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XVLI. Die Krystallform des Traubenzuckers und
optisch activer Substanzen im Allgemeinen.

Von F. Becke (Czernowitz).
(Mit Tafel IX.)

Einleitung.

In den letzten Jahren haben die theoretischen Untersuchungen
iiber die Theorie der Krystallstructur eine bemerkenswerthe Er-
weiterung erfahren. Dabei ist eine ganz bestimmte Richtung der
Forschung wahrzunehmen, welche darauf ausgeht, die an Krystallen
itberhaupt denkbaren Symmetriegrade soweit als moglich durch die
Anordnung der Krystallelemente zu construiren, dagegen diese
selbst, die Bausteine des Krystalls, durch ,Punkte“ zu ersetzen, iiber
deren Beschaffenheit und Bedeutung nichts ausgesagt wird.

Den Ausgangspunkt dieser Entwicklung bildeten die Bra vais-
Frankenheim'schen Raumgitter, welche zundachst durch die An-
ordnung der Elemente die holo¢drischen Abtheilungen siammtlicher
Krystallsysteme und die rhomboédrische Hemicdrie des hexagonalen
darstellten.

Den ndchsten wichtigen Schritt that Sohncke in seiner
Theorie der Krystallstruetur. Durch Weglassung der Bedingung, dass
simmtliche Krystallelemente parallel gestellt seien, gelangt er zu
Anordnungen, welche allen holoédrischen, hemiédrischen und tetar-
toédrischen Abtheilungen entsprechen mit Ausnahme der rhombo-
édrischen Tetartoidrie des hexagonalen Systems und der Hemimorphie.

Auf den Mangel eines Punktsystems, welches der rhomboédri-
schen Tetartoédrie entspricht, hat Wulff1!) aufmerksam gemacht
und jene Anordnung angegeben, welcher diese Symmetrie zukommt;
dieselbe war durch Sohncke’s Constructionsmethode nicht auffind-
bar, da sie aus Punkten besteht, die nur zur Hilfte deckbar gleich
sind. Ueberhaupt stellt sich Wul ff in bewussten Gegensatz zu der
hier verfolgten Entwicklung der Krystallstructurtheorie, und sucht
an Bravais anzukniipfen, indem er an Stelle der Punkte in
Bravais’ Raumgittern Punktcomplexe stellt, welche fiir sich allein

') Zeitschrift fir Kryst. 13, pag. 503.
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jener Symmetrieabtheilung entsprechen, welcher das Punktsystem
geniigen soll.

In neuester Zeit hat Schonfliess?!) Untersuchungen iiber
regular symmetrische Punktsysteme angestellt. Durch Hinzunahme
von symmetrisch zu Symmetrie-Ebenen liegenden Punkten wird die
Anzahl der von Sohncke abgeleiteten Punktsysteme betrdchtlich
erhoht, und es ist moglich, alle 32 an Krystallen denkbaren Sym-
metrieabtheilungen durch die Anordnung von Punkten darzustellen.
Dabei ist festgehalten, dass diese Punkte gleich, d. h. durch Deck-
bewegungen ineinander iiberfilhrbar, oder symmetrisch gleich, also
durch Spiegelung zur Deckung zu bringen seien.

Die von Sohncke?) in letzter Zeit gegebene Erweiterung
seiner Punktsysteme, wobei auch wesentlich ungleiche ,Punkte®,
d. h. Bausteine in Betracht gezogen werden, will ich hier nur er-
wihnen, aber nicht ndher auf dieselbe eingehen. Die Zahl der denk-
baren Fille ist hier vollig uniibersehbar. Es diirften auch diese er-
weiterten Sohncke’schen Systeme nur in beschrinkten Fillen
(Doppelsalze, Krystallwasserverbindungen) eine rationelle Anwen-
dung finden.

Dabei ist ein Umstand bemerkenswerth: Wihrend noch Bra-
vais der Symmetrie der Bausteine volle Aufmerksamkeit zuwendet,
wird dieselbe bei den Nachfolgern mehr und mehr hintangestellt.
Ja Schonfliess sieht geradezu einen Vortheil seiner Systeme
darin, dass dieselben beziiglich der Symmetrie der einzelnen Punkte
gar keiner Voraussetzung bediirfen.

So wenig den Urhebern dieser Theorien aus der consequenten
Verfolgung des angedeuteten Zieles, Erklarung der Symmetriegrade
durch Anordnung der Krystallelemente, ein Vorwurf zu machen
ist, so wenig glaube ich, dass durch die Losung dieses Problems
die Losung der eigentlichen Aufgaben einer Theorie der Krystall-
structur gegeben ist. Das vorschwebende Ideal einer solchen Theorie
miisste erlauben, aus der gegebenen chemischen Zusammensetzung
die Krystallform abzuleiten. Diese Aufgrabe wird dadurch nicht gelost,
dass man die Bausteine des Krystalls als ,Punkte“ auffasst, denen
jede Symmetrie-Eigenschaft abgesprochen wird. Im Gegentheil, je

) Nachr. Gott. Ges. Wiss. 1888.
%) Zeitsclr. fir Kryst. 14, pag 426.
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voraussetzungsloser die ,Punkte“, d. h. die Bausteine des Krystalls
von der Theorie gestaltet werden, desto schwieriger ist es, sich
unter diesen Punkten etwas wirklich Seiendes, Reelles vorzustellen,
namentlich aber eine Verkniipfung der Theorie der Krystallstructur
mit der chemischen Zusammensetzung zu finden.

Gerade in dieser Beziehung sind aber die letzten Jahre sehr
lehrreich gewesen. Die neuere Entwicklung der Chemie, wie sie
durch die geistreichen Hypothesen Le Bel's und Van t'Hoffs
sich gestaltet hat, lehrt uns die chemischen Molekel nicht als aus-
dehnungslose Punkte, sondern als raumlich ausgedehnte Korper be-
trachten, an denen es ein rechts und links, ein oben und unten, ein
ndher und ferner gibt.

Ich bin gewiss nicht der Einzige, der fiihlt, dass hier der Hebel
angesetzt werden muss, um die Lehre von der Krystallstructur
weiter zu filhren. Es sei gestattet, hier einen Satz aus der Antwort
Du Bois-Reymond’s auf die Antrittsrede Klein’s in der Berliner
Akademie der Wissenschaften zu citiren1):

» Wir sehen schon im Geiste die Structurchemie der Krystallo-
graphie die Hand reichen; wir sehen die Atome mit ihren gezihlten
Werthigkeiten Rdume bestimmter Gestalt ausfiillen und die Werk-
stiicke zum Baue der Krystalle liefern.“

Sind aber die raumlichen Anschauungen der Structurchemie
richtig, sind die Molekel der chemischen Verbindungen, die Bau-
steine der Krystalle, rdumlich ausgedehnte Korper, so miissen ihnen
auch gewisse Symmetrieeigenschaften zukommen, die sich in der
Krystallstructur, in der Anordnung der Bausteine wiederspiegeln.

Ganz bestimmte Symmetrieeigenschaften weist die chemische
Theorie bei den Molekeln jener Substanzen nach, welche in Lisung
die Ebene des polarisirten Lichtes drehen.

Krystaliform optisch activer Substanzen.

Van t'Hoff’s Theorie fordert fiir Substanzen, die mit Drelungs-
vermogen in der Ligsung begabt sind, dass in der Molekel ein oder
mehrere Kohlenstoffatome vorhanden seien, deren vier Valenzen durch
vier verschiedene (einfache oder zusammengesetzte) Radicale abge-
sittigt sind. Ein solches Kohlenstoffatom heisst ein asymmetrisches.

1) Sitzber. der Berl. Akad. d. Wiss. 1887, XXXIII, pag. 653.
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Eine Molekel mit einem asymmetrischen Kohlenstoffatom hat,
als korperliches Gebilde betrachtet, weder eine Symmetrieaxe, noch
eine Symmetrieebene, noch einen Symmetriemittelpunkt. Jede solche
Molekel existirt in zwei nur durch die rdumliche Anordnung der
vier Radicale verschiedenen Configurationen, welche spiegelbildlich
gleich und, krystallographisch gesprochen, enantiomorph zu einander
sind. Durch keine Drehung kann die eine mit der zweiten Configu-
ration zur Deckung gebracht werden, und in keiner Lage kann eine
derselben ihr eigenes Spiegelbild darstellen. Die beiden Configu-
rationen entsprechen den in mehreren Fallen bereits bekannten gleich
stark rechts und links drehenden, sonst aber identischen Modificationen
optisch activer Substanzen.

Sind in der Molekel mehrere asymmetrische Kohlenstoffatome
enthalten, so werden die Folgerungen etwas verwickelter. Es gibt
dann mehrere Configurationen. In manchen derselben verschwindet
die optische Activitdit durch Compensation innerhalb der Molekel.
Dies wird immer dann eintreten, wenn eine gerade Anzahl von
gleichen asymmetrischen C-Atomen vorhanden ist, welche paarweise
enantiomorph und raumlich so angeordnet sind, dass die Molekel
entweder ein Symmetriecentrum oder eine Symmetrieebene erhilt.
Ein Beispiel dieser Art ist die inactive Weinsaure.

So lange aber die Substanz Drehungsvermigen besitzt, muss
man eine rdumliche Lagerung annehmen, welche der Symmetrie-
Ebenen und eines Symmetriecentrums entbehrt. Symmetrieaxen kinnen
dagegen in diesen Fillen vorhanden sein.

Ohne allzuweit in schwierige Einzelheiten einzugehen, kann
man also sagen, dass nach Van t'Hoff’s Theorie eine optisch
active Substanz aus congruenten Molekeln besteht, welche, als kirper-
liche Gebilde betrachtet, weder eine Symmetrieebene, noch ein Sym-
metriecentrum besitzen, dagegen unter Umstinden Symmetrieaxen
haben konnen.

Dieser ganz bestimmte geometrische Charakter erlaubt nun
weiter abzuleiten, in welchen Abtheilungen der Krystallsysteme eine
optisch active Substanz krystallisiren kann. Dabei ist es ganz gleich-
giltig, welche besondere Structurtheorie wir zu Grunde legen wollen.
Wir erhalten stets- das folgende Resultat:

Optisch activeSubstanzen kéonnen nur insolchen
Abtheilungen der Krystallsysteme krystallisiren,

Mineralog. und petrogr. Mitth. X. 1889. (F. Becke.) 33
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denen weder eine Symmetrieebene, noch ein Sym-
metriecentrum zukommt.

Dies lisst sich folgendermassen leicht einsehen : Soll ein Punkt-
system eine Schaar von Symmetrieebenen besitzen, so miissen die-
selben entweder durch die Punkte selbst gehen, oder zwischen zwei
mit Punkten besetzten Netzebenen in der Mitte liegen. Der erste
Fall fiihrt zur Annahme von Symmetrieebenen innerhalb der Molekel,
was oben ausgeschlossen wurde; der zweite Fall zur Annahme, dass
je zwei Schaaren von Punkten sich spiegelbildlich gleichen. Dies
wiirde voraussetzen , dass Molekeln der besprochenen Art irgend
eine Lage annehmen konnen, in welcher sie das Spiegelbild von
Molekeln derselben Art darstellen; das ist aber nach dem oben Ge-
sagten ebenfalls unmoglich.

Dieselbe Ableitung gilt auch fiir den Symmetriemittelpunkt:
Entweder derselbe fillt in einen Punkt des Systems, dann miisste
die Molekel centrisch symmetrisch sein; oder das Symmetriecentrum
fillt in die Mitte zwischen zwei Punkte, dann miisste es moglich
sein, durch Drehung von 180° um die Verbindungslinie die eine
Molekel zum Spiegelbild der anderen zu machen, was dem geome-
trischen Charakter der Molekel widerspricht.

