-
lijke, doch dringende eisch des tijds.

In overeenstemming daarmee zij het mij vergund, hier voor een
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ruimeren kring van lezers een eenigszins overzichtelijk beeld te geven
van den stand van enkele der belangrijkste problemen op dit gebied,
en in groote trekken den weg te toonen, waarlangs, mijns inziens,
in de naaste toekomst het onderzoek, experimenteel en theoretisch,
moet gericht zijn, om de vele nog open vraagstukken met de hoop
op eenig succes te kunnen henaderen. Te meer acht ik zulks ge-
wenscht, aangezien de belangstelling voor de kristallonomie, ten gevolge
van langdurige universitaire misstanden, bij onze Hollandsche chemici
nog weinig gewekt is kunnen worden, en tot nu toe slechts een zeer
~klein onderdeel dezer wetenschap, de zoogenaamde ,mikrochemie”,
uit 'zuiver‘ praktische gronden eene meer algemeene belangstelling
tot zich heeft weten te trekken. En toch is hétjuist deze mikrochemie,
die gebaseerd is op een der minst konstante eigenschappen der ge-
kristalliseerde stof,n.l. op den uitwendigen ,habitus” harer begrenzing!

Eene nadere beschouwing van het zoogenaamde ,kristallisatie-proces”,

van den nog steeds hoogst myslerieuzen ,groei” van het kristal. en
zulks in verband met de thans gangbare opinies omtrent den mole-
kulairen bouw der kristalfase, moge hier dan ook in eerste instantie
hare plaats vinden. '
- § 2. De twee fundamenteele eigenschappen van elke kristalfase
zijn hare lomogeniteit en’ hare anisotropie. De eerste sluit in, dat
rondom elk punt der oneindig uitgestrekt gedachte fase de ruimte-
toestand volkomen identiek is met dien om elk ander punt. Dit geldt
natuurlijk evenzeer voor hare molekulaire aggregatie: elk molekuul,
waar ter plaatse ook, moet steeds op dezelfde wijze door het lotaal
van alle andere molekulen omgeven zijn. Een onmiddelijk gevolg
daarvan is, dat in alle onderling evenwijdige richtingen der fase de
molekulaire rangschikking dezelfde moet wezen.

De anisotropie daarentegen involveert eene wetmatige verandering
van den fysischen toestand der fase met die der richting, waarin ge-
noemde toestand wordt beschouwd; die fysische toestand wordt ons bekend
door het gedrag der fase ten opzichte van de van buiten, in de he-
schouwde richtingen op haar werkende krachten. In 't algemeen
zijn niet-parallele richtingen der fase fysisch-ongelijkwaardig; dearen-
tegen sluit het beginsel der homogeniteit eene gelijkivaardigheid van
alle parallele richtingen in. In ongelijkwaardige richtingen zal de
molekulaire bouw zijnerzijds 6ok ongelijk zijn.

Richtingen eener kristalfase, welke voor een bepaalde eigenschap
fysisch ongelijkwaardig zijn, behoeven daarom nog niet tegelijk voor
alle andere eigenschappen 66k ongelijkwaardig te zijn: zoo kunnen
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b.v. kristalfasen in alle richtingen ten aanzien hunner warmtegeleiding,
optische verschijnselen, etc. zelfs volkomen isotroop zijn, en toch met
betrekking tot hunne elastische verschijnselen anisotroop.

In elke kristalfase bestaat nu echter steeds een eindig aantal rich-
tingen, welke de zeer bijzondere eigenschap hebben, om voor alle
fysische eigenschappen der fase: tegelijk gelijkwaardig te zijn; deze
richtingen zijn niet willekeurig ten opzichte van elkaar in de ruimte
gelegen, maar volgens bepaalde, Wiskundig formuleerbare wetten ge-
rangschikt. Deze wetten heeten symmetrie-wetten, ‘

Het beginsel der ,symmetrie” is ons uit het dagelijkscivleven, door
de waarneming der ons omringende natuur, al van kind- af vertrouwd.
Het vindt zijne uitdrukking in den vorm der bloesems en bladeren,
der lagere en hoogere dier-vormen, in de sirenge bouwstijlen der
architektuur, —niet minder duidelijk dan in de wereld der kristallen.

Het bezit van bepaalde symmetrie-eigenschappen eener fase maakt
dat de homogene, regelmatige molekuulstruktuur, welke zij bezit, ook
niet-parallele richtingen moet vertoonen, waarin de molekulaire ag-
gregatie dezelfde is. Voor eene bepaalde chemische stofsoort, is, onder
gelijke omstandigheden, die haar toekomende symmetrie der molekulaire
aggregatie konstant. _

§ 3. Het zijn nu deze fundamenteele eigenschappen der kristal-
fasen: lhomogeniteit, anisotropie en symmetrie, welke den grondslag
moeten vormen voor alle beschouwingen omtrent den molekulairen
bouw der kristallen. Zonder thans in eene diepergaande behandeling
der hier ter sprake komende theorieén te treden, wensch ik kortelijk
een denkbeeld te geven -van de voornaamste resultaten, die na een
eeuw van arbeid allengs verkregen zijn.

Den grondslag van onze inzichten in den molekulairen houw van elk
kristal vormt het beginsel eener regelmatige molekuulgroepeering,
volgens een systeem van oneindig vele, kongruente, alzijdig aan elkaar
geslotene parallelopipedische cellen, in wier hoekpunten de kristalmole-
kulen geplaatst zijn. De kristalfase heeft eene cellenstruktu ur ; alle,
aldus parallelogrammatisch met molekulen bezette vlakken der struk-
tuur, kunnen de rol spelen van mogelijke kristalvlakken. Een mogelijk
kristalvlak zou dus, bij enorme vergrooting, er uit moeten zien als een
vischnet, welks knooppunten door molekulen zijn ingenomen, terwijl
de mazen ervan louter kongruente parallelogrammen zijn. Naar
analogie spreekt men dan ook van »net-vlakken” der molekulaire
struktuur. .

Om redenen, welke hier niet verder uiteengezet kunnen worden,
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heeft men nu elk der weegbare deeltjes, welke de knooppunten der
netvlakken bezetten, te denken als’ een komplex van » chemische
molekulen m;, msa, ms.... g, die op bepaalde wijze symmetrisch ron-
dom dat knooppunt verspreid zijn, en wel z66danig, dat door alle
draaiingen of spiegelingen, waardoor de bijzondere symmetrie der
kristaltase mathematisch bepaald is, m; achtereenvolgens met ms;
Ms.... DMy, enz. tot samenvalling kan gebracht worden.

Men kan dan bewijzen, dat de ge'heele struktuur der fase uit » ineen-
. geplaatste, kongruente, parallelopipedische molekuulgroepeeringen be-
staat; in- elk hunner zijn de deeltjes m parallel georiénteerd, maar elke
twee der genoemde -strukturen zijn ten opzichte van elkaar gedraaid,

‘In elk geval is de basis der theorie steeds het parallelopipedische
molekulen-net, en ter vereenvoudiging der voorstelling zullen wij hij
het volgende slechts dit in beschouwing nemen.

Een nader onderzoek der netvlakken leert, dat zij, al naar hunne
ligging, grootere of kleinere mazen hebhen; d. w. z. het aantal mole-
kulen per vlakte-eenheid is voor al die nel-vlakken niet hetzelfde.
Deze, met de ligging der vlakken veranderlijke, »retikulaire dicht-
heid”’ nu, is eene uitdrukking voor de fysische dngelijkwaardigheid der
mogelijke kristalvlakken; straks kom ik op deze kwestie nader ‘ﬁerug.

§ 4. Beschouwen wij thans, toegerust met de kennis van dit sche-
matische beeld der kristalstruktuur, het kristallisatieproces wat nader.

Het feit, dat lichamen 'bij hunnen overgang uit den vloeibaren in
-den vasten toestand »kristalvorm” aannemen kunnen, is algemeen be-
kend, en het »omkristalliseeren” is eene der dagelijks terugkeerende
operaties in de praxis van het laboratorium, daar de stof in dien toe-
stand van afgescheiden kristal, op enkele later te bespreken uitzon-
deringen na, gewoonlijk vrij is van verontreinigende nevenhestanddeelen,
en het omkristalliseeren derhalve eene belangrijke zuiveringsme-
thode is.

Opdat de oplossing eener stof tot het afzetten van kristallen geneigd
zij, moet ze, al is 't ook maar uiterst weinig, oververzadigd zijn met
betrekking tot de vaste stof. 4 ‘

Eene dergelijke oververzadiging ontstaat bijv., als eene bjj eenige
temperatuur verzadigde oplossing iets afkoelt; een deel der vaste
stof scheidt zich af, en als die afscheiding z66 langzaam verloopt, dat
de deeltjes gehoor kunnen geven aan hunne onderlinge richtkrachten
en aan de daaraan gepaarde draaiingskoppels, dan voegen zij zich
aaneen tot deregelmatige molekuul-systemen, waarvan bovensprake was.
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Dat inderdaad eene ,,oververzadiging” bestaat, is in den nieuwsten
tijd langs optischen weg aangetoond !); het bedrag is echter relatief
gering ; bij kali-aluin bedroeg het verschil met de verzadigde oplossing
109/, bij natriumchloraat 1%, bij natrousalpeter 21/; %, ongeveer.

