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Gas wurde nach beendigter Einwirkung so lange mit etwas ange-
siuertem Bleiacetat geschiittelt, bis es beim Durchleiten durch eine
Lisung dieses Salzes keine Briunung mebr erzeugte. Der Rickstand,
der mehrere 100 Ce. betrug, war gréfstentheils Kohlenoxysulfid; er
gab in Barytwasser geleitet einen Niederschlag von kohlensaurem
Baryt, wihrend die davon filtrirte Lisung mit Nitroprussidnatrium
die charakteristische violette Firbung der Schwefelverbindungen zeigte.

Die Untersuchung der krystallinischen Verbindung ergab, dals
sie Didthylharnstoff war. Laslichkeit und Krystalliform stimmten mit
den Wurtz'schen Angaben iiberein. Der Schmelzpunkt des aus
Wasser krystallisirten Kérpers wurde zu 110,5° gefunden, wihrend
Wurtz 112,5° angiebt.

Hiernach i#fst sich die Reaction formuliren:

2CONCsH, 4+ H, S = COS -+ CO(NHC,H,),,

wihrend die von Wurtz beobachtete .Zersetzung durch Wasser ge-
schrieben werden kann:

2CONC, H; + H, 0 = C00 + CONHC, H,),.

8. C. Rammelsberg: Usber die Beziehungen zwischen der Cir-
cularpolarisation, der Krystallfform und der Molekular
construction der Xorper,

Schneidet man aus einem optisch -einaxigen Krystall eine Platte
senkrecht zur Hauptaxe, so zeigt sie im polarisirten Licht ein System
von farbigen Ringen, durchschnitten von einem schwarzen Kreuz. So
verhalten sich die viergliedrigen und sechsgliedrigen Krystalle. Wihit
man aber eine Platte aus Bergkrystall (d. h. vom optischt einaxigen
sechsgliedrigen Quarz), so tritt die Erscheinung zwar ein, jedoch der
mittlere Raum bleibt weifs. Dreht man nun die analysirende Vor-
richtung (Nicol, Tearmalinplatten) nach rechts, so erscheint ein
Farbenwechsel von Roth durch Gelb und Blau in Violet bei manchem
Bergkrystall, wihrend andere Platten dieselbe Reihenfolge der Farben
durch ‘eine Drehung nach links ergeben. Jene heifsen rechts-, diese
linksdrehende. Die Erscheinung selbst heilst Circularpolarisa-
tion. Sie wurde von Biot und Fresnel begriindet.

Die Circularpolarisation . zeigen nicht blos krystallisirte Kor-
per, sie kommt anch Flissigkeiten zu, und die Aufldsungen der
Zuckerarten, die Terpentinile und viele andere flissige organische
Verbindungen zeigen sie.

Der optische Gegensatz des rechts und links steht aber mit der
molekularen Natar der Ké&rper in einem directen Zunsammenhange.

Herschel hat zuerst diesen Zusammmenhang des Drehungsver-
mogens mit der Krystallform nachgewicsen, und zwar zundchst
beim Quarz, dessen Krystalle zwar gewdhnlich sehr einfach sind, der
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aber auch nicht selton gewisse Flichen zeigt, deren Zahl und Lage
andeuten, dafs sie Hiilften oder Viertel von Vollflichnern sind. Da-
hin geh¥ren die Rhombenflichen und die Trapezflichen, und nament-
lich diese letzteren geben den Quarzkrystallen ein eigenthdimliches
Ansehen, indem sie entweder der rechten oder der linken Seite einer
Prismeniliiche zugeneigt sind, und deshalb rechte oder linke Trapez-
flichen heifsen,

Nun sind Quarzkrystalle mit rechten Trapezflichen optisch rechts-
drehend und umgekehrt, withrend aber der optische Gegensatz in der
Quarzmasse stets vorhanden ist, kann sein #ufserliches Merkmal, jene
Flichen némlich, fehlen.

Die Trapezfiichen sind Viertel gewisser Vollfichner, welche man
Sechskantner nennt, und heifsen Trapezoeder (trigonale Trapezoeder).
Jeder Sechskantner liefert ihrer vier, aber die beiden, welche ein
rechter und ein linker Quarzkrystall in Combination mit den sonstigen
Flichen trigt, stehen zu einander in dem Gegensatze von Links und
Rechts, wie dieser Begriff urspriinglich ‘an den Organen des Pflanzen-,
Thier- und Menschenkorpers sich darstellt. Es giebt also auch linke
und rechte Krystallformen, die in jeder Hinsicht gleich und #hnlich,
aber nicht congruent sind, bei welchen der eine als Spiegelbild (nicht
als Ebenbild) des anderen erscheint.

