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6U6. Iwan Ostromiselensky: Untersuchungen im Clebiete 
der Spiegelbildisomerie. 

(I. M i t t  ei 1 ung.) 
[Ans dem Chemisch. Laboratorium der Kaiserl.Techn. Hochschule zu Moskau.] 

(Eingegangen am 14. Juli 1908.) 

U b e r  d i e  k r y s t a l l o g r a p h i s c h e  T r e n n u n g s m e t h o d e  d e r  
op t  i s c  h e n  A n t i  p od en. 

Die P a s t e  u r sche Trennungsmethode der optischen Antipoden 
dnrch BAussuchenK erwies sich, auch nach G e r n e z ’  Arbeiten, als er- 
weiterungsfiihig. Dabei ergab sich, daI3 die ubersatttigten Losungen 
der rechts-links-Konglomerate beim Einimpfen rnit verschiedenen, zu 
der aufgelosten Substanz im Verhaltnis des Iso- bezw. Isodimorphis- 
mus stehenden Stoffe ausschliefilich die eine Antipode ausscheiden. 
Diese Trennung der optischen Antipoden gelingt ebenso leicht, auch, 
wenn der gewilhlte Impfstoff kein asymmetrisches Kohlenstoffatom be- 
sitzt. Dementsprechend ist die vorliegende Abhandlung in zwei Teile 
getrennt. Einige sowohl theoretisch als auch praktisch nicht un- 
interessante Schlu~folgerungen sind am Ende der Abhandlung zu- 
sammengestellt. 

T r e n n u n g  d e r  o p t i s c h e n  A n t i p o d e n  be im I m p f e n  von 
Uber sa t t i g t en  L o s u n g e n  d e r  d,Z-Konglomerate m i t  Krysta11- 

chen d e r  o p t i s c h - a k t i v e n  Stoffe. 
1. d, Z-N a t r i  u m a m m o n iu  m- T a r t  r a t  u n d  A s p  a r  ag in :  Die uber- 

sattigten Losungen von d, Z-Na(N&)-Tartrat krystallisieren beim Ein- 
impfen von Krystallpulver des links-Asparagins sofort nus; das aus 
geschiedene Salz stellt das reine rechfs-Tartrat rnit dem spez. 
Drehungsvermogen [ ( t ] ~  = 30.94O dar. Das Asparagin gehort ebenso 
wie das Natriumammoniumtartrat zur Klasse 312, d. h. der Hemiedrie 
des rhombischen Systems an. Nach O s t w a l d s  Diagnose I) sind diese 
Stoffe mit einander isomorph. Bekanntlich fand G e r n  ez a) im Jahre 
1866, daB die iibersattigten Losungen des rechts-Na(NHd)-Tartrates beim 
Animpfen mit links-Salz nicht auskrystallisieren. Die G e r n  e z schen Be- 
obachtungen murden meinerseits mehrmals wiederholt und bestatigt 
gefunden. Daraus geht eine nicht unhteressante Tatsache hervor, 
namkh,  daI3 das links-Asparagin krystallograpbisch dem rechts-Nntrium- 
ammoniumtartrate bedeutend nahersteht als das links-Salz derselben 

1) BAllgemeine Cherniea, Bd. I, S. 967-968. 
a) Compt. rend. 63, 843. Vergl. dar. Jahresber. 1866. S. 400-404. 
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SHure. Die ubersattigten Losungen der d, Z-Natriumarnmoniumtartrate 
bereitete ich bei niederer Temperatur’) und m a r  derart, daB das im 
dberschufl befindliche Salz 10 Stunden lang in einem Thermostaten 
bei 250 mit Wasser kriiftig umgeschiittelt wurde. Die bei derselben 
Temperatur abfiltrierte Fliissigkeit ist in einem E r l e n m e y e r - K o l b e n  
unter Baumwolle i n  ein Kaltebad bei 6 O  vorsichtig einzutauchen 
und in 15-20 Minuten mit ca. 0.1 g2) des vorher gepulverten3) 
links-Asparagins zu versetzeh. Das Gefafl ist sofort wieder mit Bauni- 
wolle zu bedecken. Dann .schuttelt man die Losung auf kurze Zeit, 
um das Asparagin ganz i n  Losung zu bringen, und filtriert das  aus- 
geschiedene rechts-Tartrat ab. 

Das Gebiet der praktischen Anwendung der eben beschriebenen 
krystallographischen Trennungsmethode der Spiegelbildisomeren vou 
einander, die ja  in der hier beschriebenen Form nur als oine direkte 
Erweiterung der  P a s t e u r - G e r n e z s c h e n  Methode zu betrachten ist, 
wird durch diejenigen verhaltnismaflig selten auftretenden Falle be- 
grenzt, bei denen die Antipoden unter bestimmten Bedingungen keine 
racemischen Doppelverbindungen mit einander einzugehen imstande 
sind4). Die Struktur der zu priifenden Substanz5), sowie ihrer kry- 

1) Das d, l-Natriumammoniumtartrat zedallt bekanntlich bei 590 in race- 
misches Natrium- und Ammoniumtartrat; vergl. v a n  Leeuwen, Ztschr. fiir 
phys. Chem. 23, 48. 

