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Einleitung.

Von Herrn Dr. N. WIGREN am hiesigen Chemischen Institut wurde
das obengenannte Sulfid hergestellt und zwar gelang es ihm die beiden
Antipoden der optisch aktiven Isomeren in gut ausgebildeten Kristillchen zu
erhalten. Ausserdem wurde eine dritte, optisch inaktive Form festgestellt,
die einem Racemat oder wenigstens einem Pseudoracemat der Verbindung
entsprechen dirfte; eine Form, die aber leider sich so schlecht kristallisieren
lasst, dass sie nicht zu Messungen geeignet ist.

Da die optisch aktiven Verbindungen nicht nur von chemischem, son-
dern auch von kristallographischem Gesichtspunkt aus speziell interessant
sind, wurden dem Verfasser Praparate der drei aus Wasser auskristallisierten
Formen der Verbindung {ibergeben, um die fir die Bestimmungen der
Kristalle notigen Messungen auszufuhren. Die Resultate dieser Unter-
suchung wiirden aber nicht so einfach an den kristallographisch interes-
sierten Leser gelangen, wenn sie nur in der bald erscheinenden chemischen
Arbeit WIGRENs dargelegt werden sollten. Mit der Erlaubnis Herrn Dr.
WIGRENSs, wofiir ich ihm meinen besten Dank ausspreche, habe ich es als
zweckmassig angesehen, die erhaltenen Daten in einer kiirzeren Mitteilung
zu geben. Beziiglich der Herstellung und der chemischen Eigenschaften
des Methylpropylcarboxymethylarsinsulfids wird zu der WIGRENschen Ar-
beit verwiesen.

Uber die optisch aktiven Formen:
a) Formelemente.

Die beiden aktiven Formen der Verbindung kristallisieren in 2—4 mm
grossen, tafelférmigen, glasglinzenden, farblosen und durchsichtigen, jedoch
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sehr sproden Kristillchen von monoklin-sphenoidischer Symmetrie (fig. 1 a).
Die auftretenden Flichen sind an den beiden Formen die folgenden: a (100),
c (oo1), o (101), p (210), p: (270), k (012), k, (072), s (T11) und s, (111); und
an allen untersuchten Individuen (6 von der (—)-Form, 5 von der (+ )-Form)
kamen sie zur Entwicklung. Daneben wurde an einem (—)Kristalle in der
Zone [010] eine kleine Fliche beobachtet, die wegen des schlechten Reflexes
nicht ndher bestimmt werden konnte, und welche der Fiche (201) ent-

sprechen diirfte.

Mit einem einkreisigen Goniometer wurde die unten angegebenen drei
Winkel besonders sorgfiltig an zwei der am besten entwickelten Kristalle

jeder Form gemessen (Mittel von 10 Bestimmungen):

%s(rr1):
% a(100):s, (111)
% a(100):c (0o1)

S
S

woraus sich das Achsenverhiltnis:

L (111)=12 X % (111): (010)

(—)-Kristalle.
82° 8
66° 21’
75° 9's

a:b:c= T.46:1: I.yss,

und der Winkel

8= 104° 50’

berechnen lasst.

Aus diesen berechneten Fundamentalwerten sind die Winkel zwischen
den ubrigen Flachen ermittelt worden und in der untenstehenden zusam-
fassenden Tabelle mit denjenigen bei der Goniometermessung erhaltenen

verglichen.
Berechnete
Winkel
a’ (100): 0 (To01) 52° 2%’
¢ (oor1):o(101) 52 27
s (111):0(101) 48 386
s, (111): 0 (101) 48 56
k (o12):0 (101) 63 3
p (210):a (100) 34 59
p: (210) : a (100) 34 59
k (o12):a(100) 77 53
k (o12):c (0or1) 35 O
s (111):c (001) 66 24
s (111):k(0o12) 40 30
s (I11):p(210) 80 58
k, (012):k (012) 40° 28

Die Flachen gaben im Allgemeinen recht gute Reflexe, was besonders fiir
das Orthopinakoid (100), das Basispinakoid (0o1) und das Sphenoid (T11)

(+)-Kristalle.