Diese Ableitung lidsst zugleich erkennen, dass durch Vereinigung
von entgegengesetzt drehenden Molekeln in gleicher Zahl die Con-
struction eines mit Symmetriemittelpunkt oder Symmetrieebenen aus-
gestatteten Punktsystems moglich wird. Solche Vereinigungen sind
bekannt und in ihnen ist in der That die enantiomorphe Hemiédrie
aufgehoben (z. B. in der Traubensaure).

Der Satz, dass optisch active Substanzen in einer Krystallab-
theilung ohne Symmetrieebene und Symmetriecentrum, also in einer
enantiomorphen Hemiédrie (hemiédrie non superposable) krystallisiren,
ist keineswegs neu. Pasteur war wohl der erste, der in zahl-
reichen Arbeiten diesen Zusammenhang verfolgt und den Causal-
nexus beider Erscheinungen betont hat. Allein bei dem damaligen
Zustand der Krystallstructurlehre und der Chemie war es nicht
moglich, eine so klare und durchsichtige Vorstellung von diesem
Zusammenhang zu geben, wie dies heute moglich ist.

Eine Zusammenstellung derjenigen Abtheilungen der Krystall-
systeme, welche Enantiomorphie zeigen, in denen also optisch active
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Substanzen zu krystallisiren vermogen, hat Minnigerode?) gegeben.
Es sind die folgenden:
I. Tesseral:

plagiédrisch-hemiédrisch,

tetartoédrisch.
II. Hexagonal:

trapezoédrisch-hemiédrisch,

trapezoédrisch-tetartoédrisch,

beide verbunden mit Hemimorphie oder nicht.
III. Tetragonal:

trapezoédrisch-hemiédrisch,

verbunden mit Hemimorphie oder nicht.
IV. Rhombisch:

sphenoidisch-hemiédrisch.
V. Monoklin:

hemimorph.
VI. Triklin:

hemiédrisch.

Von den optisch activen Substanzen, deren Krystallform be-
kannt ist, krystallisiren nur wenige in tesseralen Formen:

Amylaminalaun ?) (VH, C; Hy,), SO

y ) (NVH, 5A221)§3 01:} + 24 H, 0.

Borneokampher?) C,, H;g O.

Ersterer krystallisirt in Oktaédern mit Wiirfelflichen. Nach
Le Bel*) wiren die Krystalle desselben optisch activ, miissten so-
mit zur tetartoédrischen Abtheilung gehoren; doch wurde dieser
Angabe spater widersprochen. Vom Borneokampher sind eigentliche
Krystalle gar nicht bekannt. Die Angabe stiitzt sich auf die ein-
fache Lichtbrechung der Plittchen.

Hexagonal krystallisiren auch nur wenige Verbindungen :
Kampher C,, H ;O (Des Cloizeaux, Comptes rendus, 48,
pag. 1064). Es sind blos die Formen (1010), (1011), (0001) bekannt,

welche eine Hemiédrie der geforderten Art nicht kenntlich machen
konnen.

1) N. Jahrb, f. Min. Beil. 1886, Bd. V, pag. 165.

%) Schabus, Krystallgest. in Lab. erzeugter Producte, pag. 13.

) Rammelsberg, Handb. der kryst.-phys. Chemie. II, pag. 325.
4) Le Bel, Ber. der deutschen chem. Ges. 1872, pag. 391.

33*
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Patchoulikampher C;; H;, O (Rammelsberg, L e 1I,
pag. 392). Es sind blos die Formen (1010), (1011) bekannt.

Traubenzucker-Chlornatrium 2 C; H,,0; + Na Cl + H,0 (Scha-
bus, L c. pag. 21). Rhomboédrisch. Bekannt sind die Formen x (1011),
% (0111), »(1012), = (0112), (1010), (1120), (0001), an denen die
Hemiédrie nicht erkannt werden kann. Nach Pasteur (Ann. Chim.
et Phys. [3] pag. 92) waren die Krystalle gar nicht rhomboédrisch,
sondern rhombische Drillinge mit sphenoidischer Hemiédrie.

Weinsaures Antimonoxyd-Strontium Sr, C, H,O5 + 86, 0, . Cy H, O;
(Rammelsberg, 1. c. II, pag. 140). Es sind nur die Formen (1010),
(1011), (2021), (0001) beobachtet. Die Krystalle zeigen iiberdies
optische Anomalien.

Tetragonal krystallisiren die folgenden Verbindungen :

Weinsaures Antimonoxyd-Calcium Ca C, H,Os + 88,0, . C, H, O, +
+9H,0 (Rammelsberg,l. c. I, pag. 141). Dasselbe zeigt nur
die Formen (111), (110), (001), welche die Hemiédrie nicht ver-
rathen konnen.

Cholalssure 2 C,, H,, O, + 5 H,0 (Rammelsberg, 1. c. II,
pag. 239). Hier wird das Vorkommen von tetragonalen Sphenoiden
angegeben ; sollte vielleicht eine rhombische Grenzform vorhanden sein ?

Strychninsulfat (C,, H,, N, 0,),. H, 80, + 6 H, 0. Von dieser
Substanz hat Baumhauer durch Aetzversuche die Zugehorigkeit
zur trapezoédrischen Hemiédrie nachgewiesen (Zeitschrift Kryst. 5,
pag. 5T7).

Bei diesen hoher symmetrischen Kiystallen hat also die Theorie
nur in einem Falle eine entschiedene Stiitze gefunden; die anderen
konnen aber nicht geradezu als im Widerspruch mit der Theorie
stehend bezeichnet werden. Genauere Untersuchung diirfte auch hier
noch Bestatigungen der Theorie nachweisen.

Es wire eigentlich zu erwarten, dass die bisher besprochencn
Krystalle Drehung der Tolarisationsebene zeigen. Mit Ausnahme des
Strychninsulfates und des zweifelhaften Amylaminalaunes ist dies
nirgends beobachtet. Die Griinde hierfiir hat schon Mallard entwickelt
(Traité de cristallographie. II, pag. 330 u. ff.). Hier ist auch aus-
einandergesetzt, dass die starke Linksdrehung des krystallisirten
Strychninsulfates durch die moleculare Drehung des in Losung be-
findlichen allein nicht erklart werden kann (Ebenda, pag. 329).
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Die weitaus grosste Anzahl von optisch activen Substanzen
krystallisirt im rhombischen und monoklinen System.

Beidenrhombischen ist zundchst eine grosse Zahl bekannt,
bei denen das Auftreten von Sphenoidflichen sicher steht. Eine
zweite Kategorie bilden jene Substanzen, welche nur in prismatischen
Formen bekannt sind, deren Zugehorigkeit zur holoédrischen oder
hemiédrischen Abtheilung daher nicht zu entnehmen ist. Hier kionnten
eventuell Aetzversuche entscheiden. Die Substanzen der zweiten
Kategorie sprechen weder fiir, noch gegen die Theorie. Eine dritte
Kategorie umfasst jene Substanzen, bei welchen Pyramidenflichen
beobachtet, aber die Ausbildung derselben als Sphenoide nicht con-
statirt wurde. Auch von diesen diirfte ein Theil bei genauerer Unter-
suchung sich als hemiédrisch erweisen. Vorliufig scheinen sie gegen
die Theorie zu sprechen, erfordern daher genauere Untersuchung.

Ich verzichte auf die Mittheilung der mit der Theorie iiberein-
stimwenden Fille, und gebe nur eine Zusammenstellung der schein-
bar widersprechenden der 3. Kategorie, soweit ich dieselben in der
mir zuginglichen Literatur verfolgen konnte.

Weinsaures Baryum Ba C, H, 00} (Rammelsberg, 1. c. II,

3 H,C, H, O, pag. 132).

Saures weinsaures Thallium H 77 C, H, O; (Des Cloizeaux,
Ann. Ph. Ch. (4) 17, pag. 334).

Weinsaures Antimonoxyd - Thallium 717, C, H, O; + Sb, O, .
.C,H,0; +- 2 H,0 (Des Cltoizeaux, Ebenda, pag. 343).

Weinsaures Antimonoxyd-Strontium und salpetersaures Stron-
tium [Sr C, H, Os+ S, 0. C, H, O, +8r N, O;] + 12 H,O(Rammels-
berg, l. c. II, pag. 141).

Weinsaures Arsenoxyd-Ammoniak (NH,), C, H, O; + As; O, .
C.,H O + H O Rammelsberg, 1. ¢. I, pag. 142).

Weinsaures Arsenoxyd-Strontium und salpetersaures Ammonium
SrC,H,Of + A3, 0, .C, H O; + NH,NO; + 3 H,0 (Rammels-
berg, L. c. II, pag. 143).

Salzsaure Glutaminsiure C, H, NO,.HC! (Becke, Diese
Mitth. II, pag. 181).

Milchsaures Kupfer Cu C; Hy,, O, + 2 H,O (Schabus, L ec.
pag. 52). Das Salz ist moglicherweise monoklin hemimorph.

Cholalsaure C,, H,, O; + H,O (Rammelsberg, 1 c II,
pag. 239).
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Santonsdure-Methylather C; Hys O,.CH; (Struever, Z. Kryst.
II, pag. 603).

Santoninsiure C,; Hy, O, (Ebenda, pag. 600).

Santonid C,; H,s O3, Schmelzpunkt 127-5° (Ebenda, pag. 591).

Parasantonid C,; H, O,, Schmelzpunkt 110° (Ebenda, pag. 590).

Santonylehloriir C,; H;, O; Cl (Ebenda, pag. 608).

Natriumhydrosantonat C;s H,; NaO, 4+ 3H, O (Ebenda,pag.614).

Methylchininperjodidsulfat. 2 (Cy Hyy N, O, .C, H,J)H, SO, . Js
(Topsoé&, Wien. Ak. Ber. 73, 2. Abth., pag. 214). Die -einzige
Pyramide (211) wurde jedoch nur einmal und in einer einzigen Fliche
gefunden.

Schwefelsaures Cinchonin (G H,, N, O) Hy SO, + 4 H, O
(Rammelsberg, II, pag. 242). Von (111) wurden jedoch immer
nur einzelne Flichen beobachtet.

Cinchonintrijodid Cyy H;, N; O. HJ, + H, O (Rammelsberg,
II, pag. 241).

Oxalsaures Morphin (C,, H,, NO,*, C, H, O, + H,O (Decharme,
Amn. Ch. Ph. (3) 68, pag. 165).

Salzsaures Coniin Cy H;; N.H Cl(Zepharovich, Wien. Ak.
Ber. 47, pag. 278). Es wird angegeben, dass (211) bald als Tetraéder,
bald als ,Partialform“ auftritt. Die Zeichnungen sprechen fiir
Hemiédrie.

Saures weinsaures Coniin Cy Hys N.C, H; Oy + 2 H, O (Ze-
pharovich, Z. Kryst. 6, pag. 84). (122) tritt nur mit einzelnen
Flachen auf.

Saures sulphokamphylsaures Blei?) Cig Hyo Pb S, 015 + 4 H, O
(Zepharovich, Wien. Ak. Ber. 73, pag. 26).

Bibrommononitrokampher C,, H,; Br, (NO,) O (Zepharovich,
Ebenda, 91, 1. Abth., pag. 117).

Anhydrokamphoronsaure C, H;, Os (Ebenda, pag. 118).