9 Die Menge des fiir das Einimpfen benutzten Stoffes kann die Versuchs- 
ergebnisse stark beeinflussen. Es ist zu empfehlen, die gegenseitigen Ver- 
hiiltnisse der Auflirsungsgeschwindigkeit des Impfstoffes im gegebenen Medium 
nnd der Krystallisationsgeschwindigkeit der aufgelosten Substanz wenigstens 
qualitativ nicht auder acht zu lassen, denn drts AuflBsen der lmpfkrystiillchen 
kann unter Umsthden wohl eher als die Ausscheidung des gelosten Stoffes 
eintreten. 

8) Bekanntlich tritt die Krystallisation der iibersattigten L6sungen nur 
noter Anwendung der verletzten (am besten fein gepnlverten) Krystiillchen 
des Impfstoffes sicher ein. Me groden wohlausgebildeten Krystallidividuen 
wachsen oft an oder losen sich auf, ohne die Krystallisation der iibersittigten 
Losungen gleichzeitig hervorzurufen. 

4) Zwar zeigte G e r n e z  im Jahrc 1866, dall die Spaltung des Racemats 
in die Antipoden durch Krystallisation auch bei denjenigen Temperaturen unter 
Umstanden erzielt werden kann, die unzweifelhaft in dem Stabilitatsgebiet 
des Racemats licgen (Compt. rend. 63, 843 [1866]); dime Beobachtung 
wurde ja spiter auch von P u r d  ie  gemacht (Journ. Chem. SOC. 68, I143 [18931). 
Jedoch ist die Spaltung dieser Art nur in vereinzelten Fiillen moglich und 
zwar, wenn die betreffendc Z. T. dissoziierte LBsung sowohl in Bezug auf 
racemische Verbindung als-auch in Bezug auf die Antipoden iibersattigt ist. 
Ob es in einem gegebenen Falle zutrifft, ist leider nicht vorausznsehen. 

5) Vergl. dar. Bruni ,  BUber feste LBsungencc. 
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stallogaphischeo Konstanten kann wohl die Wahl eines geeigneten 
Irnpfmaterials wesentlich erleichtern. 

2. d,Z-Na-NHa-Tartrat und  d i e  opt isch a k t i r e n  A l k a l i s a l z e  
d e r  Wein s a u r  e. 

Kalium, Natrium, Ammonium etc. sind rnit einander bekanntlich 
isomorph. Es ist also zu erwarten, daB die iibersattigten Lasungen 
des d,Z-Na-NHd -Tartrates beim Animpfen mit optisch aktivem Al- 
kalisalz der Weinsaure nur in Form der einen Komponente aus- 
krystallisieren werden. Der Versuch bestatigte diese Annahme. Als 
Irnpfkrystalle wurden mit Erfolg benutzt: 1. Seignette-Salz, 2. Kalium- 
tartrat, 3. Natriumtartrat, sowie auch 4. saures weinsaures Kalium. 
Beim Auskrystallisieren der ubersattigten Konglomeratl6sungen schei- 
det sich in diesem Falle immer dasjenige Tartrat aus, dessen Drehungs- 
vermcgen rnit demselben Zeichen begabt ist, wie der benutzte Impf- 
krystd.  

Die krystallographische Trennungsmethode laat sich in diesem 
Falle folgendermaSen modifizieren. In eine ubersattigte Losung des 
d,Z-Natriumammoniumtartates wird ein gut ausgebildeter Krystall des 
Natriumsalzes, der vorher durch kurzes Umschutteln rnit Wasser von 
krystallinischem Staub befreit wurde, eehr vorsichtig eingesenkt. Die 
Trennung erfolgt hier auf die Weise, daB das rechts-Natriumammonium- 
tartrat auf dem eingesenkten Krystalle anwiichst, wahrend das Zinb- 
Salz unter diesen Umstanden immer unberiihrt in Losung bleibt. D a s  
rechts-Natriumtartrat  ist a l so  n u r  ims tande ,  mit  dem rechts- 
N at r i u  m ammonium t a r  t r a t e S c h i c  h t k r  y s t a l l e  z u b ilden. 

Die auf diese Weise modifizierte Trennungsmethode laBt sich 
unter Umstanden auch beim langsamen Verdunsten der gesattigten 
KonglomeratlSsungen an wenden : 

3. d, Z - N a t r i u  m -am m o n i u m- t a r t r a t u n d d i e A 1 k a l i  s a1 z e 
d e r  Apfelsaure.  

Die Gruppen Hydroxyl und Wasserstoff sind mit einander be- 
kanntlich isomorphogen, d. h. sie vertreten einander, ohne meistens 
irgend eine wesentliche Anderung in der Krystallform der ent- 
sprechenden Verbindungen hervorzurufen. Somit ist zu erwarten, da13 
die apfelsauren Salze rnit den entsprechenden Tartraten isomorph sind. 
In der Tat scheiden die iibersattigten Losungen des d,Z-NaN&-Tar- 
trates beim Animpfen rnit gepulverteu Krystallchen des gewohnlichen 
apfelsauren Ammoniums ausschliedlich das rechts-Salz &us, wahrend 
das links-Salz unter diesen Umstanden nicht auskrystallisiert. 

