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Lebenslauf.

Geboren am 3. April 1898 in Grinichen, besuchte ich dort vom 7. Altersjahr an
die Primar- und die Bezirksschule und hierauf diestechnische Abteilung der aargaui-
schen Kantonsschule, wo ich mir im Herbst 1917 die Maturitit erwarb. Nach acht-
semestrigem Studium an der Abteilung fir Fachlehrer in Naturwissenschaften der
Eidgenodssischen Technischen Hochschule bestand ich im S.-S. 4921 die Diplom-
prifung und amtete in den drei daraulfolgenden Semestern als Hilfsassistent im
Mineralogisch-Petrographischen Institut der E.T.H. Zarich, wo ich den experimen-
tellen Teil der vorliegenden Arbeit ausfihrte. Im Frubjabhr 1923 wurde ich als
Lehrer an die Bezirksschule von Lenzburg gewidhlt und habe dort die Arbeit
vollendet. : :



Einleitung.

Seitdem in der Mineralogie das strukturelle Moment wieder stark in
den Vordergrund getreten ist, hat das Studium isomorpher Reihen einen
ganz besonderen Reiz bekommen. Wir wissen jetzt, daB die Glieder
solcher Reihen aufzufassen sind als Atom- bzw. Ionengebéude mit gleichem
Bauplan. Es lassen sich somit aus den morphotropischen Effekten
(innerhalb solcher Reihen) Schliisse ziehen auf den Einflu der vikariieren-
den, d. h. der einander ersetzenden Bestandteile. So hat P. Niggli?)
durch seine allgemein vergleichende Untersuchung der Volumeneffekte in
isomorphen Rejhen weitgehende GesetzmiBigkeiten aufdecken konnen. -
Diese Tatsache legt den Gedanken nahe, es miiften sich auch hinsicht-
lich anderer physikalischer GroBSen solche gesetzmiBige Anderungen er-
geben. In isomorphen Reihen den Verlauf optischer Konstanten
zu verfolgen ist die Hauptaufgabe, die sich der Verfasser in
_der vorliegenden Arbeit gestellt hat. Daneben soll aber auch an
neuen Reihen die von P. Niggli gefundene GesetzmiBiglkeit hinsichtlich
der Volumeneffekte nachgepriift werden. Nicht auBer acht zu lassen
sind die geometrisch-morphotropischen Beziehungen.

Uber einige der erhaltenen Resultate wurde bereits im August 1922
in der Sitzung der Schweizer Geologischen Gesellschaft anlifilich der Ver-
sammlung der »Schweizerischen Naturforschenden Gesellschaft«< in Bern
referiert. Sie sind unter dem Titel: »>Beitrige zur Isomorphie« in den

1) P, Niggli, Atombau und Kristallstruktur, Diese Zeitschrift 56, t. u. 2. Heft.
Zeitschr. f. Kristallographie LX. 5 ' 13
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»Schweiz. Min.- u. Petrogr. Mitteilungen« Bd. 2, Heft 3/& publiziert worden.
Seither ist das benutzbare Material wesentlich verbessert worden durch
die wichtige Untersuchung von K. Spangenberg: »Dichte und Licht-
brechung der Alkalihalogenide« 1),

Ferner hat inzwischen der Verfasser seine eigenen experimentellen
Untersuchungen an neuen isomorphen Reihen zum AbschluB gebracht,
so dafl an eine eingehendere Darlegung der Verhéltnisse gedacht werden
kann. '

Im folgenden sollen zuerst die Resultate der experimentellen Unter-
suchung mitgeteilt werden und diesen sollen die des allgemeinen Ver-
gleiches folgen.

I. Experimenteller Teil.

Das Durchgehen der hier interessierenden kristallographischen Lite-
ratur hat ergeben, duB von den bekannten isomorphen Reihen pur eine
geringe Zahl nach den wiinschenswerten Konstanten Brechungsexponent »
und Dichte d hin vollstindig untersucht ist. Ferner ist zu ersehen, daf}
die Variabilitdit im Anionenanteil nicht grof ist. Der Verfasser hat es
sich daher zur Aufgabe gemacht, neue Reihen zu untersuchen, und zwar
solche mit organischen Sdureresten. Gewihlt wurden die {-5-Naph-
talindisulfoséiure und ihre Salze?), ferner zwei Abkommlinge der
Malonsdure. Es handelt sich durchwegs um bis jetzt unbekannte Kristall-
arten. Die erstgenannten Verbindungen sind von Herrn Dr. A.W. Hasler?)
im technisch-chemischen Laboratorium (Prof. Dr. Fierz) der Eidgen.-
Technischen Hochschule hergestellt und dem Verfasser in zuvorkommen-
der Weise zur Untersuchung iberlassen worden. Der Freundlichkeit von
Herrn Prof. Dr. P. Karrer in Ziirich verdanke ich die beiden von Stahel
dargestellten malonsauren Salze. Im ganzen wurden kristallographisch
und optisch zwdlf, nur kristallographisch acht Verbindungen untersucht.

Der Vergleich einer optischen Grifle zeigte, daB in den bekannten
Reihen eine gewisse, spiter zu erwdhnende gesetzmifBige Anderung
besteht, der sich die entsprechenden Glieder der Alaune nicht restlos
anschlossen. Der Verdacht, es mdchten unter den der Literatur ent-

1) K. Spangenberg, diese Zeitschrift 57, 5. Heft.

2) Auch die isomere 1-6-Sdure ist kristallographisch und optisch gemessen
worden. Die Untersuchung ihrer Salze ist von einem anderen Kandidaten in Angriff
genommen,

3) A. W. Hasler, I Uber die Disulfurierung des Naphtalins. IL Uber die 1-5-
und 4-6-Naphtalindisulfosdure. Promotionsarbeit Nr, 342 der Eidgen. Techn. Hoch-
schule in Zirich.
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nommenen Daten Fehlbestimmungen figurieren, schien daher gerecht-
fertigt. Deshalb wurden die-zuginglichsten Glieder der Alaun-
gruppe einer Nachpriifung unterzogen. Zu bemerken ist aber,
dafl gerade die am meisten anzuzweifelnden Glieder, wie z. B. der Ga-Rb-
Alaun, keine Neubestimmung erfahren haben. Eine Revision simtlicher
Alaune in dieser Beziehung wire eine dankbare Aufgabe fiir sich.

Die Bestimmung der Dichte erfolgte, wo immer moglich, nach
der Schwebemethode und mit Hilfe der Westphalschen Wage. Als
Flussigkeit diente Acetylentetrabromid mit Toluol. Die Dichteangaben
beziehen sich auf Zimmertemperatur (18—24° C) und sind auf Vakuum
nicht korrigiert. Die Fehlergrenze betrigt == 0,004, Mit dem Pykno-
meter muflten bestimmt werden die spezifischen Gewichte des Pb-, Rb-,
Cs- und Tl-Salzes. Die hier erreichte Genauigkeit ist weit geringer und
wird fiir jeden Fall speziell angegeben. Die Brechungsexponenten
wurden im Naz-Licht nach der Einbettungsmethode unter Beobachtung
der Beckeschen Linie bestimmt. Die erreichte Genauigkeit betriigt
= 0,002. Diese Methode reichte aus, solange die Brechungsexponenten
nicht {iber denjenigen der zuginglich hichstbrechenden Fliissigkeit stiegen,
was leider fiir das Rb-, Cs- und T!-Salz nicht zutrifft. Da auch das
Schleifen von orientierten Prismen an diesem Material nicht méglich war,
mufite die Bestimmung der optischen Konstanten unterbleiben. Die
optischen Achsenwinkel konnten im allgemeinen durch Vergleich mit
27V von bekannten Kristallen abgeschitzt werden. Die Hexahydrate der
Sulfosiure gestatteten jedoch das Messen der Neigung einer optischen
Achse zu {001} = ¥V, mit Hilfe des Adamsschen Achsenwinkelappa-
rates. Die Neigung der anderen Achse = V;4 konnte auf dem Pinakoid.
{100}, nach welchem sehr gute Spaltbarkeit herrscht, mit relativ groBer
Genauigkeit abgeschitzt werden. 2V ist somit Vg 4+ Vj0. Zur Kon-
trolle lie sich 27 aus den Brechungsexponenten berechnen. Als mitt-
lerer Brechungsexponent n wird das geometrische Mittel aus den

drei Hauptbrechungsindizes gesetzt: n = V’ Ny MG Ny 1), Der Berechnung
der Molekularrefraktion liegt die Lorenz- Lorentzsche Formel

n?—14 M : . o
ME = p R zugrunde. Es ist demnach die spezifische Re-
fraktion R = ﬁf—_—d L Der Quotient n? — 4 ird im folgend
= n2+2 i u 77-_]_—2 W] olgenden

mit ¢ bezeichnet. Die Molekularvolumen sind auf Grund der Atom-
gewichtstabelle im »Lehrbuch der Mineralogie von P. Niggli, 4. Auflage«
berechnet.

1) Uber die Berechtigung dieser Mittelwertbildung sieche Anhang 8. 240,
43%



184 E. Widmer.

A. 1-5- und 1-6-Naphtalindisulfosiure.
1-5-Naphtalindisulfosédure.

C, o H(S0,), —H, + 4 H,0.
Dxe Verbindung kristallisiert aus Salzsiure, und zwar:
Monoklin: a:b:¢=10,7939:1:14,2516;

Fig. 1.1) 8 =100°25%"
' Formen: ¢{001}, m {110}, r{201},
o{141}. A
‘Habitus: Ausgesprochen tafelig nach
c{004}.
Beobachtet: Berechnet:

mie =110:001 = 8{°48'* —_
m:m = 110:110 = 75 58 * —_—
op:e =T41:000 = 70 09* —

rie ==204:001 = 82 00 82007

riop =304 :T11 = 39 06 39 05

- orim =201 :17T0 = 41 3% i1 33%

0 = 1:110 = 71 ik 71 35
Dichte d = 1,65 MV = 218,3

Die optische Achsenebene steht .1 {010}. n, /c = zirka 84°}' im spitzen
Winkel 8. n, | b-Achse. 27V, = 85°34" berechnet.

ny = 1,492 n= 1,632
ng = 1,675 Q= 0,356
ny = 1,139 R= 0216
By — g = 0,247 MR = 71,86

4'—6-Naphtalindisulfoséiure:
Ci0Hy(S0y), —H, + 4+ H,O.
Monoklin:"a:d: 0= 2,090:4:?; g = 101°49".
Formen: ¢{001}, a{lOO}, m{MO}
Habitus: Tafelig nach {001}, gestreckt nach der b-Achse (siehe Fig. 2).

Fig. 2. Beobachtet: Berechnet:
a:c=(100):(004)= 78°4 4! —

4 N o:p= 001 : 100 — 84 58 —
— mSg:p= 100 : 110 = 63 57 —
Dichte d = 1,56 MV = 2305

1) In der Arbeit von A, W, Hasler {I. ¢, sind die Kristallfiguren so gezeichnet,
daB die Fliche, nach welcher die Kristalle tafelig entwickelt sind, der Lage {{00}
entspricht,
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Die optische Achsenebene steht senkrecht zu {010}. n;/c = 72—76°
im spitzen <Y 3. Die spitze Bisektrix n, llegt I b-Achse. 2V, beob-
achtet = 79°§, berechnet 78°48’. :

o = 1,460 " op= 4,587
nﬁ=4614 © Q= 0,336

n, =1,697 R= 0215

n, — ng = 0,237 MR = "T7,i8

B. Salze der 1-5-Naphtalindisulfosiure.
a) Salze mit einwertigen Kationen.
C,oHy (80,), — Liy + 2 H, 0.

Monoklin: a:b:c = 1,0040:1:2,5762; § = 97°24",

Formen: ¢{001}, o{Hl}, w{Hl}
q{012}, a{100}.

Die Flachen der Zone [100] sind
parallel zur a-Achse gestreift, daher .
ist die Messung schwierig. ‘

Habitus: Tafelig nach ¢{001} (siehe
Fig. 3).

Fig. 3.

