
16. P. Wslden:  Ueber die Ikystallform optieoh-activer Korper. 

Vor langerer Zeit hatte ich eine Abhandlung iiber die Charakteristik 
optisch-isornerer Verbindungen Tieroffentlicht’), in welcher ich aucb 
auf Grund eines weitlaufigen Thatsachenmaterials die Zuliissigkeit 
und Allgemeingiltigkeit der P a s  teur’schen These: .Alle in Liisuug 
optisch-activen Korper krystallisiren in gewendeten Formen<( bestritten 
hatte. Unliingst ist nun von Hrn. H. Traube’ )  Pine der meinigen 
entgegengesetzte Interpretation der vorliegenden krystallographischen 
Angaben gemacht und die Behauptung aufgestellt worden, ,dass in allen 
Fallen, in denen eine vollstandige Hestirnmung der k r j  stallographischen 
Symrnetrie ausgefiihrt werden konnte, der P a s t e  u r’sche Satz durchaue 
bestiitigt worden ist. Niernals ist his jetzt ein Krystall einer in 
Lijsung activen Substanz gefunden worden, desseri Aetzfiguren oder 
pyroglektrisehe Eigenschaften nicht mit gewendeten Forrnen in Ein- 
klang st&nden.$ 

Zu allererst bin ich Hrn. T r a u b e ,  der srlbst umfangreiche 
Studien iiber optisch-active Substanzen angestellt hat,  dankbar, daas 
er von seinein Standpunkt als Krystal1ogr:iph meiner kleinen Arbeit 
seine Aufmerksamkeit zugewandt hat; dagegen weise ich dankbar 
und entschieden seine Rerniihung zur Berichtipng meiner BAuffassung 
iiber die Krystallform dieser Verbindungena zuriick. Es ist mir selbst- 
verstilndlich bekannt, dnss herniEdrische Krystalle scheinbsr holoFdrische 
Entwickelung haben kiinnen . dass ferner das Auffinden der sogen. 
hemicdrischen Fliichen mit Schwierigkeiten verkniipft gewesen ist, 
dass schliesslich in letzter Zeit subtilere Methoden herangezogen 
worden sind, wie z. B. dir Aetzmrthoden, - in meiner Arbeit fioden 
in diesern Sinne sogar die Arbeiten des Hrn. T r a u b e  narnentliche 
Erwahnung. 

Ich glaubte yon der Voraussetzung ausgeheii zu miissen, dass den 
Krgstallographen, welche mit dankenswerther Bereitwilligkeit die ein- 
gehende Untersuchung der optisch-activen Individuen bewerkstelligen, 
die volle Bedeutung dieser Messungen klar sei, dass sie sowohl jenen 
Pas teur ’schen  Satz, als auch alle moderncn Methoden zur Adfindung 
Dgewendeter Forrnena kenlien und in Anwendung bringen werden. In 
weiterer Verfolgung dieser meiner Ansicht habe ich behauptet. dass 
wiederholt nach jenen Bgewendeten Formenc gefahndet worden sei, 
und selbst dann ihr Vorhandensein nicht hiitte constatirt werden 
kiinnen. Zur weiteren Stiitze dieses fur micli sehr wesentlichen Um- 
stnndes erlaube ich mir heutr, einige Thatsachen neueren Datums 
hier anzufiihren. Von dern Caml~hersulfonamid, Bromcamphersulfon- 