195. 
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4. d, 2-  N a - N - T a r t  r a t u n d o p t i  s c h - a k t i v e s K - N - , 
s o w i e  (NH4),-Tartrat. Die ubersattigten Losungen des d,Z-Na- 
N&-Konglomerates scheiden beim Einimpfen mit aktivem Kalium- 
ammoniumsalz der Weinsaure ') ausschliefilich die eine Antipode aus, 
und zwar diejenige, die mit dem eingeimpften Salze das gleiche 
Drehungszeichen aiifweist. Na-N&-Tartrat krystallisiert rhombisch, 
K-NHI-Tartrat dagegen monoklin. 

Die Spaltung des d, I-Na - NH4-Tartrates in seine Komponenten 
gelingt auch, wenn seine iibersattigten Liisungen mit gepulverten 
Krysttdlchen des optisch-aktiven (NH&-Tartrates versetzt werden. 
Das letzterwahnte Salz krystallisiert unter gewiihnlichen Umstanden 
monoklin; in Gegenwart von inaktivem Ammoniummalat krystallisiert 
es, wie P a s t e u r  schon im Jahre 1854 gezeigt hat9), dagegen 
rhombisch. 

Somit erfolgt die Trennung der optischen Antipoden aus iiber- 
sattigten d, 2-Konglomeratlosungen von einander auch in dem Falle, 
wenn die aufgeloste Substanz zum Impfstoffe im Verhaltnisse des 
Isodimorphismus steht. 

Beim Animpfen der uberkalteten Schmelzfliisse mit iso- bezw. iso- 
dimorphen Stoffen wird es unzweifelhaft gelingen, durch rasche Ab- 
scheidung des Krystallisates von dem fliissig gebliebenen Anteile des 
Stoffes auch die Abtrennung der fliissigen Antipode aus d,Z-Miscliungen 
von einander auszufiihren. Das Gleiche trifft auch auf die Sublimations- 
prozesse zu. Diese SchluBfolgerungen ergeben sich direkt aus dem 
hier oben beschriebenen Versuche, denn zwischen dem Ubersattigungs- 
zustande einer Liisung und dem Zustande der Uberkaltung ekes  
SchmelzUusses besteht vollige Analogie. 

Ich habe es darum fur iiberflussig gehalten, ein geeignetes Material 
fiir die experimentelle Bestatigung dieser SchluBfolgerungen zu suchen. 

T r e n n u n g  d e r  opt ischen A n t i p o d e n  beim Animpfen d e r  
u b e r s a t t i g t e n  d, 2-Konglomerat losungen mit  Stoffen,  d i e  k e i n  
asym me t r  i s c he  s K o h l e  n s t o f f a t om be s i t z  en. 

G l y k o k o l l  und Aspa rag in .  Es ist mir gelungen festzustellen, 
da13 Glykokoll die Krystallisation der iibersattigten Losungen des As- 

1) Dieses Salz habe ich durch AdBsen dea Kaliumbitartratea (das vor- 
her mit Wasser zur Entfernung der Spuren von Natriumsalz Iangdauernd be- 
handelt wurde) in 25-prozentigem, iiberschiissigem, wiitbrigem Ammoniak, ge- 
lindes Erwiirmen der Losung und AusMlen mit khylalkohol hergestellt. Die 
Reinigung wurde durch dreimalige Umkrystallisation des Salzes aw Wasser 
bei niederer Temperatur ausgefuhrt. 

9> Jahresber. iiber die Fortschritte der Chem. 1854, 395. 



paragins sofort hervorruft I). Der chemische Bau dieser beiden Stoffe 
steht zwar einander sehr nahe, wahrend aber das Asparagin rhombisch- 
hemiedrisch auskrystallisiert, gehoren die Glykokollkrystalle nach dlen 
bis jetzt ausgefuhrten krystallographischen Messungen zur Holoedrie des 
monoklinen Systems. Meine urspriingliche Annahme, daB Glykokoll 
und Asparagin im Verhaltnisse des Isodimorphismus zu einander stehen, 
bestatigte sich nicht. Die Holoedrie der Glykokollkrystalle bestreitet 
aber gegenwartig Hr. Prof. Dr. W. J. Wernadsky ' ) .  Der genannte 
Forscher steht auf dem Standpunkte, daB die Triboluminescenzfahig- 
keit3) der Stoffe eine Funktion ihrer Krystallform sei. Nach W. J. 
W e r n a d s k y  besitzen alle triboluminescierenden Krystalle kein Sym- 
metrie-Zentrum; sie sind somit enantiomorph. 

Das Glykokoll zeigt die Ersaheinung der Triboluminescenz ziern- 
lich deutlich. W. J. W e r n a d s k y  ist somit geneigt, die Glykokoll- 
krystalle - gemaB der mir personlich ausgesprochenen Vermutung - 
als rhombisch-hemiedrische zu betrachten. 