Beobachtet: Berechnet:
e:q = (001):(012) = 54°56"% —
cia = (001):(100) = 82 36 * —
o:a = (111):(100) = &5 29* —
c:0 =(004):(4H) = 69 30 69° 44’
0:0 = (1411): (1T1) = 83 37 83 19
019 = (111):(042) = 42 16 2 32
o:w=(111):(1T) = 31 09 30 &7
a:ow=(100): (117) = 48 &1 48 214

Dichte d = 1,664 MV = 204,97

Die optische Achsenebene steht senkrecht auf {010}, Die spitze nega-
tive Bisektrix n, ist praktisch parallel zur a-Achse. 27V, beobachtet =
zirka 23°, berechnet = 30°. Dispersion: v > o.

n, = 1,507 n= 1,627
ng = 1,638 Q= 035k
n, = 1,698 BR= 0213
,,—-na_OHH MR = 71,58

C1oHy (80,), — Na, +2 H,O.
Monoklin: a:b:¢c = 0,9648:1:2,6422, B = 94°13}".
Zwillinge nach {001} mit den Formen: ¢{001}, a {100}, »{302}, m{420}.
Die Kristalle sind nach der b-Achse gestreckt.
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Beobachtet: Berechnet:
a:c = (100):(001) = 83046%'* —_
c:r = (001):(302) = 70 304* —
m:m = (120): (120) = B4 43 * C—
cim = (001):(120) = 87 07 87°08’
Dichte d = 1,777 MV = 207,2

Die optische Achsenebene steht senkrecht zu {010} mit n, praklisch
parallel zur- c-Achse. Die negative spitze Bisektrix n, liegt parallel zur
b-Achse. 27V, = beobachtet 24°}’, berechnet 24°52’. Dispersion: ¢ >wv.

ng = 4,577 n= 1,647

ng = 1,636 Q= 0,3499

n, = 1,639 R= 0,197
n, — ng, = 0,062 MR = 72,50

b4
‘ CyoHy (805); — Ky + 2 H,O,
Monoklin: a:b:¢ = 0,9303 :1:2,5536; 8 = 98°26',

Die Kristalle sind meistens verzwil-
lingt nach (004).

Formen: ¢{001}, o{111}, w{117},
7 p{113), a {100}, s{102}, ¢{012).
Habitus: Tafelig nach {001} (siehe

Fig. 4.

Fig. 4).

Beobachtet: Berechnet:
a:c = (100):(001) = 84°34'* —
ero = (004):(144) = 69 47* —
0:0 = (A1) (1T4) = 179 07* —_
ciq ==(001):(012) = 51 09zirka 51°37
ats = (100):(102) = 38 56 38 55
otw = (111):(147) = 30 04 29 53
w:p = (1T): (113) = 25 58 25 53
o:w = (114):(1T1) = 89 29 89 26
w:o = (MT):(1711) = 84 28 84 31
pro = (H3):(1T1) = 81 08 81 23
p:o = (113):(1T1) = 98 L6 98 30

Dichte d = 1,797 MV = 222,80

?

Die optische Achsenebene steht senkrecht auf {010}. Die spitze nega-
tive Bisektrix n, bildet mit der c-Achse einen Winkel von zirka 78° im
?2) 8. Wegen der an den Schnitten nicht eindeutig definierbaren End-
flichen konnte nicht mit Sicherheit festgestellt werden, ob die Bisektrix
im spitzen oder stumpfen < g zur c-Achse geneigt ist. Dasselbe gilt
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auch fir das NH,-, Cs- und 7%-Salz. - 2V, berechnet = 38°50". Dis-
persion: v > g.

o = 1,485 n= 161k -
ng = 1,669 Q= 0,349
= 1,697 R= 0,194
ny — g = 0,212 MR =1717,74

CioHy(S0y): — (NH,):o
Monoklin: a:b:c = 4,0900:4:3,0570; B = 96°57".
Formen: ¢{004}, o{M’l} w{444}, 7{404}

Habitus: tafelig nach ¢{001}.
Beobachtet: Berechnet:

d:w = (007): (411) = 80°53'% —_
w:o = (11T): (1T) = 87 08* —
riw = (107T): (I1T) = &6 &1 * —
cio = (004):(111) = 71 B4 71°59’
d:r = (001):(10T) = 76 18 76 39
rio = (101):(111) = 56 27 56 24
o — (1) (1T1) = 89 44 88 59
Dichte d = 1,645 MV = 195,90,

Die optische Achsenebene steht senkrecht zu {010}. Die spitze nega-
tive Bisektrix n, bildet mit der c-Achse einen Winkel von 73—80° im
? 8. 2V, beobachtet = £9°40’, berechnet £0°12'. Dispersion: v>>g¢.

ny, = 1,559 n= 1,67
ng = 1,729 Q= 0374
n, = 1,744 B = 0,228
ny, — ng = 0,185 MR = 73,39
C,oHy(SOy); — Bb;. Fig. 5.

Monoklin: a:b:¢c = 1,0203 : 1:7?;
g = 105°50".
Habitus: Tafelig nach {004} (siehe
Fig. 5).
Formen: ¢{004}, m {140}, a {100}
Beobachtet: Berechnet:

@ie = (100):(001) = T4°40* —
a:m=(100): (110} = 44 28* —
com = (004):(110) = 78 46 * —

Aufler dieser einfachen Kombination wurden nach Umkristallisation
flichenreichere, mehr isometrische Kristalle erhalten, die aber auf dem
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Goniometer so rasch matt wurden, dafl die Messung nicht vollstindig
durchgefiihrt werden konnte.

Die nach der Pyknometermethode erhallenen Werte fiir die Dichte
d=22—23. MV=1987 (207,7).

Die optische Achsenebene liegt parallel zu {010}. Die stumpfe Bi-.
sektrix n, bildet mit der c-Achse zirka 103° im stumpfen Winkel 8.
Dispersion: ¢ > v fiir 27,.

C1oH(S04); — s, .
Monoklin: a:&:6 = 0,9859:1:2,9738; # = 107°52{".
Habitus: Meistens wie die Siure (siehe Fig. 1), hier und da auch
isometrisch.
Formen: ¢{001}, m {110}, o{142}.
Die isometrisch ausgebildeten Kristalle verwittern auch hier sehr
rasch und erlauben daher keine vollstindigen Messungen.

Beobachtet: Berechnet:
cim = (004): (110) = T7°04'* —
m:m' = (110): (HO) 86 21 * —
¢io = (00T):(443) = 75 05* —
mio = (110):(113) = 27 &l 27057’
0:0" = (112): (112) = 86 08 85 45

Dichte d = 2,17—2,25 MV = 25,2 (254,3)

Da die Kristalle selten frei sind von feinen Hohlrdumen, diirften die
Werte von d etwas zu niedrig sein.

Die optische Achsenebene liegt parallel zu {010}. =, bildet mit der
c-Achse einen Winkel von zirka 97° im ? Winkel g.

: G0 H(80,), — T,
Monoklin: a:b:¢ = 0,8277:1:0,9031; g = 95°21’,
Formen: ¢{001}, m {120}, r{201},
Fig. 6. s{201}, o' (12T}, w {114}.
} Die Kristalle sind sehr hiufig ver-
zwillingt nach {001}. In diesem Falle
sind die p-Flichen gestreift parallel zur

Kante 7/p.
Habitus: Tafelig nach {001} (siehe
Fig. 6).
Beobachtet: Berechnet:

cir = (004):(200) = 61°47 61001
cim = (004):(120) = 87 13 * —
15 = (007):(207) = 69 52* —
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Beobachtet: Berechnet:
m:m' =(120) (420) = {17°38'* . _—
r:s == (201): (201) 48 5% £9°07'
m:o = (120): (121) = 25 53 25 55
c:w = (001): (120) 52 00 52 00
r.m =(201) (120 61 24 61 37
rio = (201): (Hl) 3% 48 2 1° 33 58

Dichte d = 3,85 MV = 195,5

Dle optische Achsenebene liegt parallel zu {010}. Die spitze negative
Bisekirix 7, bildet mit der c-Achse einen kael von zirka 85° im

? Winkel 8. Dispersion: v > ¢.

b) Salze mit zweiwertigen Kationen.

€, H, (805); — Ca + 2 H,0.
Triklin: a:b:¢ = 1,0347:4:4,8702.
a = 96°4T 43" B = 10i°40' y = 93°05".
Formen: ¢{004}, {107}, o{411}, o' {111},
o {335}, 5{010}, ¢{032}.
Habitus: Tafelig nach {001} (siehe Fig. 7).
Nach o {117} herrscht eine ausgezeichnete
Spaltbarkeit.

Beobachtet: Berechnet
eir == (004): (107) = {415°48"* —
c:b = (004):(010) = 174 50* —
cio = (004): (114) = 58 24 * —
0:b = (141):(010) = 40 33 * —
bir = (010):(407) = 90 38* —
c:q = (001):(032) = 57 22 570264’
c:o = (004): (T4T) = 105 29 105 35
0w = (111): (338) = 52 34 52 36 T
b:o = (010): (M1T) = 55 42 55 56
b:w = (010):(338) = 53 43 53 53}
g:0 = (032):(111) = 34 30 - 35 18
w:r = (338):(10T) = 39 9% 39 10

Dichte d = 4,752 MV = 206,8

Auf Spaltblittchen parallel {117} ist am Rande des Gesichtsfeldes

eine optische Achse sichtbar.



190 E. Widmer,

Fig. 8. O Hy(50,), — Sr+H,0.

\n » Dieses Salz bildet mikroskopisch kleine
Kristillchen von der Ausbildung wie neben-
stehende Skizze zeigt (Fig. 8).

Dichte d = 2,19 MV = 178,9
.7 Die Brechungsexponenten Lkonnten nicht
bestimmt werden. n, liegt in der GroBen-
ordnung von n-Methylenjodid. Scheinbarer
Achsenwinkel 2F = zirka 31°  Dispersion:

v > 0.
C, Hy(S0,), — Ba + H,O.
Rhombisch: a:5:c = 0,6207:1:4,2071.

Kleine, blatterige und schlecht ausgebildete Ind1v1duen mit den Formen:
c{001}, 0{4 1 4}, w {224}, 5{010}.

!
i
|
)
Y
3
|
A
t
1
U
I
'
i

Beobachtet: Berechnet:

c:o = (100): (111) = 66°24"* —_
0:0" = (111): (1T1) = 57 L8 * —
wiw = (221):(221) = 25 06 24°39’
otw = (M4):(221) = 11 03 116
w:io = (224):(22) = 61 26 62 02
Dichte d = 2,282 MV — 193,48

Die optische Achsenebene liegt parallel {100} mit der spitzen nega- |
tiven Bisektrix s, parallel zur b-Achse. .2V, == beobachtet zirka 30°,
berechnet £0°22’.

ng = 4,614 n= 1,685
ng = 1,714 Q= 0,380
n, = 1,729 R= 0,166

ny — ng = 0,115 MR = 173,53

0,0 H,(S0,), — Pb + 3 H,O0.

Monoklin: a:b:¢ = 0,9169:4:1,3535; 8 = 114°23".

Formen: ¢{001}, 7z {223}, m{110}, o {117}, a{100}, »{107}, {224 }.

Habitus: Tafelig nach {001}, oft mehr kirnige Ausbildung.
Beobachtet: Berechnet:

aio = (100): (001) = 65°37'* —
air =(100): (10T) = 40 35* —
cim={001): (110) = T4 344+ —
a:w = (100):(221) = 38 00 37°594
cio = (001):(221) = 58 39} 58 41}
mio = (140): (11T) = 30 36 30 47
o:m = (1T):(223) = 14 05 13 56

Dichte d = 2,475 MYV = 221,47
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Die kleinen sproden Kristdllchen gestatteten das Herstellen orientierter
Schnitte nicht, weshalb auf die Ermittelung der optischen Verhiltnisse
verzichtet werden mufite. Die Brechungs-
exponenten liegen hoher als n des Me- Fig. 9,
thylenjodides.

Die folgenden fiinf Hexahydrate haben
die nach {001} tafelige Entwicklung und
die nach {100} ausgezeichnete Spaltbar-
keit gemein (siche Fig. 9).

C1oH(S04), — Mg + 6 HyO,
Monoklin: a:b:c=1,6426:4:1,9693; g = 92°17".
Formen: ¢{001)}, o{111}, {117}, »{404} undeutlich, a{100}.
Beobachtet: Berechnet:

c:a = (001):(100) = 87°43'* —
cio = (004): (144) = 66 A4 * —_
o:a = (111): (100) = 57 31 * —
o= (114):(1T) = &5 13 L5019’
o:r = (A11):(101) 48 48 48 47
o ra = (14T):(100) = 58 59 59 04
Dichte d = 1,635 MV = 256,01.

Die optische Achsenebene liegt parallel zu {010}. Die spitze Bisek-
trix n,, bildet mit der kristallographischen ¢-Achse einen Winkel von zirka
73°4' im stumpfen Winkel 8. Austritt der optischen Achsen auf a {100}

und ¢{004}.
Beobachtet: Berechnet:

2V, = Vigor) -+ Vigge) = 4°23" 4 7057 = 52°20’ 53°06'
Dispersion: ¢ > v.

ng, = 1,520 n= 4,5898

ng = 1,613 Q= 0,337

ny, = 1,639 ) R = 0,206
My — Ny = 0,419 MR = 86,73

C Hy(50,), — Co + 6 H,0,
Monoklin: a:b:6 = 1,4498:1:1,9864; £ == 92°04'.
Formen: ¢{001}, o {141}, w{i171}, {101}, a{400}.