(Eingegangen am 30. December.) 
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eiinrecblorid, eowie Chlorcamphersulfonsiiurecblorid sagen K i p  p i n g  
nod P o p e ' )  ausdriicklich, dase die Subetanzen in Liieung optiech 
activ eind, demnach HemiGdrie beeitzen rniieeen. Trotz alledem lieae 
sich k e i n e  Hemiedrie nachweisen; zur Abschwiichung dieser Thataache 
ffhren die Forecher an, dase dies nicht die eineigen Fille eeien, da  
rder gewohnliche Campher, Menthol und Patachoulicampher nicht ill 
hemiedriechen Formen kryetal1isiren.c Laut inzwieclien von mir ein- 
geholten, weiteren Angaben dee Herrn W. J. P o p e  hat das Brom- 
campheraulfonehrechlorid bei der Untereuchung durch Aetzrnethoden 
und pyroGlektriechc Metboden k e i n  e poeitiven Resultate ergeben. 
Bei dem genauen ' Studium des n-Monobromcarnphers, sowie 
des a - n- Dichlorcamphera 2, haben dieaelben engliechen Gelehrten 
-. unter besonderer Betonung der Activitait dieser Stoffe 
in Liisung - keine Spur von Hemiedrie entdecken kiinnen. 
M i  nguin8) stridirt epeciell im kryetallographiecher Besiehung die 
activen Benzyliden-, Aniaal-, Benzyl-, Aniayl- u.~ a. Campher 
iind findet k e in  e HemiEdriefllchen. Die Rechte-Campberetitme kry- 
stallieirt nach P o p e  aus Aceton als Doppelverbindung; pobgleich eie 
optisch activ ist, konnte k e in  Anzeichcn einer hemiedriechen Structur 
bemerkt werdene'). Die Trans-Carnphotricarbonaiiure ( [ f t ] ~  = + 37.2' 

in Alkohol) giebt das Anhydrid COOH . C ~ H i i < c o > O ;  nach den 

genauen Untersuchungen P o p  e'ss), sowie nach liebenswiirdigst er- 
theilten brieflichen Angaben konnte an mehreren Krystallen dieses 

Anhydrids ron der Form ocpcr \ O l O l  nur die Fliichr (010) erwieseii 
werden, und P o p e  sagt Folgeiidee: *The presence of but one face of 

the form b 010 gives to the crystals a hemimorphic habit, and further 
evidence of hemimorphism was therefore sought; n o  evidence of the 
development of pyro-electricity could be found . . . Further, on etching 

the form a 100; with water, very distinct etch-lines were obtained; 
they were, howerer, always parallel to the trace of the plane of 
syrrrmetry on the face, so that t h e  o n l y  ev idence  of hemi-  
m o r p h i s m  c o n s i s t s  i n  the  c o n s t a n t  occu rence  of t h e  ha l f -  

f o r m  of ,10101.a - 
Bei einer objectiven, von keiner vorgefassten Theorie beeinflussten 

Betrachtung des bieher vorliegenden Streitmaterials kiinnen, wie mir 
scheint, bei den Krystallen der in Liieung optisch activen Subetanzen 
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3 Journ. of Chem. SOL 67, 386ff. 
3 Compt. rend. 122, 1550; 198, 24!1. 
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fnlgende v i e r  Moglichkeiten zugegeben werden: I .  e8 giebt Kryetalle, 
bei welchen Lusserlich sowohl, als auch durch Methoden des Aetzene 
und der PyroelektricitIt Ygewendete Formencc nachweisbar sind; 
2) solche, bei welchen aussrrlich keinerlei, wohl abr r  urid nur durch 
jene Methodeli dieser Nachweis erbracht wrrden kann; 3. solche, bei 
denen nur in der ausseren Krystallform Anzeichen fiir Hemiedrie 
(Hemimorphismus) vorliegen , der Gegenbeweis uach den Aetz- und 
pyroelektrischen Methoden aber iiicht eintriflt, und 4. solche, bei 
deuen alle drei Methodrn nicht positive Resultate ergeben. - Ich 
behauptr dahrr  nach wie \or, dass das optische Drehungsvermogen 
der StoEr im amorphen Zustande und die Hemiedrie (Hemimorphie) 
in Krj stallform Phauomene I rrschiedenrr Art und ohne causalen 
Zusainmenhang sind, die - unbeschadet dessen - haufig einander 
parallrl gehen. Wenn Hr. T r a u b  e trotz des vorlirgendrn That- 
sacheniiiaterials, welches seine oberi citirte Rrhanptung widerlegt, ail 
der Allgemeingiltigkeit des P a s t e  ur’schen Satzrs festhalt und - 
um solches zu ermoglichen - Unvollstandigheit und Ungenauigkeit 
der krystallographischen Messungen und Untersuchungen vorauseetzt, 
so erklart sich ein solches Verhalten wohl aus unsrrem beiderseitigen 
Standpunkt: Er nimmt deri P a s t e  ur’ when Satz als unbedingt richtig 
oder bewiesen a n  und sucht alle. selbst die entgegengesetzten That- 
sachen, ihm unterzuordnen ; ich dagegen versuchte das  enorm ange- 
wachsene lhatsachenmaterial zu b e f r  a g e n  , - die Thatsachen selbst 
sollten mir den P a s t e u r ’ s c b e n  Satz als Postulat rrgeben, und, ich 
betone es noch einmal, sie haben ee nicht gethan. 