Diese Vermutung ist von mir - wie aus weiter unten be- 
schriebenen Beobachtungen hervorgehen wird - bewiesen wordeo. 
Die Versuche wurden in folgender Weise ausgefuhrt. Das Glykokoll 
krystallisierte ich aus stark wasserhaltigem Alkohol so lange um, his 
es mir gelang, vereinzelte, gut und moglichst allseitig ausgebildete 
Prismen dieser Saure mit einer 0.2-0.5 cm langen Seitenkante zu er- 
halten. Diese Krystalle wurden eine kurze Zeit mit reinern Wasser 
geschiittelt, um den beim Verdunsten der auf der Krystalloberflache mit- 
gebrachten Mutterlauge sich absetzenden Krystallstaub vollstandig zu 
entfernen ; dann werden sie sofort in schwach iibersattigte Glykokoll- 
losungen bei 25O (Thermostat) eingetaucht. Nachdem beim Anwachsen 
die Seitenkante der Glykokollprismen ca. 0.5-1 cm Lange erreicht 
hatte, wurden sie von der Losung befreit, mit Filtrierpapier sorg- 
faltig getrocknet, damit rasch abgewischt und vereinzelt gepulvert in 
einem Rohrchen unter Watte aitfbewahrt. 

Auf diese Weise gelang es mir, 9 Krystallindividuen von ge- 
niigender GroBe zu bereiten. Es ergab sich, daB nur 3 von diesen 
die Fahigkeit besitzen, den iibersiittigten Zustand einer unter bakterio- 

l) Die Glykokollkrystalle rufen auch - wie zu erwarten war - die 
Krystallisation der ubersattigten Losungen von d,GNa-NHa-Tartrat hervor, 
wenn nur der Ubersattigkeitsgrad der letzteren nicht zu gering ist. Vergl. 
dar. FuBnote 1, S. 3036, vorliegender Abhandlung. 

3 Liebenswurdige Privatmitteilung. 
3) Wiedemann, Ztschr. fiir physik. Chem. 34, 446 [1888]; ferner L .  

Tschngaeff, diese Berichte 31, 1822 [189S]; Trautz,  Ztschr. fiir phys. 
Chem. 63, 28. 
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logischen Bedingungen bereiteten I -  Asparagin -Losung (10 g des ge- 
wohnlichen I-Asparagins auf 100 g Wasser bei 25O; aufgelost wurde 
bei looo) aufzuheben, wahrend die anderen 6 Krystalle sich unter 
derselben Bedingung direkt auflosten, ohne die Krystallisation der Lo- 
sungen gleichzeitig hervorzurufen. Die Menge der Impfsubstnnz wurde 
in beiden Fdlen annahernd gleichmaBig ausgenutzt. 

Die eben beschriebene Beobachtung ist auf dreierlei Weise kon- 
trolliert worden. Es wurde einerseits neben der zu priifendeu Z-As- 
pnmginlosung, die ich der Kurze wegen mit A bezeichne, auch die 
andere Losung - B - und zwar von derselben Konzentration hin- 
gestellt. Diese letztere (Liisung B) krystallisierte innerhalb der Ver- 
suchsdauer nie sus. Es wurde somit einigermaaen sicher gestellt, 
daI3 die Krystallisation der A-Losung tatsachlich nur bei Beriihrung 
mit einem Glykokollkrystall zustande kam , nicht aber bei zufallig 
stnttfindenden Deformationen des Mediums. Andererseits habe ich 
die Krystallisation der A- Losung durch Beruhrung mit einem und 
demselben gepulverten Glykokollkrystall mehrere Male hervorgerufen. 
Es hat sich dabei die Tatsache herausgestellt, da13 jeder Krystall, der 
einmal die Ausscheidung des Z-Asparagins schon hervorgerufen hatl e, 
ebenso bei wiederholt angestellten Versuchen immer wieder eiuwirkte. 
(Es wurden insgesamt G Versuche ausgefuhrt.) Diejenigen Krystalle, 
die zu den iibersattigten I-Asparaginlosungen sich schon einmal in- 
different verhielten, riefen die Krystallisation derselben auch bei mehr- 
malig wiederholten Impfversuchen niemals hervor. (Es wurden 12 Ver- 
snche angestellt.) Zum SchluB wurden die Losungen B mit verschie- 
denen, derselben Klasse wie das Asparagin selbst (3. la) ange- 
hiirenden Stoffen (S; MgSO4 + 7 HzO; ZnSOI + 7 HzO; NiSOJ 
+ 7 HZ 0; Hippursaure etc.) in Beruhrung gebracht. Die Krystalli- 
sation trnt nicht ein. Auf diese Weise wurde endgiiltig nachgewiesen, 
dafi das Glykokoll selbst die Krystallisation der A-Losung tatsachlich 
hervorruft, nicht aber diejenigen Deformationen, die beim Einfallen 
der Impfkrystalle zustande kommen. 

Auf Grund der hier beschriebenen Beobachtungeu lassen sich wolil 
die drei folgenden Satze mit Sicherheit aufstellen: 

I. D a s  G l y k o k o l l  k r y s t a l l i s i e r t  in  rhombischen P r i s m e n  
d e r  hemiedr i schen  K l n s s e  (3 lz). 