Beobachtet: Berechnet:
== (001): (104) = 52°32'* —
= (104): (100) = 35 2%* —
= (111): (A01) 49 L * —
= (001): (IH) 66 23 66°29’

(-~ T S )
©C % a =
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Beobachtet: Berechnet:

o:w = (114): (11T) = &b 09 5 2%
w:o = (MT):(1TT) = 99 56 99 58
w:a = (MT):(100) = 59 05 <89 4L
Dichte d = 1,774 MV = 255,92
Optische Orientiefung wie beim My-Salz. ngfe = zirka T2°4'.
Beobachtet: Berechnet:

2V = Vior) + Vo) = 49°13" 12027 = 61°40’ 60°31/
Dispersion: ¢ > wv. Pleochroismus: [ 5-Achse: Hellrosa. [l a-Achse:
Dunkelrot.

n, = 1,532 n= 41,607

ng = 1,628 : Q= 0345

n, == 1,655 R= 0,495
n, —n, = 0,433 MR = 88,41

0,0 H,(SO,), — Ni + 6 H,0-
Monoklin: a:b:e¢=1,4500:1:4,9917; 8 = 92°04’.
Formen: ¢{001}, o{Hl}, cu{lM}, r{40|}, a{100}.

Beobachtet: Berechnet :
c:r = (004): (401) = b52°38'* —
ria = (101): (100) = 35 21 * —
o:r = (144): (101) = 49 03 * —
c:o = (001):(141) = 66 32 660332}’
0:w =('IH) ('IH) 44 BB bk 551
w:o' = (14T): (171) = 100 07 99 594
Dichte d = 1,788 MV = 253,32

Die optische Orientierung entspricht der des My-Salzes.

n,fe = zirka T4°,
- Beobachtet: *" Berechnet:

2V, = Vioor) + Vigog) = £7°33' - 12°23" = 59° 56’ 58008’
Dispersion: ¢ > v,

n, = 1,541 n= 1,614

ng = 1,636 Q= 0,349

n, = 4,669 R= 0,195
n, — ng = 0,128 MR = 88 34

C1oH(S0,), — Cu + 6 H,yO,
Monoklin: a:b:c = 41,4855 :1:1,0122; g = 93°17".
Formen: Dieselben wie beim My-Salz, dazu noch m {110}
Beobachtet: Berechnet:
= (100): (004) 86°33'* . —

a.c =
io = (004):(1H1) — 66 03% . —
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Beobachtet: Berechnet:
ota = (114):(100) = 57 ki * —
o:m = (A14):(110) = 22 11 }“036' 22°0|’]“036,
m:w = (110): (117) = 22 25 22 35
o:r = (14): (104) = &9 18 49 18
o iw = 1TT): (1T) = 104 51 101 51
o o = (MT):(100) = 59 51 59 581
Dichte d = 4,783 MV = 256,78
Optische Orientierung wie beim My-Salz, n,/c = zirka 75°
Beobachtet: Berechnet:
2V, = Vigory + Viroo) = 47°40" 4 14°29" = 64°39’ 62048’
Dispersion: v > .
o = 1,541 n= 4,608
ng = 1,625 Q= 0,346
n, = 1,660 R= 0,194
ny, — ng = 0,119 MR = 88,78

CH, (80,)s — Zn + 6 H,O.

Monoklin: a:b:c = 1,9899:1:1,k546; g = 92°14'.
Formen: Dieselben wie beim Mg-Salz.

Beobachtet: Berechnet:
c:r =(004) (404) = B52023'* —
r:a =(401) (100) = 35 23 * —_
cio = (001):(111) = 66 2B * —_
0w = (M4):(1MT) = &5 03 §50 Y
o:r = (114):(101) = 49 05 9 03
w:w = (MT): (ATT) = 100 16 100 43
wia = (M1T):(400) = 59 43 59 94
o:a —-(iH) (IOO) = 57 &1 - 57 42

Dic_hte d= 4,793 MV = 256,38

Oplische Orientierung wie beim Mg-Salz. n,/c = zirka 74°.

Beobachtet: Berechnet:
2V, = Vion) + Vigooy = 47°59" + 10°27" = 58°48’ 59° 02/

ng = 1,531 n= 1,604

ng = 1,625 Q= 0,34k

n, = 1,659 R= 0,192
Ny — My == 0,428 MR = 88,18
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C. Salze der Malonsiure.

Eine optische Untersuchung der beiden folgenden Salze ist nicht durch- -
gefiihrt worden.
[Or(C,H,0,),] K Ca + 6 H,O.
Rhombisch: a:b:¢=0,7381:1:4,0538.

Die schwarzen, im durchfallenden Lichte
Fig. 10a. Fig. 10b. purpurroten Kristalle sind ausgebildet ent-
' ‘ weder wie Fig. 10a zeigt, als nach der
c-Achse gestreckte Prismen {210} mit
5{010} und mit den Endflichen o {111} und
q{011}, oder sie sind wie Fig. 10b zeigt,
einseitig entwickelte Bipyramiden of{111}
mit untergeordneter p {212}, begrenzt von
m {210} und 5{010}. Die Form p{212} ist

parallel [101] stark gestreift,

Beobachtet: Berechnet:
:(2T0) =  40°31'% -
S(1) = 33 42% —
:(212) = 32 39 - 33°19
(114) = 58 53 58 51
2M2) = 172 83 73 11
: 011) = 43 15 43 30
Dichte d = 1,85 MV = 294,6

[Cr(C: H,0,)] KSr + 6 H,0,
Rhombisch: a:b:¢c = 0,7302:4:1,0422.

Fig. 44. Schwarze nach 5{0410} tafelige Kristalle mit o {111},
' p{242}, m{210} und mit schlecht ausgebildetem ¢ {011}

(siehe Fig. 11).
Beobachtet: Berechnet:
m:m' = (210):(2T0) = 40° 7’ —
mo=2'|0 ):(111) = 33 15 —_
bio = (040):(111) = 59 01 59007’
0:0 = (114): (H'I) 89 00 89 18
bip = (040):(242) = 71 55 74 56

fiir Vizinale (14.6.11)
Dichte d = 1,92 MV = 309,0
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D, Nachbestimmung der Dichte und der Brechungsexponenten
einiger Alaune.

Die Brechungsexponenten wurden mit dem Totalrefraktometer be-
stimmt. Es sind folgende Konstanten neu beslimmt worden:

Verbindung: 7 (neu) n (alt) d (neu) d (alt)

1,757

1,k5645 1787

AlK-Alaun 1,6563 {4,65622 1,752 { oo

1,k5626 1753
H

: 1,829 —

AIRb-Alaun  1,i560  4,45660 1,884 {4’863

)

AlCs-Alaun 1,602 4,45856° 4,992 1,971
AITI-Alaun 1,4962  1,59748 — —
1,856
1,817
1,839
1,849
1,967 —
1,969

CrK-Alaun — — 1,837

CrRb-Alaun — — 1,949 {

Die aus diesen Daten sich ergebenden Werte fiir MV und MR werden
im theoretischen Teil zusammengestellt.
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. Tabelle 1. Zusammenfassung der
Chemismus System ab:e Spk. d | MV
4-5-Séure : g = 10025}/
C1oHS:0sHz. 4 Hy0 monoklin | ¢ 993 :4:4,2516 — | 8 |83
1-6-Sdure . B = 104049’

" OyoHeS206Hy. 4 H20 monoklin 2,090:1:9 — | 1,56 |230,5
C1oHa %06 L. 2 HyO monoklin B = 97°24/ — | 1,664 | 204,97
1 2V 2. 2 L2 4,0040:14:2,5752 ’ s

0 Nag.2 Hy0 Klin B = 94°13y
CioHS20s Naw .2 Hy monoklin 0,9648 :4: 2,6422 — | 4,777 207,2
. = 98°26’

CioHy S04 Kz.2 Hz0 monoklin 0’9';03 12 80586 — | 1,797 202,8
010Hy 806N Hy) monoklin | £ 96°57 — | 1,645]495,9
102602 Upl4Y L4l 1,0900: 12 3,0570 ’ ’

- = 105°50" 207,7
C0HgS:0a B2 monoklin 6,0203:4:? — 2223 gl
- = 107°524'

CioH3S206Cs9 monoklin 0,‘3859 1 2,91'%38 — | 2,25 |245,2
CyoHg S, 05T monoklin B = 95721’ — | 3,5 1955
1060276442 : 0,8277:4:0,9034 ' )

@ =96°4T74. B = 104040’ ,
Cy0Hs8:06Ca .2 H,O triklin = 93°05/ {1175 | 1,752 | 206,8
4,0847:1:4,8702 —
. rhomb., od.
C1HgS>058r . H0 monoklin — — 2,49 |178,9
C10HpS;06Ba. Hy O rhombisch 0,6207:1:1,2074 — | 2,282 193,48
. = 144923’
CioHt,'S206Pb.3H20 monoklin 0,0169: 4: 1,3535 —_— 2,475 | 224,47
. B = 92°47 '
CioHgS20sMyg . 6 Hy0 monoklin 1,4426:1:1,9693 {100} | 1,635 | 256,04
. B = 92°04'
CyHpS;06Co. 6 HyO monoklin 1,6408:1:4,9864 {100} | 1,771 | 255,92
7S ONi 6 I . B = 93°04’
CyoHyS:06 V3. 6 H,0 monoklin 1,450 5 15 4,9947 {100} 1,7s§ 253,32
0 . B = 9347
CioHsS205Cu. 6 H,O monoklin 1,4855:4:2,0122 {400} | 1,783 256,78
. 8 == 92°1%
CyoHgS205Zm . 6 HyO monoklin 1,6546:4:1,9899 {500} 1,793 | 256,38
[Cr(CsH304)31KCa. 6 HyO [rhombisch 0,7384:14:1,0538 — | 1,850 | 294,64
* [Or(C3H204)31KSr.6 Hy0 |rhombisch 0,7802 :14:1,0422 — | 1,918 309,04



Uber die 4-5-Naphtalindisulfosiure und ihre Salze usw.

experimentellen Untersuchungsergebnisse.

197

. N beob. 2V, |Disp. fir
Optische Orientierung (m, 725 %,| %m [P, — M| porachnet 2V, R MR
E | {010} 4,492
n,je =847 im sp. X B.| 1,675 | 4,632 | 0,247 — o216 | 77,86
g 1 . . 1,739 1250
AE 1 {010}, 1,460 794°
ngle=12-—-76°sp. LB.| 1,644 | 1,587 | 0,237 — 10,25 | 77,48
7 15 (—) 1,697 780 48’
Iy } 1,507 930
ny pmkt la (_) :,ggg 1,627 | 0,191 - v>o0 | 0,243 | T,58
b
E 1N 1,571 24° -
n, prakt(llt)z 1 . :,sgg 1,617 | 0,062 w05y’ v>0 | 0,197 | 72,50
,6 5
1,485 —
n f;]i%s{;g”}(‘ )| wiose | s | 020 v>0 | 0494 | 77,74
@l® == T8 AT 1,697 38050/
49°407 .
AR ] {040} 1,559
nd!’c._. 73 80°, (__‘) ::;%2 4,675 0,485 09127 v>() 0,223 73,39
AE | {010} — — — — v>e | — -
AE | {010} _ _ _ _ _ _ _
n.fe = 97°
AE| {o10}.
n,le = 83°% (—) - - - - v>e | — -
Auf {117} am Rande
des Gesichtsfeldes eine —_ —_ — _ — — —
optische Achse sichtbar.
- —_ —_ — — v>0 _ _
1,644 30°
1 ’
AE‘}){‘OO" 1,744 | 1,685 | 0,445 — 10166 | 73,53
g “ . (—) 4’729 4009297 1
1,520 520207
AE | {o10}. !
4,613 1,589 0,449 >uv { 0,206 | 86,73
nufe = 1304, (—) ) y ) Q ) y
1,639 53006
AE1 {040 1,532 64240/ :
n,fe = 7"2{0 :,} =) ] 628 1,607 0,413 e>v | 0,495 | 88,41
(2 2 4 665 60° 307 .
AE {010 1,541 . 59° 56/
nyle ___“7{4 b [ 1,636 1,614 0,128 o>v | 0,495 88,34
“ 4,669 580146/
El fo4 4,544 61° 39’
" /f_"7{5 0}- —) 1625 | 1,608 | 0,419 v>p | 0,494 | 88,78
1,660 62° 48/
1,534 -58°16/
n‘/f€|]7{£4o} 1,625 | 4,604 0,128 e>>v | 0,192 | 888
“ 1, 659 59° 02/
Zeitschr, f. Kristallographie. LX. 14



198 E. Widmer.

1I. Theoretischer Teil.
1. Diskussion der experimentellen Untersuchungsresultate.