Op welke wijze nu, en onder welke voo'rwaarden of zulk een eerste,
meer dan mikroskopisch oer-kristalletje ergens in eene oplossing ont-
staat, is ons ten eenenmale onbekedd, en de processen, welke de kris-
tallisatie dnleiden, zullen ook wel nimmer voor onze waarneming toe-
gankeliik zijn wegens de ontzaggelijk kleine dimensies, welke. daarbij
ter sprake komen. Als echter zulk een. kristalletje eenmaal ontstaan
is, en als ’t, zooals men zegt, als kristallisatie-centrum gaat optreden,
dan vertoonen zich de groeiingsverschijuselen van 't kristal, en deze
zijn, ten deele althans, voor experiménteele studie wél toegankelijk ;
het kristal wordt grooter en grooter in omvang, nieuwe vlakken
ontstaan aan zijne begrenzing, reeds bestaande viakken verdwijnen,
sommige vlakken groeien sterk uit, andere nemen in uitgebreidheid
af: kortom het kristal vangt aan zich te ontwikkelen.

De verschijnselen nu, die hierbjj optreden, behooren tot de meest
interessante, tevens echter tot de meest gekompliceerde en weinig
opgehelderde processen, welke de natuur ons aanbiedt; eene. syste-
matische methode van kweeking der kristallen was tot dusverre nogniet

mogelijk, en toch is deze voor de navorsching der kristallisatie-ver-

oorzakende krachten zoo onmisbaar.

Niettegenstaande dat, hebben de proeven hieromtrent toch al veel
belangrijke gegevens opgeleverd en de verklaring van tal van ver-
schijnselen gegeven.

Natuurlijk heeft het niet aan pogingen ontbroken, om ook ’teerste
deel van 't vraagstuk, den aanvang der kristallisatie, een stap nader
tot zijne oplossing te brengen. Len algemeen positief resultaat x\erd
tot nu toe daarbij echter niet verkregen.

Het zijn vooral FrANKENHEIM 2) en de vroegere Delftsche hooolemaar
VoGELsaNG 3), na hen BeHRENS4), LEHMANN %), e.a., welke zich met dit
vraagstuk hebben beziggehouden. De beide eersten bepaalden zich
voornamelijk tot de kristallisatie van zwarvel- uit zwavelkoolstof, welke
zij vertraagden, door de viskositeit van 't oplosmiddel te vergrootens

1) Migrs, Z. f. Kryst. 39. 220, e.v.
2 Pogg-Ann, 111. 6. (1860).

%) Brmrrxs, die Krystallite.

4) Lemuaxw, Molekular-Physik T.
5) Pogg-Ann. 37. 517. (1836).
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en wel door toevoeging van stoffen als kanadabalsem, enz. De waar-
neming leerde, dat zich hierbij eerst zeer kleine wvloeislofbolletjes
afscheidden, ongetwijfeld uit zeer sterk oververzadigde oplossing be-
staande, welke zich door de vloeistof voortbewegen, en zich soms tot
lange rijen aaneenscharen. Deze bolletjes, welke enkelbrekend zjjn, en
door VOGELSANG globulieten genoemd worden, moet men echter niet
als kristal-embryonen opvatten; de krachten, welke hen in beweging
brengen, zijn geen aantrekkende krachten, maar wel niets anders dan
de molekulaire stroomingen in de vloeistof, door koncentratie- en
temperatourverschil ontstaan. Somtijds geschiedt die aaneenrijing der
globulieten min of meer georiénteerd, waarhij het geheele ensemble
(krystalliet) dan dubbelbrekend wordt; bij vastwording ontstaan daarin
zeer kleine kristalletjes. De vastgeworden: globuliet is wel misschien
't best te vergelijken met eene amorfe vaste oplossing, welke allengs
in den gekrislalliseerden toestand overgaat door overwinning der in-
wendige wrijving. LEBMANN deed vele onderzoekingen hieromtrent.
en komt ook tot de sloisom, dat deze globulieten oververzadigde op-
lossing voorstellen; het vraagstuk der eerste momenten der kristal-
vorming is er echter niet veel duidelijker door geworden.

§ 5. Anders staat hel met de verschijnselen, welke den opbouw
van 't kristalletje vergezellen, als ’t, reeds eenmaal gevormd, zich
geheel vrjj in een even oververzadigde oplossing bevindt, en by kon-
stante temperatuur daarin langeren tijd wordt gelaten.

Een kristal groeit, doordat de .deeltjes, welke aan zijn oppervlak
gelegen zijn, uit de begrenzende oplossing de vaste stof tot zich trek-
ken, en deze zich, regelmatig georiénteerd ten opzichte der reeds
aanwezige deeltjes, op de verschiliende netvlakken van ’t molekul-
systeem van ’t kristal afzet. ‘

De krachten, welke deze aantrekking veroorzaken, werken echter
niet op de deeltjes der geheele oplossing; FRANKENHEIM heweest), dat
eene dergelijke »werking op afstand” van een kristal geenszins bestaat;
de kristallisatiekrachten bleken reeds geheel onmachtig om hunwen invloed
uit te oefenen, als de opperviakie van het kristal met een uiterst dun
laagje vernis bedekt werd. Het kristal trekt derhalve alleen de deeltjes,
welke onmiddellik nabii zijne oppervlakte liggen, tot zich; het gevolg
daarvan is, dat een uiterst dun laagje der oplossing, dat zich onmid-
delliik tegen het kristal aan bevindt, armer aan vaste stof wordtdan
de rest der oplossing. [Toch kan 't nog b. v. oververzadigd zijn;

Y Pogg. Ann. 37. 517. (1836).
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alleen in minderen graad dan de onmiddellijk daarop volgende laag der
oplossing]. Dientengevolge wordt het specifiek lichter, en als de kris-
tallisatie, d. w. z. de onttrekking van vaste stof, maar snel genoeg
gaat, zal dit laagje telkens door zijn kleiner soortelijk gewicht op-
stijgen, en een nieuwe laag der oplossing zijne plaats innemen. Aldus
ontstaan er om het kristal heen vertikale koncentratiestroomingen, welke
met behulp van geschikte methoden, veelal ook alreeds met het bloote

©00g, waar te nemen zijp (fig. 1). De sterkte dier stroomingen neemt
{oe met de grootte van 't kristal; zij trachien het kristal af te ronden
en vervormen het vaak ten zeerste, zoodat ze den regelmatigen habitus
al heel weinig ten goede komen; daar bovendien by de kristallisatie
een zekere hoeveelheid warmbe vrif komt, bevorderen de daardoor ver-
oorzaakte temperatuurvervallen die struomingen nog meer.

Geschiedt de onttrekking der stof aan de oplossing zeer langzaam,
dan heeft de door het momentane koncentratieverschil opgewekte
diffusie de gelegenheid, het tekort aan stof in de grenslaag bijtijds aan
te vullen: de koncentratiestroomen blijven dan uit, daar het laagje
niet meer opsiijgt, en het kristal groeit nog alleen voort onder de
werking van de diffusie, hetwelk echter z66 langzaam geschiedt, dat
het schijnt, alsof de kristallisatie stilstond.

Het een en ander bevordert thans den regelmatigen bouw van het
kristal; eene eerste voorwaarde, om goede kristallen te verkrijgen is
dus : konstante temperatuur en langzame kristallisatie.

Deze laatste is te bereiken door opsporing van den geschikten
graad van oververzadiging der oplossing; men hedenke hierbij dat
de kristallisatiesnelheid niet steeds toeneemt met stijgende oververzadiging,
maar bij een bepaalden graad dearvan haar maximum bereikt, om ver-
wvolgens weer af te nemen.
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§ 6. De boven beschreven verschijnselen geven de verklaring van
een  eigenaardig verschijusel, .dat door meerdere ‘onderzoekers, zoo
0.a. door onzen landgenoot Rercrrs, werd waargenomen.

Als men. tracht een kristal in zijne oplossing 'te kweeken, .bemérkt
" men, dat 't eerst betrekkelijle snel aangroeit, maar dat er tenslotte eene
grens schijnt in te treden, waarbuiten de grootte van het kristal niet
verder foeneemf. RETGERS meende 1) hier een zekere ,passiviteit” van
het kristalviak te moeten aannemen, waardoor het niet meerin staat
zou zijn, stof tot zich fe trekken uit de oplossing; echter geeft hij
geen verklaring van de oorzaken, die zulk eene ,passiviteit” zouden
kunnen te weeg brengen.