82° 85 t 1%
66° 22" 0 — »

750 IO,.o

Gefundene Winkel

(—)-Kristalle.
52° 24
52 26
48 57
48 54
63 3
35 1
34 356

(+ )-Kristalle.

o 4

5223
52 26
48 55
48 57
35
35
78
35

- = 00 N

80 55§
40° 33’
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gilt. Das Orthodoma (101) war auch gut entwickelt, zeigte aber jeweilen,
besonders an den (+ )-Kristallen, eine Tendenz stufenférmige Absitze zu
bilden, was dadurch verursacht war, dass bei der Auskristallisation die
Kristalle eben nach dieser Fliche an der Wand des Kristallisationsgefdsses
sich anzuheften suchten. Das Klinodoma (012) und das Prisma (210) gaben
nicht besonders gute Reflexe und waren daneben die kleinsten Fldachen.
Die Kristalle zeigten nach dem Orthopinakoid eine aussergewdhnlich voll-
kommene Spaltbarkeit. Die Spaltbarkeit des Basispinakoids war nicht so
vollkommen, aber wenigstens gut. Die tafelférmige Ausbildung nach dem
Orthopinakoid, wie es aus der Figur 1 hervorgeht, war immer an der
(—)-Form ein wenig mehr prononziert, eine Tatsache, die jedenfalls nur
durch eine kleine Verschiedenheit der Kristallisationsbedingungen der beiden
Formen verursacht sein kann. Die Linge der Orthoachse war durchgehend
wenigstens zweimal grosser als diejenige der Klinoachse.

Wie in den Winkelmessungen deutlich zum Ausdruck kommt, sind
die beiden Formen in morphotropischer Beziehung anscheinend vollkommen
identisch. Die kleinen Winkelabweichungen liegen innerhalb der Fehler-
grenze der Bestimmungen.

Es ist nicht mit Sicherheit dargelegt worden, ob nicht die Kristalle
eine pseudorhombische Symmetrie besitzen. Aus der Winkeltabelle ist
namlich ersichtlich, dass die Winkelabstinde der Flichen an beiden Seiten
der Zone [101] zu den Flichen der Zone sehr unbedeutend von einander
abweichen. Wihrend die Winkel der Zone % (101):(100) = 52° 23" und
(210): (111) = 40° 28" auf der einen Seite berechnet sind, lassen sich die ent-
sprechenden Winkel * (0o1):(101)=52° 27" resp. % (111):(012) = 40° 30’
an der anderen Seite berechnen. In ganz dhnlicher Weise verhilt es sich
mit den Winkelabstinden zu der Zone [101], die senkrecht zu vorigen liegt.
Siehe auch die stereographische Projektion der Kristalle Fig. 2, wo die
besprochenen Zonen punktgestrichelt gezeichnet sind.

Aus der optischen Untersuchung wird ersichtlich, dass es unmog-
lich ist, die Kristalle rhombisch aufzustellen. Es zeigte sich, wenn kleine
Spaltblittchen nach (100) auf ein Objektglas gelegt und im Mikroskop mit
konoskopischer Einstellung beobachtet wurden, dass senkrecht zu dieser
Fliche eine optische Symmetriachse austrat. In derselben Weise konnte
festgestellt werden, dass in der Nidhe der Normalen der Basis auch eine
optische Symmetriachse austrat. Es war aber nicht moglich zu bestimmen,
welche derselben einen - oder B-Austritt reprdsentieren, da der positive
Achsenwinkel einen besonders kleinen Wert hat und folglich die beiden
Austritte einander sehr &dhnlich sind. — Da die Kristdllchen in Canada-
balsam sofort gelost werden, konnten Schliffe derselben nicht in gewohn-
licher Weise hergestellt werden. Es gelang aber, mit dem Klebemittel
»Karlson’s Klister»* Kristéllchen auf einem Objektglas anzuheften, danach

* Von der Firma Hilderborgs Industri A.-B., Sodertilje.
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Fig. 1 b. (—)Kristall.