Bei optisch activen Substanzen, welche monoklin krystallisiren,
ist der Hemimorphismus hiufig erwiesen. Nicht nachgewiesen ist er
in den folgenden Fillen:

. 1) Bei diesem und mehreren der folgenden Kampher-Derivate konnte ich
aus der mir zuganglichen Literatur nicht entnehmen, ob sie activ seien oder
nicht. Sicher activ ist die Kamphersiure und die Kamphoronsiure, Auch beziiglich
des oben erwihnten Santonylchloriirs und des spiater angefiihrten Santonylbromiirs
fand ich keine Apgaben iiber das Drehungsvermigen.
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Lactonsaures Calcium Ca (C; Hy Op), + 7T H, O (Haushofer,
Z. Kryst. 6, pag. 139) sehr kleine Krystalle.

Valeriansaures Kupfer C« C,y H3s O, + H, O (Schabus, 1. c.,
pag. 154).

Cholesterin C,q H,, O (Heintz, Pogg. Ann. 79, pag. 524).

Metasantonsdure - Methylather C,y H,y O, . C H;, Schmelzpunkt
101-5—102'5° (Struever, Z. Krystall. 2, pag. 605).

Kaliumhydrosantonat C,; H,, KO, + 2 H,O (Ebenda, pag.615).

Cinchonin C,, Hy, N, O (Schabus, pag. 173). Die Krystalle
sind jedoch immer nur an einem Ende ausgebildet, sie konnen ganz
gut hemimorph oder rhombisch-hemiédrisch sein.

Cinchoninsulfat (Cyy Hy, N, O), H, SO, + H,O (Schabus, pag.175).

Schwefelcyanwasserstoff-Cinchonin Cy Hy, NyO. HCNS (Ze-
pharovich, Wien. Ak. Ber. 52, pag. 245).

Jodwasserstoffsaures Coniin Cy H,; N. HJ (Zepharovich,
Z. Kryst. 6, pag. 83).

Kamphersiaure C,, H,;0, (Zepharovich,Wien. Ak. Ber. 1876, 73.

Kampherkohlensénre C,; Hy; O, (Zepharovich, Zeit. Kryst.
3, pag. 304).

Oxykamphoronsdure A. C, H,, Oy, + H, O (Zepharovich,
Wien. Ak. Ber. 1876, 73). Dieselbe Substanz liefert bei anderer
Temperatur monoklin hemimorphe Krystalle.

Indifferente Verbindung C, H,, O, (Ebenda).

Kampholsdure C,, H;s O, (Zepharovich, Ebenda.91, 1. Abth.,
pag. 108).

Nitrooxykampher C,, H,; (NO,) O, (Ebenda, pag. 110).

Traubenzucker (Becke, Diese Mitth. II, pag. 184).

Bei dentriklin krystallisirenden optisch activen Substanzen ist
eine besondere Abtheilung anzunehmen, welche durch das Fehlen
des Symmetriecentrums ausgezeichnet ist, d. h. jedes Fliachenpaar
zerfillt in. zwei von einander unabhingige Einzelflichen. Solche
Formen wurden bereits beobachtet, zum Theil auch ihre theoretische
Wichtigkeit betont. Bis jetzt haben sie aber die Aufmerksamkeit
nicht in dem Maasse gefunden als sie verdient hitten.

Folgende Beispiele sind mir bekannt geworden, bei denen
optische Aectivitit und Fehlen des Flachenparallelismus bei trikliner
Krystallform zusammentreffen.
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Rohrzucker C, Hyy O, (Wulff, Z. f. Kryst. 14, pag. 552).
Saures weinsaures Strontium

A: SrC, H, 04
HC ROt

B: 8rC, H, 0O ; i
q C: Hi 0: 4‘ + 4 H, O erste Modification

(Scacchi, Pogg. Ann. 109, pag. 373).

Kampher - Kohlensédure - Chlorid C,, Hyy Cly (Zepharovich,
Z. Kryst. 6, pag. 90).

Silbersalz des Kampherderivates C; H,, O, : C; H,, A9 O, (Ze-
pharovich, Wien. Ak. Ber. 91, 1. Abth., pag. 122).

Von anderen triklin krystallisirenden optisch activen Substanzen
sind mir bekannt:

Ueberchlorsaures  Cinchonin Gy Hyy N, 0. HCLO, + H, O
(Rammelsherg, 1. ¢. II, pag. 242).

Santonylbromiir C;; H;, 0, Br (Struever,Z.f Kryst.2, pag.610).

Hydrooxykamphoronsiure C, H,, 0;.

Pimelinsdure C; H,, O,.

Sulphokamphylsaure C, H,; SOy + 2 H, O (Zepharovich,
Wien. Akad. Ber. 73).

Rohrzucker-Chlornatrium ; Zusammensetzung? (W-eiss, Wien. Ak.
Ber. 37, pag. 376).

Traubenzucker (Brezina, Z. Kryst. 9, pag. 393).

An diesen Krystallen wurde die theoretisch zu erwartende
Hemiédrie nicht beobachtet. Dies darf uns jedoch nicht abhalten, die
theoretische Moglichkeit einer solchen Hemiédrie des triklinen Krystall-
systems zuzugeben. Auch bei rhombischen und monoklinen Krystallen
kann der hemiédrische Charakter verborgen bleiben, bis endlich
jene giinstigen Umstinde gefunden werden, die die hemié&drische
Differenzirung hervortreten lassen. Umsomehr werden wir in diesen
Fillen die Moglichkeit einer versteckten Hemiédrie zugeben diirfen,
da wohl von der Mehrzahl der Krystallographen die theoretische
Méoglichkeit einer hemiédrischen Abtheilung im triklinen System nicht
vorausgesetzt wurde.

Bei jenen Formen, die die Hemi&drie zeigen, beschrankt sich
dieselbe haufig auf bestimmte Flachen und Flachengruppen, geradeso
wie die Hemimorphie an monoklinen Krystallen nur von einzelnen
bestimmten Formen angedeutet wird.
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Jedenfalls verdienen die triklin krystallisirenden Salze optisch
activer Substanzen erhohte Aufmerksambkeit.

Im Ganzen zeigt der Vergleich der beobachteten Thatsachen,
dass der zuerst von Pasteur betonte Zusammenhang zwischen
optischer Activitit und enantiomorpher Hemiédrie (hemiédrie non
superposable) anzuerkennen ist. Den hier zusammengestellten Aus-
nahmen steht eine weit iiberwiegende Menge von Fillen gegeniiber,
wo die geforderte Hemiédrie beobachtet wurde. Die Ausnahmen be-
treffen zum Theil schlecht bestimmbare Formen, zum Theil ist die
Hemiédrie bei ganz nahe verwandten Substanzen beobachtet (z. B.
Glutaminsidure, nach Oebbeke, Z. Kryst. 10, pag. 265, rhombisch
hemiédrisch, die salzsaure Glutaminsiure zeigte keine Hemiédrie).
Dort, wo die Beobachtung zu widersprechen scheint, ist voraus-
zusetzen, dass die Beobachtung nicht scharf genug war. Dies hat sich
in der That ofter herausgestellt. In vielen Fillen wurde spiter die
Hemiédrie gefunden, wenn dieselbe gesucht wurde.

Dies an einem speciellen Beispiel zu zeigen ist die Aufgabe
der folgenden Untersuchung.

Auch der Traubenzucker gehirt zu jenen Substanzen, wo die
von der Theorie geforderte Hemiédrie nicht sichergestellt war. Weder
war es mir gelungen?), die Hemimorphie der von mir als monoklin
beschriebenen Krystalle zu erweisen, noch hat Brezina2) bei einer
spateren Untersuchung von Krystallen aus Methylalkohol umkrystal-
lisirt Angaben gemacht, dass die von ihm als triklin aufgefassten
Krystalle der hemiédrischen Abtheilung des triklinen Systems an-
gehorten. Nur Wu 1ff %) gibt an, unzweifelhaft hemimorphe Formen
gesehen zu haben.

Ausserdem hatte ich noch eine weitere Veranlassung, die Krystall-
form des Traubenzuckers einer Revision zu unterziehen. Brezina
hat an den von ihm untersuchten Krystallen Formen beobachtet, die
zwar mit den von mir gemessenen grosse Aehnlichkeit haben, hat
aber dieselben als trikline Zwillinge aufgefasst. Beide Krystallisationen
galten bisher — stillschweigend bei meiner Untersuchung, ausdriick-
lich hervorgehoben von Brezina — als wasserfreier Traubenzucker.

1) Diese Mitth. II, 1879, pag. 184.
%) Zeitschr. f. Kryst. IX, pag.393.
3) Zeitschr. f. Riib.-Zuck.-Ind. XXXVIII, pag. 1090.
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Von Dr. Wulff?) in Schwerin wurde ich kiirzlich darauf auf-
merksam gemacht, dass meine Krystalle moglicher Weise das Trauben-
zuckerhydrat sein konnten, da die von mir hervorgehobene tafel-
formige Gestalt der Krystalle an dem Hydratzucker gewdhnlich
beobachtet werde. So schien sich der scheinbare Widerspruch zwischen
meiner und Br e zin a’s Bestimmung dahin aufzukliren, dass ich das
Hydrat, Brezina den wasserfreien Traubenzucker in Héinden hatte.

Herr Dr. Wulff hatte gleichzeitig die Giite, mir Proben von
Traubenzuckerhydrat und in Hutformen erstarrten wasserfreien kry-
stallinischen Traubenzucker zur Verfiigung zu stellen.

Die Ergebnisse der hierdurch veranlassten Untersuchung sind
im Folgenden dargestellt.

Traubenzuckerhydrat.
C, H,, O, + H,0. Schmelzpunkt gegen 100°.

Eine Revision der frither von mir gemessenen Krystalle aus
Honig, welche auf meine Bitte Herr Professor Mauthner ausfiihrte,
ergab, dass dieselben wasserhaltige Glykose seien.

Prof. Mauthner schreibt mir hieriiber:

»1. Der Schmelzpunkt lag gegen 100°. (Wasserfreie Glykose
schmilzt bei 146°.)

2. Die Elementaranalyse ergab:

gefunden berechnet fiir
C; Hy, 0, + H,0
C 3592 36-36
H 7-09 7-01

wihrend fir C; Hy, O verlangt wird: C = 4000 und H = 6°67.
Die Verbrennung wurde mit der lufttrockenen Substanz ausgefiihrt.

3. Beim Erhitzen auf 80° verlor die Substanz 8:8°/, Wasser
berechnet fir C; H;3 Oy + H,0 ist: 9°1%,¢.

Krystalle durch Umkrystallisiren des reinen wasserhaltigen
Traubenzuckers aus Aethylalkohol von Prof. Pfibram hier dar-
gestellt sind gleichfalls wasserhaltiger Traubenzucker. Es wurde dies
durch Bestimmung des Schmelzpunktes, welcher zwischen 80 und
100° lag, sowie durch die villige Uebereinstimmung in den Ab-
messungen mit den Krystallen aus Honig erwiesen.

!) a. a. 0., pag. 1089.
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Beide Krystallisationen sind untereinander wesensgleich, und
der Beschreibung nach stimmen sie vollkommen mit den aus Methyl-
alkohol dargestellten Krystallen iiberein, welche Bre zina unter-
sucht hat. Namentlich zeigen alle Krystalle der Krystallisation aus
Alkohol und wenigstens alle grosseren der Krystallisation aus Honig
jene Knickung der Prismenflichen, welche Brezina zur Annahme
trikliner Zwillinge nach dem Zwillingsgesetze: Zwillingsaxe die 4-Axe
veranlasste. Ich zweifle daher nicht, dass Brezina’s Krystalle mit
den mir vorliegenden identisch seien.

Beschreibung der Krystalle.