Durch die fundamentalen Arbeiten P a s t e u i ’ s  iGt festgestellt 
worden, daas oft eiu und derselbe optisch active Korper beliebig m i t  
und o h  n e sichtbare hemiedrische Ausbildung zum Krystallisiren ge 
bra& wrrden kaun. so  erhslt nian z. B. das  snure Rpfelsaure 
Amman aus reinem Wasser stets holocdrisch, dagegrri nach vor- 
herigem Schmelzen und nachherigem Krystallisiren ~1 us Wesser rnit 
deutlicher Entwickelung hemiedrischer Flachen : das saure Calcium- 
salz der Aepfelsiiurr giebt deutliche Hemiedric nur bei Gegenwart 
von freier SalpetersLurr ; das Bus reinem Wasser fast niemals hemi- 
Bdrisch krystnllisirende Tartraniid girbt deutliche hemiPdrische Fliiclien 
bei Zasiitz einiger Tropfeii Ammoniak’ ). Diese Erscheinung konntr 
noch durch weitere neuere Beispiele belegt werden. Desgleicheu ist 
durch P a s t e  u r nachgewirben worden, dass optisch active Icorper 
auch dimorph auftreten konnen, wie z. B. das neutrale weinsaure 
.4mmon, das - je nach Wunsch - sowohl in rnonoklinen, rtls auch 
in rhombischen Krystallen erhalten werden kann?). Die erstere Er- 
scheiriuiig verdient Beachtung, weil sie eventuell das Nichtauftreten 

--_ 
*) Jahrrsber. 1852, 176:  1883. 410. 1) .Jahreaber. 1834, 395. 
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von Hemiedrieflfchen - als durch die eufalligr Wahl  e k e s  unge- 
eigneten Krystallisationsriiittels oder eiiirr besonderen )) Umwandlungs- 
temperaturcc bedingt - erklaren konntr. Andererseits mochte ich 
hier auch die eigenartigen Verhiiltnisse in  Erinnerung bringen, wie 
sie Str u v e r ’ )  in  mchreren Santoninderivaten constatirt hat, die, auf 
verschiedenen Wegrn dargestellt, rnit auffallend v e r s c h i e d e n e m ,  je- 
doch c o n s  t a n  t e m  Krystallhabitus auftreten, so dass es genauer 
Untersuchung bedurftr, urn die jedesmdige Identit at der beidrn Arten 
von Krystallen festzustelleu; S t r i i  v e  r schliesst seine Discussion dieser 
Verhiiltnisse rnit folgmdrn Worten : BIch bin vielmehr iiberzeugt, dass 
wir den Grund der Huffallenden Constanz des Habitus so zu sagen 
in der Geschichte der  Substanz zu suchen haben, oder mit anderen 
Worten, dass die Methode der  Darstrllung den Krystallen ihren 
Habitus innerhalh gewissrr Grenzen constant aufdriickt.a - All diese 
Thatsachen kiinnen noch zu anderen Ueberlegungen Veranlassung 
geben. Wenn man zugiebt, dass die Molrkularanordnung eine fiir 
ein bestirnmtes physikalisches Individuum durchaus charakteristische 
Eigenscbaft und rnit einer bestimmten Summe von Energie causal 
vrrkniipft ist, dass daher Aenderungen der Form gleichzeitig Aende- 
rungen des Energieinhalts - und umgekehrt - bedeuten, dass that- 
sachlich je  nach den Energieverhaltnissen (Temperatur, Liisungs- 
mittel, Losungsgenossen, Gewinnungsart u. a.) sowohl elementare, als 
auch zusammengesetzte Stoffr in polymeren Formen krystallisiren, 
dass es  ferner verscbiedene Modalitaten des Polymorphismus’) giebt 
und geben kann, dass schliesslich auch optisch active Stoffe j e  nach 
diesen angegebenen physikalischen Bedinglingen bald mit, bald ohnr 
jegliche Zeichen einer hemisdrischen Structur auftreten konnen , 00 