Fig. 1c. (4 )Kristall.
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trocken zu verschleifen und unter ein Deckglas zu bringen. Zwar waren
sie in Aceton, der Losungsflissigkeit des Klebepreparates, ein wenig 16s-
lich, doch konnten sie sich, wenn das Klebemittel einige Stunden getrocknet
war, ein Paar Tage unter dem Deckglas erhalten ohne aufgelost zu werden.
Die in dieser Weise hergestellten Schliffe wurden auf einem Universal-
drehtisch vermessen. Es wurde hierbei gefunden, dass der §-Austritt parallel

Fig. 2.

der Normalen des Orthopinakoids oder in der nachsten Nahe dieser Richtung
austrat. Weiter wurde gefunden, dass der e-Austritt mit der Normalen der
basalen Spaltbarkeit einen Winkel von im Mittel 15° bildete (die verschie-
denen Messungen lagen zwischen 13°—18°). Die optische Orientierung

sollte dann die folgende sein:
a=c :
Fra=78° a

Aus der optischen Orientierung wird also ersichtlich, dass scheinbar
nur eine Symmetriebene existiert. Die Hemiedrie geht nicht aus dem
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Fig. 3a. (—)-Kristall.

21

Fig. 3b. (+)Kristall.

Kristallhabitus hervor, da deutlich das positive und negative Sphenoid an
den beiden Formen zusammen auftreten. Auch die Atzfiguren an den
Flichen der Zone [010] haben nicht alle eine Form, die die asymmetrische
Flichensymmetrie kundgibt. In der Figur 3 ist die Ausbildung der Atz-
griibchen, wie sie sich auf der o (101)-Fliche einiger (+)- und (—)-Kristalle
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dtzen lassen, eingezeichnet worden. Als Atzfliissigkeit wurde Aceton, Ather,
Wasser und Alkohol versucht, die besten Figuren sind aber mit der letzten
Flussigkeit erhalten worden. Mit negativem Resultat wurde daneben nach-
gestrebt, Atzgriibchen auf dem Ortho- und Basispinakoid zu erhalten. Die
Atzfiguren wurden im Mikroskop mit Ultropakobjektiv von der Firma LEITZ
und die Kantenrichtungen zugleich darin vermessen.

An der Figur 3 kann man nun sehen, dass die dussere Begrenzung,
also die Figur, die von den Kanten zwischen den Atzflichen und der
gedtzten Fliche gebildet wird, meistens eine scheinbar disymmetrische Form
zeigt. (Die beiden unteren Atzfiguren der Figur 3.) Wenn man ausserdem
die Grosse der Atzflichen beriicksichtigt, kann man sehen, wie die Atz-
flichen bei einigen Atzfiguren sowohl in der Zone [o10] als auch in der
Zone [101] an beiden Seiten der Atzgriibchen nicht gleich gross entwickelt
sind. Es ist wahr, dass an den meisten Atzfiguren dies nicht moglich ist
zu beurteilen, und es koénnen moglicherweise Fille vorkommen, wo die Atz-
flichen an beiden Seiten der betreffenden Zonen gleiche Dimensionen haben,
was jedoch ohne Bedeutung ist, da die Atzfiguren der kleinsten Symmetrie
ausschlaggebend fiur die Symmetriebestimmung der gedtzten Flache sind.”
Hiermit ist gezeigt worden, dass die o-Flache in der Tat asymmetrisch und
folglich die Ebene senkrecht der Zone [010] keine Symmetrieebene ist.
Die Kristalle gehéren der monoklin-sphenoidischen Klasse an.

Werden indessen die am besten entwickelten asymmetrischen Atz-
figuren (die zuoberst gezeichneten Atzfiguren der Figur 3) der positiven
und negativen Kristalle verglichen, wird man sofort finden, dass sie zu
einander spiegelbildlich stehen. An dem (—)-Kristall ist die Atzfliche an
der linken Seite, die dem Sphenoid (111) am nichsten liegen diirfte, die
grosste, was auch so gedeutet werden kann, dass die Lésungsgeschwindig-
keit senkrecht zu dieser Flache verhaltnismassig kleiner als diejenige senk-
recht zu dem linken Sphenoid (111) ist. An dem (- )-Kristall trifft das
Gegenteil ein. Obwohl die Atzfliche an der linken Seite wahrscheinlich
nicht in derselben Richtung wie das Sphenoid (111) liegt, diirfte man doch
vermuten konnen, dass die Losungsgeschwindigkeiten und damit auch die
Wachstumsgeschwindigkeiten nach den rechten und linken Sphenoiden in
demselben Verhiltnis zu einander stehen, wie die entsprechenden Ge-
schwindigkeiten nach den rechten und linken Atzflichen. Die Losungsge-
schwindigkeiten der verschiedenen Richtungen einer Zone folgen ja inner-
halb nicht allzu grossen Intervalle einer kontinuierlichen Kurve.? Dies
wiirde aber bedeuten, dass bei einem (—)-Kristalle die Wachstumsgeschwin-
digkeit nach dem Sphenoid (111) ein wenig kleiner als nach dem Sphenoid