Het bovenbesprokene nu maakt dit echler terstond duidelijk. Het op-
stijjgende laagje toch, dat zich om-het kristal heen bevindt (. Krystal-
lisations-hof”). vermengt zich met de rest der oplossing, en maakt
deze dus specifiek lichter. Het specifiek gewicht van oplossing en
grenslaag worden derhalve door de werking der konuentratiestroomen
steeds meer en meer aan elkaar gelijk gemaakt, en tenslotte zal het
grenslaagje heelemaal niet meer kunnen opstijgen, daar het even zwaar
of slechts heel weinig lichter dan de overige oplossing is; de koncen-
tratie-stroomen houden op, en alleen-de diffusie. die zoo uiterst lang-~
zaam te werk gaat, kan nog den stoftoevoer tot’t kristal beheerschen.
Er treedt dan schijnbaar een stilstand in de aangroeiing van’t kristal
in, en dat is de vermeende- ,passiviteit” van dit. laatste.

§ 7. Denken wij ons thans een kristalletje, door eenige vlakken
begrensd. Volgens het in den aanvang van dit opstel gezegde, zijn

. die ‘grensvlakken alle net-vlakken, en eene beschouwing van de ineen
kristallografisch molekuulsysteem mogelijke net-vlakken doet terstond
inzien, dat de wijdfe der mazen op die vlakken, de zgn. retikulaire
dichtheid, van 't -eene neivlak fot ’t andere sterk varieert met zijne
helling tea opzichte van een vast kodrdinatenstelsel. . Op een vier-

" kanten millimeter b..v. zal derhalve het eene. kristalvlak meer aan-
trekkende deeltjes bezitten dan een ander vlak, enkdieln,tenge\iolge zal
ook de werking naar buiten, op de deeltjes der oplossing, van.’t eene
tot 't andere kristalvlak aanmerkelijk kunnen varieeren., Derhalve
komen -we Lot _l’t hesluit, dat de: molekulaire bouw van 't kristal het

verschiinsel met zich brengt, dat de grocisnelheid, dey verschillende viak-

ken aan een- kristal an.’t algemeen-verschillend moet zijn, geheel overeen-
komstig met het alreeds vroegef gezegde omtrent de wetmatige ver~
anderlijkheid der eigenschappen eener kristalfase met de richting.

1) Zeitschr. f. phys. Chemie, 9. 278. (1892).
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Fig. 22, ' Tig. ob.

Laten in fig. 2 A en B twee kristalvlakken zijn, en stel, dat die
twee vlakken na ééne secunde zijn voortgeschreden, wegens de groeiing
van ’t kristal, tot A’ en B/, en wel met ongelijke sinelheden v, en vy.

De opperviakten van A en Bzijn toegenomen met de stukken « en b.
Uit de figuur volgt, dat va2 4 a2 = vp2 - b2, of wel: va2 — vp2=h? —a2,
d.w.z.: het ‘vlak, dat 't snelst groeit, neemt minder toe in oppervlakte
dan het vlak, dat Jangzamer groeit. In fig. 2b is b zelfs negatief,
en als vp-dus veel grooter is dan ve, zal B ten slotte geheel
kunnen- verdwijnen. : :

Derhalve zijn- de sterkst ontwikkelde vlakken aan een kristal altijd
die met de klemste groelmcrssnelheld in de richting van de vlakken-
normaal.’ :

§ 8. 'De vraag is thans, of er‘geen overwegingen ons toe kunnen -
leiden, ‘iets meer van die¢ relalieve groeisnelheid der verschillende
viakken te zeggen, en na te gaan, hoe het kristal meét zijn oplossing
in evenwicht Dlijft. ‘

Men herinnere zich te dien einde nog eens voor een oogenblik de
verschijnselen, zooals die zich o.a.voordoen bij het evenwicht tusschen -
vaste lichamen.en vloeéistoffen, of vloeistoffen onderling, of vloeistoffen
‘en gassen, en welke in ’t- aloemeen bekend staan onder den naam
van kapillaire verschijnselen. C ’

Dergelijke kapillaire verschijnselen, die altijd optreden, wanneer men
de everiwichtsvoorwaarden opsiélt aan de grenslag van tiee werschil-
lende medién, zijn didrdoor gekenmerkt, dat b konstant volume van
het geheele stelsel"%le vrije .energic van de oppervlakte-ladg een minimum
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moet zijn, en-als maat voor die vrije opperviakte-energie voert men dan
eene konstante in, welke aangeeft, met hoeveel de vrije energie toe-
neemt, als het grens-oppervlak met de vlakte-eenheid vermeerderd
wordt; deze konstante draagt den naam van kapillariteits-konstante,
en is experimenteel te bepalen.

Het gevolg van die kapillaire verschijnselen is, dat eene vloeistof,
welke aan alle nitwendige krachten onttrokken is (proevenvan PLATEAU),
den bolvorm aanneemt, daar de bol het lichaam is, dat bij ge/jk
volume het kleinste opperviak heeft.

Bestadt er echter de mogelijkheid, dat meerdere scheidingsvlakken
tusschen twee medién tot stand kunnen komen, korrespondeerend
met verschillende kapillariteits-konstanten ki,:..kp, dan zal het stelsel
een -gebroken scheidings-oppervlak vertoonen, dat, wanneer si,...sp
de oppervlakten der diverse grensvlakjes zijn, dddirdoor gekenmerkt
is, dat de som: siki - ssko ~F .ui Spka €en minimum is, of wel, doordat
de aangroeiing van die som gelijk nul is.

Stel thans het kristal aanwezig, en daaromheen zijne moederloog ;

het geheel worde op konstante temperatuur gehouden. Ten opzichte
der oplossing bestaan hier tal van scheidingsvlakken, en wegens de
verschillende retikulaire dichtheden dier mogelijke grensvlakken zullen
deze alle verschillende kapillariteitskonstanten bezitten. Sormmige viak-
ken zullen zich door stoftoevoer vergrooten, andere zullen kleiner
worden ; hier zal zich stof uit de oplossing op het kristal afzetten, daar
zal misschien eenige stof van ’t kristal in de oplossing overgaan, enz.
Als nu het volume van de oplossing zeer groot is, zal er bij 't aan-
groeien van 't kristal geen merkbare volume-verandering van 't geheele
stelsel intreden; het systeem zal derhalve naar dién eind-toestand
streven, waarin bovengenoemde som.eene minimale waarde bereikt
heeft. :
Zjn derhalve aan eenig kristal sommige vlakken veel sterker ont-
wikkeld dan andere, dan moeten de sterkst ontwikkelde grensviakken
diegene zijn, wier kapillariteits-konstanten ten opzichte der moederloog
zoo klein mogelijk zijn.

Op deze wijze wordt het kristal-oppervlak  een niveau-vlak, een
oppervlak van minimale energie ten opzichte der oplossing.

§ 9. Deze theorie der kristallisatie werd het eerst door CURIE
ontwikkeld, en door hem aan enkele eenvoudige voorbeelden gede-
monstreerd. 1). Een ‘enkel daarvan moge hier weergegeven zijn.

1) P, Curie. Bull. de la Soc. minér. de France. 8. 145, (1885). .
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Laat b. v. in fig. 3 een kubus met een ok-
taéder gekombineerd kunnen voorkomen: noe-
men wij de kubusribbe y, het stukje, daarop
door elk oktaéderviak afgesneden, van 't hoekpunt
afuerekend, z, en lalen de kapillariteitskonstan-
‘ten van kubus- en oktaédervlak len opzichte der
oplossing zijn: K en O.

Tig. 3. Dan is de oppervlakte-energie :
¥ =06 (y2—2x2). K + 8 (G x2-3). 0 = 6y2K—12x? K + 4x2-3.0

Het volume is:

V=38 — 8 [(4x23).(Y5).(4s x173)] = ¥3 — #/;x3

Als 2 een onbepaalde vermenigvuldiger is, dan zal A maal de aan-
groeiing van V, plus de aangroeiing van ¥ gelijk nul moeten zijn, daar
zoowel de aangroeiing van V als van ¥ ieder op zich zelf = o is;

derbalve moet:

(12y. Koy — 24x.KAx. + 85173, 0.9x) + A.(3y2.9y — 4x23x) = o
zijn, of wel :

{12y.K 4 32y2)3y + 8x1-3. O — 24x. K—4Ax; Ix = o.

Opdat dit voor alle waarden van dx en 3y waar zij, moeten :

12y.K+32y2 =0 en 8x17°3.0 — 24x2K — 4Ax2 =0 zijn, d.w.z
— 4K _ 20.13—6K __
=y en ———— =X,
A A

waaruit dus volgt :
v o_ 2 K
X 0.3+ 3K
Voert men de afstanden der beide vlakken vanaf het centrum C,
GP en CQ in, dan is CQ =1y en CP =%y1"8—15x 173, en dus

99 B (k2 en na invoering van hovengevonden waarde voor Y/g

CP By —2x) ' :
CcQ K ) . . )

wordt dus CP = 6; m.a.w. de wegen, d_ze de viakken hier., — vanay

cen bepaald kristallisatie-centrum afgerekend, in gelijke tijden in de rich-
ting der vlakkennormalen, bij de kristallisatie hebben afgelegd, verhouden
zich als hunne kapillariteitskonstanten ten opzichie der oplossing.