11. E i n e  de r  e n a n t i m o r p h e n  Modif jkat ionen d e s  G l y k o -  
Iiolls r u f t  bei  B e r u h r u n g  mit  ubersi i t t igten I -Aspnrag in -  
l i jsuugen d i e  Krys tn l l i sn t ion  so fo r t  he rvor ;  die  nnde re  Alodi- 
f i ka t ion  v e r h a l t  s i ch  zu d e r s e l b e n  Liisung vollst i iudig i n -  
different.  

H i e r n u s  e r g i b t  s ich d e r  d r i t t e  S a t z :  
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III. Beim E i n i m p f e n  mi t  ve re inze l t en  G l y k o k o l l k r y -  
s t a l l e n  w e r d e n  d i e  i ibersa t t ig ten  L o s u n g e n  d e s  d , l -Aspa ra -  
gins n u r  i n  F o r m  d e r  e inen  An t ipode  ausk rys t a l l i s i e r en .  

Die dritte SchluBfolgerung wurde von mir durch direkte, mehr- 
mals wiederholte Trennungsversuche gepriift und bestatigt gefunden. 

Das i n a k t i v e  d,Z-Asparagin erhielt ich nach P iu t t i l )  durch 
Behandeln des Maleinsaureanhydrids rnit alkoholischem Ammoniak in  
zugeschmolzenen Rohren bei 105-110° und nachheriges Zerlegen 
des Kupfersalzes des Rohprodukts rnit Schwefelwasserstoff. Die Uni- 
krystallisation des rohen d, Z-Asparagins wurde in separaten Zimmeni, 
in denen ich vorher keine Impfversuche aogestellt hatte, ausgefuhrt. 
Die Ausbeute an reinem Produkt erreicht hochstens 10 O l 0  vom Ge- 
wicht des Ausgangsstoffs (Maleinsaureanhydrid). 

Beim Impfen der iibersattigten waflrigen d, Z-Asparaginlosungeu 
rnit vereinzelten Glykokollkrystallen (man hat die Anwendung von 
Zwillingen fur die Impfzwecke zu befiirchten!) scheidet sich bald die 
rechte, bald die linke Antipode aus. Es ist in diesem Falle niclit 
rnoglich vorauszusehen, welche der beiden Antipoden ausgeschie- 
den wird, weil die Hemiedrie des Glykokolls nur in vollstandig 
versteckter Form auftritt. Es gelang rnir kein einziges Mal, die mehr 
oder weniger entwickelte asymmetrische Flache des Glykokolls Z I I  

konstatieren. Die krystallinische Form, sowie der Geschmack oder 
das Drehungszeichen des unter den oben erwahnten Bedingungen aus- 
geschiedenen Asparagins geben aber wohl AufschluB, mit welcher der 
beiden enantiomorphen Formen des Glykokolls man es zu tun hat, 
obwohl diese Formen rnit einander geometrisch vollig identisch zu 
sein scheinen. 

Dieses, wohl allgemein gultige krystallogrnphische Verfahreii 
scheint meines .Wissens fur alle diejenigen Stoffe, deren Drehungs- 
vermogen durch doppelte Brechung aufgedeclct wird (es trifft ja fast 
immer zu) d a s  e inz ig  zugang l i che  zu  sein.  Die Atzfiguren auf 
der Krystalloberflache schlieBen die Holoedrie zwar sicher aus (Baum-  
hnue r ) ,  sie erlauben aber nicht zu erkennen, rnit welchsr der beiden 
enantiomorphen Formen man es zn tun hat. 

D i e  K r y s t a l l i s a t i o n  d e r  u b e r s a t t i g t e n  L o s u n g e n  be im Ein- 
impfen  .ills e in  Kr i t e r iumc  f u r  r a c e m i s c h e  Verb indungen  

u n d d,  2-K o n gl o m e r  ate.  
Die hier beschriebene krystallographische Trennungsmethode der 

optischen Antipoden scheint auch nlu ein Kriterium fiir racemische 
Verbindungen und d, Z-Konglomerate praktisch geeignet zu sein. Z u  

I) Diese Berichte 29, Ref. 1070 “961. 
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diesem Zweck sucht man zu allererst eine geeignete Impfsubstanz aus, 
die bei Beriihrung die Krystallisation der zu prufenden Liisung her- 
vorruft. Es ist hier ganz gleichgiiltig, ob die Impfsubstanz an sich 
selbst optisch-aktiv ist. Diese Aufgabe kann unter Urnstanden wesent- 
lich erleichtert werden, wie es von mir schon gezeigt worden ist. 
Sie ist namentlich, den Versuchen gemab, fast mit ebenso grober 
Leichtigkeit zu h e n ,  mit welcher man beispielsweise ein geeignetes 
LBsungsmittel fur irgend eine Substanz heraiisfindet. (Das Wesen der 
beiden angefiihrten Aufgaben ist ja fast eines und dasselbe). Nun ruft 
man die Krystallisation der ubersattigten Losungen durch Beruhrung 
mit einigen Impfkrystallchen hervor. Die ausgeschiedene Substanz 
filtriert man ab und untersucht sie nuf das Drehuogsvermogen. Die 
optische Aktivitat des Krystallisates wiirde das Vorhandensein eines 
d,Z-Konglomerates in Liisung scharf beweisen. War aber die urspriing- 
liche Substanz eine racemische Verbindung, so werden die ausgeschie- 
denen Krystalle optisch-inaktiv sein. 