Eine kurze Zusammenfassung, der Ergebnisse in Tabelle 1 soll die
Ubersicht iiber das zu diskutierende Tatsachenmaterial erleichtern.

A. Morphologische Verhiiltnisse.

An die Existenz der 1-5-Naphtalindisulfosiure kniipfen sich
folgende drei Fragen tliber Verwandtschaftsheziehungen:

Ist morphologische Ahnlichkeit nachzuweisen

1. zwischen den Naphtalin- und den Siurekristallen?

2. zwischen der 1-5-S&ure und ihrer stellungsisomeren 1-6-
Sadure? :

3. zwischen der 1-5-S#ure und ihren Salzen?

Auf Frage 1 muBl mit sneinc geantwortet werden. Naphtalin kri-
stallisiert monoklin mit. a:b:e=4,3777:1:1,4366; B = 122° 49’
(Groth: Chem. Krist. Bd. V, S.363), In seiner Formentwicklung, seinen
Winkelverhiltnissen und in seinem Habitus zeigt es zur 1-5-Siure keine
Ahnlichkeit. Es ist eine solche nach einer Substitution von zwei SO;-
Gruppen auch kaum zu erwarten. Die 1-6-Siure weist ebensowenig
mit dem Naphtalin Ahnlichkeit auf.

Die Frage 2 verlangt Auskunft tiber den Grad der morphotropischen
Wirkung bei einer Substitution von H durch SO; in stellungsisomeren
Korpern. Sie ist dahin zu beantworten, dafl in morphologischer Hinsicht
insofern eine Ubereinstimmung der zwei Korper besteht, als beide nach
einer Fliche, nimlich {001}, tafelig entwickelt sind. In der stark be-
tonten Streckung nach der b-Achse zeigt die 1-6-Siure abweichendes
Verhalten gegeniiber jhrer Isomeren. Auch in der Art der Flichenent-

" wicklung gehen die beiden Vergleichskdrper auseinander. Die formen-
arme 1-6-Siure hat nur das Pinakoid {001} mit der 1-5-Siure gemein.
Die Symmetrie der beiden Korper ist dieselbe. Die Achsenverhiltnisse,
soweit sie ermittelt werden konnten, sind nach der gewihlten Aufstellung
verschieden. .

Zur Frage 3 ist zunichst zu bemerken, dafl die chemische Kristallo-
graphie nur wenig Fille kennt, wo sich zwischen der Siure und den
entsprechenden Metallsalzen morphologische Verwandtschaft feststellen
1a8t. Von den Sduren der aliphatischen Reihe zeigt z. B. einzig die
a-Bromacrylsiure groBe Ahnlichkeit zu einem ihrer Salze (Kalisalz, Pris-
menwinkel). Organische Substituenten scheinen weniger starken Einflufl
auf das Kristallgitter auszuiiben -als Metallelemente. Es lassen sich nim-
lich Verwandtschaftsbeziechungen hauptsichlich bei den Derivaten " der
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Essigsiure und durchgehend bei den Amiden ihrer Homologen konsta-
tieren. Es ist ferner eine bekannte Tatsache, daB morphologische Ahn-
lichkeit zwischen den Kristallen der zweibasischen aliphatischen Siuren
nicht. besteht, dafl aber ihre Anhydride solche sehr deutlich zeigen. Die
morphotropische Wirkung beim Ersatz des H durch CHj in zyklischen
Kohlenwasserstoffverbindungen ist somit weit geringer, als bei entsprechen-
den Verbindungen mit offenen C-Ketten. Wenn auch die Einwirkung der
verschiedenen organischen Radikale auf Verbindungen mit geschlossenen
Ketten sehr unglexch stark ist — wie z. B. bei:

CyoHs . CsHs(N 02)3 und CioHy .CoHy(OH). (NOy)s
einerseits und ,

CioHs.CeHyCYNO,); und CyoHy .CyHy CHy(NOo)y

anderseits!) —, so scheint doch ganz allgemein in zyklischen Verbin-
dungen die Festigkeit des Kristallgitters eine weit groSere zu sein als in
jenen mit nicht geschlossenen Ketten. Diese griofliere Stabilitit findet in
der 1-5-Naphtalindisulfosiure ihre Bestitigung. Es bilden-in morpho-
logischer Beziehung die Sdure und ihre Salze eine Einheit.
Samtliche Salze haben mit der Saure den (nach {001}))-tafeligen Habitus
gemein, ganz unabhingig vom Grad ihrer Symmetrie. Das herrschende
System ist das monokline. Von .den 16 untersuchten Salzen kristalli-
sieren: unsicher (mkl. oder rh.) 1, rhombisch 1, monoklin 13, triklin 1.
Die Formentwicklung ist im wesentlichen dieselbe, niimlich so, daB in
der Zone [001] meistens eine sechsseilige, selten eine achtseitige Um-
grenzung resultiert. Freilich besteht in den Winkelwerten keine durch-
gehende Ubereinstimmung. Es ist dies aber auch gar nicht zu erwarten,
denn die Verbindungen kristallisieren nicht. alle’ mit der gleichen Zahl
von' HyO-Molekiilen.

Untersuchungen {iber Mischbarkeit der Salze sind nicht ausgefiihrt
worden. Auf Grund des Chemismus, der geometrischen und optischen
Verhdltnisse aber diirfen als isomorph angesprochen werden:

a) die mit 2 H,O kristallisierenden Salze des Li, (Na) und K;
b) die wasserfreien Salze des Rb, Cs und [T7°?];
¢) die Hexahydrate der zweiwertigen Metalle My, Co, Nz Cu, Zn.

Diese Gruppen sollen hier in' bezug auf ihre morphologlschen und
physikalischen Eigenschaften niher besprochen werden.

Gruppe a. DaB Li-, (Na)- und K-Salz eine isomorphe Reihe bilden,
mull besonders hervorgehoben werden; denn mit Ausnahme der Alkali-
halogenide, sind nur wenig Reihen bekannt, an denen man das Verhalten
von Li-Na-Verbindungen gegeniiber K-Verbindungen studieren kann.

1) v. Groth, Chem. Kristallographie Bd. V.
14*
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Es muB zwar gleich bemerkt werden, daB die Zugehorigkeit des Na-
Salzes zu dieser Gruppe anzuzweifeln ist. PaBt es mit seinen Achsen-
verhiltnissen mehr oder weniger gut zu den anderen, so weicht es
— wie aus den noch zu besprechenden optischen Eigenschaften hervor-
geht — in seiner optischen Orientierung merklich vom Lé- und K-Salz
ab, Die beiden letzteren zeigen auch beziiglich ihrer Formentwicklung
viel engere Verwandtschaft, was aus der nachstehenden Zusammen-
stellung deutlich zu ersehen ist. '

Formen: {004} {414} {47} {012} {100} {302} {120} {113} {03

Li-Salz -+ + 4+  +

Na-Salz - -+ -+ -4~ .

K-Salz  + + + 4+ + + +

Auch im Winkel 8 stehen sich Li- und K-Salz mit 97°24’ und 98°26'

niher als No mit 94°43}" zur Li- oder K-Verbindung. Was das Na-
dem K-Salz wieder niher bringt, ist die, beiden zukommende Zwillings-
bildung nach {001}, '

~ Gruppe b. Rb-, Cs- und Ti-Salz kristallisieren, nach einer perstn-
lichen Milteilung von Herrn Prof, Fierz, wasserfrei. Wihrend die aus
der geringen Anzahl sicher festgestellter Flichen bei Anwendung der
einfachsten Symbole errechneten Achsenverhiltnisse fiic Rb- und Cs-Salz
* isomorphes Verhalten wahrscheinlich machen, ist dies fiir die T!-Ver-
bindung nicht der Fall. Die leider nicht vollstindig meBbaren flichen-
reicheren Kombinationen der erstgenannten zwei Salze lassen die Mog-
lichkeit zu, in ihnen die Briicke zum 7T/-Salz zu finden. Moglicherweise
handelt es sich in beiden Fillen um eine zweite Modifikation. Die Stellung
der TI-Verbindung ist also nicht eindeutig. Dem ebenfalls ohne H,0
kristallisierenden Ammoniumsalz ist eine optische Orientierung eigen, wie
sie die Vertreter der Gruppe a aufweisen. Seinem Chemismus nach
gehort es hierher. Es schlieft sich mit seinem Achsenverhiltnis dem
Rb- oder Cs-Salz an, hat aber, wie aus nachstehender Zusammenstellung
hervorgeht, auBer der Basis {001} keine anderen Formen mit diesen
gemein.

004 400 40T 440 441 41T 443

B 4 +
Cs -+ a1
NH, + + 4+

Die morphotropischen Effekte treten in dieser Gruppe stark in Er-
scheinung. Der Grund fiir diesen auffallend starken Einfluf der vika-
riierenden Kationen wird darin zu suchen sein, daB das Metallion dem
organischen Siurerest gegeniiber viel stirker zur Geltung kommen kann,
als in anorganischen Salzen.
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- Gruppe ¢ wird gebildet von den morphologisch sehr eng verwandten
Kristallen des Magnesium-, Kobalt-, Nickel-, Kupfer- und Zinksalzes. In
ihrem Habitus und in ihren Kohisionsverhiltnissen stimmen sie genau
miteinander iiberein. Ihre Achsenwerte differieren nur um geringe Be-
trige. Sowohl die a- wie die c-Achsenwerte steigen an bis zum Cu-Salz,
um dann wieder abzunehmen. Mg—>Co—>Ni— Cu<—Zn. Auch der
Winkel 8 erreicht bei Ow ein relativ stark hervortretendes Maximum.
Die morphotropischen Effekte der hier einander ersetzenden Kationen,
die sich in bezug auf ihre Ordnungszahlen sehr nahe stehen, sind in
morphologischer Beziehung ziemlich gering. '

Zwei morphologisch ebenfalls eng verwandte Kristallkorper sind das
Ca- und Sr-Kalium-Chrom-Malonat-Hexahydrat. Achsenverhilt-
nisse und Formentwicklung sind sehr &hnlich.

B. Yolumenverhiiltnisse.

Wir konnen hier zuerst wieder nach der Wirkung fragen, die der
Eintritt von zwei SOs-Gruppen -+ 4 H,O in das Naphtalinmolekiil auslost.
Naphtalin besitzt (fir 4 = 1,153) ein MV von 114,0. Die Molekular-
volumen der beiden Siuren haben "also um rund das Doppelte zu-
genommen, Die MV-Werte der beiden Isomeren selbst sind verschieden;
das der 1-6-Siure {iberragt dasjenige der 1-5-Siure um 12,2 Einheiten,
also um zirka 3/;oy des ersteren.

Das Hauptinteresse beanspruchen die Volumverhiltnisse der isomorphen
Salze. Leider kann keine dieser Salzreihen mit der S#ure direkt in Be-
ziehung gesetzt werden, da diese Verbindungen nicht mit der gleichen
Anzahl Mol. H,O kristallisieren wie die letztere.

Volumeffekte in Gruppe a. Eine Volumzunahme findet statt in
Richtung der Pfeile von Li—>Na—>K. Das Molekularvolumen der L:- .
Verbindung ist niedriger als das der Siure. Erst im Kalisalz wird der
MV-Wert der letzteren um wenig Einheiten iibertroffen. Die Volum-
differenzen {Na-Ls) und (K-Na) betragen 5,23 bzw. 15,6. Sie verhalten
sich also zueinander wie 4:3. Die Achsenrichtungen, nach welchen die
Ausweitung des Gitters sich vollzieht, sind den nachstehend zusammen-
gestellten topischen Parametern zu entnehmen:

X v I o
Li-Salz: 4,303 : 4,287 : 14,039
Na-Salz: 4,483 : 4,336 : 11,455
K-Salz:  £,265: 4,559 : 14,642

Man erkennt, dafl die VolumvergriBerung lediglich durch Ausdehnung
in Richlung der c- und der &-Achse erreicht wird, sogar unter Kon-
traktion in der o-Richtung. '
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Volumeffekte in Gruppe b. MV steigt von Rb und Cs an um
nach TI{l) wieder zu sinken, und zwar auf fast dieselbe GriBe wie
bei Rb. "

Cs 192,6
A X,

/ AN
(NH,) 97,95 Rb 99,35 Ti 97,65,

Auf diese Tatsache wird in anderem Zusammenhange nochmals hin-
gewiesen werden. Das Aquivalentvolumen des NH,-Salzes entspricht
dem der Tl-Verbindung, ‘

Volumeffekte in Gruppe c. Die Volumbezichungen sind durch
folgendes Schema gegeben:

My
N _
N // Zn

Co /
NS
Ne

Das Ni-Salz besitzt das kleinste, das Cu-Salz das gréfite Molekular-
volumen. Wiahrend das Minimum bei N deutlich zum Ausdruck kommt,
sind die MV-Differenzen zwischen den iibrigen vier Gliedern dieser Reihe
sehr gering. Die Reihenfolge dieser letzteren beziiglich der Grifle MV
ist als unsicher hinzustellen, wenn es sich ergeben sollte, daf diese Diffe-
renzen schon durch die Verinderung der Dichte d innerhalb der Fehler-
grenzen bedingt wiren, Eine Untersuchung dieser Frage zeigt denn auch,
daB beim Zn-Salz z. B: einer Variation der Dichte 4 um == 0,004 Ein-
heiten M{V-Werte entsprechen, die jene der iibrigen Salze (mit Ausnahme
von Vi) einschlieflen (siehe Anhang S.245ff.). Die Stufenfolge dieser vier
Salze ist somit nicht als feststehend zu betrachten.