WuLrr 1) toonde het eerst aan, dat deze betrekking algemeen geldt,
en dat men dus uit CURIE's theorie kan besluiten :

De groeiingssnelheid van elk kristalvlak is evenredig met zijne kapil-
lariteitskonstante, terwijl de evenredigheidsfaktor ten opzichte der oplossing
voor alle vlakken dezelfde 4s. ‘

Derhalve geven de relatieve snelheden van aangroeiing der vlakken

1) G Worer. Z. f. Kryst. 34, 449,
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tevens de relatieve kapillariteitskonstanten dier vlakken ten op7lchte
der moederloog, en omgekeerd.

Proevenl) hebben- geleerd de relatleve snelheid van aangroeiing te
bepalen. n. 1. door nauwkeurloe metmc der dlkte van de lagen, welke
in denze]tden tgd op de verschillendé vlakken van een kristal werden
afgezet. '

Zoo bleek o.a. hij 't zout Te SO4 (\'H4)2$O4+6H90 (Monr’s zout) de -
snelheid van aangroeiing van 't vlak (011) veel grooter te zijn dan
van 't vlak (201); de verhouding was als 2,77: 1.; bij jzerammoniak-
aluin was de snelheid | op (110) juist 2 maal zoo grootals op (100).—

Stelt dus, dat op eenig oogenblik eene kombinatie aanwezig is, waarbij
alle vlakken ongeveer even sterk ontwikkeld zijn; uit het bovenstaande -
volgt dan onmiddellijk, dat deze toestand niet eene kan zijn, welke eene
van stabiel evenwicht is ten opzichte der omringende moederloog; enna
eenigen tijd zal dan ook door de ongelijke snelheid van aangroeiing het
kristal geheel vervormd zijn. Daarbi verdwijnen, zooals boven gezegd
werd, de vlakken van grootste groeiingssnellieid meer en meer.

Het kristal, met de relatief sterkere of minder sterke ontwikkeling
zijner vlakken, -zooals het uit zijne oplossing komt, s derhalve een
lichaam, welks oppervlak een evenwichtsopperviak s tusschen de kris-
tallisaticbewerkende richtingskrachten en de kapillaire opperviakte-span-
ningen van 't kristal tcgenover de oplossing.?)

Uit dit feit, n.l. dat van ’t bestaan van zalk een oppervlak van
stabiel evenwicht ten opzichte der oplossing. is ook het anders vol-
maakt onverstaanbare verschijnsel te verklaren van het weer vanzelf
aangroeien van beschadigde kristallen tot normale lichamen. Het
afgebroken kristal kan n.l. door zijne oppervlakte nimmer eene even-
wichts-oppervlakte aanbieden aan zijne moederloog; derhalve zal eerst
evenwicht ingetreden zijn, zoodra het normale oppervlak weer terug
gevormd is!

Euvenzoo wordt het duidelijk, waarom de toevoeging of aanwezzghezd van
andere zoulen- in de oplossing vaak zoo geheel den habitus wan 't kristal
verandert. - ,

Deze lichamen toch veranderen de kapillariteitskonstanien der ver-
schillende vlakken ten opzichte der moederloog, en wel in ongelijken
graad, zoodat deze dus een geheel andere kombinatie als gesloten

1) Wourr; Z. f. Kryst. 34. 449; WeysEere, ibid. 531, e. v.

2) In den jongsten tijd is de afleiding van enkele dezer verschijnselen ook
langs thermodynamischen weg beproefd, en wel met behulp van den thermo-
dynamischen potentiaal. Vergel. Pauviow; Z. f. Kryst. 40. 189 en_ 555. (1905).

.
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evenwichtsoppervlak gaan vereischen, dan in 't geval .van 't zuivere
oplosmiddel.

AlS b.v. in 't geval van fig. 3, % = "3 .werd, dan zouden geew

, ) ‘
oktaeder’vlakken meer mogelijk zun (x —oofnecatlef) ala TO{ =3 L3
was, - zouden oktaeder- en. kubusvlakken ongeveer even sterk ontwikkeld.

worden (x = 1/, y), en voor % = !s=3 zijn er alleen oktaéder-vlakken‘

mogelijk. Van deze verandering der kombinatie door vreemde stoffen
(Losungsgenossen) zijn vele voorbeelden bekend (NaCl, KCl, NH,Cl, enz.).

§ 10. In de algemeene fysische kristalkunde wordt geleerd, hoe,
ter bepaling der indices eener kombinatie de keuze van een grond-
vorm vereischt werd. Van de keuze van dien grondvorm hangt vecl
af: zoo zullen de indices bij een ongeschikte keuze daarvan veel ge-
komphceerder \&mden dan wanneer die keuze van kodrdinaatvlakken
en. grondvorm zo6danig geschiedt, dat daarvoor de allerbelangrijkste
kristalvlakken genomen worden,

De struktuuortheorie doet terstond inzien, dat men het best zal
doen, om als kodrdinsatvlakken en grondvorm dié¢ vlakken te kiezen,
welke de grootste retikulaire dichtheden bezitten; immers hunne punten-
afstanden zijn dan de kleinst mogelijke, en dus worden de indices
der overige vlakken eenvoudiger rationale veelvouden van die para-
meters, dan in ’t geval dat men maar eenige willekeurige, minder dicht
bezette net-vlakken als bepalende. viakken had gekozen. Nu leert de
ervaring, dat men in 't algemeen dié vlakken als bepalende vlakken -te
Liezen heefft, welke het gemakkelifkst ontstaan, d.w. z., die onder de meest
ge’uarieerde' omstandigheden der kristallisatie {och altijd weer aan de
kombinatie voorkomen. In 't fegulaire stelsel b. v. blijken dit veelal
de kubusvlakken te zijn, in 't rhombische stelsel de drie pinakoieden,
enz.; als grondvorm dient in deze gevallen dan in 't regulaire stelsel
het oktagder, in 't rhombische eene bepaalde pyramide, enz.
~Men zou derhalve geneigd zijn uit de struktuur van 't kristal te
besluiten, dat die vlakken, welke ’t gemakkelijkst ontstaan, diegene.
zijn, welke de grootste retikulaire dichtheid bezitten.

§ 11. Inderdaad is dit nu ook geheel in overeenstemmmcr met die
verschijnselen der kristalfasen, welke de eerste aanleiding tot de op-
stelling van struktuurtheorieén gegeven hebben, en ook thans nog
als de meest kenmerkende voor den kristaltoestand Wort,én heschouwd.
Ik meen alle . fenomenen, welke hunnen U1ond vinden in de aniso-
tropie der kmstalfase met betrekking tot hare kohesie. ’
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Needs Bravars toonde aan, hoe in zijne struktuurvoorstellingen de
voornaamste splitings-viakken tegelijk netvlakken van grootste retiku-
laire dichtheid- moesien zijn. Immers langs die viakken moet de
kohesie maximale waarden hebben, ten gevolge van de dichte opeen-
hooping der deeltjes, en volgens de door hem mathematisch afgeleide
eigenschappen van zulke strukturen zal de afstand tusschen twee
opeenvolgende, -parallele netviakken des te grooter zijn, — de ko-
hesie | op die netvlakken dus des te kleiner, — naarmate de retiku-
laire dichtheid dier netvlakken grooter is. Bravais kon tevens bewijzen.
dat de symboliek eener kombinatie des te eenvoudiger wordt, naar-
mate men meer deze splijtingsrichtingen als kotrdinaatvlakken kiest.

;Xriclerzijds leert het experiment, dat het juist zulke splijtingsvlakken,
tweelingsvlakken, etc., kortom zulke principieele kohesie-vlakken zijn,
welke onder de meest gevarieerde kristallisatie-omstandigheden lel-
kens weer optreden; welke alzoo als de »belangrijkste” vlakken, 66k
wat betreft de begremzing der kristalfase meeten worden aangezien.

Dadr, waar dit parallel-gaan van morfologisch en fysisch belang der
vlakken in eene kristalfase niet opgaat, en zulks is niet dikwijls het
geval, — kan dit in de meeste gevallen door de bheschouwing van
meer gekompliceerde struktuurvormen dan die van BRAVAIS toch zeer
wel verklaard worden,

Uit de boven weergegeven theorie der kristallisatie zou dan volgen,
dat dit de vlakken van kieinste snelheid, dus van kleinste kapillaire
energie waren. Dit is ook duidelijk, als men bedenkt, dat op zulke
viakken de afstanden der deeltjes zoo klein mogelijk zijn, d. w.z. hun
arbeidsvermogen wvan plaats eveneens zoo klein mogelyk is, en er dus
voor deze viakken veel meer kans bestaat eventueel deel uit te maken
van 't evenwichts-opperviak, (nl. 't kristal-oppervlak), dan voor de
vlakken met grooter molekuulafstanden.

Zoo maakt de kapillaire theorie der kristallisatie ook deze feiten
verstaanbaar.