Die hier beschriebene Erkennungsmethode zeichnet sich durch 
die Einfachheit der praktischen Operationen aus und verlangt unter 
anderem keineswegs die Anwendung eines schon fertig dargestellten 
optischen Antipoden der zu priifenden inaktiven Substanz. Krystalli- 
siert die Substanz nur in kleinen Aggregaten, so dab ein einziges Kry- 
stallindividuum nicht ausgesucht werden kann, so scheint die ange- 
gebene Methode sehr empfehlenswert zu sein. Dasselbe Verfahren 
kmn auch dazu benutzt werden, um das Vorhandensein der ,partiellen 
Racemiecc festzustellen (vergl. L a d e n  b u r g s  Arbeiten). Die Krystal- 
lisation der iibersittigten d, l-Konglomeratliisungen beim Einimpfen 
ist fiir den Fall, dab die Antipoden mit einander sogenannte %pseudo- 
racemische Mischkrystallea zu bilden imstande sind, von mir bis jetxt 
noch nicht untersucht worden. 

U b e r  d i e  gegense i t i gen  B e z i e h u n g e n  d e r  p h y s i k a l i s c h e n  
u n d  chemischen  Asyrnmetrie.  

Die Resultate der vorliegenden Abhandlung lassen auch einen 
nahen Zusammenhang zwvischen der physikalischeii und chemischen 
Asymmetrieerscheinungen erlrennen, denn den ausgefuhrten Versuchen 
gemaQ verhalt sich ein op t i sch  a k t i v e s  Medium (wabrige linb- 
Asparaginliisung) z u den  p h y s i  k a li s c h - a s y in m e t r i s c h e n A n t i  - 
poden (enantiomorphen Formen des Glykokolls) wohl wesen t -  
l i ch  Y e r s c h i e d  en. Wenn diese Verhaltnisse nicht ausschliefilich 
von krystallographischer Seite begrenzt sind, so ware zu erwarten, 
da13 zwei chemisch asymmetrische Antipoden zu einem physikalisch 
asymmetrischen Medium, beispielsweise zu einer Fliissigkeit im elektro- 
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magnetischen Felde, sich auch verschieden verhalteu wiirden. Die 
negativen Ergebnisse der bekannten Versuche von B j-k *) haben die 
Frage keineswegs endgiiltig gelost. Einige orientierende Versuche be- 
absichtige ich in Gemeinschaft mit Hrn. Dr. N. J. Kursanof fa )  an- 
zustellen. Wir hoffen dabei zu zeigen, daB die Krystallisations- bezw. 
Auflosungsgeschwindigkeit der optischen Antipoden (nicht aber ihr 
Loslichkeitsgrad) sich im elektromagnetischen Felde verschieden er- 
weisen. 

Der innige Zusammenhang zwischen der physikalischen und 
chemischen Asymmetrie wurde schon im Jahre 1897 auf eigenartigem 
Wege von K i p p i n g  und Pope3) anscheinend nachgewiesen. Den 
genannten Forschern gelang es zu zeigen, daB eine bestimmte enantio- 
morphe Modifikation des Natriumchlorats bei Krystallisation aus einem 
optisch-aktiven Medium (z. B. aus 20-prozentiger wiiariger Dextrose- 
losung) immer bedcutend iiberwiegt. (68O:O sowohl nach Gewicht 
als auch nach der Kernzahl der sich ausscheidenden Krystalle.) 

Diese Resultate sind aber im Laufe der Zeit wiederholt an- 
gczweifelt worden. Schon K i p p i n g  und P o p e  wiesen (1898) nach, 
daB bei einzelnen Krystallisationen des Natriumchlorates unter ge- 
gewohnlichen Bedingungen (optisch inaktives Losungsmittel) bald die 
eine, bald die andere enantiomorphe Modifikation uberwiegend aus- 
geschieden wird, wiihrend bei einer aderordentlich grol3en Versuchs- 
zahl sich sowohl das Gewicht, als aiich die Kernznhl der beiden 
Modifikationen d u r c h s c h n i t t l i c h  als gleich erwies. Neuerdings 
zeigte Ch. S o r e  t 4, bei einer systematisch ausgefuhrten Reihe von 
Versuchen, da13 bei Krystallisation des Natriumchlorates in offenen 
GefiiBen immer ein UberschuB an linker Modifikation ausgeschieden 
wird. Sehr interessante Resultate erhielt aber S o r e  t bei Krystallisation 
des Natriumchlorates im geschlossenen Rohre: bei 938 angestellten 
Versuchen wurden 433-ma1 ausschliefilich die rechte, 41 1-ma1 nur die 
linke Modifikation ausgeschieden. Die beiden Modifikationen kry- 
stallisierten nur  94-ma1 zusammen aus. Die Bewegung dcr Liisungen, 

1) SEinige Versuche zur Bildung von Verbindungen mit asymmetrischen 
Kohlenstoffatomem. 1896. Heidelberg, Diss. 