Zusammenstellung der topischen Parameter:

x Y oo
My-Salz: 6,464 : 4,481 : 8,824
Co-Salz: - 6,372 : 4,498 : 8,934
Ni-Salz: 6,444 @ &,44% : 8,851
Cu-Salz: 7,043 : 4,724 : 8,872
Zn-Salz: 6,485 : k,459 : 8,872

Das Elementarparallelepiped des Cu-Salzes besitzt nach diesen Zahlen
die grofiten Ausmalle nach allen drei Kantenrichtungen.

Volumeffekte bei den zwei Salzen der Malonsdure. MV nimmt
zu von Cg{294,64)— Sr(309,04). ’ :
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Volumeffekte bei den Alaunen. Die aus den zum Teil neu be-
stimmten Dichten errechneten MV-Werle seien hier zuerst mitgeteilt:

d MV d MV
AlK-Alaun 4,752 270,8 CrK-Alaun 1,837 2748
AlRb-Alaun 1,884 2764 CrRb-Alaun 4,949  280,0
AlCs-Alaun 1,992 2853 OrCs-Alaun 2,043 290,3
AlTI-Alaun 2,329 2758 CrTl-Alaun 2,886 278,k

2,318 74,5 |
Die Voluménderung erfolgt nach dem Schema:
Cs
N
d AN
Rb Tl

i
/
K
Auf das nahezu gleiche Molekularvolumen der Rb- und der TI-Ver-
bindung sei besonders aufmerksam gemacht. Die Verhaltnisse der MV-
Differenzen (Rb-K): (Cs-Rb) sind fiir die

- : Al-Alaune: 5,6: 89 = 1:1,57

Or-Alaune: 8,2:40,3 =1:14,28
Die Verhiltniszahlen stimmen also nicht sehr gut miteinander iiberein.

C. Optische Verhiiltnisse.

Die 1-5- und die 1-6-Siure stimmen in ihrer optischen Orientierung
im wesentlichen {iberein. Die optische Achsenebene steht senkrecht zu
{010}, im Gegensatz zum Naphtalin, wo sie parallel zu {010} liegt.
Der mittlere Brechungsexponent der 1-5-Siure iberragt den-
jenigen der 4-6-Siure um 0,045. Auch die Doppelbrechung ist beim
erstgenannten Korper etwas hoher als beim zweiten. In der spezi-
fischen Refraktion stimmen sie aber bis auf eine Einheit in der dritten
Dezimale iberein. Es ist dies eine Bestitigung der von Heydrich1)
festgestellten Tatsache, daB das spezifische Brechungsvermdgen nicht nur
bei flissigen, sondern auch bei kristallinen Phasen isomerer organischer
Korper nahezu konstant ist. Heydrich benutzt zwar die einfachere
n—
D
bindungen ergibt auch hier eine auffallende Ubereinstimmung. Eine Zu-

Formel R =

Der Vergleich der MR-Werte der beiden Ver-

1) Heydrich, Uber die Beziehungen zwischen Dichte und optischem Brechungs-
vermOgen bei festen kristallisierten organischen Verbindungen. Zeitschr. f. Kristallo-
graphie 48, S, 243,
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sammenstellung der Molekularrefraktionswerte weiterer stellungsisomerer
kristallisierter Verbindungen beweist, daB es sich auch in bezug auf diese
Grofle nicht um eine Einzelerscheinung handelt, sondern um eine all-
gemein giiltige GesetzmiBigkeit, die sich aus der praktischen Gleichheit
der R-Werte ergeben muB (da fiir isomere Gruppen MR = R >< konst.
Molekulargewicht) (Tabelle 2).

Tabelle 2. Molekularvolumen und Molekularrefraktionen
stellungsisomerer Verbindungen.

| | @ | v | o | ur

41-2-Phendiol CeHyOH)p 1,878 | 80,03 | 41,6596 | 29,48
1-3-Phendiol CeHyOH)so 1,285 | 85,64 | 41,6082 | 29,62
4-4-Phendiol O Hy(OH) 1,332 | 82,62 | 41,6304 | 29,44
1-2-4 (0-) Dinitrotoluol CeH3(NOy)oCHy 4,524 | 119,69 | 41,6144 | 44,74
4-2-6 (p-) Dinitrotoluol CsH3(NO5)2 CHy 1,840 | 448,21 | 1,6237 | 44,72
4-2 (0-) Acettoluid CoHyCH)NH(C,Hs0) | 1,168 | 127,64 | 1,6132 | 44,44
1-4 (p-) Acettoluid CeHy(CHR\NH(CoH30) | 1,242 | 123,09 | 1,6450 | 44,59
B-Oktochlorcyclohexarion G ClsO 2,016 | 184,52 | 1,6609 | 68,19
y-Oktochloreyclohexanon G030 2,058 | 180,75 | 1,6673 | 67,30
Pseudocodein CigHy NO;g 4,290 | 231,94 | 41,6075 | 80,15
Codein CigHyu NO; 4,315 | 227,50 | 1,6196 | 79,84
Isocodein CigHy NO; 1,367 | 248,84 | 41,6443 | 178,95

Optische Verhiltnisse in Gruppe a. In der optischen Orien-
tierung stimmen die Salze des Li, Ne und K darin iiberein, daB die
Achsenebene senkrecht zu {010} steht. Wihrend sich aber das L:-Salz
vom K-Salz nur in der Ausloschungsschiefe unterscheidet, zeigt das Na-
Salz fiir », und #, eine umgekehrte Orientierung. Dieses Verhalten ist
wieder ein Argument gegen die Zugehorigkeit der Na-Verbindung zu
dieser isomorphen Gruppe. Die mittleren Brechungsexponenten
nehmen von Li zu K ab: Li<-Na<K. Die Doppelbrechung weist
bei No ein Minimum auf. In der Dispersion der optischen Achsen
herrscht Ubereinstimmung: Fiir 27V, ist v >¢. Die spezifische Re-
fraktion indert sich im gleichen Sinne wie . In entgegengesetzter
Richtung steigt die Molekularrefraktion: Li—Na->K.

Wie schon bemerkt, lehnt sich das NH-Salz in seinen optischen
Eigenschaften an diese Gruppe an, nach seiner chemlschen Zusammen-
setzung aber gehort es zur nichsten Reijhe.

Optische Verhiltnisse in Gruppe b. Da die Brechungsexpo-
nenten dieser Salze nicht bestimmt werden konnten, kann es sich hier
nur um die Diskussion der optischen Orientierung handeln, - Die Reihe
ist charakterisiert durch gleiche Lage der optischen Achsenebene und
durch geringe Unterschiede in den Ausléschungsschiefen.
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Optische Verhiltnisse in Gruppe c. Die enge Verwandischaft
dieser Glieder, auf die bereits bei Besprechung der morphologischen und
der Volumverhiltnisse hingewiesen wurde, kommt auch in der Optik
sehr deutlich zum Ausdruck. Es herrscht vollkommene Ubereinstimmung
in der optischen Orientierung. Die Ausloschungsschiefen miissen um nur
sehr kleine — nach der angewandten Methode nicht niher feststellbare —
Betrage differieren. Der mitt-
lere Brechungsexponent
steigt von My tber Co zu Ni Brechungsexponenten
und sinkt tiber Cu nach Zn. 160
Mg—> Co—> Nit<—Cu<—Zn. Die 1,660
Doppelbrechung #ndert sich 1,640

nicht einsinnig, es zeigen sich e
' =} 11,600

Fig. 12.

zwei  Minima, wund zwar: 11,580
Mg<—Co—>Ni<-Cu—>Zn. In ent- 1,560
gegengesetztem Sinne verlduft die | [+3°
Anderung des optischen

Achsenwinkels 27,. Die Doppetlbrechung
Verhiltnisse sind graphisch dar-
gestellt in Fig. 12, Tritt das Cu- 0128
Salzschoninseinengeometrischen
Eigenschaften etwas aus der o3
Reihe heraus, so fillt es hier

. . . beobachtel: —e— 2V, ---o0---- :iberechnet
auf durch seine Dispersion i
der optischen Achsen. Wahrend 640
bei den iibrigen Salzen dieser 62°

60°

Gruppe ¢ > v, ist fiir das Cu- 50
Salz v>>g¢. Die spezifische 56°

Refraktion zeigt Tendenz zur 540
Abnahme von 3y nach Zn. Ist 527
die Differenz der Werte von My Mg wod .,

zu Co ziemlich groB, so ist sie
zwischen den anderen Verbin-  Optische Konstanten der CiH'SOs):RE*.
dungen viel geringer, zwischen 6 Hy0- Gruppe.
Co und N¢ sogar Null. Gleiche Verhiltnisse, nur in umgekehrtem Sinne,
lassen sich bei den Werten der Molekularrefraktion feststellen. Wihrend
ME von My zu Co deutlich anwichst, ergeben sich fiir die iibrigen Inter-
valle sehr geringe Differenzen, und zwar so geringe, daf die gleiche
Frage wie bei den Volumverhiltnissen sich wieder einstellt (sieche Anhang).
Optische Verhiltnisse bei den Alaunen. Die aus den Neu-
bestimmungen sich ergebenden (-, R- und MR-Werte betragen:
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” Q A MR

AlE-Alaun  1,4563 0,272 0,455, 173,66
AIRb-Alaun  4,4560 0,271 04kky 7514
AlCs-Alaun ~ 4,k602 0,274 0,37 78,15
AlTI-Alaun 14,6962 0,292 0,425, 80,21

: 0,126, 80,59
CrK-Alaun  1,4813 0,284, 0455 7740
CrRb-Alaun  1,4845 02845 0446 79,75
OrCs-Alaun 14,4810 0,28k, 0439 82,36
CrTl-Alaun 41,5228 0,305, 0,428 84,63

_Die Differenzen der Brechungsexponenten sind in den ersten zwei
bzw. drei Gliedern jeweils so gering, daf mit Sicherheit keine Reihen-
folge nach dieser GrofSe aufgestellt werden kann. Die » der Tl-Ver-
“bindungen ragen merklich {iber die der iibrigen herans. Ganz einsinnig
vollzieht sich die Anderung der spezifi'schen Refraktion. Sie nimmt
zu von T! bis zu K. Die Differenzen in den Intervallen von (K-Rb),
(Rb-Cs), (Cs-Tl) sind fiir die

Al-Alaune 0,0109 0,0068 0,0421
0,0115
Cr-Alaune 0,0089 0,0068 0,0415

Im zweiten und dritten Intervall ist der Grad der Anderung fiir beide
Reihen derselbe. In umgekehrtem Sinne wie die spezifische Refraktion
wachsen die Werte fiir die Molekularrefraktion. Sie steigen an von
K—>Rb—>Cs—>TIl. Bildet man auch hier die Differenzen fiir die ein-
zelnen Intervalle (Rb-K), (Cs-Rb), (TI-Cs), so resultiert fiir die

- Al-Alaune 1,45 3,04 2,06

9 4 2,25

Or-Alaune 2,35 2,64 2,27 :

Die Differenzen verhalten sich also zueinander wie 0,47:1:3:2;

bzw. 0,90:1:0,86. Der ungefihr doppelt so ‘grofie Wert im ersten

Intervall der Or-Reihe verglichen mit dem der Al-Reihe ist sehr auf-

fallend, Wir werden uns mit diesen Verhéltnissen spiter noch einmal
zu befassen haben.