* C. VioLA, Homogeneitit und Aetzung. Zeitschrift f. Krystallographie, Bd. 31.
1898—99. S. 112.

2 R. Gross, Die Bezugsfliche der Losungsgeschwindigkeit fiir Gyps. Zeitschr. f.
Krist. 57, 145—180. 1922.

I7—325. Bull. of Geol. Vol. XXIV.
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(111) sein sollte, oder mit anderen Worten, es liegt eine Tendenz vor, dass
das Sphenoid (111) bei dem (—)-Kristalle sich leichter entwickelt hat,
wihrend bei dem (+)-Kristalle das Sphenoid (111) sich in gleicher Weise
verhalten sollte. Unter Kristallisationsbedingungen, wo die Hemiedrie auch
morphologisch zum Ausdruck kommt, hédtte man dann zu erwarten, dass
ein (—)- und (+)-Kristall sich in der Weise entwickeln sollte, wie es aus
der Figur 1 b und c hervorgeht.

Als diese Untersuchung bereits abgeschlossen war, erhielt ich Kristall-
chen, die aus einer Athylacetatlosung auskristallisiert waren. Sie waren
jedoch so klein, dass nicht genauere goniometrische Messungen mit dem
Material ausgefithrt werden konnten, aber jedenfalls hinreichend gut, um
die verschiedenen Fliachen identifizieren zu konnen. Habituell unterschieden
sie sich von den aus Wasser kristallisierten in der Weise, dass die Domen
und Prismen meistens vollkommen fehlten. Nur die Ortho- und Basis-
pinakoide traten neben den beiden Sphenoiden auf. Hier konnte man aber
beobachten, wie die beiden Sphenoide verschieden entwickelt waren und
zwar in der Weise, dass bei den (—)-Kristallen das Sphenoid (111), bei dem
(+)-Kristalle das Sphenoid (111) iiberhaupt die grossten Flichen waren. Also
eine Bestitigung des oben Gesagten.

b) Optische Konstanten.
Der Achsenwinkel:

Mit dem Universaldrehtisch wurde der Achsenwinkel:

(—)-Kristalle (+)-Kristalle

nach der FEDOROWmethode® zu 26°.,; 25°s
nach der NIKITINschen Methode® zu 26°.. 26°.5
bestimmt. Mittel: 2V,= 26°.5

Die Doppelbrechung:

Diese wurde in Spaltblittchen nach der a (100)-Fliche mit Quarzkeil
und BEREKs Kompensator bestimmt, wobei die Dicke der Spaltblittchen
durch Kantstellung der Blattchen mit Mikrometerokular gemessen wurde:

(+)-Kristalle
Dicke des

o - el-
S Cogmer Do
66 2650 my. O.0402
137 > 5570 » O-0407
Mittel: 0.0405

* M. BEREK, Mikroskopische Mineralbestimmung mit Hilfe der Universaldrehtisch-
methoden. Berlin 1924.
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Die Lichtbrechung:

Die Bestimmung der Lichtbrechung war besonders schwierig, da die
Kristdllchen in den meisten Flissigkeiten so l6slich sind, dass simtliche
Totalreflexions- und Immersionsmethoden versagen. Auch die Prismen-
methode konnte nicht in gewdhnlicher Weise verwendet werden, da die
natiirlichen Prismen der Kristalle, wo die Halbierungsebene der Prismen
eine optische Symmetrieebene ist, nicht fiir Lichtablenkungsbestimmungen
geeignet sind, weil diese Prismen einen allzu grossen brechenden Winkel
haben. An einem (4 )-Kristalle traf es indessen zu, dass die Flichen (0o1)
und (111) aneinander stiessen und einen brechenden Winkel von 66° 22’
mit einander bildeten. Die optischen Symmetrieelemente lagen inzwischen
einwenig schief gegen diejenigen des Prismas.