In neuerer Zeit hat Des Cloizeanx gefunden, dafs anch der
Zinpober Circularpolarisation zeigt, und zwar ein 15 bis 17 mal
stiirkeres Drehungsvermdgen als der Quarz besitzt. Die schdnen
durchsichtigen Krystalle des Zinnobers, theils rechts-, theils. links-
drehend, gehdren wie der Quarz dem sechsgliedrigen System an. Bis-
her ist man aber noch nicht so glicklich gewesen, Flichen von Tra-
pezoedern daran zu entdecken.

Unter den kiinstlichen Verbindungen, welche im sechsgliedrigen
System krystallisiren, war bisher blos das unterschwefelsaure
Blei durch seine Circularpolarisation bekannt. Xch kann nun dem-
selben ein. zweites Salz hinzufiigen, nimlich das normale iiberjod-
saure Natron mit 3 Mol. Wasser, dessen merkwiirdige Krystall-
form ich schon vor langer Zeit beschrieben habe *). Hr. Hiitten-
meister Ulrich in-Ocker, dem ich einige Krystalle zur optischen.
Untersuchung mittheilte, fand, dafs sie die Polarisationsebene drehen,
und hat sowohl rechts- als linksdrehende Krystalle nachweisen kénnen.
Es sind Combinationen dreier Rhomboeder, des zweiten Prismas und
der Endfliche, jedoch mit der Eigenthiimlichkeit, dafs die sehr aus-
gedehhte Endfiiche immer nur an dem oberen (freien) Ende auftritt,
wogegen hier das stumpfeste jener Rhomboeder fehlt, Das Natron-
perjodat ist also hemimorph gleich dem Turmalin, Aber das Interesse

*) 8. meine Krystallogr. Chemie. 8. 148.
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an diesem Salze wird dadurch wesentlich erhdht, dafs an ihm trigo-
nale Trapezoeder, wie am Quarz vorkommen. Ich. habe auf ihre
Gegenwart schon friiher hingedeutet, aber Hr. Dr. Groth hat erst
ganz kiirzlich ihre Werthe zu bestimmen vermocht, woriiber wir
specielle Mittheilungen von ihm erwarten diirfen.

Die iibrigen optisch einaxigen Substanzen gehéren zum vier-
gliedrigen System, und hier ist bis jetzt nur eine circularpolari-
sirende bekannt, das wasserhaltige Strychninsulfat, dessen Form
ich beschrieben habe*), und an welchem Bouchardat und Des
Cloizeaux das Rotationsvermdgen (links) nachgewiesen haben. Die
Formen seiner Krystalle bieten jedoch weder Hemiedrie noch Tetar-
toedrie dar.

Auch im reguliren Krystallsystem finden sich Kérper, die in
fester Form optisch aktiv, d. h. circularpolarisirend sind, und es ist
diese Entdeckung auf Grund einer krystallographischen Anomalie ge-
macht worden. Vor mehreren Jahren machte ich die Beobachtung,
dafs am chlorsauren Natron, dessen herrschende Form der Wiirfel
ist, gleichzeitig das Tetraeder nnd das Pyritoeder vorkommen. Dies
widersprach der bisherigen Anschauung, wonach ein Kérper nicht
gleichzeitig zwei verschiedenen Gesetzen der Hemiedrie unterliegen
kann, jene beiden Formen aber gerade die Typen der beiden im
reguliren System herrschenden Gesetze der Hemiedrie sind.

Inzwischen wies Marbach nach, dafs die Krystalle des chlorsauren
Natrons Circularpolarisation haben, theils rechts, theils links drehen.

Die beiden Tetraeder, die Hilftflichner des Oktaeders, die beiden
Pentagondodekaeder, die Hilftflichner eines jeden Pyramidenwiirfels,
tragen durchaus nicht den Gegensatz von rechts und links in sich;
es gind congruente Formen; jede geht durch Drehung um 90° in die
andere fiber. Und so verhilt es sich auch mit den {ibrigen bekannten
Halftflichnern des reguliren Systems. Wenn man also von einem
rechten und linken Tetraeder, einem rechten und linken Pentagon-
dodekaeder spricht, so ist dies conventionell, und hat nur in Combi-
nationen jener Hilftfifickiner einen Sinn, denn an und fiir sich bieten
sie keinen Unterschied, wie etwa ein linkes and ein rechtes Trape-
zoeder dar.