Es fragt sich nun, ob die soeben diskutierten Tatsachen als Einzel-
erscheinungen hingenommen werden miissen oder ob sie der Ausdruck
mehr oder weniger allgemein giilliger GesetzmiSigkeiten sind. Wie in
der Einleitung bereits bemerkt worden ist, hat die Uniersuchung iiber
die Molekularvolumen in isomorphen Reihen ergeben, dag ein alle
analogen Reihen umfassendes gesetzmifliges Verhalten deutlich zu er-
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kennen ist. Es kann sich also hier nur darum handeln, zu untersuchen,
ob die bei den neuen Reihen beobachteten Volumverhiltnisse
sich mit denen der bereits bekannten Reihen decken.

Fig. 13.
' S’ 8a’ Pb’"
L' Na'© K Nn Rp cs T
%300 /9“ ®
L | e
259 a)|

X
MR

2 10 B % 36 G4 80
~————————Elektronenzahl——— 5

@ CioHy So3 WRY.2 Hy0.
@ C'ioHe 2R;--

®) G’mHs(SOs) B™.6 Hy0.
@ [CT(C3H204)3]KR++.6H20.
(s) Alaune (4i-, Or-).

In Fig. 13 sind die MV-Werte der neuen Reihen durch ausgezogene
Linien graphisch dargestellt. Auf der Abszisse sind die Substituenten
abgetragen im Abstande der Elekironendifferenz, d. h. der Differenz jener
Zahl der negativen Elektronen, durch welche die positive Kernladung
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kompensiert wird, vermindert um die der Ionenwertigkeit entsprechende
Zahl abgegebener #duBerster Elektronen. = Ordinatenwerte sind die
Groflen MV. : '

Dieser Darstellung ist zu entnehmen, dafl der Verlauf der Kurve fiir
die Li-Na-K-Salze dem bei analogen Verbindungen zu konstatierenden
dem Sinne nach entspricht (P. Niggli, Atombau §. 19). Wie schon S. 200
bemerkt wurde, ist die Zugehorigkeit des Na-Salzes der Naphtalindisulfo-
siure zu dieser isomorphen Gruppe sehr fragwiirdig. Es zeigt sich denn
auch hier, daB die aus der Neuuntersuchung der Alkalihalogenide durch
Spangenberg (loc. cit.) sich ergebende mehr oder weniger groBe Kon-
stanz der Verhiltnisse der Volumdifferenzen in entsprechenden Intervallen
nicht bestiitigt wird. Wihrend z. B. fiir die hier in Betracht kommenden
Halogenverbindungen MV (y, 15 + M Viznay == 4:1,52 bis 1:1,63 berechnet
wird, ergibt sich fir die napbtalindisulfosauren Salze ein Verhaltnis
von 1:3. ‘

Wir erkennen weiter, daB die Rb-, Cs- und T'I-Salze der Naphtalin-
disulfosiure mit den zum Teil neu untersuchten 4/~ und Or-Alaunen
die von P. Niggli aufgedeckte Rekurrenzerscheinung bestitigen.

Es ist MV fir
CioHg(S03)y Bby

AlRb-Alaun 2764 CrRb-Alaun 2800 > 99,35
APLAaw 2758 OTe-Alaun 2784 TSI gy g
2745

Bei den COs-Verbindungen liegt das Maximum. Das Volumen der
Tl-Salze sinkt um einen geringen Betrag unter das von Cs, wie aus
obenstehenden Zahlen hervorgeht.

Das Verhiltnis der M7V-Differenzen der Intervalle (Rb-K):{Cs-Rb)

betrégt fir )
Al-Alavne 4:4,57 oder 0,63 :1

Cr-Alaune 4:125 » 0,79:14

Fiir die Halogenide resultiert:

FR* 4:1,23 oder 0,84 :1
CIR* 1:1,23 » 0,81 :14
BrR* 1:428 > 0,81:1
JR* 1:425 » 0,80:1

Das Verhilltnis fiir die Cr-Alaune stimmt nach obigen Werten sehr
gut auf das der Halogenide. Es muB hier bemerkt werden, da8 z. B.
die Dichte d des Al-Cs-Alauns um nur 0,013 steigen miifite, damit ein
mit den Cr-Alaunen ibereinstimmendes M V-Verhiltnis resultieren wiirde.
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Es ist wohl mdoglich, daB d noch zu niedrig ist, da die bei der Kristalli-
sation der Alaune gern entstehenden Hohlriume einer genauen Bestim-
mung der Dichte Schwierigkeiten bereiten. Die von P. Niggli fiir diese
Intervalle berechneten Werte lauten zum grofiten Teil 0,75 : 1.

Die Volumbezichungen in Reihen mit zweiwertigen Substituenten, die
den Vertikalkolonnen des periodischen Systems angehiren, konnen nur
durch die zwei malonsauren Salze des Ca und Sr belegi werden. Wir
konstatieren einen mit den bekannten Reihen iibereinstimmenden Gang
in der Anderung von MV.

Schlielich bleibt uns noch eine Reihe mit zweiwertigen, aber aufler-
halb der Vertikalreihen des periodischen Systems liegenden Kationen zu
besprechen. Es ist dies die streng isomorphe Gruppe der naphtalin-
disulfosauren Salze des Mg, Co, Ni, Cu und Zn. Die Kurve zeigt bei
sehr geringen Unterschieden, die in der Detailbesprechung schon Anlal
zur Diskussion gaben, bei Ni ein deutliches Minimum. Damit steht diese
Reibe in Ubereinstimmung mit der GroBzahl der iibrigen analogen Reihen
(P.Niggli, Atombau S. 21). Von 23 — allerdings nur zum Teil vollstin-
digen — analogen Gruppen weisen 19 das Minimum von MV bei Ni
auf. Zu diesen gehdren simtliche acht Reihen der genau untersuchten
Doppelsulfate bzw. Selenate (Arbeiten von E. H. Tutton).

Zusammenfassend ist zu sagen, daB der Vergleich der Volumeffekte
der neuen mit denjenigen der. bereits bekannten Reihen eine in den
wesentlichsten Punkten volistindige Ubereinstimmung erkennen 1aBt.

In Fig. 13 sind auch die entsprechenden MR-Werte — in denen ja
MV als Faktor steckt — eingetragen und durch gestrichelte Linien mit-
einander verbunden. Der Vergleich mit den MV-Kurven zeigt zwei be-

merkenswerte Tatsachen:
’ 1. Bei Reihen mit Kationen, die den Vertikalkolonnen des periodischen
Systems angehoren, steigt die JR-Kurve mit zunehmender Elek-
- tronenzahl.

2. Die MR-Kurve in der hier vertretenen Reihe mit den auBerhalb
von Vertikalreihen des periodischen Systems liegenden Kationen Co, IVi,
Cu und Zn scheint der Volumkurve zu folgen. Es mufl aber an die
bereits diskutierten geringen Differenzen der MR-Werte in diesem Ge-
biete erinnert werden.

Diese zwei Punkte lenken das Interesse auf das Brechungsvermigen,
insbesondere auf die Molekularrefraktionen isomorpher Reihen.
Ein Vergleich sowohl dieser GroSe als auch ihrer Komponenten —
Brechungsexponent » und spezifische Refrakiion B°— mit den ent-
sprechenden Konstanten bereits bekannter Reihen soll zeigen, ob die
oben erwihnten zwei Tatsachen der Ausdruck einer aligemeinen Gesetz-
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miiBigkeit sind und ob in den einfachen Konstanten auch ein gesetz-
mAliges Verhalten zu erkennen ist. Ferner soll der Gang der Doppel-
brechung verfolgt werden. Zu diesem Zwecke sind die genannten Kon-
stanten fiir die zuginglichen isomorphen Reihen aus den in der Literatur
angegebenen Daten berechnet und tabellarisch zusammengestellt worden.

2. Allgemeiner Vergleich optischer Konstanten isomorpher
' Kristallarten.

Die Einteilung der Tabellen ist so vorgenommen worden, daf in
Horizontalspalten die Werte der einzelnen Glieder einer isomorphen Reihe
abzulesen sind!). In gleichen Hauptvertikalspalten stehen die Werte von
Verbindungen mit gleichem Kationenersatz.. AuBer den genannten Ver-
gleichsgroBen finden wir fiir jede Verbindung noch angegeben die Werte
fir d, MV und ¢. Die Reihenfolge der Aufzeichnung ergibt sich aus
der Einteilung der Kopfspalte. Unter MV hat man jeweilen das Aqui-
valentvolumen zu verstehen und unter MR die aus diesem berechnete
Aquivalentrefraktion. Die optischen Konstanten sind fiir Na-Licht
berechnet. Wo dies nicht moglich war, steht ein besonderer Vermerk.
Enthilt eine Tabelle keine Literaturangahe, so beziehen sich die Daten
auf Groths Chemische Kristallographie.

Es folgt nun zunichst eine Zusammenstellung dieser Tabellen. -

1) In einigen Tabellen sind es die Vertikalspalten,
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E. Widmer.

Tabelle 10.

Kieserit - Szmikit

Chalkanthit - Reihe

Melanterit - Biebérit

SO4. Hy O 804.5 HyO 804.7 HyO mkl,
1 1) )
d | MV | »n }n;,—nu d | MV | n )n,,—nu d | MV | n 1n),-n“
Q B MR Q R ME Q R MR
Ay [P [53,88 aseslooes| 1 1 ) 1 | _
0,3175/0,1235 16,96
| — | — ] — - — | | - = | = = —
3,15 (58,65 | 4,596 10,070 0540 14148 |1,5054[0,019
M+ oder | 4,593 0,067 _ _ _ _
0,860310,4080\ 48,26 o o060l rpsl a4 08
0,3387(0,075| 48,47
2,2 (140,0 [1,5366/0,047 |1,90 |199,48) 1,478 0,043
Ferr | _ _ _ oder
1,5346[0,016 490 s
0,3141]0,4444| 34,29  [H2830:4490 56,49
v 2,9 [144,6 [1,545 (0,024 |1,96 [194,98/ 1,483 {0,012
o+l | | | = oder (1,541 (0,019
I 0,3156(0,4435] 35,47 o
0,3142)0,0428 35,05  |HEEST)OAEST, 55,68
2,2 |113,5 [4,526 |0,027
N+ - 0 — f— § — 10,3070/0,4396 34,85 — ) = - -
0,3106(0,4412] 35,26
Cutt Sulfide. S - - | -1 — — = =
3,98 24,48 |2,489]0,022
Zmt lo,6045,0,4515] 14,798 - == =] - =1
Wurtzit
5,0 |28,89 | 2,513]0,023
Cd*t flo,6394(0,4279] 18,472 - =] === =] = -
Greenockit
1) Zeitschr, f. Kristallogr., Ausziige, Bd. b9, 8. 251 usw.
Tabelle 14,
Korund-Héamatit (L arsen) Grossular- Andradit (Larsen)
d ‘ MV n lo—¢; e—w d MV n |
Q R MR o B MR
pre| B0 | 2354 1,760—1,768 | 3,530 | 127,9 | 1,735 | —
0,6427 | 0,4032 5,21 0,5042 | 0,136 25,65
ortH)  — _ _ — — —
perie| 52 | 80,70 | 2.94—3,04 [fur Li-Licht{ 8,750 | 4358 | 1,895 | —
0,724 | 0,387 11,07 0,4634 | 0,4235 31,46
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Zweiwertige Metalle.
Bittersalz-Goslarit Monticellit - Glaukochroit oOxvd
80,.7Hy0 rh, Se0y.6 Hy0 Si04. Ca 7ae
4 (Larsen) )
|
d (M| n fn-n) a |MV] n non d | MV] 0 pon] @ | MV w
Q R MR Q R MR Q R { Q R | MR
1,68 (1467 [tae96lo0e8] | | | _ a7 [s7,92 |1,660800,007s)5,6  |14,20 [1,736
0,26850,1598) 39,39 0,4674(0,4429| 22,40  [0,4046/0,1103/4,487 -
o | 1 ]s32 (1688 [1,88
- -~ o,439 |0,432 7,84
3,407 (54,97 4,7442[0,049 52 |43,69 2,087
0,492210,1445 27,06  [0,5499/0,1057|7,528
2,314 [130,9 [4,53030,0268 6,6 14,67 2,28
— —_— —_ — — — — — rot
0,30900,4335] 40,45 0,583 [0,094 |6,805
2,2 [130,7 [ 1,473 [ 0,027 [2,325 |136,2 |1,5207]0,0252 o
0,25080,4276| 36,70  [0,3043[0,4300] 4145 — = =] =] =] =1 =
Dreiwertige Metalle.
Spinellgruppe mit Mg (Larsen) Spineligruppe mit Fe {Larsen)
d | MV n _— a MV n | =
9 E ME Q R MR.
3,6 39,59 1,723 | — 3,9 44,62 1,80 [ —
0,3963 | 0,404 7,84 0,427 0,1096 9,53
o _ _ 45 49,74 216 | —
. 0,5499 | 0,422 13,67
5,4 39,24 |2,36 Li-Licht] — _ . _
0,6037 | 0,1483 41,98 Li-Licht
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Tabelle 13.