Von H. LiEBisci® sind die Brechungsverhiltnisse eines Primas, in dem
die optischen Symmetrieelemente beliebig gerichtet sind, behandelt und all-
gemein gelost worden. LIEBISCH kam zu dem allgemeinen Ausdruck:

(@.cos Y +a,.siny)” | (B.cosy +B,.sin )  (y.cosP+y,.siny)

[ S S

I

2 2 =0,
R I
(”1) (”)
wo «, «,, etc. die Richtungscosinuse der Achsenabstinde zwischen den
rechtwinklig gegen einander gerichteten Achsen X, ¥V, Z (wo X in der
inneren Halbierungsebene des Prismas und Z parallel dem Prismenkante
liegt) und den optischen Symmetrieachsen X., Vg, Z, bezeichnen, wie es
in dem untenstehende Schema hervorgeht.
X. Y Z
X a 8 y
Y o B %

Y reprasentiert den Winkel zwischen der Wellennormalen und der
inneren Halbierungsebene des Prismas; dann ist:

. .’
71—

)
II. tgy = — Va cotg T, wo

NN

* Neues Jahrbuch fiir Mineralogie etc. 1886. Bd. I. S. 14, Stuttgart 1886.
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. A+D
sin ——

. 2
3= A

sin —
2

z = der Eintrittswinkel

7' = der Austrittswinkel

A = der Prismenwinkel

D = der Ablenkungswinkel des Lichtstrahls
A+ D=i+7 sind.

Weiter ist

1 11 1 1(1 I
—_—— — it i iy i - Wiy -
III. = (C2 + 52) = ({‘:,2 52) cos 21 und

#e, ng, 1y = die Hauptbrechungsindizes.

Es ist also moglich, durch Bestimmungen von drei Werten von 7 und
D die drei erhaltenen Identititen I. beziiglich 7., 75 und 7, zu l6sen, wenn
die Lage der optischen Achsen und somit die Richtungscosinuse ¢, «,, etc.
sowie der Prismenwinkel A4 bekannt sind. Die Losung fithrt aber zu sehr
verwickelten Ausdriicken und ist daneben eine funfdeutige, wie LIEBISCH
es gezeigt hat.

Weit einfacher wird aber die Losung, wenn man nur zwei Werte von
z und 2 und somit nur die zwei erhaltenen Identititen I. und daneben den
Wert des Achsenwinkels verwendet, wodurch man als dritte Gleichung

()= ()
Iv. tg® V= ot

S G = /£ einfithren kann.
(Hl.g) - (n}.)
Setzt man

)= QG- CTHIE- CIHIE () o
(¢.cosy + @ .siny)?, (8.cosy + B, .siny)
(¢.cos P, + a .siny,)?, (8.cosy,+ B, .sin )’

und (y.cosy + y,.siny)>*=r, s und
» (y.cosU,+ y,.siny,)=r,s > .



DAS OPTISCH AKTIVE METHYLPROPYLCARBOXYMETHYLARSINSULFID 253

dann wird aus den Gleichungen I und IV erhalten

s z

>
a) SX + g + E =0

71 v XI [1 I
Ve LA iy -

C+xn
c) €E=0B—p.A.

Die Gleichung V b kann in der Weise

Vb, 7, B+C)+sUA+C)+4A+B)+w(r, +s5,+2)+
7, BC + 5, AC + £ AB
+ —_— — =90

7T
geschrieben werden.
Jetzt ist aber, wenn die Gleichung V a eingesetzt wird:

7, BEC+ 5 AC+2AB=(r, — ) BC+ (s, — ) AC+ (z. — /) AB — o,

woraus es ersichlich ist, dass die rechte Seite der Gleichung sich dem
Wert o ndhert, wenn die Koeffizienten 7, s, ¢ sich je 7,, s;, £ ndhern, und
der Ausdruck kann unter solchen Umstinden unberiicksichtigt werden. Dies
trifft ein, wenn die 1, 1, Winkel dieselben Werte annehmen.