Die Krystalle des wasserhaltigen Traubenzuckers sind schmal
tafelférmig nach der Endfliche und nach der Symmetrieaxe gestreckt.
Seitlich sind sie von schmileren steiler geneigten (d) und etwas
breiteren flacher geneigten (») Domenflichen, am Ende von den
schmalen hiufig geknickten Prismenflichen (m, m‘) begrenzt. Die
Krystalle aus Honig und Alkohol sind stets mit derselben Seite an-
gewachsen und zeigen ausnahmslos nur ein Ende entwickelt, welches
bei identischer Aufstellung der Krystalle (» oben nach vorne, d nach
hinten) nach links gewendet ist.

Asymmetrische Vertheilung der Vicinalflachen.

Sprechen schon diese Erscheinungen fiir einen Gegensatz der
Enden der 4-Axe, also fiir den von der Theorie geforderten Hemi-
morphismus bei Annahme des monoklinen Systems, so wird derselbe
weiter bekriftigt durch die asymmetrische Vertheilung der Vicinal-
flaichen auf den Flachen d P I. Dieselbe wird durch Beobachtung
der von den Fliachen reflectirten Bilder eines leuchtenden Punktes
am besten erkannt.

Auf den Flachen d (101) beobachtet man stets zwei Bilder,
welche in der Regel in einer Ebene nahezu senkrecht zur Zone d P!
liegen. Meist unterscheiden sich diese Bilder merklich durch ihre
Helligkeit und dann ist stets das m und m’ nihergelegene heller.
Wir bezeichnen dieses Bild mit d—, das andere lichtschwichere mit
d+. Das Auftreten dieser Bilder hingt mit der Sculptur der Ober-
fliche zusammen. Man beobachtet auf d oft eine Streifung, wie Fig. 3
Taf. IX, andeutet; der gestreifte Theil gibt die Reflexe d+, der un-
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gestreifte d—. Oefter wechseln gestreifte und ungestreifte Facettentheile
treppenartig ab.

Die Fliche P (001) ist stets krumm und durch Vicinalflichen
ganz ausserordentlich entstellt. Gewdhnlich beobachtet man eine
Kriimmung, wie sie Fig. 3, Taf. IX, anzudeuten versucht. Dieselbe ist
mit einer schragen Streifung verbunden, welche den asymmetrischen
Charakter der Flache gut hervorhebt. Die einzelnen Riefen entstehen
durch treppenartigen Wechsel wenig gegeneinander geneigter Flachen-
theile ; sie sind mehr oder weniger gekriimmt, die convexe Seite ist der
Flache ! zugewendet. Die Richtung nahert sich sichtlich einer be-
bestimmten Grenzlage: beildufig rechtwinklig gegen die Kante Pan’.
Deutlicher wird die Vertheilung der Vicinalflichen durch die Betrach-
tung des Lichtbildes. Fig. 1, Taf. IX, zeigt ein solches typisches Bild
in die spharische Projection eingetragen. Man erkennt darin eine
kurze, in der Zone d P! verlaufende Reflexreihe, ferner eine lingere
schrig gegen dieselbe orientirte. Letztere schliesst mit der Zone d P{
einen Winkel von beildufig 30° ein, und entspricht der friiher er-
wihnten schrigen Streifung. Sie verliert umsomehr ihre scharfe Be-
grenzung, je weiter sie sich von der Zone d P! entfernt. Seitliche
der Zonenrichtung d Pl parallel laufende Lichtfiden schliessen sich
an, so dass das ganze Bild Aehnlichkeit mit einem Besen erhidlt. Das
Bild dehnt sich iiber viele Grade uus; helle Reflexe erscheinen zum
Theil an der d zugewendeten Spitze, theils im Verlauf der beiden
erwahnten Reflexreihen an verschiedenen Stellen, seltener auch im
Raume zwischen denselben. Welcher dieser Reflexorter reprasentirt
nun den wahren Flachenort von P? Diese Frage ist von vorneherein
nicht zu losen, umsomehr als bei dem asymmetrischen Charakter der
Flache eine apriorische Annahme iiber die Vertheilung der Vicinal-
flachen unstatthaft ist.

Das Reflexbild der Fliche / erweist sich an diesen Krystallen
noch mehr gestort und zeigt stets ausserordentlich stark zerstreute
Reflexe, iiber deren Vertheilung keine Regel zu herrschen schien. Die
Flache erweist sich auch an den Krystallen stets als sehr uneben, mit
rundlichen Buckeln bedeckt, wovon Fig. 3, Taf. IX, eine Vorstellung
geben soll.

Verwachsung der Individuen.

Die asymmetrische Vertheilung der Vicinalflichen in der Zone

d Pl ist mit zweierlei Annahmen vereinbar: Entweder sind die
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Krystalle monoklin und hemimorph, oder sie sind triklin. Die letzte
Annahme verlangt aber weiter das Vorhandensein von zwei Individuen;
die miteinander nach dem von Brezina angenommenen oder einem
anderen #dhnlichen Zwillingsgesetz verbunden wiren, welches in der
Zone d Pl einen einfachen monoklin-hemimorphen Krystall nach-
ahmt. Denn die Vertheilung der Vicinalflichen auf den oberen und
unteren P-Flichen ist symmetrisch in Bezug auf die -Axe, wihrend
sie fir ein einfaches triklines Individuum centrisch symmetrisch sein
miisste. Die ofter erwahnte Knickung der Prismenflichen, wobei die
Kante der Knickung beildufig der Kante m; P parallel geht, spricht
fiir die Annahme trikliner Zwillinge. Es kidme darin zum Ausdruck,
dass die Zonen mm’ und d P! sich in dem Flidchenorte 100 nicht
rechtwinklig schneiden, dass der Axenwinkel « von einem Rechten
abweicht.

Diese Abweichung des Axenwinkels » miisste sich bestimmen
lassen, wenn der Winkel, den die beiden Zonen mm! und mm® (die
Flachensignaturen des Zwillingsindividuums werden iiberstrichen) im
Punkte (100) einschliessen, bestimmt wiirde. Es wire hierzu nur
nothig die Winkel mm!, m#1, mm! und m!m, welche gleich sein
miissen, ferner einen der Winkel mm oder mlm! zu messen.

Wenn man aber diese Beobachtungen ausfiihrt, so findet man
ein unerwartetes Resultat. Wihrend die Winkel mm! und m m! nicht
sehr bedeutend variiren, werden die Winkel mm! und m! m (der
Knickung der Prismenflichen entsprechend) dusserst variabel gefunden.
Sie schwanken bei den ausgewihlten Krystallen zwischen 1 und 5°.
Man findet ferner hdufiz die beiden Winkel am selben Krystall
merklich ungleich; die Differenz kann [° erreichen. Diese Er-
scheinungen sind mit einer gesetzmissigen Zwillingsbildung nicht
vereinbar.

Aber auch eine weitere Forderung des Zwillingsgesetzes ist
an den Krystallen nicht erfiillt. Die Flichen d P! und &P I sollten
in einer Zone liegen. Man erkennt aber ofter mit freiem Auge, dass
dies nicht der Fall ist (vgl. Fig. 3, Taf. IX). Wenn die Reflexe d P!
des einen Individuums justirt werden, liegen die Reflexe d 2 7 nicht in
derselben Horizontalebene, sondern erscheinen, wofern der Krystall
mit nach oben gewendeten Flichen auf das horizontale Goniometer
gebracht wurde, dariiber. Das heisst die Zonenaxen divergiren nach
den freien Enden. Das Maass dieser Divergenz kann gefunden werden,
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indem bei Justirung der Zone d P! die Verticalabstinde » der Reflexe
d P von der justirten Zone und gleichzeitig die Horizontalprojectionen
¢ auf dieselbe gemessen von einem Fixpunkt, z. B. d, gemessen
werden. Es zeigt sich, dass das Maass dieser Divergenz wechselt
und mit der jeweiligen Divergenz der Prismenzonen harmonirt.
Dies beweisen die folgenden Messungen :
Krystall II. Justirt die Zone d P!. Ausgangspunkt der ¢ ist d:

I e= 83029 y=2043' mm, =4°33’

P 1260 40 4936  m,m = 4046’
d 1800 25 3018’

Krystall III:

D ¢ =1290 46 7= 327 mm, = 3058’
d 1790 28/ 1048 mm = 3040

Krystall VIII:

I e= 86° 27" y=1°57" mm =5H° 1’
P 129 5 4958  m,m = 3°H8’
d 1800 43° 4019’

Krystall 10):

P c=127045" y=1029' mm, =1° 3
d 1790 54 59  mym =1°10"

Dazu kommt noch, dass zahlreiche Krystalle beobachtet wurden,
bei denen die Vertheilung der Reflexe der Prismenflachen iiberhaupt
nicht dem Schema des Zwillings nach der 5-Axe entsprach. So
wurden Krystalle gefunden, an denen die eine Prismenfliche zwei
nahe geriickte Reflexe gab, die andere 3 in verschiedenem Abstande;
andere, an denen gar jede Prismenfliche 4—6 zerstreute Reflexe
gab, die ganz beildufig in Reihen quer auf der Zonenrichtung m m,
und iiber 10—15 Bogengrade zerstreut lagen.

Fassen wir zusammen: Die Divergenz der Zonen d Pl und d Pl
macht die Annahme des Zwillingsgesetzes: Zwillingsaxe die &-Axe
unmoglich. Der ganz gesetzlose Wechsel der Vertheilung der Prismen-
reflexe verbietet iiberhaupt die Annahme einer gesetzindssigen
Zwillingsverwachsung. Die ganze Erscheinung glaube ich am richtig-
sten als den Anfang jener divergent-strahligen Anordnung der Indi-
viduen ansehen zu diirfen, zu welcher die Krystallisationen des

1) Die mit arabischen Ziffern bezeichueten Krystalle sind aus Houig, die
mit romischen Ziffern aus Alkohol krystallisirt.
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Traubenzuckers eine grosse Neigung zeigen, und fiir welche wir bei
Desmin und Prehnit classische Beispiele kennen.

Da also die Knickung der Prismenflichen als Beweis fiir die
trikline Form der Krystalle zuriickzuweisen ist, kann die weitere
Entscheidung, ob die Krystalle eine divergent strahlige Vereinigung
monokliner oder trikliner Individuen darstellen, nur in den Ab-
messungen und in den optischen Eigenschaften gefunden werden.

Ableitung der Elemente aus den Messungen.

Bei der Ableitung der Elemente aus den Messungsergebnissen
musste auf zwei Dinge Riicksicht genommen werden. Die reichliche
Entwicklung von Vicinalflichen gebot eine gesonderte Berechnung
der einzelnen Krystalle. Die hypoparallele Verwachsung der Indivi-
duen nothigte dazu, nur Winkel zu verwenden, welche an demselben
Individuum, also einerseits zwischen d Plmm,, anderseits zwischen
d Pl inm, gemessen waren.

Die auf ! beziiglichen Messungen mussten vorliufig ganz un-
beriicksichtigt bleiben; die Messungen an den iibrigen Flidchen
wurden folgendermassen verwerthet.

I. Von den Reflexen der Flichen d und P wurden die zwei
scharfsten ausgewihlt. Sie mogen dy und P, heissen. Es wurden die
Winkel mm,, Pym, Bym,, dym, dym,, dy Fy gemessen.

II. Unter Justirung der Zone P, d, wurde fiir die iibrigen
Vicinalreflexe von Pd ! gemessen: ihre Projection auf die justirte
Zone von d, aus gerechnet (¢), und ihr Abstand von der Zone d, F; (7).
Diese Messung wurde nach bekannter Methode bei 45° Incidenz
ausgefiihrt.