Nun hat Marbach daranf aufmerksam gemacht, dafs die Com-
bination des Tetraeders und eines Pentagondodekaeders (iiberhaupt
eines tetraedrischen und eines pyritoedrischon Hilftflichners) den
Gegensatz von links und rechts erlangt, so zwar, dafs das rechte
Pentagondodekaeder**) mit dem linken Tetraeder***) oder umgekehrt

*) A, a. 0. 8. 380.
**) Als rechtes gilt dasjenige, dessen obere Haupt- -oder Grundkante dem
Beobachter parallel laft.
#i#) Welches die vordere obere linke Oktaederfiiche hat.
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das linke mit dem rechten sich wirklich links verhalten gegeniiber
der Combination der beiden rechten oder aber der beiden linken
Hilftflichner. Das Spiegelbild der einen ist die andere.

Die optische Drehung erfolgt im Sinne des hier genommenen
Links und Rechts.

Am bromsauren Natron, welches beide Tetraeder, den Wiirfel,
das Granatoeder und auch das Pyritoeder zeigt, ist das optische Ver-
halten dasselbe.

Am Natriumsulfantimoniat (dem Schlippe’schen Salz) habe
jich an den Ecken der oft sehr grofsen Tetraeder gleichfalls lingst
schon das gewdhnliche Pentagondodekaeder beobachtet. Marbach,
welcher dies bestiitigte, wies auch hier rechts- und linksdrehende
Krystalle nach.

Naumann hilt den Satz aufrecht, dafs eine Substanz nur einem
Gesetze der Hemiedrie folgen konne; er erklirt es fiir unstatthaft,
dafs Vollflichner und Hélftfiéichner sich combiniren, und erblickt am
chlorsauren Natron etc. eine Tetartoedrie, welche aber nur bei
den Achtundvierzigfliichnern eigene Formen hervorbringt, die (tetrae-
drische Pentagondodekaeder genannt) hier allerdings den Gegensatz
von links und rechts zeigen, den Naumann als Enantiomorphie
bezeichnet. Die Circularpolarisation ist also nach ihm hier wie beim
Quarz an Tetartoedrie gebunden, und Tétraeder und Pentagondode-
kaeder joner reguliren Salze sind nicht Hilft-, sondern Viertelflichner,
die lediglich das Anseben, nicht aber die Bedeutung von Hilftfléch-
pern haben.

Wir haben hier Korper zusammengestellt, deren Krystalle wegen
Hemiedrie oder Tetartoedrie sich wie rechts und links verhalten, und
die. diesen Gegensatz gleichzeitiy in ihrer Wirkung auf das polarisirte
Licht offenbaren. Wie verhalten sich diese Korper gegen das Licht,
wenn ihr Krystallbau vernichtet ist, wenn sie geschmolzen oder auf-
geldst ‘werden?

Geschmolzener Quarz - ist -amorph, einfachbrechend. Die Auf-
16sungen des chlor- und bromsauren Natrons, des Schlippe’schen
Salzes sind optisch inaktiv, die des iiberjodsauren Natrons bedarf
noch der Untersuchung, blos das schwefelsaure Strychnin giebt auch
eine aktive (linksdrehende) Auflésung. Wir wollen daraus weiterhin
die Schliisse auf die molekulare Bildung dieser Korper ziehen.

Nachdem Kestner die Traubensiure entdeckt hatte, zeigte
Gay-Lussac die Isomerie der weinsauren und traubensauren Salze.
Mitscherlich erklirie: weinsaures- Kali-Natron (Seignettesalz) und
traubensaures Kali-Natron und ebenso die Doppelsalze beider Siuren
mit Ammoniak und Natron haben resp. gleiche Zusammensetzung,
gleiche Krystallform, gleiche Doppelbrechung d. h. denselben Winkel
der optischen Axen. Nur ein einziger Unterschied liefs sich nach-
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weisen: die Aufldsung der weinsauren Salze zeigt Circularpolarisation,
die der traubensauren ist optisch inaktiv.

Was bedingt denn nun die Verschiedenheit dieser Kdorper, die
doch in ihren Reaktionen so evident ist?