Unter Annahme, dass ¥ und 1, einander nahe liegen, bekommt man
folglich aus V folgende Gleichungen:

B 17— s0—¢ i o —\*
) p=ize—sot i| (_I . ZQ_._-.._%"‘T_,___) S50
A 2 70 2 7o 7o
VL 1b) %_'_?[.Tv,—{—t,fg(n—l-s,):__M_s,_%—t,) _
rn+t+ao(r+s) rn+t+o(r+s)
c) C=0.B—0.Y,

worin A, B und € ohne weiteres gelost werden konnen.

Die eine Losung der Gleichung VI a kann unter Beriicksichtigung,
dass A>B>CE (das bedeutet 7, > 23> n4), herausgesondert werden.

Bei den Messungen wurden die Ablenkungswinkel der beiden Strahlen
auf einem Spektrometer gemessen, wobei der Eintrittswinkel zugleich be-
stimmt wurde. Da die optische Symmetrieebene g, y bei dem zu Ver-
fiigung stehenden Prisma nicht zu viel von der inneren Halbierungsgeraden
des Prismas abwich, wurde bei Minimalablenkungseinstellung die Eintritts-
und Austrittswinkel beinahe gleich gross und folglich (Gl. II) die - und
W,-Werte ganz nahe 9o°. Im allgemeinen trifft dies ein, wenn eine optische
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Symmetrieebene nicht allzu schief gegen die dussere oder innere Symmetrie-
gerade des Prismas liegt. Sollten aber die optischen Symmetrieelemente
und die des Prismas weit von einander abweichen, hat man ja immer die
Moglichkeit, den Eintrittwinkel ein wenig variieren zu lassen, bis er dem
Austrittswinkel moglichst nahe gleich wird.

Die Messungen wurden mit monochromatischem Licht (A = 589 my.)
durchgefiihrt, und folgende Werte wurden erhalten.

Bekannt sind:
A=66° 22"

JV=13°: (aus der Bestimmung des Achsenwinkels), sowie zwischen
den unten angegebenen Achsen die berechneten Winkel:

X, Y z,
X 64°.s 52°%5 48°.0
Y 27%.0 91°%.0 115°.s

Gemessene Winkel (Mittel aus fiinf Bestimmungen):

fiir den am stdrksten fiir den am schwichsten
gebrochenen Strahl gebrochenen Strahl

i =60°49 *+ 10 Z, =63"48 1 10
D=156"40 + ¢ D,=60"41" + §

Hieraus wird berechnet:

= 62° 8§ Z, =63°47 &= O.ousts

W =89° 48’ W, = 89° 56 A = + 0.000083

7 = 0.79395 ¥, = O.j9219 §8 = — 0O.000005

S = 00043 S, —1 03 € = —0.018114
= 0.18288 I, = O.18422

I\* T \?
(—) — 0.38779 ( ) = 0.37327
" 7,

Woraus sich

Mo = 1.604
7np = 1.606
717 = 1.645

berechnen lasst.

Diese jetzt vorgebrachte Berechnungsmethode ist hier ein wenig allge-
meiner behandelt worden, als es fur diesen Fall eigentlich nétig wire, weil
es scheint, dass sie den einzig moglichen Weg darstellt, die Hauptbre-
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chungsindizes von leicht 16slichen Kristillchen kleinerer Symmetrie, die nicht
orientiert geschliffen werden konnen, zu ermitteln. Eine Schwiche der
Methode liegt ja immer noch darin, dass man fir solche Kristdllchen den
Achsenwinkel nicht genauer bestimmen kann. Ein relativ grosser Fehler (1°)
der Achsenwinkelbestimmung beeinflusst aber nicht die Werte der Bre-
chungsindizes in grosserem Ausmasse, und man diirfte die Brechungsindizes
jedenfalls in der dritten Dezimale richtig erhalten.

Mineralogisch-Geologisches Institut, Uppsala, Juni 1932.

Gedruckt Vs 1933.