kann man den Schluss ziehen, dass diese verschiedenen Modificationrn 
rin und desselben optisch activen Korpers v e r s c h i e d e n e n  physi- 
kalischen Molekeln, von verschiedener Stabilitiit, mit verschiedenen 
physikaliscben Eigenschaften und mit verschiedenem Symmetriegrad 
zukommen, rnit anderrn Worten, eine Art  von Polyrnorphismiis dar- 
stellen. Wie die Temperatur und die Natur des Lijsungsmittels den 
Werth iind das  Zeichen der optiscben Drehung des geliisten activen 
Stoffes veriindert, dernnach den Asyrnmetriegrad der c h  e m i s c h  e n  
Molekel tiefgehend rnodificirt, so k m n  und muss anch die p h y s i -  
k alis c h  e Molekel je  nach der  Temperatur und dem L6sungsmittel 
in ihrem Gestehungsvermogen zu einem Krystallindividuum ein- 
schneidende Aenderungen erfahren. Ob und in welchrrn Grade diese 

I) Zeitechr. f. Kryst. 2, 621 ff. 
I )  Vergl. namentlich die bahnbmchenden Arbeiten L ehman n’ s iiber 

physikalisch metamere und phyeikaliech pol ymere, bezw. enantiotrope und 
monotrope Modificationen: Moleknlarphysik I und 11. 
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Aendrrungen gegebeneufalls eintreten, hangt natiirlich von der Natur  
jedes einzelnen Korpers ab, wie j a  auch nicht alle Korper  in ver- 
schiedenen Solventien &en verschiedenen Drehungswerth zeigen. 
Die \-on mir herangezogenen UmstBinde sind nicht ganz uuwahr- 
scheinlich und kiinnen unter Umstanden zur Deutung bisher unver- 
htandlicher und weiter nicht benchteter Anornalien dienen ; ich will 
nur  aiif einige wenigr Falle hinweisen: fiir das neutrale Ammonsalz 
dcr  Links-Weinsiiure giebt P a s t  e u r ' )  an, dass es  leichter rhombische 
Krystalle giebt (s. n oben), als unter denselben Umstbden  die 
Rechts-Wrinsiiure; die 1-Aspaiaginsaure krystallisirt nach Gra  t ta- 
r ola2)  schlechtrr, als die d-Asparxgins&ure; das  d-$-Asparagin be- 
sitzt einrn andern Gescliinack, ein anderes specifisches Gewicht, sowie 
ein - wie man wohl nnnehmen darf, ausserhalb der Fehlergrenzen 
lirgendes -- niidrres Axenverhlltniss, als das Z-p-Asparagin2). Sollten 
diesr ~ A u o m a l i e t i ~  nicht leicht erkliirt werden kiinnen durch Annahtiie 
riues Polymorphismus im obigen Sinne, zumal fiir jedes P n a r  all 
dieser Substanzen jene skizzirten vrrschiedenen physikalischen Be- 
dinguiigen der Entstehung thatsiichlich vorliegen? Mir scheint, dass 
bci einem intensivrren Studium, unter Variirung der Temperatur, der 
Liisungsmittel u. a.. die Zahl solcher ))Anomalien(\ wird gesteigert 

erdeii kiiniirii, $owie cl:iss dieses Gebiet wohl eines experimentellen 
hbbaues werth ist. - 