§ 12. Thans zij aan haar het fundament der mikrochemie nog een-
maal getoetst, en de vraag gesteld, aan welke bijzondere omstandig-
heden haar succes, ondanks hare schijnbaar wankelbare grondslagen,
moet worden toegeschreven.

De mikrochemie berust principieel ddarop, dat ter herkenning van
eenig element dit wordt overgebracht in eene verbinding, welks
kristalvorm -»typisch’ is. Men versta dit echter wel: de kristallonoom
alleen kan van een ~typischen kristalvorm” voor elke stofsoort spreken;
immers, het leidend beginsel ter beoordeeling daarvan heeft hij in het
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scherp mathematisch formuleerbare »symmetrie-principe”, (of, als men
liever wil, in het »harmonie-”; .of »syngonie-” beginsel van GoLD
scuMipT en v. Feporow). Deze, voor elke chemisch geindividualiseerde
stolsoort typische symmetrie, kan hij telkenmale door uitgebreid kris-
tallonomisch onderzoek vaststellen. .

De mikrochemikus echter verstaat onder ,kristaltype” iels anders
—n. L. dat, wat de kristallonoom gewoon is, den (toevalligen) habitus -
van 't kristal te noemen., Een ieder, die zich met de studie van
kristallen eener zelfde stof, onder verschillende omstandigheden ver-
kregen, langeren tijd heeft beziggehouden, weet nu, dat het zelfs voor
den geoefenden en ervaren kristallonoom in de meeste gevallen hoogst
gevaarlijk is, besluiten te trekken op de al of niet aanwezige identiteit
van kristallen, alleen uit- den uiterlijken habitus,

Dat niettegenstaande dit, er reaktie’s gevonden kunnen worden,
welke, bij eenige ocefening, een zeker Dbesluit tot de aanwezigheid van
hepaalde kristalsoorten toelaten, — bewijst, dat de omstandigheden,
waaronder zich daarbij die kristallen vormen, van vrij konstanten
aard moeten zijn.

Nu leert het onderzoek der zich op objektglaasjes in dunne vloei-
stoflagen vormende kristallen, zoocals Lenmanw, e.a. die bestudeerd
hebben met behulp van kristallisatie-mikroskopen, dat inderdaad
mikro-kristallen ddarin van de uit dezelfde oplosmiddelen verkregene,
groote kristallen verschillen, dat zij, in fegenstelling met de laatste,
alleen door de allereenvoudigste kombinalievormen worden begrensd,
nl. door die, welke Dbij de makro-kristallen als de ,belangrijkste”, in
bovengenoemden zin, steeds weder optreden, en die veelal aan de
laatste de rol van belangrijke splijtings-, of glijdings-vlakken' spelen.
Onwillekeurig herinnert ons deze observatie aan de grondgedachte van
HauY’s geniale struktuurtheorie ; immers, Havy beschouwde als kris- .
talbouwsteen, als oer-krislalletje zou men kunnen zeggen, een deeltje
van polyédrischen vorm, dat meest door de vlakken van volkomen
splijtbaarheid hegrensd werd, en welks regelmatige opeenstapeling de
gedaante der makro-fasen beheerschte. Al heeft de kristallonomie
deze theorie ook later weer moeten verwerpen, — de kern van waar-
heid, die ze, als élke theorie, in zich draagt, komt in de grondslagen
der mikrochemische analyse weer tot haar recht! )

§ 13. De mikroskopische kristallisatie brengt derhalve dié¢ begren-
zingsvormen tot uiting, welke korrespondeeren met net-vlakken van
kleinste groeiings-snelheid, van kleinsle kapillairkonstanten, van grcotste
retikulaire dichtheid. ’



338

Daaruit volgt, dat de vele, door BeBRENS e.a. gevonden mikroche-
mische reaktie’s niet  alleen uit praktisch oogpunt van belang zijn:

immers - vooreerst bewijst het ,,tvpxsche” dier reaktie's opnieuw, dat-

de kohesieverschijnselen eener ‘zelfde kristalfase, ook onder alle om-
standigheden dezelfde, en dus karaktem:tlek zgn en dex halve evenzoo
hare molekulaire aggregatie.

Verder echter stelt de vergelijking van de mikro-kristallen eener stof,

met die, welke op analogen weg in vrije vioeistoffén gekweekt worden,’

ons in staat, onder de vaak zeer talrijke begrenzingsvlakken det laatste,
diegene uit te kiezen, die als de natuurlijkste kodrdinaatvlakken
moeten gekozen worden, om den molekulairen houw der fase op de
eenvoudigste wijze tot uiting fe brengen: zij leert ons m.a.w. de
hoofd-viakken der molelulaire struktuur erkennen.

En  dit is eene zaak van 't allergrootste belang. De kristalkunde
der laatste jaren heett meer en meer doen zien, hoe, onder de zeer
vele aantrekkende krachten, die van de ophouwende kristalpartikels
uitgaan, slechts een relatief klein aantal van symmetrisch in de

ruimte verdeelde krachten voor elke stofsoort, als krachten van groote -

intensiteit, tot den kristal-ophouw meewerken. Loodrecht op die
richtingen van maximale intensiteit, misschien ook wel tangentieel
daaraan, zullen de hoofdmomenten der kristal-ontwikkeling op eenige
wijze tot uiting moeten komen. Onverschillig. op welke wijze dit
nu al zoo kan geschieden, zullen die hoofdrichtingen van elk partikeltje
ontwijfelbaar in het nauwsle verband staan met de richting: der ato-
mistische krachten in het molekuul zelve; en derhalve is de opsporing
van de hoofd-vlakken der molekulaire struktuur der kristalfasen de
eersle en - noodzakelijke stap, om tot de rusmtelijke voorstelling van
den alomistischen bouw der molekulen, en tot de kennis te geraken

van datgene, wat er alzoo binnen zoo’ns chemisch molekuul plaats grijpt.
*§ 14 - Omgekeerd zullen die" eigenschappen der struktuur, welke -

zich bij de- makroskopische. onderzoeking -der kristallen als in hooge

mate typisch voor den hegrenzingsvorm manifesteeren, tot hel vinden

van nieuwe mikrochemische reaktie’s kunnen henuttigd worden.
Als één ‘der belangrijkste noem ik hier het geval, dat eene stof

eene enkele polaire symmietrie-as bezit, met-tevens-basische of pyramidale .

splijthaarheid; in zulk een- geval zal de mikro-kristallisatie terstond
de eigenaardige ,hemimorfie” der vormen  tot uiting brengen, en

zullen . zich in vele gevallen deze Kkristalletjes zélve, :zonder: meer, als -

typiseh mikroskopisch  herkenningsmiddel der heschouwde verbmdmcr
laten aanwenden
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Voorts kan de vraag rijzen: waarom.is het mikro-kristal wel immer
-~ door de vlakken met kleinste groeiingssnelheid begrensd?

Ongetwijfeld liggen de ocorzaken daarvan in de zeer bgzondere om-
standigheden, waaronder de kristallisatie in de dunne vioeistotlaagjes
op de objektglazen plaats heeft. Volgens LEuMANN spelen de koncen-
- tratie- en diffusie-verschijnselen ook hier weer de hoofdrol, en daar-
nevens doen de kapillaire invloed van objektglas (eventueel ook van’t
dekglaasje). en evenzoo de molekulaire oppervlakte-spanning der vloei-
stoflaag, in niet geringe mate mee. Bovendien is de invloed van den
_tijdsfaktor bij mikro kristallisatie in vele gevallen geheel anders dan
- bij den kristalgroei in vrije oplossingen. :

§ 15. Tenslotte zij hier opgemerkt, dat de vele problemen, welke
- in zake het kristallisatie proces nog op te lossen zijn, moeten aange-
- grepen worden- langs den weg der melhodische. kristal-kweeking. De
. studie der “kristalgroeiing bij konstante of gevariéerde temperatuur,
bij roteerende oplossingen, waarbij de invloed der, ruimtelijk ongelijk-
matig verdeelde koncentratie-stroomingen wordt tegengegaan of opge-
heven; voorts de meting der kristallisatiesnelheid 1) in hare afhanke-
lijkheid van de richting, doorisomorfe kristal-omhulling, en met behulp
der fotografie, — biedt een onmetelijk veld van schoon en interes-
saut experimenteel onderzcek, dat zekere en belangrijke resultaten
belooft.

§ 16. In het voorgaande werd het proces der kristalgenese aan
eene nadere beschouwing onderworpen; thans wensch ik enkele
.problemen der theoretische chemie, welke op de materie in den vas-
ten aggregaattoestand betrekking hebben, wat nader te behandelen,
en hen eens te bezien van het standpunt der hedendaagsche kris-
_talkunde.. '

Zooals reeds opgemerl\t werd, heeft men zich genoodzaakt gezien,
de eenvoudigere Bravais'sche stlukLuurvomstellm"en, waar bij de
kristalopbouwende elementen allen parallel-geoviéntecr d credacht worden,
.voor eene ruimere opvatting te doen plaats maken. By de hler be-
doelde. beschouwingen laat men de beperkende ,aanname qe,‘_‘ parallele

1) Het is wellicht van belang op te merken, dat de metingen der krlstal-
lisatie-snelheden’’, door bepaling van het v001tschr13 den der kristalliseerende
stof in (rla/en bulzen zooals zulks tegenwoordig door vele fysische chemlcl ge-
"schiedt, vol«rens het bovenstaande, weinig zin heeft.