Die 6 gemessenen Grundwinkel bilden 4 sphérische Dreiecke.
Sie wurden nach dem Vorschlage von Brezina?lj gegeneinander
abgeglichen. Zu den weiteren Rechnungen wurden nur jene Indi-
viduen beibehalten, bei welchen die Ausgleichung der Grundwinkel
keine grisseren Correcturen als 2—3‘ erfordert hatte, deren Prismen-
flichen ferner moglichst tadellose Reflexe geliefert hatten.

Nach Ausscheidung zahlreicher minder vollkommener Messungen
blieben die in der weiter unten folgenden Tabelle zusammenge-
stellten zuriick.

1) Methodik der Krystallbestimmung, pag. 188.



482 F. Becke.

Die verbesserten Biogen wurden beniitzt, um eine Projection
der simmtlichen gemessenen Reflexe zu construiren. Die Messungen
wurden auf ein rechtwinkliges gleichaxiges Axenkreuz bezogen,
dessen z-y Ebene mit der Zonenebene m m!, dessen y-Axe mit der
Halbirungslinie des Bogens m m!® zusammenfiel. Nach den von Gold-
schmidt aufgestellten Principien?!) lassen sich aus den Messungen
fir die einzelnen Reflexe zweistellige Symbole p ¢ berechnen, welche,
bezogen auf jenes regulare Axenkreuz, lediglich die Bedeutung von
Ortsymbolen haben und die Coordinaten der Projectionspunkte in
einer gnomonischen Projectionsebene darstellen, welche in der Ent-
fernung 1 iiber der Krystallmitte durch den Endpunkt der z-Axe
der zy-Ebene parallel gelegt wird.

In der hier folgenden Tabelle stehen in der ersten Columne
die 6 gemessenen Grundwinkel; in der zweiten dieselben abge-
glichen ; sodann die Winkel aller Vicinalreflexe von d P! bei Justirung
der Zone d, P, und zwar unter ¢ die Projection auf die Zone d, F,
gerechnet von d, aus, + Winkel im Sinne von dzu P gezihlt;
unter v die Abweichung von der Zone; + sind die Abweichungen
jener Reflexe genommen, welche von den Prismenflichen m m! weiter
entfernt sind, als die justirte Zone. Unter pg stehen die Gold-
schmidt’schen Ortsymbole bezogen auf das erwihnte Axenkreuz.

Erystall II, Indiv. 1. |

Gemessen 'Abgeglicheu ! : ‘ 7 , P : q {
mym | 60°22' | 0°R2’ 40 dy; 0 0 — 0'9747 | + 0-0039 |
m, P, | 93°49’ | 93°48& 30" d, ! 1031 ‘—00 59 | — 09253 | — 00197 |
mP, | 85°54'5'| 85°55' 0" P, 52° 750" 0 + 01381 | — 00028 :
mydy | 69°36' | 69°36'10” P, .51044'50",—00 27 1 4 01312 [ — 00118
md, [110°42' |110°41’50" P, 52°49'50"; 0 + 01506, — 00038 |
P,d, | 52°73 | 52° 750" P,,\53°59’50“\ 0°54* +0'1715|—0-01271

I, 96°3240” 0 + 1'2928 | — 0°0293
I, 95° 3'40" 1° 7' |+ 12260 | + 00199
I, 95° 3'40"j—0°54’ | 4+ 12258 | — 0°0360
I, ;‘95" 3'40”|—1"21’ | 4 1'2259 | — 00485
I, 95°16'40"|—3°40" | 4 12348 | — 0-1142

!) Index der Krystallformen und graphische Krystallberechnung.
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Krystall II1, Indiv. 2. ]
mm, | 60°27 |Hier war eine | < | | P | q
m By | 930 4 |AvgllennE] 5T T 0 |—09780|— 00201
mP, | 85°13" |gerich, dadie| |d,| 0° 9 1°29° | — 09723 | 4+ 00161
m, d, | 68°38' |Winkelb. auf, P, 520103 0 |+0.1370 — 00199
m dy ’109°51’ wenige S°°-l P, | 51° 35/ 0°18' | + 0'1268 | — 0-0146
P,d, | 52010-3/| stimmten. P,|520 o 0018’ | + 011344 | — 00146
P, | 51041/ 0° 36 | 4 0'1285 | — 0:0084
P,|52056' |—0° 18 | 4+ 0-1540 | — 00298
P, | 55028 | —0°48' | ++ 01969 | — 0°0520
7, |94°54° 0°18 [+ 12139 | — 00111
1, 191047 1° 3" |+ 10881 | + 00073
1, |96°52 |—1°29‘ | 4 1'3065 | — 00623
1, | 93°22 0 + 11725 | — 00197
1, | 95010/ 0 + 1:2265 | — 00196
Krystall VIII, Indiv.
mm, | 60°12° | 60°12' 0“| |dy| 0 0 — 09640 | 4 00186
m By | 93°36 | 93°36'10°| [d, —0°1y' | 0°18'| —09650 + 00258
mP, | 860 14 | 86° 1/ 0“| |d,1—0°15" [—0°18" |— 09650 | + 0-0113
mody | 70°19 | 70019’ 0| |d,] 0° 2 |—0°59' | — 09633 | — 00053
md, '111° 6 [111° 6’ 0*| |d,|—0°16° |—1°16'|— 09650 | — 00122
P,d, | 51°36' | 51°36' 0“ ’Po‘}“51°‘36' 0 +o~1331|—0-0039
P, | 5238 0 + 011608 | — 00042
P, 152025 |—0°22' |+ 01475 — 00107
P,|54°50' |—1°16'| 4 01906 — 00276
1, | 94° 36’ 0 + 12166 | — 00257
1, 195036 | —0022' | 4 1:2375 | — 00374
1, 9554 | 0° 9|4 12744, —00315
1, | 95033 1°52' | 4 1-2308 | + 0°0255
Krystall VIII, Indiv. 2.*)
mm, | 600235 60°24 20| |d, |0 0 —0-9777‘+0~0232
my Py | 93°59° | 93°5850”| |4, | 0° 1 [—1° 3']—09774 — 00250
mP, | 85°37 | 85°37'35¢| P, 52°41'30"| 0 |+ 0’1464 | — 0-0040
mydy | 70017 | 7001715 | [P, \51°41'30"| 0 + 01286 | — 00040
md, |111°28' 1111028 5| | P, [52°041/30"|—0°27 | 4+ 0-1497 | — 0-0120
Pd, | 52041 | 52041'30¢| [7, [94°46°30°] © | & 172089 | — 00307 |

Wenn man die d P! in eine Projection nach ihren pg¢ eintrigt,
so lasst sich Folgendes erkennen (vgl. Fig. 2, Taf. IX): Die Reflexe
fir d liegen in drei Fillen (IIT2, VIII 1 und VIII 2) annéhernd sym-

*) In der Figur 2, Tafel IX, ist bei VIIL, P, und P, irrthiimlich vertauscht.
Mineralog. und petrogr. Mitth. X. 1889. (F. Becke.)
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metrisch um die Medianlinie, fiir welche ¢ = o. Im ersten Falle ist d;
offenbar eine Vicinalfliche von anderem Charakter als sonst. In der
That liegt hier dy d;, in einer Zone mit m.

Man kann also mit demselben Rechte annehmen, dass der wahre
Flachenort von d auf der Medianlinie liege, oder seitwérts von der-
selben auf der 4+ oder — Seite. Nimmt man die Lage auf der
Medianlinie als richtig an, so ist ¢ = o. Der richtigste Werth von
p wird durch das Mittel simmtlicher p erhalten, wobei nur d, von
Krystall II ausgeschlossen wird. Auf das obige Axenkreuz bezogen,
wiirde die Position fiir d sein:

d=—09704.0.

Schwieriger ist die Entscheidung bei P. Sdmmtliche Reflex-
positionen liegen hier seitlich von der Medianlinie, und man konnte
daraus schliessen, dass doch eine Abweichung von der Rechtwinkligkeit
anzunehmen sei. Nimmt man indessen nur auf die hellsten Reflexe
und insbesondere auf die in die Zone d P! fallende Reflexreihe Riick-
sicht, so zeigt sich, dass dieselben doch der Medianlinie dusserst
nahe kommen. Die Abweichung betrigt im Maximum nicht einmal
0:005, was etwa einer Winkelabweichung von !/, Grad, also einem
Axenwinkel ¢ von ungefibr 901',° gleich kime. Die Axenschiefe
miisste also wesentlich kleiner angenommen werden, als sie Brezina
berechnet hat {« = 91¢ 32", oder man miisste annchmen, dass der
wahre Flichenort von 001 in dem besenartig zerflatternden Theil
des Lichtbildes zu suchen sei. was mit den Erfahrungen iiber die
Vertheilung der Vicinalreflexe um den wahren Flichenort nicht iiber-
einstimmt.

Es ist nun die Frage, ob man dieser kleinen Abweichung von
der Rechtwinkligkeit Realitat zuerkennen soll oder nicht. Ich halte
dafiir, namentlich in Beriicksichtigung der im nachsten Abschnitt zu
besprechenden optischen Verhéltnisse, welche fiir das monokline System
sprechen, dass auch fiir die Flache P der richtige Flachenort a uf der
Medianlinie zu suchen sei. Wenn Beobachtung und Rechnung dies
nicht unmittelbar ergibt, so kann die Ursache davon nicht etwa auf
Messungsfehler geschoben werden, denn die zur Berechnung bei-
gezogenen Messungen sind auf mindestens 2—3 Minuten verlidsslich.

Man kionnte etwa annehmen, dass an den genauer berechneten
Individuen iiberhaupt Reflexe an dem richtigen Flachenorte von 001
nicht entwickelt waren. Es ist aber noch eine andere, und wie ich
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glaube wahrscheinlichere Erklirung moglich. Die ganze Rechnung
beruht auf der Voraussetzung, dass die gemessenen Reflexe von m
und m, die wahren Fliachenorte von 110 und 110 darstellen. Diese
Annahme musste gemacht werden, um iiberhaupt in die Rechnung
eingehen zu konnen, und sie konnte als Anniherung an die Wahr-
heit gelten, da nur jene Individuen zur Berechnung ausgewihlt
wurden, welche moglichst scharfe und einfache Prismenreflexe geliefert
hatten. Es ist aber moglich und sogar wahrscheinlich, dass auch
an diesen vollkommensten Prismenflichen die Reflexe mit den wahren
Flachenorten nicht genau zusammenfielen. Hierfiir sprechen sogar theo-
retische Erwagungen. Mit den Prismenflichen stossen zwei hypoparallele
Individuen aneinander. Es ist sehr wahrscheinlich, dass auch unter
diesen Umstinden das Wachsthum an der Grenze der Individuen, wie
dies von der Zwillingsgrenze an Zwillingen bekannt ist, etwas be-
firdert wurde, so dass statt der Prismen vicinale Pyramiden der Zonen
m P und m; P zur Ausbildung gelangten. Werden dann diese als
Prismen 110 und 110 in die Rechnung eingefiihrt, so ergibt dieselbe
nothwendig eine Abweichung im beobachteten Sinne.

Ich nehme also an, dass der richtige Flichenort von P in der
Medianlinie liege. Hiermit ist auch vom Standpunkt der goniometrischen
Untersuchung das monokline Krystallsystem acceptirt.

Es handelt sich jetzt noch darum, diesen richtigen Flachenort
fiir P innerhalb der Medianzone aasfindig zu machen.

Da in der Zone d P! ein Fixpunkt durch die Position von d
festgelegt ist, geht die Aufgabe dahin, den richtigen Winkel 4 P
festzustellen. Hierbei kann man den Kreis der zu beniitzenden Mes-
sungen erweitern, da die Riicksicht auf die vollkommene Ausbildung
der Prismenflichen entfallt.