221

d MV n I 7, — g d MV n l n,— N
Q R MR Q R MR
34g,8. 545, 3 49:8.8;8b4 1)
2 2 .
Proustit ) Pyrargyrit
5,51 89,8 2,868 l 0,268 5,79 98,47 * | 13,0447 | 0,203
.0,7097 | 0,4288 63,73 0,7294 | 04257 - 66,32
Rutil Zinnstein?)
4,24 18,89 2,708 0,287 |7, 24,22 2,028 | 0,096
0,4600 | 0,0377 12,83 0,077 | . 04014 10,845
(SOQ3 Piry.8 HyO (SO,)5 N, 8 H>0
. 2 L2
2,819 126,7 1,5500 | 10,0208 | -2,85 426,65 | 14,5543 | 0,0208
0,3185 | 0,413 40,36 0,3192 | 0,412 40,37
NiSO,.6 H,O NiSeO, .6 H,0
2,074 126,73 | 14,5030 | 0,0236 | 2,314 130,90 | 14,5303 I 0,0268
0,2956 | 0,425 38,69 0,3090 - | 0,4335 T 80,45
MgS80,.1H,0. MgCrO,.1Hy0 -
1,68 206,84 | 14,4496 | 0,028 | 4,695 157,18 | 14,4329 |- 0,0469
0,2685 | 10,4598 55,54 0,2598 | 0,4533 40,846

1) Jaeger und Klgster, Zeitschr. f. anorg. Chemie 78, 1942, S, 245.
2) Larsen, 1. c.
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E. Widmer.
Tabelle 14.
POy AsO,

d | MV{ n I 7, — 7, d | MV | n l n,— N,

Q R MR Q R - MR

2,340 (58,2 4,4957‘0)—8:0,0“12,879 62,5 4,5507}0)—8'—‘—‘0,0495
K. H . Tt t10,2949(0,4247 46,99 0,3489(0,4107 19,93
o H0 1,803 |64,4 4,5093|w—é=0,0454 2,317 (68,6 4,5581'w—s=0,0549

NHy HoO oo v g 9987 0,656 19,23 0,3224{0,4391 22,12
2,055 (67,47 4,4760} 0,0316  [2,670 |68,44 4,5508‘ 0,0225

NaHs. H,0 *10,2819(0,4372 18,93 0,3189(0,4494 21,73
1,915 (81,5 1,4653' 0,06t4 2,309 86,6 4,5026! 0,0474

NaHy.2HO . . *10,2756]0,1439 22,46 0,295410,1279 25,58
1,679 [159,8 4,4454| 0,044  |1,883 [165,7 4,4687] 0,0160

NoHe 1TH0 . . *|0,2663(0,1586 42,55 0,2783(0,4478 46,41
1,531 |234,0 4,5354] 0,0052 1,668 |241,4 4,“87| 0,0060

NaoH. 4210 . *10,2610(0,4704 61,07 0,2680(0,4607 64,61
; 1,645 [234,0 4,4680! 0,0066 1,759 (244,0 4,4598|_ 0,0095 .

Naz.42H;0 . . *[0,2677[0,4627 64,84 0,2738(0,1556 65,96
4,6549, isotrop 4,46931 isotrop

9 Nag. NaF'.19 Hy0)

Der Gesichtswinkel, unter dem der Vergleich durchgefithrt wird, ist
derselbe wie in der Arbeit von P. Niggli: Atombau und Kristallstruktur
(l.c.) und wie er bereits beim Vergleich der /¥ angewendet worden

ist.

Es soll in heteropolaren Verbindungen die Elektronenzahl der vikari-

jerenden Kationen der Betrachtung zugrinde gelegt werden. Der Ver-
gleich falit weiterhin die Differenz dieser Zahlen ins Auge. Die vier zu
vergleichenden Grifien sind, um sie noch einmal zusammenfassend auf-

zuzdhlen:

A. Der Brechungsexponent n,
B. Die Doppelbrechung n,—n,,,
C. Die spezifische Refraktion R,
D. Die Molekularrefraktion MR.
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A. Die Brechungsexponenten.

Der Vergleich dieser Konstanten 1aflt keine allgemeine GesetzmalBligkeit
erkennen. In den Reihen mit einwertigen Substituenten ist die Tatsache
aoffallend, dafl sich bei graphischer Aufzeichnung das Minimum' der Kurve
beim Ubergang von den Alkalifluoriden zu den -chloriden, -bromiden und
-jodiden, verschiebt von Na zu K, Rb und Cs (nach Spangenberg, L c.),
dafl die L¢-, Na-, K-Salzgruppe der {-5-Naphtalindisulfosaure, wie bereits
S. 204 erwahnt, ihr Minimum bei Ka aufweist, wie die meisten der ubrigen aller-
dings erst mit K beginnenden Gruppen, die ibren niedrigsten Brechungsexponenten
auch bei K zeigen. (Ausnahme: Cu-Doppelselenatreihe bei b, Al-Alaune eben-
falls bei Rb, Cr-Alaune bei Cs. Es handelt sich aber um &duBerst geringe
Differenzen.) Bildet man aus den Unterschieden der Brechungsexponenten
die Proportionen, so erbdlt man in den verschiedenen Reihen beim Ubergang
von einem Kation zum andern sehr verschiedene Werte. Es mufl aber doch
darauf hingewiesen werden, dafl innerhalb einzelner Gruppen Werte resul—
tleren die einander zum Tell nahekommen.

In der Reihe der zweiwertigen Ca-Sr-Ba-Pb-Salze besitzt die Aragonit-
und die Sy0gR™-Reihe ihr Minimum bei Sr, die Célestinreihe und die For-
.miate und Chloride bei Ca. Hier weichen die Verhiltniszahlen betrichtlich
voneinander ab. In den Reihen der zweiwertigen isomorphen Mg-Ca-
Mn-Fe-Co-Ni-Cu-Zn- Cd-Salze ist bei den Doppelsulfaten und -selenaten so-
wie bei den naphtalidisulfosauren Salzen bei V¢ ein ausgesprochenes Maximum
zu verzeichnen. Die R*'SiFg.6 HyO-Gruppe hat ein solches bei Zn, die
Chalkantitreihe bei Co. Die lickenhaften dreiwertigen.Reihen Al—C’r—If’c
lassen sich nicht diskutieren. Die Kurve fiir die seltenen Erden (Tabelle 12)
ist eine Zickzacklinie; sie zeigt drei Maxima und drei Minima. In der durch
(NCS); Cs3BaR," allein vertretenen einwertigen Nebenreihe besitzt Cu
den grofleren Brechungsexponenten als Ag (Tabelle 7). Bei den Sprod-
metallen, die durch Proustit und Pyrargyrit vertreten sind (Tabelle 13),
kommt der Sb-Verbindung das hohere » zu, als derjenigen von 4s. Von
vierwertigen Elementen sind durch Rutil und Zinnstein die # fir 7% und
Sn vergleichbar. Der Brechungsindizes von 7% dominiert dber denjenigen
von Sn. Es lassen sich ferner vergleichen die Brechungsexponenten einiger
Saureradikale wie SOy, SeO,, OrO;, AsO;, PO, und die Halogene.

Zum Vergleich von SO; mit Se0O, bieten die einfachen und die Doppel-
sulfate und -selenate, sowie eine Ni-Verbindung reichlich Gelegenheit. (Ta-
bellen 3, 4, 5, 13.) In samtlichen Fallen ist n fir SeO, héher als fir
S0O,. Die nachstehende Differenzentabelle gibt Aufschluf iiber den Grad der
Verschiedenheit in den einzelnen Reihen.

Differenzen 75,0, — N250,

Verbindung von K Rb Cs NH, Mittel -
. 1. Doppelsulfate und -selenate.

My 0,0370  0,0346  0,0330  0,0366  0,0345

Mn — 0,0337  0,0310  0,0366  0,0338

Fe 0,0358  0,0332  0,0343  0,0323  0,0331

Co 0,0360 0,0346 0,0311° 0,0373 0,0347
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Verbindung von K Rb Cs NH, Mittel
N 0,0359  0,0324  0,0319  0,0256  0,0339
Cu 0,0320 0,0276 0,0238 0,0321 0,0289
Zn 0,0354.  0,0341 0,0312 0,037 0,0344 -
Mittel 0, 0353 0,032  0,0303  0,0354 0,034
2 Einfache Sulfate und Selenate
0,0444 00408 00362

- Die Tabelle laBt verschledene .Gesetzmalligkeiten erkennen

1. 'Die:Differenzen 7280; — 1250, schwanken - zum groBten Teﬂ wenig um
“einen-'Mittelwert- von '0,0334.
" 9. Die Differenzen nehmen in sdmtlichen Horlzontalrelhen von K—>Rb—>Cs
ab}t die -‘der Ammoniumverbindungen  ordnen” sich nach 1hrer Grofle
’sehl verschieden zwischen die andern -ein.
3. -Die Cu-Verbindungen: zelgen in allen vier Vertlkalkolonnen die klem-
sten Unterschiede.

Auffallend “ist” die ungefahr doppelt 56 grofe’ Differenz der Brechungs-
exponenten zwischen den zwei 7Tl- Salzen gegentibei den andern. Verbindungen.
Der Untelschled der n-Werte von NiSeO,. 6 H,0O und N@SQ 6H20 hetragt"
0, 0273,

Das Verhalten des 80~ zum CrO4- Radikal kann nur an einem Beispiel
demonstnert welden Mj}SO4 7H,O bricht um 0,0167 hoher als MyCrO,.
7TH,0.: (Tabelle 13.) °

Verhalten von 450, und PO;. In simtlichen in Tabelle 14 verzeich-
neten Fallen . smd d1e AsO4-Verb1ndungen hoher bréchend’ als die von PO,.

Verhalten der’ Halogene. Die Gesetzmifigkeiten in der Lichibrechung
bei den Alkallhalogemden sind von Spangenberg (loe. cit.). dlskutlert wor-
den. - Es zeigt sich, daf} die Reihenfolge: nJ>nBr>nc;> ny bei wech-
selndem Kation ungestort bleibt.- Faflt man die Differenzen der Blechungs-
ndlzes ins Auge, so kann man ein weiteres gesetzmaﬂlves Verhalten erkennen,
was aus “der’ nachfolgenden Zusammenstellung hervorgeht:

. Mgy Rp =N Hy—Np,  (Rg—np): (g —ng): (Ry—Ng)
Li -Halog. 0,271 0,422 04T 2,22 : :

A 1,50
Na- +» 0,248 0,097 0,133 2,24 - | 1,37
K- » 0,129 0,069 0,108 1,86 1 1,56
Rb- » 0,098 0,059 0,094 1,61 1 1,61
Cs- > 0,056 0,048 0,079 116 1 1,64

Man”erkennt, daB bei verschiedenem Kationenersatz die Differenz (neg — R
immer die groBte, (np, — n¢) immer die kleinste bleibt und dafl} das Ver- .
hiltnis der Differenzen kein konstantes ist.