2 )  N. J. Kurs’ano f f  (Moskau) stellte die Versuche zu einer asymmetrischen 
Synthese im elektroniagnetischen Felde noch fruher an, als ich diese Arbeit 
begann. 

8)  Chem. News. 75,45 [1S97]; Journ. Chem. SOC. 78, 606 [1S9S]; Ztschr. 
fiir Krystall. 30, 472 [lS99]. 

4) Arch. Sc. phys. nat. Genkve [4] 7, SO; Ztschr. fur Krystall. 34, 630; 
Ref. Groth, Chem. Zentralbl. 1901, 11, 905. 
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Ummagnetisierung des Feldes, sowie die Zufugung kleiner Mengen 
von Tartraten lassen nach S o  r e  t keinen merkbaren EinfluB erkennen. 

Es sei hier noch hinzugefiigt, daI3 die Kipping-Popeschen Ver- 
suchn anscheinend einen besonderen Zustand des Natriumchlorates in 
wiiI3riger Dextrose-Losung vornussetzen. Sie zwingen namentlich zu 
der Annahme, daI3 die einzelnen Molekiile dieses Stoffes sich schon in 
der erwahnten Losung zu asymmetrischen Konglorneraten gruppieren. 
(Man erinnere sich beispielsweise an den Wechsel des Drehungszeichens 
der waI3rigen Apfelsaurelosungen, sobald diese letzten stark verdiinnt 
oder erwarmt werden.) 

Auf diese Weise wird es vielleicht gelingen, einige Falle der 
optischen Superposition zu erklaren. Ein vorlaufiger Versuch ergab 
das Folgende: 

25 g Traubenxucker (Kahlbaumsches Praparat) wurden in 100 g 
Wasser aufgelost und i n  2 Ilalften geteilt. Die eine wurde direkt 
auf das Drehungsvermogen untersucht. Die andere wurde zuerst mit 
Ntltriumchlorat bei 18O gesatigt. 

Rohrlange 5 cm, Temperatur 200. 
Drehungswinkel der Dextroseliisung . . . . . 30 lo’, 30 14’, 30 10’. 
Drehungswinkel der Dextroselosuog + Na- 

triumchlorat . . . . . . . . . . . . . . . 30 00’, 30 00’, 3 O  05’. 
Zwar unterscheidet sich das spezifische Gewicht der beiden 

Losungen sehr stark von einander (ich habe es nicht bestimmt), doch 
ist die Differenz i m  Drehungsvermogen garnicht augenfallig. 

Die eben geprufte, fur K ipp ing-Popes  Versuche anscheinend 
notwendige SchluBfolgerung folgt aber aus den von niir gemachten 
Beobachtungen keineswegs. 

Uber  die  E n t s t e h u n g  d e r  urspr i ingl ichen op t i schen  Ak t iv i t a t  
d e r  Stoffe. 

Diese Frage beansprucht wegen der verschiedensten, zum Teil 
vitalistischen Hypothesen, die von manchen Forschern auch gegen- 
wartig am eifrigsten verteidigt werden, ein besonderes Interesse. Sie 
ist auBerdem fur die Losung der verschiedensten Probleme von groder 
Wichtigkeit. So spricht beispielsweise die optische Aktivitat einiger 
Naphtha-Arten (M. Bio t) zugunsten der Theorie i h e s  organischen 
Ursprungs. 

Dieae Frage scheint auch durch die oben beschriebenen Versuche 
zum Teil aufgeklart zu sein. Die Aussuchung der einzelnen Krystall- 
individuen, \vie es die Pasteur-Gernez-Methode verlangt, ist nach 
meiner Methode nicht notwendig, weil die physikalisch-asymmetrischen 
Krystalle sich in der Natur zum Teil schon getrennt vorfinden. Aul3er- 

Es ergab sich: 

(E n gl e r ,  R a  k u s i n  etc.) 
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dem ist durchschnittlich die Summe einer enantiomorphen Modifikation 
sowohl nach Gewicht, als auch nach der Kernznhl der in der Natur 
vorhandenen Krystalle der Summe der andereu nieistens nicht gleich. 
D i e  B i l d u n g  d e r  u r s p r u n g l i c h e n  o p t i s c h - a k t i x - e n  S t o f f e  k a n n  
s o m i t  m o h l  o b n e  X I i t w i r k u n g  e i n e s  o r g a n i s i e r t e n  W e s z n s  
e r k l a r t  w e r d e n .  