Van ,eene kristallisatiesnelheid eener stof’ kan toch in 't geheel geen sprake
zijn, aangezien eene kristallijne fase een oneindig aantal van zulke snelheden
bezit. Deze gemeten grootheden der fysische chemie kunnen niet anders,
dan als theoretisch-onbelangrijke, ,gemiddelde” waarden beschouwd worden.
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molekuul-orienteering vallen; de niet-parallele deeltjes zijn bij deze
strukturen zéodanig in de ruimte verdeeld, dat de geheelev kristalfase
samengesteld gedacht kan worden door de ineenplaatsing” van een
eindig aantal, kongruente, doch niet-evenwijdig georiénteerde Bra-
valg'sche molekulenstelsels, Die ineenplaatsing geschiedt dan op eene
zoodanige wijze, dat elk dier Bravais'sche strukturen door de, voor
de fase karakteristieke, symmetrie-bewegingen, achtereenvolgens met
elk der overige strukturen tot algeheele samenvalling kan gebracht
worden. (SOHNCKE, 1879).

Het voordeel -dezer SomNcki'sche opvatting is nuo dairin gelegen,
dat zj niet meer noodig heeft, hypothesen voorop te stellen om-
irent de bijzondere kwaliteiten der deeltjes. BRAVAIs moest zulks wel
doen; immers zijn er in 't geheel slechts veertien regelmatige mole-
kuulgroepeeringen volgens zijne theorie denkbaar, welke in overeen-
stemming zijn met de aan kristalfasen mogelijkerwijze toekomende
symmetrie-eigénsehappen, en wel in dien zin, dat zij alleen overeen-
komen met de hoogst-symmetrische kiasse van elk der zeven kristal-
stelsels. Alle overige vijf- en twintig kristallonomisch-mogelijke sym-
metrieén kon Bravais slechts verklaren, door zijne 14 strukturen te .
bezetten met minder symmetrische molekulen; de symmetrie van het
kristal werd dan alleen bepaald door dié symmetrie-elementen, welke
‘gemeenschappelijk waren aan zijne, geheel willekeurig gekozene mole-
kulen, én aan het struktuurstelsel der fase. In SOHNCKE's theorie
daarentegen, die in 't geheel wvijf- en- zestig verschillende molekuul-
groepeeringen als mogelijk doet kennen, wordt eene verklaring ge-
vonden voor bijna  alle twee- en dertig kristalklassen, voor zooverre
hunne typische symmetrie betreft, en dat, terwijl nief de kwaliteit
der deeltjes, maar alleen hunne onderlinge rangschikking in aanmer-
king genomen- wordt. _

Onder Sonncge’s strukturen komen er o. a. voor, waarbij de deeltjes
volgens scbroeﬂijhen gerangschikt zijn, en wel zijn er bij deze struk-
turen steeds fwee gevallen te onderscheiden: Of die schroeflijn der
rangschikking is  rechisgewonden, Of ze is linksgewonden. De beide
daaraan beantwoordende strukiuren zijn niet kongrueht, maar elkaars
spiegelbeelden . ~Aangezien SOHNCKE, MALLARD, e. a. tevens door der-
gelijke schroe'fvormige rangschikking der molekulen de optische akti-
viteit van zulke kristalfasen hebben kunnen verklaren, — zoo geven
genoemde twee strukturen een volledig beeld van het gedrag der
enantiomorfe kristallen, zooals die o. a. in de organische chemie bij
de zgn: ,,a’symrﬁetrische atomen’’ bevattende molekulen wél bekend zijn.
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Eigenaardig is het, dat geen enkele struktuurtheorie, noch die van
Bravais, noch die van SoAnckE e. a. in staat is, om de verschijnselen
der hemgmorfie, d.w.z. van de polariteit van sommige symmetrie-assen,
en de daarmee gepaard gaande verschijnselen der pyro-, en piézo-elek-
triciteit, — te verklaren, zonder daarbij de oorzaak dier polaire ver-
schijnselen in de molekulen zelve te verleggen. In hoeverre de chemie
mettertijd ook hier aan de wetenschap bepaalde voorstellingen zal
schenken, om zulk eene ,polariteit” der chemische molekulen te doen
Legrijpen, evenals zij zulks heeft gedaan met de enantiomorfe, optisch-
aklieve kristalfasen, doormiddel harer ,asymmetrische”, hoogervalente
atomen, — zal de toekomst moeten-leeren. Denkbaar is het alleszins,
dat als tegenhanger dev molekulaire asymmetrie met de daaraan ver-
bonden verschijnselen der enantiomorfie en optische aktiviteit, in niet
te langen tijd eene analoge zienswijze hare plaats zal eischen:voor de
molekulaire polariteit, en de daaraan verbonden verschijnselen der
pyro-, en piézo-elektricileit. —

§ 17. Later is, voornamelijk door een onderzoek van WULFF, e. a.
gebleken, dat SomNcKE’s theorie nog ééne enkele symmetrie der na-
tuurlijk voorkomende kristallen onverklaard liet. Deze bheeft zijne
inzichlen toen van de Jaatste beperkingen ontdaan, door het bewlijs te
“leveren, dat voor het tot stand komen van regelmatige, kristallono-
misch-mogelijke molekuul-groepeeringen, de asnname van de stoffelijke
identiteit der opbouwende deeltjes niet noodzakelijk is, maar dat zulke
strukturen 60k opgebouwd kunnen zijn uit deeltjes van heterogeen
chemisch karakter.

Door konsekwente vervolging van dit beginsel gelukte het hem nu
inderdaad, ook de laatsle bedenkingen tegen zijne theorie te elimi-
neeren. Het genoemde denkbeeld is van zééveel gewicht voor de hier
volgende beschouwingen, dat ik het aan een bepaald voorbeeld wensch
te demonstreeren.

Onder SOHNCKE's groepeeringen komt er 0.a. ook eene voor, waar-
bjj de kristalbouwsteenen B als in de hoekpunlen van.louter kon-
gruente, regelmatige zeshoeken verdeeld liggen, die als bijencelien

van elkaar sluiten. Parallel aan het geteekende netvlak zijn er inde
fase zo0 oneindig vele; alle orthogonale projektie’s ‘der molekulen
daarvan vallen met die in fig. 43 \blz. 344) samen. Een ieder kan voor deze
struktuur gemakkelijk de typische symmetrie-bewegingen opstellen,
zooals b. v. wentelingen om assen, loodrecht op ’t viak van teeke-

. 27 27 ,
. ning over bogen: T g of om assen ¢n het teekenvlak om een boog
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2 . . : S .
—-; of d2 spiegelingen aan hepaalde vlakken of ook de standvastige

parallelverschuiving T, welke alle homologe deeltjes met elkaar tot bedek-

king brengt. Stelt nu echter eens,dat een regelmatig systeem van deeltjes
.eener andere soort A in dit stelsel zéddanig binnendringt, dat elk der
laatste deeltjes juist in het centrum van elken zeshoek komt te lig-
gen (fig. 4b, blz. 344).

Men kan zich dan licht aan de figuur overtuigen, dat de aldus
ontstane struktuur nog juist dezelfde draaiingen, spiegelingen en
translatie’s bezit als de oorspronkelijke, m. a. w. de nieuwe struktuur,
uit heterogene deeltjes opgebouwd, is wederom eene mogelijke kristal-
struktuur voor eene fase, wier samenstelling door 4 + 3 B is uit te
drukken. ' :

§ 18. Nu leert echter eene nadere beschouwing van zulke strukturen
als deze, dat elk willekeurig Eomplex van. deeltjes 4 of B of (4 4+ B)
steeds door dezelfde, voor de fase karakteristicke symmetriebewegin-
gen, met elk ander kongruent komplex van deeltjes der fase tot be-
dekking te brengen is. Daaruit volgt, dat het voor de toestandsbe-
schrijuing der kristalfase volmaakt, onver&chilﬁg s, well: komplex van
deeltjes 4 en B men als opbouwend element wil aanzien. De beteekenis
hiervan wordt vooral duidelijk, als men bedenkt, dat men voor 4, B, C,
enz. met evenveel recht ,atomen” als molekulen mag nemen. Dan
doel de hier ontwikkelde struktuurvoorstelling den bouw eener ge-
kristalliseerde stof, wier chemische samenstelling (AmBuCp....) is,
erkennen als eene regelmatige groepeering van .deeltjes 4, B en C
op zoddanige wijze, dat de fase samengesteld kan gedacht worden uit
m DBravais'sche, niet-parallele strukturen, met atomen 4 .bezet, enz
n zulke strukturen, met deeltjes B bezet, p zulke strukturen met
atomen C hezet, enz. ,

Al die strukturen zijn kongruent in vorm, en zoddanig in elkaar
geplaatst, dat door de voor het kristal typische symmetriebewegingen
alle met 4 bezette stelsels acbtereenvolgens met elk der andere tot
samenvalling zijn te brengen, evenzoo alle met B hezette stelsels on-
derling, en evenzoo alle met C bezette strukturen, enz.