Die Antwort hierauf gab ein junger Forscher, Pasteur, und
seine Entdeckung bat seinen Namen alsbald mit wohlverdientem Ruhm
umgeben. G. Rose hat*) noch kiirzlich sehr treffend nachgewiesen,
wie es kam, dals Mitscherlich sich ein¢ Entdeckung entgehen liefs,
‘weiche dem alten Biot, nachdem Pasteur ibm die Erscheinung ge-
zeigt, zu dem Ausruf veranlafste: ,Mon enfant, j'ai tant aimé les
sciences dans ma vie, que cela me fait battre le coeur!i®

Nun, wir wissen, Pasteur fand an den Krystallen jener Salze
dis hemiedrischen Flichen auf; er fand, dafs die Auflsung der
traubensauren Doppelsalze links- und rechts-hemiedrische Krystalle
giebt, dafs jede Art, fiir sich aufgeldst, ein linkes oder rechtes
Drebungsvermogen zeigt, dafs die gewdhnlichen weinsauren Salze
identisch sind mit den linkshomiedrischen und rechtsdrehenden aus
der Traubenséiure, er stellte die krystallographisch und optisch ent-
gegengesetzten S#uren dar, deren molekulare Combination die Trauben-
siure ist, In der That ein neues Gebiet von grofstem Interesse,

Die beiden Tetraeder, in welche das regulire oder ein Quadrat-
oktaeder zerfillt, sind congruent; aber die beiden Tetraeder eines
Rhombenoktaeders sind enantiomorph.  Solche Rhombentetraeder
finden sich nun an den Salzen beider Siuren, aber sie sind unter-
geordnet und fehlen oft, gerade wie die Trapezflichen am Quarz.
Wenn sie aber vorkommen, so findet sich das linke an den optisch
rechtsdrehenden (gewdhnlichen weinsauren) Salzen und umgekehrt,
so dafs hier die krystallographische und optische Bezeichnung die ent~
gogengesetzten sind®).

Die Auflosungen der beiden Weinsfiuren und die ihrer Salze
haben ein Drehungsvermogen, aber den Krysiallen selbst fehlt das-
selbe giinzlich, Kbenso verhalten sich die Salze der gewdhnlichen
Aepfelsiiure, der Rohrzucker, der Kampher, das Asparagin und wahr-
scheinlich noch viele andere krystallisirte organische Verbindungen.

Circularpolarisation beobachten wir also an Krystallen und an
amorphen oder flissigen Korpern (Auflésungen), und zwar haben wir:

1) Koérper, welche nur in Krystallen, nicht im geschmolzenen
oder aufgelosten Zustande optisch aktiv sind: Quarz, chlor-
saures ung bromsaures Natron, Schlippe’sches Salz;

2) Korper, welche nur in amerpber oder flissiger Form optisch
aktiv sind, krystallisirt aber nicht: die beiden Weinsiuren und

*) Uwber die Entdeckung der Isomorphie. Zeitschr. d. d. geol. Ges. 20, 621.
*) Pasteur atelit die Krystalle abnorm, whid nennt demnach das Hnke Te-
traeder ein rechtes u.s. w. Vgl. meine Abhaudlung in Pogg. Ann. 96, 28.

%
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ihre Salze, die #pfelsauren Salze, Asparagin, Zuckerarten,
Kampher.

3) Korper, welche in beiden Zustinden aktiv sind: Schwefelsaures
Strychnin.

In allen diesen Fillen sind die Krystalle enantiomorph, d. h. in
Folge einer Hemiedrie oder Tetartoedrie rechte oder linke, nicht
congruente Formen.

Wir diirfen hieraus schliefsen:

Die Krystallmolekiile sind nicht identisch mit den Molekiilen der
Kérper selbst. Ein Krystallmolekiil ist eine Gruppe von Molekiilen.

Bei den Korpern, die in krystallisirter Form den Gegensatz von
rechts und links zeigen, sind die Krystallmolekiile in entgegengesetztem
Sinne ancinander gereiht (entsprechend einer linken oder rechten
Spirale, Schraube, Wendeltreppe, Schneckenschale, Blatistellung).

Bei den Ko6rpern der ersten Art fehlt den einzelnen Molekiilen
dieser Gegensate,

Bei denen der dritten Art kommt er guch ihnen zu; die ein-
zelnen Mol. des Krystallmolekiils sind selbst im einen oder anderen
Sinn angeordnet.

Bei denen der zweiten Art sind die Mol. eines Krystallmole-
kiils im entgegengesetzten Sinn wie diese letzteren angeordnet; die
Wirkung beider hebt sich im Krystall auf; wird er zerstort, so tritt
die der Einzelmolekiile hervor.