Die ersten hierher gehorigen Beobnchtungen wurden ron  En k 1 e I)  

beschrieben. Dem genannten Forscher gelang es z u  zeigen, da13 die 
wiiBrigen Losungen des Natriuniperjodates in  Gegenwart ron Natron- 
salpeter die linke hlodifikation immer ini groI3en Uberschufi aus- 
scheiden. Bald darauf zeigte W y r u b o f f  3, da13 dns Natriumsalz der  
komplexen Silicov olframsaure immer nur in recliten hlodifikationen 
auskrystallisiert. Im Jahre 1901 Ties  Ch. S o r e t  in einer von mir 
schon zitierten Arbeit ?) nach, da13 eine Reihe der verschiedensten Stoffe 
bei Krystallisatioii unter gewohnlichen Bedingungen immer eine be- 
stirnmte enantioniorphe Modifikation uberwiegend ausscheiden ; so 
scheiden heispielsweise die Losungen von Gumidincarbonat immer einen 
UherschuB des links-Salzes aus. Die Beobachtungen- von S o r e t  am 
Natriumchlorat sind oben schon einmal erwlhnt  worden 3. D a s  
Rnliumsilicowolframnt la fit sich nach S o r e  t merkwiirdigerweise, ebenso 
wie nach W y r u b o f f  das Nntriumsalz derselben Saure nur  in rechfs- 
Krystallen darstellen, auch bei Umkehrung des terrestrischen magne- 
tischen Feldes durch passend angebrachtc hlagnete und bei Ver- 
hinderung jedes Einflusses atmospharischer Partikel j). 

Die nghere und allseitige Untersuchung der Silicomolframsiiure- 
salze ist schon ini Gauge. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, Hrn. Prof. Dr. L. T s c h u g a e f f  
fur seine immer wert\-ollen Ratschlage und die Liebenswurdigkeit, mit 
der  e r  mir PrKparate zur Verfiigung stellte, meinen innigstcn Dank auch 
an dieser Stelle nuszusprechen. 

Cheniisches Lalioratorium der Kaiserlichen Technischeu Hoch- 
schule z u  lloskau. April 1908. 

I )  Zeitschr. fiir Kry.qta11. 26, ,562; Chem. Zentralbl. 1896, 11, 619. 
2) Bull. SOC. franc. Xnhral. 19, 419; Cheni. Zentralbl. 1898, 11, 90. 
3) u. 4) Tergl. S. 3043 Anm. 4 d. vorlieg. Abhandlung. 
5 )  Die espcrinientelle Bestitigung der entgegengcsetzten Annahme, d d  

die enantinmorphcn Formrn eines Stoffcs immer in einor und derselben relatircii 
Menge aubkrystallisieren, glaubten K i p  p ing  und Pope,  Chem. News 55, 45 
[1897] in der bekannten Arbeit L a n d o l t s  finden zu konnen. (Landolt, diese 
Berichte 29, 2004 [18961.) 

. 
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N achschr j f t .  
Diese dbhandlung wurde schon fur den Abdruck vorbereitet, als in 

den BSitzungsberichten der Kgl. PreuBischen Akademie der Wissen- 
schaftena (1908, S. 20) eine epochemachende Arbeit von H. R o s e n t h a l  
publiziert wurde. H. R o s e n t h a l  stellt fest, da13 die werschiedensten 
hochkornplizier t gebauten Stoffe, welche durch Enzyme hydrolytisch 
spaltbar sind, in ganz analoger Weise zerlegt werden durch die Ein- 
wirkung e l  e k t r o m agn  e t is c h e r  S c h w in  gu n gens< 

Die Frage . iiber die Entstehung der ursprunglichen chemischen 
Asymmetrie in der Natur wird aller Wahrscheinlichkeit nach auf dem- 
selben Wege endgultig gelastl). Es sei aber an dieser Stelle auch 
B y k s  Erkliirung erwahnt. Auf dem Versuche C o t t o n s  fuBend, zeigt 
Byk,  da13 durch die Einwirkung des z i r k u l a r p o l a r i s i e r t e n  L i c h t e s  
die optischen Antipoden irgend einer Racemverbindung verschieden 
stark angegriffen werden. (Vergl. Ztschr. fiir physik. Chem. 49, 
641 [1904].) Andererseits ist dss zirkularpolarisierte Licht nicht 
nur im Laboratorium kiinstlich zu  erzeugen; es kommt in geeigneter 
Form auch in ,der Natur - auf Erden - vor. 

Diese sehr interessante Erklarung B y k s  ist aber leider auf 
direktem Wege experimentell nicht prufbar. 

607. mans Kunckell: mer die drei Chloracetyl-b-1- 
cyanide und ihre Derivate. 

(Im Verein mit Hrn. F. Flos.) 

witteilung aus dem Chemischen Universititslaboratorium zu Restock..] 
(Eingegangen am 15. August 1908.) 

Uber die Einwirkung von Ace ty lb romid  auf B e n z y l c y a n i d  
habe ich vor ungefahr zwei Jahren an dieser Stelle3 berichtet. Es 
war mir, wie an bezeichneter Stelle angegeben, niir miiglich, das p- 
und das m-Acetylbenzylcyanid herzustellen. Vie1 energischer und be- 
deutend erfolgreicher wirkt C h lo  r- ace  t y l c  h lo  r i d  nach der Pr i ede l -  
Craftsschen Synthese auf Renzylcyanid ein, und zwar so, daB die 
drei isomeren Verbindungen neben einander gebildet werden. 

1) d. h.: Die optische Antipoden irgend einer hochkompliziert gebauten 
Racemverbindung werden unzweifelhaft durch Einwirkung der elektromagne- 
tischen Schwingungen mit verschiedener Geschwindigkeit zerlegt. 

4 Diese Berichte 39, 3145 [1906]. 
’ 