Der  Zweck meiner Briiierkungen ist nicht, unsere schon hvpo- 
tliesenreiche Wissenschxft noch mit neuen Hypothesen zu bereichern; 
cs galt mir iiur, cine Sichtung des Materials vorzunehrnen, uni zu 
erweisen, wie wenig iilwreinstimmcnd oder durchgearbeitet das uni- 
fangrrirhe optische Material ist, und wie unvollstiindig gernde die 
kr! stallographischen Angabrn sind. J e d r r  der Stereocheniie Nnhe- 
strhende veriiiag die fundamentalr Redeutung gerade der Arbeiten 
P a s t e u r ' s  zu schiitzen, und diese Bedeutung iiiuss noch wachsen. wrnn 
wir die auf orgnnischem Gebiet gewonnenen Einblicke und praktischen 
Mrthoden noch rrirhr, als bishrr geschehen, auf die anorganischen 
Kiirprr iibertraqen werdeii: arisserdern ist nicht zti zweifeln, dass die 
Zahl der Isomerien vrrrnrhrt und ihre Ar t  einrr immer weiter- 
fiehenden Verkinerung rinterworfen werden wird, dass abei hierzu 
immw iieur und feinrre Unterscheidungsmerkmale aufgebracht iind 
angewrtndt wwden rliiissen. Um so mebr ist zu bedauern, dass bei 
dem Studium d r r  organiscben Korper YO wenig die schon exiatirenden 
und leicht zu h:indhabrnden physikalischen Methoden Verwendung 
finden: leider nur zii oft werdeii z B. von neuen Derivaten optisch 
:tctiver Kiirprr nicht einnial rinige wenigr Restiminungen der Drebung, 
st-i e- auch nur in einem Lhungsrnittel, durchgeftihrt - und die 

') Jahresber. 1554, 395 f. 4 Z. f. Kryst. 20, fj17 ff. 
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Renntuiss der Griisse und des Vorzeichens ist doch gewiss gewichtig 
und berufen genug, uni uns iiber kurz oder lang Einblicke in den 
wahren Asymmetriegrad der activen Stoffe zu eroffnen; noch trost- 
loser stellt sich das weite Feld der krystallographischen Bestim- 
muiigen dar ; wohl sind goniornetrieche Messungen in beiingstigender 
Piille durchgefiihrt worden - sie harren aber immer noch eines 
Ordners, der den todten Winkelangaben Leben einhaucht und die 
Gesetzmassigkeiten Iieransschiilt, - dagegen sind gerade in stereo- 
chemiecher Beziehung, mit Beriicksichtigung der Satze P a s  t eu r ’ s  und 
der Lehre von der chemischen Asymmetrie der Molekeln, die Daten, 
wie Iir. T r a u b e  als Krystallograph wohl mit vollem Recht selbst 
einraurnt, mangelhaft, unvollkommen, j a  ganz unbrauchbar. W&re 
es  n i c k  endlich an der Zeit, hier eine Wandlung eintreten zu lassen? 
Sollten nieine Bemerkungen und mein Widersprucb gegen das all- 
geinein als richtig Angenommene die Aufnierksamkeit Berufener auf 
diesev Brnchfeld physiko-chemischer Forschung lenken und eine 
systematische und griiiidliche Bearbeitung desselben zur Folge haben, 
- ich wiirde mich aufrichtig freuen, selbst wenn meine Anschauungen 
sich a h  irrthiimlich, meine Einwendungen sich als unmotivirt er- 
weisen sollten. - 

R i g a ,  Polytechnikum, 15./27. December 1896. 

18. T h. Salser :  Ueber o-athylbensoi?saures Calcium und 
meine Rrystallwasser-Theorie. 

(Eingegangen am 5. Januar.) 
Kiirzlich hat G i e b  e eine Arbeit iiber a-Methylphtalid und o-Aethyl- 

benzoEsaure I)  veroffeiitlicht und darin niitgetheilt, dass o-fithylbenzoii- 
saures Calcium 3 Mol. (13.77 pCt.) Krystallwasser binde. D a  o-toluyl- 
saures Calcium nur f Mol. Wasser enthalt, stand diese Angabe in 
Widerspruch mit der von mir aufgestellten Regel VI12), welche ich 
hier wiederhole, weil sie nicht in die betr. Berichterstattuiig iiber- 
gegangen ist: 

D i e  C a l c i u m s a l z e  j e n e r  o r g a n i s c h e n  S a u r e n ,  w e l c h e  
d i e  M e t h y l g r u p p e  e n t h a l t e n ,  v e r l n d e r n  i h r e n  K r y s  t a l l -  
w a s s e r g e h a l t  n i c h t ,  w e n n  d a s  M e t h y l  d u r c h  e i n  a n d r e s  
n o r m a l e s  A l k y l  e r s e t z t  wi rd .  

Die Angabe stand ausserdem in Widerspruch mit der vielfach 
beobachteten Thatsache, dass die Calciumsalze der in Orthostellung 
- - - ._ - 

1) Diese Berichta 29, 2533. 2) Zeitschr. f. phyeik. Chem. 19, 441. 