Es ist gewifs von grofser Bedeutung, dafs die niheren organischen
Verbindungen des Thier- und Pflanzenorganismus in ihrem amorphen
oder im aufgeldsten Zustande ein bestimmtes Drehungsvermdgen haben.
Cellulose, Stirke, Gummi, Zucker, Pflanzensiiuren und Pflanzenbasen,
die Albuminkdrper und manche andere gehéren hierher. Ihre Mole-
kiile verhalten sich wie die der krystallisirten Ko6rper der zweiten
und dritten Art. Und sollten nicht auch inaktive Verbindungen vor-
kommen, welche gleich der Traubensiure aus Molekiilen entgegen-
gesetzter Art in einer solchen Verkniipfung bestehen, dals die ent-
gegengesetzte Wirkung sich aufhebt?

Pasteur hat gezeigt, dafs neben der Rechts- und Linksweinsiure
noch eine anch in Lisung optisch inaktive Weinsidure existirt, welche
dennoch keine Traubensiéiure ist. Ihr molekularer Bau mufs also ein
ganz anderer sein. Neben der aktiven Aepfelsjure und Asparagin-
siure giebt es eine Aepfel- und Asparaginsiiure, deren Ldsungen
kein Drehungsvermdgen, besitzen, und dasselbe ist vom Amylalkohol
nachgewiesen. Aus linksdrehendem Amylalkohol geht eine rechts-
drehende Valeriansiiure hervor, wihrend auch eine inaktive existirt
(Wiirtz). Liéfst man eine Auflésung von traubensaurem Kalk mit
Proteinstoffen githren, so wird sie linksdrehend, und liefert Krystalle
von linksweinsaurem Kalk; die Gihrung scheint den rechtsweinsauren
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zu zerstdren. Eine Aufldsung von rechtsweinsaurem Kalk in Chlor-
wasserstoffsiure dreht links, und umgekehrt. (Pasteur).

s ist das Ganze ein wichtiges Gebiet, in welchem reicher Stoff
zu Versuchen liegt.

Correspondenzen.

9. Ch, Friedel, d. d. Paris, den 23. Januar 1869,

Die Sitzung der ,Société chimique® vom 15. laufenden Mo-
pats ist. fast vollstindig von Wahlen, durch welche Hrn. Pasteur
die Prisidentschaft iibertragen wurde, ausgefiillt worden. Die Ge-
sellschaft hat durch diese Wahl dem hervorragenden Chemiker,
dessen Gesundheit in Folge ununterbrochener Arbeiten sehr gelitten
hat, ein Zeugnifs ihrer Sympathie geben und gleichzeitig die Hoffnung
ausdriicken wollen, ihn bald wieder hergestellt zu sehen.

Das Ende der Sitzung wurde durch eine ausgedehnte Mittheilung
des Hrn. Tollens iiber Allylalkohol ausgefiillt, welchen er in Ge-
meinschaft mit Hrn. Henninger erhalten hat, indem er das Pro-
duct der Einwirkung von Oxalsiure auf Glycerin zu ordnen und ver-
stindlich zu machen suchte. Hr. Tollens hat mir giitigst einen
Auszug seiner Arbeit zugestellt, welchen ich Jhnen tibersende.

Hr. Silva hat die Gesellschaft iiber die ersten Resultate einer
Arbeit, die Einwirkung des Broms auf Pyrotraubensiure, die er zu-
sammen mit Hrn. de Clermont gemacht hat, unterhalten, Ich
iibersende lhnen gleichfalls eine Abhandlung tiber diesen Gegenstand.

Endlich hat Hr. Cloéz im Namen des Hrn, Vigier einige
Details iiber die Darstellung der Jodwasserstoffsiure gegeben, und
hat empfohlen, eine verhiltnifsméiflsig grofsere Menge Jod, als man
gewdhnlich that, anzuwenden, damit die Bildung von phosphoriger
Siéure, und in Folge deren die von Jodwasserstoff-Phosphorwasserstoff,
welcher die Entwicklungsrdhren verstopft und so gefiihrliche Explo-
sionen verursachen kann, vermieden werde.

Hr. Debray und Hr. Friedel haben beobachtet, dafs diese
Gefahr nicht zu befiirchten ist, wenn man bei niedérer ‘Temperatur
arbeitet, wns jeder anderen Methode vorzuziehen ist.

In der Sitzung der ,Académie des sciences® vom 18. e¢. hat
Hr. Dumas eine sehr interessante Arbeit des Hrn. Graham, iiber
die Legirung des Palladiums und Wasserstoff iiberreicht. Legirung
scheint die richtige Bezeichnung zu gein, denn Hy. Graham hat sich
vorgesetzt, daraus die metallische Natur des Wasserstoffs hervorgehen
zu lassen. In der That, die Zahl der Chemiker, welche im Betreff
dieses Zweifel hegen, diirfie nicht sebr betréichtlich sein. Indem Herr