Der Winkel d P wurde an zahlreichen Krystallen gemessen.
Da d stets ziemlich gute und durch die Art der Vertheilung der
Vicinalreflexe fiir die Messung in der Zone d P! giinstig beschaffene
Reflexe gab, kommt es bei der Auswahl hauptsichlich auf die Be-
schaffenheit des Reflexes von P an. Wie schon friiher bemerkt, lassen
sich hier gewohnlich zwei gegen ! divergirende Reflexreihen unter-
scheiden: Eine Reihe, welche nahezu mit der Zone d P! zusammen-
fallt, und eine zweite, welche unter circa 30° schrig gegen den Raum
zwischen ! und = verlduft. Dort, wo sich diese zwei Reihen am
meisten nahern, findet man nun in vielen Fillen einen scharf mess-
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baren Reflex, dessen Entfernung von d in engen Grenzen schwankt.
Unter den zur Positionsbestimmung verwendeten Individuen zeigt ihn
I11 und ITI2 deutlich (£). Noch in zwei anderen Fillen wurde dieser
Reflex scharf messbar gefunden; in zwei weiteren Fillen war er
vorhanden, aber schlecht messbar. Die 4 scharf messbaren Winkel
ergeben das Mittel

Pd =527 mit den Grenzen 52° 3’ — 520 10".

Alle 6 beobachteten Winkel geben das Mittel:

Pd =529 10 mit den Grenzen 52° 3’ — 520 20".

Ich nehme den ersteren Werth zur weiteren Berechnung. Er
stimmt genau mit dem Mittel von Brezina's Messungen desselben
Winkels. Hieraus berechnet sich die Position von P, bezogen auf das
angegebene Axenkrcuz

P= 4+ 01402 .0.

Nach der Beziehung j», = p, + 2 pp erhilt man hieraus die

Position fiir

=4 12509 .0,
welche innerhalb des Raumes fillt, der von den zerstreuten Reflexen
von ! eingenommen wird.

Aus diesen Daten und dem Mittel der besten fiir den Winkel
mm, gefundenen Werthe kann das Axenkreuz berechnet werden.

Der Winkel mm,; wurde ebenfalls vielfach gemessen. An Kry-
stallen, welche iiberhaupt ertrigliche Bilder von m geben, schwankt
er nicht bedeutend. Das Mittel der 7 besten Messungen ist:

mm, = 60° 24’ mit den Grenzen 60°12' — 60° 33".

Das Mittel aller Messungen mit Ausschluss von einigen, wo die
Storung augenfillig war (14 Messungen)

mm, = 60° 35’ mit den Grenzen 60°12' — 60957’

Ich nehme wieder fiir die weitere Rechnung den ersteren Werth,
der mit Brezina’s Beobachtungen nahezu iibereinstimmt.

Aus diesen Angaben berechnet man folgende Elemente, welche
als moglichste Annaherung an die Wirklichkeit gelten mégen.

Krystallsystem: monoklin, hemimorph nach der Symmetrieaxe.

a:b:c=1735:1:1908 £ =9T7°59"

Die aus diesen Elementen berechneten Winkel sind in der
folgenden Tabelle zusammengestellt. In derselben sind auch Mittel-
werthe der beobachteten Winkel aufgefiihrt. Diese sind stets Mittel
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der besten Beobachtungen, welche sich auf solche Reflexe beziehen,
die dem wahren Flachenorte moglichst nahe liegen. Ausserdem sind
auch noch die Mittelwerthe von Winkeln, die an Vicinalreflexen gewon-
nen wurden, angefiihrt. Vicinalreflexe wurden durch angehéngte Indices
unterschieden. d+ bedeutet eine Vicinale, welche von der Medianzone
nach rechts abweicht, d— eine nach links abweichende Fliche.

P4 und P bedeutet vom wahren Fliachenort P gegen d, beziehent-
lich ! abweichende Reflexe der Zone d PI. P~ bedeutet von der
Medianzone gegen m hin abweichende Reflexe.

¥ hat analoge Bedeutung wie F!

Mittel der
berechnet besten Messungen an Vicinalen
Messuneen

.m, 110.110  60°24‘  60° 24/
101.101  96°30° 96°28°  d.IP = 92°41'— 95°59' Mittel 95° 3
.d, 101.101 83°30° 83°33
P 101.001 44°23' 44°31
d.P 101.001 52° 7" 52° 7 d.Pa

NNN§
ey

51017 — 51°48' Mittel 51°37

d.Pl = 52038 — 52049 , 52043’
m.P 110.001 86° 0' 85°59° m.Pm— 84044’ — 8537’
m.Pd = 87°21'
m.P = 86011
m, P 110.001 94° 0' 93052 m,.Pn = 93° 2'— 94021’
m,.Pd = 92098
m, Pl = 93°34
m.d 110.101 110°30' 110°42' m.d+ = 1110 4/ — 111°28" Mittel 111° 13"
m.d—=109°51' — 110°35* ,  110°13’
m,.d T10.101 69°30' 69°27 m,.d+= 69°42 — 70°19° , 70° &
m, . d— = 68038 — 69°26* ,  69° 5

m .l 110.101 66°31' 66°27
m, .1 110.101 113°29° 113°24'

Optische Priifung.

Im parallelen polarisirten Lichte zeigen auf Pliegende Krystalle
vollkommene Ausloschung. Dies wird sowohl bei Krystallen mit
deutlich geknickten Prismenflichen als bei solchen beobachtet, welche
die Knickung nicht erkennen lassen. Keine Spur von jenen Er-
scheinungen tritt auf, welche bei zwillingsartiger Ueberlagerung von
triklinen Individuen zu erwarten sind, keine undultse Ausloschung,
kein Hellbleiben zwischen gekreuzten Nicols wird beobachtet, sondern
vollkommene Ausloschung parallel der 4-Axe.
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Die Ausloschungsrichtung wurde in mehreren Fallen mit Sorg-
falt bestimmt, und zwar in Bezug auf die Kanten Pm und Pm,, da
diese geradliniger verlaufen als die Kanten Pd oder FI.

Hier folgen die Resultate :

Winkel der Ausléoschungsrichtung mit der Kante:

Pm Pm,
1. 3070 29-G0
IL 3020 29-70
III. 3010 3060
Iv. 3000 29-40

Nach Rechnung sollte der Winkel beiderseits gleich 29° 57-5
sein. Die Abweichung von der Symmetrie erreicht nur wenige Zehntel-
grade und kann unbedenklich auf Versuchsfehler geschoben werden.
Diese Versuchsfehler brauchen nicht blos in der Unsicherheit der
Einstellung und in Fehlern des Apparates zu liegen, sondern konnen
auch durch den Umstand bewirkt werden, dass die beiden iiber-
einander liegenden Individuen mit ihren Zonen d P! nicht vollkommen
parallel sind. Liegt also das eine Individuum mit der P-Fliche eben
auf, so ist das zweite um 2—4° geneigt. Man beobachtet also in
einer Richtung, welche mit der Symmetrieebene des oberen Indivi-
duums 2—4° einschliesst.

Um schliesslich ganz sicher zu sein, dass die gerade einheitliche
Ausloschung nicht etwa die Folge einer Compensation von symmetrisch
zur b-Axe iibereinanderliegenden triklinen Individuen sei, wurde -von
einem Krystalle die eine Hilfte abgeschliffen. Der Rest zeigte wieder
gerade Ausloschung.

Es wurden ferner Plattchen beildufig parallel 010 und parallel 110
hergestellt. Wegen der Zerbrechlichkeit der Krystalle eine schwierige
Arbeit. Die Pliattchen konnten auch nicht sehr diinn gemacht werden.

Pliattchen parallel 010 zeigen, obwohl von Krystallen mit deut-
lich geknickten Prismenflichen genommen, einheitliche Ausléschung.
Die im stumpfen Winkel $ gelegene Ausloschungsrichtung, welche
der Lage der Axenebene entspricht, macht mit der Trace von
P (oder mit der Axe a) cinen Winkel von 40°.

Plittchen parallel den geknickten Prismenflichen zeigen kaum
nachweisbare Verschiedenheit der Ausloschungsrichtung in den beiden
Individuen.
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In Platten parallel 001 entspricht die #-Axe der grossten Ela-
sticitat. Die Doppelbrechung ist energisch. Die Differenz y—a« betragt
fir die in 001 gelegenen Schwingungsrichtungen 0°019.

Beziiglich der Erscheinungen im convergenten Lichte konnte ich
meine Beobachtungen von frither bestitigen. Die Axenebene liegt
senkrecht zur Symmetrieebene, die in derselben liegende Mittellinie,
welche beildufig normal zu ! austritt (nicht zwischen P und ! wie
damals angenommen wurde) ist ¢. Der Axenwinkel ist gross.

Auch an dem im convergenten Lichte durch P sichtbaren Lemnis-
catensystem konnte keine merkliche Abweichung vom Verhalten
monokliner Individuen beobachtet werden.

Im Ganzen sprechen die optischen Eigenschaften der Krystalle
fiir das monokline System.

Hemimorphie der Krystalle.

Wihrend es mir bei der frilheren Untersuchung der Trauben-
zuckerkrystalle nicht gelang, den von der Theorie geforderten hemi-
morphen Charakter nachzuweisen, zeigt sich nun, dass die deutlichsten
Beweise jener Hemimorphie vorhanden sind.

Ein einziges Mal beobachtete ich unter den von Professor
Pribram erhaltenen Krystallen ein Exemplar, welches flach an
der Wand des Gefidsses angewachsen und beiderseits ausgebildet
war. An der linken Seite liess es die gewdhnliche Form erkennen,
rechts verjiingte es sich und endete in eine gerundete Spitze ohne
deutliche Krystallflichen.

An einer Probe von ,Traubenzuckerhydrat farin“, welche ich
Herrn Dr. Wulff verdanke, beobachtet man unter dem Mikroskope am
héufigsten Formen wie Fig. 4 a u. 4, Taf. IX, sternférmige Gruppen mit
nur einerseits freien Enden. Die Formen Fig. 4 4 sind wohl dadurch zu
erklaren, dass diese Individuen urspriinglich mit anderen verwachsen
waren und erst spiter aus dem Verbande gelost wurden. Die Formen
Fig. 4 a zeigen anscheinend eine Lingsfliche; doch konnte dieselbe
auch Bruch- oder Spaltfliche sein. An den kleinen Blattchen jedoch,
welche ofter auf den grosseren aufgelagert sind, beobachtet man in
der Regel ebenfalls deutlich fiinfseitigen Umriss, und die Urspriing-
lichkeit dieser Formen diirfte nicht zu bezweifeln sein. Die fiinf-
eckige Form freigezogener Traubenzuckerkrystalle hat bereits Wul ff
beobachtet (1. ¢. 1090).
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Hier ist nochmals auf die asymmetrische Vertheilung der
Vicinalflichen in der Zone d P! hinzuweisen, welche im monoklinen
Krystallsystem nur mit Hemimorphie vereinbar ist.

Auf der Fliche d(101) erscheinen, wie die Messungen lehren,
zwar haufig Vicinalreflexe in symmetrischer Stellung zur Medianzone.
Allein stets ist der mit d— bezeichnete, im linken Krystallraum liegende
Reflex viel heller. Ferner kommen nur in diesem Vicinalreflexe der
Zone dm vor. Auch lassen in vielen Fillen die Flachentheile,
welche die Reflexe d— und d+ liefern, verschiedene Oberflachensculptur
erkennen.