Daarbij is het dan velgens het hovenstaande geheel onverschillig,
of de molekulen der gekristalliseerde stof als (Am Bn Cy....) of als
' '(AmBnCp'. LK worden Aaangenomen, ‘m. a.w., het begrip van »moleluul-
-grootte” werliest geheel en al zijne beteekenis, »0Of men zich dus al
vaak heeft atgevraagd, hoé toch wel de molekulairgrootte der chemische
verbindingen in den wvasten staat zou zijn, — uit het zooevengezegde
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volgt, dat deze vraag, als zonder reeélen inhoud, uit de wetenschap
moet * worden geélimineerd. Voor de beschrijving van den moleku
lairen toestand van: /t vaste keukenzout b. v., heeft hef heelemaal
geen -zin, -om meer eenig verschil te zien in de formules: NaCl of
NayCls of NayCly, en hetzelfde dient ook bedacht te worden voor
theoretische onderzoekingen naar het evenwicht tusschen gekristalli-
seerde fasen eenerzijds en vloeibare of gasvormige fasen anderzijds.

Hoe verrassend - deze konklusie uit Sonncke’s theorie ook moge
schijnen, — toch is er veel, wat voor hare juistheid pleit. Nog daar-
gelaten, of eene overbrenging in genoemden zin geoorloofd is, zij er
hier. aan herinnerd. dat alle pogingen, om door toepassing der fysisch-
- chemische methoden van molekulairgewichtsbepaling op vaste oplos-
singen en mengkristallen, de ware »molekuulgrootte” der vaste materie
te erkennen, — tot het resultaat hebben gevoerd, dat aan den wasien
staat. in ’t algemeen een klein, en wel een enkelvoudig molekuulge-
wicht toekomt. 1) Ook reeds LoTHAR MEYER heeft vroeger, voor
SoHNCKE, de vraag naar de molekulairgrootte der vaste lichamen aan
‘eene uitvoerige diskussie onderworpen, en kwam daarbij evenzeer tot
het bestuit, dat het begrip van molekuulgewicht voor den vasten staat
geen beteekenis meer kan hebben. 2)

§ 19. Een tweede probleem, waarop de geschilderde struktuur-
voorstellingen een zeer eigenaardig licht werpen, is de vraag naarde
geaardheid der zoogenaamde ‘,,molekuulverbindingen” in den vasten
aggregaattoestand, zooals de zouthvdraten, dubbelverbindingen, kom-
plexe zouten. enz. enz.

In het licht der ontwikkelde theorie bezien, zijn zulke »molekuul-
verbindingen” in den vasten staat niet anders op te vatten, dan ais
elkaar doordringende, regelmatige molekuulsystemen van heterogeen che-
misch karakter, '

Zoo zou b. v. de struktuur van fig. 4P, voor het geval dat 4 eenig
willekeurig zout. en B = H,0 ware, — den molekulairen bouw der
zouthydraten Z 4 3Hz0, welke vaak trigonale symmetrie bezitten, —
kunnen veraanschouwelijken. ' .

Deze opvatting, door Somncki het eerst tot uiting gebracht, heeft
nu inderdaad in den laatsten tijd een machtigen steun gevonden in
eene reeks van merkwaardige experimenteele en theéoretische onder-

1y Vergel. Vax 'x Horr, Vorlesungen (ber theor. Chemie, II. 139 6, e.v.
%) L. Mzever, Die modernen Theorieén der Chemie, (1884), § 146. 811; § 156, 330. .
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..zoekingen .over zulke »molekuulverbindingen”. Ik wil hier terloops
-‘even’ herinneren aan de proeven van FRIEDEL, KLEIN, TAMMANN, 1) e. a.
over: de dehydrateering en wateropname van vele. zeolitische silikafen,
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en van het magnesiumplatina-
eyanuur; voorts aan de eigen-~
aardige relatie's, gevonden bjj
de dubbelverbindingen van

AgNog en CzH4 (NHz)g 2). en

bij vele komplexe ozalaten, 3)
waarvan ik hier een enkel
voorbeeld wil aanhalen. Een
der merkwaardigste, door
WyRoUBOFF onderzochte ge-
vallen, is een oxalaat van
de samenstelling : Nas (NHy)s
Aly (C204)6 4+ THR0.

Bij dit zout is het mogelijk,
door zachte verwarming fwee’

"molekulen water uit te drij-

ven, zonder dat het kristal
eenige, zelfs geen optische ver-
andering, ondergaat.

Men schuift hier, — sit
venia verbo — het georién-
_teerd molekulen-stelsel, uit_
deeltjes H,0 bestaande, een-
voudig tusschen dat der an-
dere deeltjas uit, zonder den
molekulairen bouw der fase
te vernietigen of merkbaar
te veranderen !

In wat de themetlsche besuhouwmoen aangaat, — is niet WERNER'S
poging tot verklaring der komplese zouten, en derzouthydraten, eene
-onmiddelijke koncessie aan SOHNCKE'S struktuurtheorie, zoodra men
het begrip .der ,,Koordinatie uitsluitend op den vasten vorm dezer

zouten. aanwendt? —

4y Bull. d Soc Mmﬂr 29. 5, 863 1d de France, 5. 255. — Z. fKryst 9.838. -

Z. f. anorg., Chem. (1897). 139.
3 Z. f. Kryst. 37. 841.
3 Bull. de la Soc. Min. 23. 1-82,
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§‘20. Met enkele formeele wijzigihgen is de struktuur-theoretische
voorstelling ‘der 'kristalfasen op eene derde kategorie van verschijn-
selen toe te passen, nl. op die der mengfasen in den vasten staat.
Immers de molekuulsoorten 4 en B kunnen oorspronkelijk ieder reeds
een zelfstandig stelsel van regelmatig in de ruimte verspreide deeltjes
vormen, d. w. z. twee chemisch-heterogene, afzonderlijke kristalfasen. De
theorie laat inderdaad de mogelijkheid inzien, dat twee strukturen
A4 en B, welke alle, of bepaalde symmetrie- -elementen met elkaar ge-
meen hebben, door wederzijdsche substitutie of doordringing, eene
nieuwe mogelijke kristalstruktuur gaan vormen. Inzonderheid zuller
zulke molekulaire strukturen, wier afmetingen (translatie’s, enz.) slechts
weinig verschillen, en wier symmetrie dezelfde is, eene bijzondere
neiging tot de vorming van zulke gemengde molekulenstelsels ver-
toonen (isomorfe menging). Is die analogie tusschen beide niet z6o
groot, zoo zal partieele, onvolledige mengbaarhéid kunnen bestaan, en
zijn er meerdere evenwichtsstanden der deeltjes mogelijk in beide
fasen, zoodat er eene veelvuldigheid der voor de stoffen 4 en B ty-
pische strukturen bestaat, — dan kunnen ook meerdere mengfasen
beiderzijds mogelijk zijn (isopolymorfie). In elk geval involveert de
struktuurtheorie van SomnNcke evenzeer de mogelijkheid eener men-
ging, — al is deze dan ook vaak slechts aanwezig over een beperkt
trajekt, — bij nief-»isomorfe” fasen. 1) Daardoor waarschuwt zij tegelijk
tegen de, vaak al te lichtvaardig hesloten, toewuzmcr van vaste fasen
tot zulken van bijkans identieke struktuur (1som0rﬁe), alleen op grond
van aanwezige mengbaarheid. Ongetwijfeld zal nader onderzoek nog
tal van gevallen toevoegen aan de alreeds bekende, waarin volledige
of partieele mengbsarheid 66k moaehjk is dadr, waar van eene iso-
morfie geen sprake is 2).

Het is bij deze opvatting der mengfasen evident, dat als gevolg van
de bijzondere symmetrie der fasen, soms bepaaldey mengsels, en wel
in eenuoudige, molekulaire verhoudingen, eene kristallonomische archi-
tektuur kunnen vertoonen, welke eene meerdere stabiliteit, of een
beter »kristallisatievermogen” vertoonen dan de andere termen der
mengingsreeks. Zulke mengsels kunnen dan onder zeer gevarieerde
omstandigheden van koncentratie der oplossing b voorkeur uitkris-

4 In 't bijzonder heb ik hier de gevallen op 't oog, wharbij de molekulaire
gtrukturen zoogenaamde ,grensvormen” zijn. Zoo zal eene rhombische struktuur,
met een rhombus-hoek van bijna 60° eene grens-struktuur voorstellen tusschen
hexagonale en rhombische symmetrie; in dit geval zou eene algeheele mengbaar-
heid tusschen hexagonale en rhombische fasen zeer wel plaats kunnen hebben.