An der Flache P ist die Asymmetrie in die Augen springend.
Reichliche Entwickelung der Vicinalflichen im linken Krystallraum
ist charakteristisch. Sie entspricht der in Fig. 3 wiedergegebenen
schrigen Streifung, welche einer krystallographisch einfachen Grenz-
lage sich ndhert. Die zugehorige Reflexreihe fillt in die Zone {130].

Die Ausbildung dieser im linken Krystallraum gelegenen Vicinal-
flichen bedingt jene ,windschiefe Kriimmung“ der Krystalle, welche
schon frither beobachtet, aber in ihrer wahren Bedeutung nicht er-
kannt wurde. Sie bewirkt ferner, dass einfache Individuen, die unter
mikroskopisch kleinen Krystallen der Krystallisation aus Honig zu
finden sind, sich gegen das freie Ende verdiinnen. Dies wird bei
der orthoskopischen Untersuchung an der vom freien gegen das auf-
gewachsene Ende ansteigenden Interferenzfarbe leicht erkannt. Anderer-
seits bewirkt dieselbe bei divergent verwachsenen Individuen der
Krystallisation aus Alkohol, dass jene Divergenz vermindert erscheint
und dem Auge leicht entgeht.

Auch an den Flichen  (101) sind vorherrschend Vicinalflachen
des linken Krystallraumes entwickelt.

Die sphirische Projection Fig. 1, Taf. IX, in welche nach einem
typischen Beispiele die Vicinalreflexe von d Pl eingetragen sind, ldsst
diese Verhiltnisse klar iibersehen.

Die Asymmetrie der Krystallflichen der Zone der Symmetrie-
axe ergibt sich weiter auch aus Aetzversuchen. Im Jahre 1879
gelang es nicht, deutlich asymmetrische Aetzfiguren zu erzielen.
Durch ein abgeidndertes Aetzverfahren gelang der Nachweis auf zwei
Flichen vollkommen. Die Krystalle wurden behufs Aetzung auf
feuchtes Filtrirpapier gelegt; die Einwirkung dauerte nur wenige
Secunden. Auf den Flichen P und ! erhielt ich so deutliche Figuren,
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welche in Fig. 5, Taf.IX, abgebildet sind. Sie lassen die Asymmetrie
deutlich erkennen.

Beim Einlegen der Krystalle in Wasser beobachtete ich keine
deutlichen Aetzfiguren, aber auf der P-Fliche entwickelt sich eine
unterbrochene, wie aus kleinen Stricheln zusammengesetzte Riefung,
welche auf der Kante 001°110 annihernd senkrecht steht, also der-
selben Richtung entspricht, wie die oben erwihnte Combinationsriefung.

Ein anderes Moment, welches auf den vorhandenen Hemi-
morphismus hinweist, wurde beilaufig schon eingangs erwihnt. Bei
richtiger Aufstellung der Krystalle, P nach vorne geneigt, ! vorne,
d hinten oben, ist sowohl bei den Krystallen aus Honig, als bei denen
aus Alkohol stets das rechte Ende aufgewachsen, das linke frei. Nach
Brezina's Zeichnung waren seine Krystalle ebenso gebildet. Auch
an allen untersuchten Krystallen einer von Dr. Wulff erhaltenen
Probe von ,Traubenzuckerhydrat farin® war dieselbe Ausbildung zu
beobachten. Bei der Kleinheit dieser Krystalle konnte durch Anblick
oder Messung ! von d nicht unterschieden werden. Doch erlaubt die
konoskopische Untersuchung die richtige Orientirung. Wird der auf
P liegende Krystall so gestellt, dass die Ebene der optischen Axen
oben vorne austritt, so liegen die Prismenflachen links.

Mit dieser Regel steht eine sehr merkliche Differenz der Los-
lichkeit 1) in Zusammenhang, welche ich bei vorlaufigen Aetzversuchen
durch Einlegen in Wasser bemerkte. Die Krystalle losen sich im
Wasser rasch auf, indem sie sich von beiden Enden verkiirzen. Die
Auflésung schreitet aber an dem mit Krysta]lflichen versehenen linken
Ende viel langsamer vorwérts als an dem rechten, abgebrochenen.
Dies ist nicht etwa durch das Vorhandensein einer Bruchfliche am
rechten Ende bedingt, denn die Erscheinung tritt auch ein, wenn an
der linken Seite ebenfalls eine Bruchfliche hergestellt wird. Um die
Erscheinung gut zu sehen, muss man Krystalle wihlen, welche die
keilformige, durch Vicinalflichen bedingte Zuschirfung am freien Ende
nicht zu auffallend zeigen. Bei solchen wird das diinnere Ende rasch

!) Einen ahnlichen Unterschied hat W ulff am Rohrzucker beobachtet. Zeit-
schrift d. Ver. f. d. Riibenzucker-Industrie d. D. Reiches 1887, 917; Z. f. Kryst.
14, 500.

Die dort gegebene Erklarung, ortlich eingelagerte schwer losliche Raffinose,
diirfte hier nicht anwendbar sein. Denn die Differenz baftet nicht am Ort, sondern
an der Richtung. Sie muss in der Molecularstructur begriindet sein.
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gelost. Sucht man aber Krystalle aus, die an allen Stellen moglichst
gleich dick sind, so ist die Erscheinung sehr auffallend.

Die Beobachtungen wurden mit einem Ocularmikrometer gemacht.
Der Krystall wurde mit dem einen Ende auf den O-Theilstrich ein-
gestellt, am anderen Ende wurde das Mikrometer abgelesen. Das eine
Ende wurde fixirt, und, wiahrend es bestimmte Theilstriche beim
Zuriickschreiten passirte, die Ablesung am anderen Ende wiederholt.
So erhdlt man eine Reihe von Ablesungen, deren Differenzen von der
ersten den in gleichen Zeitriumen am rechten und linken Ende des
Krystalles gelosten Schichten entsprechen.

Es wurde gefunden:
L. Gesammtlinge des Krystalles 54 Theilstriche.
Geloste Schichten  links rechts

0
4
9
14
24
29
34
417

TN O

II. Gesammtlinge 65.
Geloste Schichten  links rechts

0 0
1 3
2 5
2 10

Der Krystall zerfiel in Stiicke, dadurch wurde das Experiment
unterbrochen.
ITI. Gesammtlinge 53.
Geloste Schichten  links rechts

0 0
2 D
5 15
10 25

13 40
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IV. Gesammtlinge 66.
Geloste Schichten  links rechts

0 0
1 0
3 2
4 5
5 10
10 35

Der Krystall zerfillt in Stiicke.

V. Gesammtliange 82.
Geloste Schichten  links rechts

0 0
1 2
2 3
4 5
6 6
7 9
8 10
12 15
17 20
21 30
30 52

Diese Versuche beweisen, dass die rechte angewachsene Seite
des Krystalles erheblich leichter gelost wird als die linke, frei aus-
gebildete. Dieses Resultat ist fiir denjenigen, der mit dem Zusammen-
hang von Loslichkeit und Aetzfiguren vertraut ist, aus der Form der
Aetzfiguren deutlich herauszulesen. In der Aetzfigur auf P hat man
rechts, also nach links abfallend, scharfe deutliche Aetzflichen; links
also nach rechts, der leichter loslichen Seite abfallend, die unbestimmt
gerundeten Flichen, welche gewthnlich den Mangel an Losungs-
widerstand bezeichnen. Aehnliches zeigt die Aetzfigur auf /.

Es ist aber sehr bemerkenswerth, dass die Krystalle des Trauben-
zuckers gerade jene Seite nach aussen kehren, welche der Auflosung
den grosseren Widerstand entgegensetzt. Diese Erscheinung stellt sich
nun als etwas ganz Selbstverstindliches dar. Da ein so grosser Unter-
schied in der Loslichkeit zwischen den Enden der 4-Axe besteht,
werden bei der ersten Ausscheidung nur jene Krystallkeime sich er-
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halten und weiterwachsen, welche ihre leichtlosliche Seite in der
Unterlage gleichsam verbergen; die anderen werden entweder iiber-
haupt nicht abgesetzt oder doch bald wieder geldst.

Auch die Vorliebe derKrystalle, Vicinalflichen im linken Krystall-
raum zur Ausbildung zu bringen, erscheint nun im richtigen Lichte.
Vicinalflichen des rechten Krystallraumes wiirden die leichter losliche
Seite der Krystallmolekel enthiillen, ihre Ausbildung unterbleibt
daher.

Es scheint mir nicht unwahrscheinlich, dass die hier gewonnene
Erfahrung sich wird verallgemeinern lassen, derart, dass man be-
haupten kann, die Krystalle bilden sich iiberhaupt in der Weise aus,
dass ihre Oberfliche der Mutterlauge den griossten moglichen Losungs-
widerstand darbietet.

Durch alle diese Beobachtungen ist die Hemimorphie des wasser-
haltigen Traubenzuckers bewiesen. Es erscheint nicht unwichtig,
hervorzuheben, dass diese Erwigungen auch Geltung behalten, wenn
man in den Krystallen des Traubenzuckerhydrates mit Brezina
trikline Zwillinge annimmt.

Wenn auch vielleicht die fiinfseitigen Formen der Fig. 4 e durch
Zwillingsbildung trikliner holoédrischer Individuen sich erkliren
liessen, so miisste man doch constatiren, dass an den Krystallen stets
nur die Flichen 110 und 110 entwickelt sind, wahrend 110 und 110
stets fehlen.

Ferner wiirde auch zwischen 001, 101, 10l und ihren
Gegenflichen ein Gegensatz zu constatiren sein, indem an den
Krystallen, wenn wir sie als trikline Zwillinge ansehen, stets nur die
aufgefiihrten und niemals ihre centrisch symmetrischen Gegenflichen
beobachtet werden. Auch wiirden die Zwillinge immer mit 001, nie
mit 001 verwachsen erscheinen.

Diese Erwédgungen zeigen zur Geniige, dass an den Krystallen
des Traubenzuckerhydrates thatsachlich jene Eigenthiimlichkeiten
beobachtet werden, welche die Theorie verlangt, wobei es gleich-
giltig ist, ob man die Krystalle als Aggregate monokliner Individuen
oder als trikline Zwillinge betrachtet. Im ersteren Falle entsprechen
sie der hemimorphen Abtheilung des monoklinen Systems, im zweiten
der einzig moglichen Hemiédrie des triklinen Systems.
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Wasserfreier Traubenzucker.
C, H,, O,, Schmelzpunkt 146°.

Von dieser Zuckerart wurde untersucht:

1. Ein Stiick eines in Hutformen erstarrten Zuckers, welches
ich Herrn Dr. Wulff verdanke. Der Genannte theilt mir iiber das-
selbe mit:

,Das gesandte Muster ertstammt von einer Probe, die mir 1887
Herr Professor Soxhlet, Miinchen, schenkte. Wiahrend im friiheren
Fabrikverfahren die heisse krystallisationsfahige Fiillmasse in un-
geheizten Raumen vollstindig abkiihlte, wobei sich feste uncentri-
fugirbare und nicht abnutschbare Krystallmassen von Traubenzucker-
hydrat bildeten, wurden einige Jahre vorher von Herrn Professor
Soxhlet stramm eingekochte Fiillmassen derartig der Krystalli-
sation iiberlassen, dass sie nur bis etwa 40° abkiihlen konnten. Die
dabei erhaltenen festen Massen konnten, dhnlich wie Rohrzucker-
massen, vom Syrup getrennt werden.“

2. Wasserfreier Traubenzucker aus absolutem Alkohol unter
Luftabschluss auskrystallisirt. Dieses Praparat verdanke ich meinem
geehrten Collegen Prof. Pfibram. Die sehr kleinen Krystalle haften
fest am Boden des Gefdsses und lassen sich nur mit dem Mikroskop
untersuchen.

Aehnliche Krystallisationen erhielt ich durch Auflésen des wasser-
haltigen Traubenzuckers in absolutem Alkohol und rasches Verdunsten
des Losungsmittels. Dabei entstehen lang nadelfirmige Krystalle, die
hdufig Durchkreuzung unter 60° oder 90° zeigen.

Ueber das Verhalten des wasserfreien Traubenzuckers in
wisseriger Losung verdanke ich Herrn Dr. W ulff noch die folgende
Mittheilung :

»Nach meinen eigenen Untersuchungen sind die wasserfreien
Krystalle nur iiber 50° in wisseriger Losung bestindig, doch kinnen
Fiillmassen mit Anhydridkrystallen noch etwas weiter abgekiihlt werden,
wenn keine Hydratkrystalle zugegen sind. Ist etwas vom Hydrat vor-
handen, so losen sich die wasserfreien Krystalle langsam unter Bildung
von Hydrat. Der Umsatz von Hydratfiillmassen heim Erwadrmen iiber
50° tritt bald spontan unter Bildung langer Nadeln ein.*

Dies iber die Krystallisation von Anhydrid-Traubenzucker voraus-
zuschicken, schien nothig, um iiber die Natur der krystallographisch
untersuchten Krystalle keinen Zweifel zu lassen.
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Die unter 2 genannten Krystalle sind zwar mikroskopisch klein,
aber an beiden Enden ausgebildet. Sie zeigen die Gestalt Figur 6,
Tafel IX. Dieselbe ldsst sich auffassen als Combination eines
rhombischen Prismas mit dem rechten Sphenoid.

Diese Auffassung wird bestitigt durch die Messung und optische
Untersuchung der unter 1 erwidhnten Krystalle. Neben Krystallen,
die der Figur 6 gleichen, aber nur an einem Ende ausgebildet, am
anderen aufgewachsen sind, findet man ofter solche, an denen die
scharfe Kante des Prismas durch eine sehr schmale Fliche ab-
gestumpft ist. Dieselbe bildet mit beiden Prismenflichen annihernd
gleiche Winkel, entspricht also der rhombischen Langsfliche (Fig. 7).
Seltener treten flichenreiche Krystalle auf, welche einzelne Fliachen
eines Prismas (120), sowie ein linkes Sphenoid x (227) erkennen
lassen (Fig. 8). Alle untersuchten Krystalle zeigten das rechtc
Sphenoid » (111). Zur Bestimmung der Elemente dienten die Mittel-
werthe der Messungen m m’ und m p an 4 ausgesuchten Krystallen.
Diese Messungen mussten wegen der ausserordentlichen Kleinheit der
Krystalle bei sehr gendherter Lampe (Entfernung 15 m) vorgenommen
werden, und konnen daher keine grosse Genauigkeit beanspruchen.

Ausserdem hatten sie mit Schwierigkeiten zu kampfen, die in
dem Auftreten von Vicinalreflexen auf den Flichen m lagen; auch
waren gewdohnlich nur einzelne Krystallflichen gut ausgebildet, so
dass stets nur ein Theil derselben ertriagliche Sigmnalbilder gab; um-
laufende Zonen konnten daher nur selten durchgemessen werden. Die
Messungen fiihrten zu folgendem Axenverhaltnis:

a:b:¢=0704:1:0335.

Die gemessenen und gerechneten Winkel sind:

gemessen gerechnet
m.m' = 110.110 = Tu0 18’ —
m.m"’ =110.110 = 1090 43' 109042’
b.m =010.110 = 5490 56’ 54° 51’
m.n = 110.120 = 190 14/ 190 28’
m.p =110.z(111) = 59047 —
p.p =2 (111).2(111) = 60028’ 600 26°
m.g =110.%(227) =  80°17 80° 38/
m'.p =110.%(111) =  80° 1‘ 800 22°
m’.p=110.2(111) = 100° 5 990 38"
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Die Uebereinstimmung der gerechneten und gemessenen Winkel
ist, wie vorauszusehen war, nur eine méassig gute.

Eine bemerkenswerthe Eigenthiimlichkeit der Krystallform des
Traubenzuckeranhydrids ist die Winkeldhnlichkeit des Prismas mit
dem tesseralen Oktaéder. Die Axen a: 4 verhalten sich daher nahezu
wie 1: )/ 2. Eine Folge davon ist, dass die Flichen von n auf
denen von m nahezu senkrecht stehen: 110.120 = 90° 14/, 110
. 120 = 89°46'. Dien entsprechen tesseral aufgestellt dem Leucito¢der
(211). Versucht man diese Analogie weiter zu verfolgen, so ergabe
sich fiir die Flache p eine Beziehung zu Flichen der Form (311):
111.113 = 58931, 110.=%(111) = 59°47‘, doch muss anerkannt
werden , dass diese Analogie eine etwas gesuchte ist, und ihr eine
tiefere Bedeutung wohl kaum zukommt.

Es wurde oben erwdhnt, dass unter den feinen Nadeln, in
welchen wasserfreier Traubenzucker aus absolutem Alkohol bei rascher
Abkiihlung der heissen Liosung krystallisirt, bisweilen zwillingsdahnliche
Verwachsungen vorkommen, indem sich solche Nadeln unter beildufig
60° oder 90° kreuzen. Bezogen auf die oben berechneten Elemente
konnten Zwillinge nach (L11) und (331) vorliegen. Bei der Kleinheit
dieser Gebilde liess sich dies jedoch nicht mit Sicherheit constatiren.

Mit dem rhombischen Charakter der Krystalle stehen auch die
optischen Eigenschaften in Einklang. Die Sdulen zeigen im Orthoskop
gerade Ausloschung. Die Verticalaxe entspricht der Axe der grossten
Elasticitat a. Konoskopisch untersucht, sieht man durch die Prismen-
flichen den seitlichen Theil eines Lemniscatensystems. Das Inter-
ferenzbild erscheint monosymmetrisch und sieht durch beide Prismen-
flichen gleich aus. Es ldsst erkennen, dass die Ebene der optischen
Axen der Querflache parallel geht. Die auf & (010) senkrechte Mittel-
linie ist die Axe kleinster Elasticitdit c. An den kurzsiulenformigen
Krystallen von 1 kann man, wenn sie auf den Kopf gestellt werden,
zum Ueberfluss noch die diagonale Lage der Ausléschungsrichtungen
constatiren. Messungen waren aber nicht moglich. Die Doppelbrechung
ist energisch. Messungen scheiterten an der Kleinheit der Krystalle.

Die Krystalle zeigen eine bestimmte Beziehung zu denen des
Hydratzuckers, die allerdings in den Elementen nicht zum Ausdruck
gelangt. Die Beziehung spricht sich darin aus, dass in beiden Krystallen
eine Zone mit Winkeln von nahezu 60° vorkommt.

Hydrat m m’ = 60° 24‘, Anhydrid p . p* = 60° 28’.
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In beiden Fillen ist die Symmetrieaxe dieser Zone, welche den
Winkel von nahezu 60° halbirt, die Elasticititsaxe a. Die Ebene der
optischen Axen bildet mit dieser Zone einigermassen dhnliche Winkel
und zwar:

beim Hydrat 40°, heim Anhydrid 54°51‘.

Dagegen lassen die vorherrschenden Zonen [010] beim Hydrat,

[001] beim Anhydrid keine Aehnlichkeit erkennen.

Die Untersuchung hat also ergeben, dass sowohl Traubenzucker
als Traubenzuckerhydrat in Krystallformen krystallisiren, welche der
von der Theorie geforderten Enantiomorphie entsprechen. Leider ist
noch nicht einmal die Structurformel fiir Traubenzucker sichergestellt,
geschweige dic rdumliche Configuration. Fiir weitere Speculationen ist
daher eine hinreichende Grundlage nicht gegeben.

Nur das Folgende lasst sich wohl mit einiger Sicherheit sagen.
Wenn es richtig ist, dass die Structurformel des Traubenzuckers keine
symmetrische ist (die bisher aufgestellte Formel?) lisst dies in der
That hervortreten), so sind mindestens zwei Molekel C; H;, O; an
Stelle ciner Bra vais'schen Krystallmolekel einzufiihren, um die mono-
kline Structur des Hydrates zu erhalten, mindestens 4 um die rhom-
bische Form des Anhydrids darzustellen. Dass in der That die Kry-
stalle des Traubenzuckers aus Molekelcomplexen aufgebaut sind, wird
durch die Erscheinung der Birotation wahrscheinlich gemacht. Be-
kanntlich dreht eine Lisung von Traubenzucker gleich nach der
Bereitung viel stirker. Das Drehungsvermiogen nimmt nach und nach
bis zu einer constanten Grosse ab; und diese Erscheinung wird durch
den Zerfall der Krystallmolekel in einzelne chemische Molekel erklart.
Es miisste also die Krystallmolckel, welche, an Stelle eines Punktes
im Bravais'schen Raumgitter cingesetzt, der Symmetrie des Systemes
zu geniigen vermag, beim Hydrat lauten 2 C; Hy, O + 2 H, O, beim
Anhydrid 4 C; Hy, O,.

Dies als richtig vorausgesetzt, liesse sich dann weiter zur Er-
klirung der Beziehung zwischen Hydrat und Anhydrid (Winkel-
ahnlichkeit der Zone mit 60° 24’ und ahnliche Lage der optischen
Elasticititsaxen) annehmen, dass die 2 im Anhydrid hinzutretenden
Molekel C; Hy, Oy die Stelle der 2 H, O des Anhydrides einnehmen.

1) Ber. d. deutschen chem. Ges. XIX, 767 und 1128.



Fig.

»

n

Die Krystallform des Traubenzuckers etc. 499

Erklirung der Tafel I1X.

1. Sphirische Projection der Formen des Traubenzuckerhydrates. Die Vicinal-
flichen von & Pl sind nach einem typischen Beispiele eingetragen.

2. Projection der den Flichen d P! entsprechenden Vicinalflichen der zur
Ermittlung der Elemente beniiizten Krystalle (vergl. pag. 483), Maassstab
1 =10 Centimeter. (Bei VIII. ist P, und P, irrthiimlich vertauscht) Die
leeren Stellen dieser gnomonischen Projection wurden der Raumersparnis
wegen weggelassen und, wie die punktirten Linien andeuten, nur jene Stellen
der Projection eingetragen, auf welchen die betreffenden Projectionspunkte
liegen. Unter R sind die der Rechnung zu Grunde gelegten Positionen ein-
getragen.

3. Form der Krystalle von Traubenzuckerhydrat ans Aethylalkohol umkrystallisirt.
Man beachte die unsymmetrische Streifung auf P, die einseitige Streifung
auf d. Die Zeichoung auf ! zeigt die Asymmetrie minder deutlich. Die
Knickung auf m und die keilféormige Divergenz der Zonen d P! ist genau
nach Massgabe der Messungen an Krystall I dargestellt.

4. Formen ringsum ausgebildeter Krystalle von Traubenzuckerhydrat erhalten
von Dr, Wulff.

5. Aetzfiguren auf P und !, erzeugt durch Auflegen der Krystalle auf feuchtes
Filtrirpapier.

6. Traubenzuckeranhydrid. Form der Krystalle, erhalten ans absolutem Alkohol
unter Luftabschluss.

7 und 8. Form der Krystalle in der von Dr. W ulff erhaltenen Probe von Trauben-

zuckeranhydrid.

9. Sphirische Projection der am Traubenzuckeranhydrid beobachteten Formen.

Mineralog. und petrogr. Mitth. X. 1889, (F. Becke.) 35
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