%) Vergel. Versl. Kon. Akad. v. Wet., 2 April 1905, p. 651, e. v.
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talliseeren, en aanleiding geven tot evenwichten, welke e1cenlljk nog
niet stabiel zijn. Waar zoo iets gebeurt kan men dan meenen eene
»dubbelverbinding” vé6r zich te hebben. Uit het hovenstaande volgt
echter, dat tusschen mengfase en dubbelve?bindz'ug »principieel” geen
verschil kan bestaan. Ziet men zich, zooals in de faéenleer, tot het
maken van een verschil verplicht, dan kan eenig bruikbaar kriterium
ter- beoordeeling .der gevallen i. c. alleen gezocht worden in-de groo-
tere of geringere infensifeif der krachten, waardoor de vaste fase der
samenstelling 4 4 B wordt bijeengehouden. »Chemische dubbel-
verbinding” en »kristallijn mengsel” zijn dus slechts kwantitatief, niet
kwalitatief verschillend, Of dan die grootere bindings-intensiteit c. .
voor zulke eventueele termen. der reeks ook optisch tot uitdrukking
zal moeten  komen, is eene vraag, die nog niet aan eenig ervarings-
feit getoetst is geworden. Wellicht dat een dergelijk feit, van eene
bijzonder groote stabiliteit eener struktuur met eenvoudige, moleku-
laire verhouding, te midden der overige, reeds gevonden isin de men-
gingsreeks van Br en J1!) waar, bij een mengsel vah 50 9/, (molekulair)
van ieder, eigenaardigheden der betr. kromme voor den dag komen,
zonoals die in 't geval van ’t bestaan eener lichtdissocieerende verbinding
BrJ te verwachten zouden zijn. Kristallografisch schijnen echter al deze
fasen eene kontinue reeks te vormen, en wegens de volkomen ondoor-
zichtigheid der kristallen laat zich optisch eene plotselinge variatie in de
intensiteit der molekulaire bindingskrachten in het geval van 509/, helaas
niet konstateeren. Zoo ook zou een dergelijk geval, waarbij een mengsel
in bepaalde molekulaire verhoudingen een, aan eene »dubbelverbin-
ding” herinnerend aanzien vertoont, — gevonden worden in de glaseriet,
die volgens VAN 't HoFF 2) een term eener isodimorfe mengingsreeks
is, en vaak voor eene dubbelverbinding: K; Na (S0,); wordt aangezien.
De vraag, of een mengsel dezer samenstelling wellicht niet in eene
»dubbelverbinding” van dezelfde konstitutie zou kunnen overgaan, is
hier, zoowel als elders, In struktuurtheoretlschen zin, zonder eenige
principieele beteekenis. :

§ 21. Eene bijzondere beschouwing verdienen hier nog d1e fazen,
welke door Pore met den naam van ,pseudoracemische mengsels” ziin
betiteld. Dat de aktieve en inaktieve, in vorm aan beide komponenten
dicht verwante mengfasen dezer soort, als. lamellasr-vergroeiingen
van d-, en l- komponenten le beschouwen zijn, is wel boven allen
twijfel verheven. Alleen ééne zaak is er, welke het toch als eeniger-

1} Meerom TerRwoeT, Dissertatie. Amsterdam, 1904 pag. 15—18, 84, 70,73 -
?) Sitz. Ber. Preuss. Akad. d. Wiss. 18, 859. (1903
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mate gewaagd laat schijnen, deze lamellairvergroeiingen als éere meng-
fase van. kontinu-variabele samenstelling, aan de gewone mengkris-
tallen zonder meer ter zijde te stellen. Dezelaatsten vormen inderdaad
éene fase, welker samenstelling kontinu tusschen: (9, en 1000/, wisselt.
Bij de Popr’sche kristallen echter moet men struktuur-theoretisch
toch wel immer #wee fasen onderscheiden; immers van een doordringen
der molekuulstrukturen is hier geen sprake, — hoogstens van een
herhaalde superpositie van twee spiegel-symmetrische molekuul-aggre-
gatie’s. Welk verschil” voor het fasen-evenwicht kan er dan echier
tusschen deze ,pseudo-racemische mengsels bestaan, en tusschen inak-
tieve en aktieve konglomeraten der beide antipoden? Vat men daaren-
tegen de pseudoracemische mengsels néet als ,lamellairvergroeiingen
op, — dan kan er een kwalitatief verschil tusschen een 509/;-mengsel
van deze soort, en eene ,echte racemische verbinding” eigenlijk niet
zijn, overeenkomstig het bovengezegde omtrent de kwalitatieve gelijk-
heid van wasfe molekuul-verbingen en gelijk gekonstitueerde meng-
kristallen, en dus zal zich dan de vraag, of zich ook eenig verschil
in den vorm der betr. smeltlijnen in beide gevallen zal openbaren,
herleiden tot eene naar de meerdere of mindere intensiteit der kraehten,
welke het 50 ¢/, mengsel bijeenhouden. Toch is deze kristallografische
konklusie er eene, wier noodzakelijkheid onmiddellijk blijkt, zoodra
men de stof als diskontimutim, en de kristalfase als regelmatige, mathe-
matisch-homogene partikel-ophooping beschouwt, terwijl deze laatste
opvatting op haar beurt de eenige is, welke met de experimenteel
gevonden eigenschappen der gekristalliseerde stof in overeenstemming
is te brengen. En hoe moet de fasenleer in gevallen als deze de grens
aangeven? — Hic Rhodus, hic saltus!

§ 22. De voorgaande beschouwingen heb ik uit vele andere ge-
kozen, om aan eenige bijzondere voorbeelden te deémonstreeren, hoe
nauw het onderzoekingsgebied der kristalkunde - raakt -aan dat der
chemie, en hoe vele harer problemen tevens met de meest funda-
menteele vraagstukken harer zusterwetenschap samenhangen. lk had
haar belang nog kunnen betoogen voor konstitutievraagstukken op or-
ganisch gebied, voor het erkennen van eventueel aanwezige polymorfe
of pseudosymmetrische modifikatie’s eener zelfde verbinding, haar nut
voor de snelle ddentifikatie van chemische preparaten, langs verschil-
lende wegen verkregen; tenslotte hare onmisbaarheid bij de problemen
der mineraalsynthese en der chemische geologie. Dat alles moge hier
achterwege blijven, — evenzeer als het releveeren van de groote pae-
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dagogische waarde harer ruimtelijke beschouwingen, welke zeker niet
voor die der beschrijvende meetkunde onderdoet, — -voor studenten
der natuurwetenschap, en van het belang der haar ten grondslag
liggende principes der algemeene symmetrieleer. Tegelijk zal het
echter duidelijk geworden zijn, hoe de omvang van haar onderzoekings-
gebied eene wolledige toewijding harer dienaren eischt, en hoe zeer
zij eene grondige vodrstudie van de meer mathematische natuar-
wetenschappen, fysika en chemie, ter vruchtdragende beoefening vordert.

Moge het mij gelukt zijn, met dit korte opstel, de aandacht der
Jjongere chemici althans eenigzins gevestigd te hebben op het belang
der Kristalkunde voor de Chemie. —

Zaandam, Mei 1905.

‘Congres voor Chemie en Pharmacie te Luik, 27-30 Juli 1904.

Ondergeteekende, uitgenoodigd het Comité in Nederland te vertegen-
- woordigen, heeft de eer mede te deelen, dat hij gaarne bereid is aan
belangstellenden alle gewenschte inlichtingen te verstrekken.

Maastricht, Mei 1905, , R. ScHoEpp.

Personalia, vergaderingen, enz.

Voor het tijdvak van 1 Juli 1905 tot en met 30 Juni 1906 is aan
het Rijks-Landbouwproefstation te Maastricht te vervullen de betrekking
van assistent, tegen een belooning van 1000 per jaar.

Zj, die daarvoor wenschen in aanmerking te komen, gelieven dit,
met overlegging van hunne sollicatatiestukken en opgaaf van hunnen
leeftijd, schriftelijk te- doen blijken in een tot den Minister van Water-
staat, Handel en Nijverheid gericht en bhij den directeur van genoemd
Rijks-Landbouwproefstation vdor 10 Juni a.s. portvrij in te zenden
gezegeld verzoekschrift.

* %
F3

In de 54¢ algemeene vergadering van de Maatschappij ter bevordering
der pharmacie, welke zal gehouden worden te Maastricht, den 25 en
26 Juli a.s., zal o.a. behandeld worden het volgende.voorstel van het
hoofdbestuur:

1. De algemeene vergadering besluite dat de Maatschappij zich tot
de regeering wende, met het verzoek, dat ook hier te lande de gele-
genheid worde gegeven om, na afgelegd examen, den titel en de
bevoegdheid te verkrijgen van Onderzoeker van voedingsmiddelen
(Nahrungsmittel-Chemiker.) .

*

Bij beschikking van den Min. van Waterstaat is benoemd tot schei-
kundige aan het Rijks-landbouwproefsiation te Groningen Dr. J. C.DE
Ruvter pe WiLpr, thans tjjdelijk als zoodanig aldaar werkzaam.