B. Die Doppelbrechung.

Der Doppelbrechung kann keine allgemeine GesetzmaBigkeit (im Sinne
einer direkten Abhingigkeit von der Elektronenzahl des variierenden Kations)
zukommen, da sie ja in isotropen Reihen in jedem Glied gleich Null ist.
Sie ist vielmehr aufzufassen als Funktion der Struktur des ganzen Kristall-
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gebiaudes. In diesem Sinne liflt sich prifen, ob in ganzen Komplexen von
isomorphen Reihen irgend welche gesetzmal}lge Anderungen zu konstatieren
sind. Als solche Komplexe konnen aufgefafit werden die einfachen und die
Doppelsulfate und -selenate. Bei den zwei letzteren nimmt die- Doppel-
brechung. in der Richtung der Pfeile zu: K < Rb<— Cs— Tl (Tl nur in
einem Falle bekannt). Vergleichen wir wieder die Differenzen, so ‘erhalten
wir folgende Werte:

Doppelsulfate Doppelselenate :
(K — Rb): (Rb— Cs) (K— Rb) tRb— Cs)
My 1 DoAT 1 To4,43
Fe A 4,48 1 1 58
Co 1 : 1,66 1 4,34 '
Ni i L i 12,001
Cu 1 To1,32 “ © 0,631
Zn 1 1 34 1 1,84

D1e Anderung der Doppelbrechung volizieht sich .also in- allen Rexhen
nicht nur dem Sinne nach ibereinstimmend, .sondern -auch der, Grad der .
Zu- oder Abnahme ist, wie die Zahlen zeigen, Ofters nicht.sehr verschieden.
Bei den einfachen Alkalisulfaten und -selenaten fehlt die Ubereinstimmung
im Gebiete Bb — Cs. Bedeutet die Pfeilrichtung. die Rlchtung der Zunahme
unserer Konstanten, so ergibt sich nachstehendes Bild:

K 4 'Rb ¥ ‘C's 4 T
Sulfate: 0,0025 0,0051 0,0(89‘

Selenate: 0002‘7 ’ 0053 00!33

Der Vergleich der Doppelbrechungen 1alt sich hler auch an den Radi-
kalen SeO; und SO, durchfihren. Es zeigt sich, daB bei den Doppelsulfaten
und -selenaten mit einer einzigen Ausnahme (Mg, Cs-Verbindungen) ‘n, —%,,
fir SeO, grofler ist,-als fir SO;. Weitere GeselzmiaBigkeiten lassen sich
hier nicht erkennen. Bei den einfachen Sulfaten und.Selenaten .zeigt es sich
deutlich, dafl die Dominanz der SeQ,-Gruppe itber SO, nicbt durchgehend
erhalten bleibt. Das Verhaltnis kehrt sich bei den Cs- und Tl-—Verbmdungen
um. Es ist. die Differenz der Doppelbrechung von SeQ; — SO, fiir:

K Ry Os Vi
0,0056 0,0054 — 0,0050 — 0,0106

C. Die spez1ﬁsche Refraktlon.

1. Hauptreihen mit B. Sie sind gegeben durch: I/L”"-Na+-K+-Rb+ Cs*
und sind- hier vertreten durch die Halogenide,® die einfachen' und die
Doppelsulfate - und -selenate und durch die unvollstandjge Rexhe der Nlirate
und der Gruppe Ry*S,04.2 H,O.

Im groBen und ganzen ist mit steigender Elektronenzahl ein Smken der
Grofle R zu konstatieren: Es-tritt aber, wie aus nachstehender Tabelle ‘zu
erkennen ist, in der Halogenreihe bei Nu ein erstes Minimuin auf; bei .den
Chloriden entspricht es einer praktischen Gleichheit von Na und K.
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F Cl Br J
Lz 0,0901 0,1789 0,1215 0,1193
Na 0,0718 0,1457 - 0,1123 0,1139
K 0,0888 0,1452 0,175 0,184
Rb 0,0645 0,1038 0,0954 0,4022
Cs 0,061 4 0,0909 0,0878 0,0957

Ein Abnehmen der Werte von L¢ zu No ist auch in Gruppe 2H,0.
Sy04Ry* und in der selbst untersuchten Reihe der naphtalindisulfosauren
Salze vorhanden. In der letzteren sinkt dann B weiter, aber um einen
sehr geringen Betrag.

Fragt man nach dem Grad dieser Anderungen und bildet in gewohnter
Weise die Differenzen, die in Tabelle 15 aufgezeichnet sind, so zeigt sich,
daBl - diese in entsprechenden Intervallen z. T. sehr stark foneinander ab-
weichen. (0,0089 — 0,0414 fur K — Rb.) Wir erkennen aber, daB inner-
halb der- Doppelsulfate einerseits und der Doppelselenate andererseits sehr
wenig voneinander differierende Werte vorhanden sind. Handelt es sich hier
- um eine analoge Gesetzmifigkeit wie bei den Molekularvolumen, so miissen
die Verhiltnisse der Differenzen konstant sein. Wie der Tabelle zu ent-
nehmen ist, ist denn auch der Mittelwert dieser Verhaltnisse fur die gleichen
Intervalle bei der Doppelsulfatgruppe fast gleich dem der Doppelselenate.
(4,96 : 4 und 1,94:1.) Von diesen zwei Werten weichen nun aber die
Verhiltniszahlen der iibrigen isomorphen Reihen z. T. sehr stark ab., Selbst
innerhalb ganzer Komplexe isomorpher Reihen, wie die der Halogenide, von
denen man sicher weill, dal sie unter sich gleiche Struktur besitzen, findet
man die groBten Abweichungen. (2,49:1 bis 7,84 :1 fir (K — Rb): (Rb — Cs).)
Aus dem Gesagten folgt, daBl aufler der eingangs erwihnten Gleichsinnigkeit
in der Anderung der hier diskutierten Grofe kein allgemein giltiges gesetz-
miBiges Verhalten konstatiert werden kann. »

- 2. Nebenreihen mit R*. In der durch (NCS);R,*Cs3Ba hier sehr
spérlich vertretenen Reihe konstatieren wir, dafl R fir die Cu-Verbindung
~groBer ist als for die von d4g. (0,4441 — 0,1337.)

3. Hauptreihen mit B*™. In Tabelle 16 sind die in Frage kommenden
Reihen aufgefiihrt. Es sei hier betont, dafl diese zu den besprochenen ein-
wertigen Hauptreihen isoster sind, d. h. die Elektronenzahlen {Ordnungs-
zahl — 2} der hier vikariierenden Kationen sind dieselben. Die Reihen sind
gegeben durch: (Be**) — Myg** — Ca*t — Sr** — Ba*t — (Pb*),

Dem Sinne nach ist die in diesen Reihen zu erkennende Anderung ganz
analog derjenigen der isosteren Hauptreihen mit R'.

Das erste Intervall ‘kann hier mangels entsprechender Salzpaare nicht
beurteilt werden, Hingegen zeigt sich dann im nichsten, d. i. My;i—Cay,,
das dem von Kt , — Ny entspricht, auch hier ein Ansteigen der spez.
Refraktion, Sie sinkt dann von Ca zu Pb. Die allerdings mit sehr wenig
Zahlen besetzte Tabelle belehrt uns weiter, dafl der Mittelwert der Differenzen-~
verhéltnisse (Co — 8Sr) : (Sr — Ba) den entsprechenden der Doppelsulfat- und
-selenatreihen recht nahe kommt, da aber fir das Intervall (Ba — Pb) viel
niedrigere Werte notiert sind als im analogen (Cs — TI) der einwertigen
(RB**:0,66; R*:1,58).
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Tabelle 15.

~_ R-Differenzen der einwertigen Reihen.

227

Differenzen Ver?)ﬁltms
der Differenzen
8 8 18 18- 26 8 8 18 18 26
Li—Na| Na—K | K—Rb |Rb—Cs| Cs— T0 |(Li-Na)(Na-K)(R-Rb):(Rb-Cs)(Cs-T7)
R*F 0,0183/—0,0170[0,0243 [0,0034 — 7,8 11 : —
RCl 0,0332| 0,0005/0,0444 (0,0129 — 3,24 14 —
R*Br 0,0092|—0,00520,0224 10,0076 - 2,90 14 : —
RYJ 0,0054/—0,0045/0,0162 (0,0065 — 3,49 14 @ —
Mittel | — — |0,0260 [0,0075 — 3,66 1 —
2 H,0.8,08 B*
202002V 10 2 0,0468 _ -_— — -— JR—
2
S
% — — |o,0158 0,0067 [ 0,007 — — 2,36 :4 : 4,6
s .
eTO‘, — — lo,0204 {00054 | 0,0064] — — 3,72 14 : 4,43
Mittel | — — 10,0479 [0,0060 — 2,95 4 : 4,38
R*NO; — — |o,0297 | — — « —
CyoHg!S0s). RY.2 H)O '
10He 3); 3.2H, 0,0164] 0,0025 — — — 6,44 @ 4
6H;0.[SOge. R RY*
—LLffAR%ER++=Mg — — |[0,0489 [0,0097 — — — 4,9 1 —
Mn| — — — {0,0089 — - - ? —
Fe|l — — |0,0474 {0,0094 — — — 4,88 :1 —
Co| — — |o,0169 |0,0082 — —  — 2,06 :1 -
Ne| — — 10,0169 |0,0085 — — — 4,98 :1 —
Cul — — 10,0463 [0,0085 — —  — 4,92 A —
Zn| — — |0,0455 0,0088 [—0,0008] — — 4,76 : 4 : —
cdyl — — ~— lo,0070 — - - ? 2 —
Mittel| — — [0,0469 |0,0086 — —  — 1,96 1 : —
6Hy0.(SeOgs Ry R+
_2_“_2‘)2; Mgl — | — |o,0444 Jo,0068 | — | — — 242 :4 : —
Mn| — - — ]0,0068 — - — 2 4 —
Fe|l — — 0,0134 |0,0069 — —  — 4,90 : 4 —
Co| — — |0,0425 |0,0070 — —  — 4,78 11 —
N} — — 10,0425 [0,0065 — —_ — 1,92 4 —
Cul — — |0,0428 |0,0065 - — = 497 14—
ZIn|l — — 10,0427 (0,0066 — — — 4,92 11 —
’ Mittel | — — ]o,0430 [0,0067 — — = 4,9 1 —
0,0413 1,69
Al-Alaune — — |0,0409 |0,0068 | 0,042 — — 4,60 11,77
Cr-Alaune . — — [0,0089 10,0068 | 0,0445] — — 4,80 : 4 : 4,69
Mittel} — — [0,0099 [0,0068 ! 0,0445) — — 4,45 £ 4 : 4,69
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Tabelle-16.
R-Differenzen der zweiwertigen Reihen.

. Verhiltnis
Differenzen
der Differenzen
Elektronendifferenz 8 18 18 26 2,25: 1 4 A4k

My — Ca| Ca— Sr | Sr — Ba| Ba — Pb

Granatgruppe . . .|— 0,0029 — - — —

Calcitgruppe. . . .|—0,0052| = — S—_ —_ —
Aragonitreihe . . . - . 0,0267 | 0,0122 | 0,0075 |— :2,48: 4 : 0,64
Nitrate . . . . . . — ... — .| o0,0085 | 0,088 10,92
Clestinrethe. . . . — 0,0342 .| -0,0437 | 0,0069 2,27: 1 : 0,50
Formiate . . . . . — 0,0309 | 0,072 | 0,0104 1,79: 1 : 0,58
. ——

BR800 4 H0 . . — 0,038 0,0187 —
(NCOS) Cualsz . . . — — 0,0072 —_ —

Mittel | —0,0040 0,0256 0,0424 0,0083 2,06: 1 : 0,66

‘4. Reihen mit R** auBerhalb von Vertikalkolonnen des perio-
discherf Systems. Die selbst untersuchte Reihe CjoHg(SO;)eRtY.6Hy0
hat far die spez. Refraktion folgende Sukzession ergeben:

My > Co > Ni > Cu > Zn.
Wie nun aus der nachslehenden Darstellung zu ersehen ist, liegt darin eine

alle hier vertretenen Reihen (mit ganz wenig Ausnahmen!)- umfassende Gesetz-

miBigkeit. Samtliche Reihen ‘gehorchen-dem Schema: Spez. Refraktion far
0y > Mgyt > M > et 22 Coj} 22 Nift = Ous} > Zn}

Die spezifische R;efraktion nimmt:ab mit steigender Elektronenzahl.

Ausgenommen  sind -die- Oa,-Verbindungen, auf die stets das

Maximum fallt.

5.-Reihen mit RJ““’——-AZ“r+ Cr*tY, Fe'**, Gat™*, Juw**. Der Gang
der Werte ist auch hier in allen Relhen delselbe und zwar:

Alfg* ’r;’;”j—) Fejt* < Gl < It

Der Verlauf der spezifischen Refraktion ist hier nicht einsinnig wie im
vorigen Falle, sondern besitzt in Fe . ein .Maximum,

;6. Reihen mit R*™™ — seltene Erden. Das zur Verfigung slehende
Vergleichsmaterial ist sehr gering. . Der Verlauf in den einzelnen Reihen
stellt; sich auf folgénde Art dar:

Y+++ e La+++ <——CE Pr+++m Nd+++ e Sm+++ — Eu+++ " Gd < Dy+++
-+ +++ +++
Bris™—>Tul, <—Yb0.,
1) Die vier Ausnahmefalle sind leicht zu erkliren, da es sich durchwegs um

Vertretér aus dem Mineralreich handelt, deren reine Einzelkomponenten nicht leicht
zugénglich sind.
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Man erkennt, daB der Gang der spezifischen Refraktion den Sinn mehrmals
wechselt und auch hier nicht wie bei 5. von der Elektronenzahl abhéngig
erscheint. Von den drei hierhergehorigen lickenhaften Reihen weicht die

eine im Intervall Pri;*—Nd;}* von den beiden andern ab. Y, ."-und La;,;"-
Salz bilden ein isosteres Salzpaar zu Sat?— Ba}l- und Rb;, — Cs} -Salzen.

Der Sinn der Anderung ist in allen dre1 Inter\allen der glelche

7. Reihen mit Sprodmetallen. Proustit (4s) besitzt eine um 0,001
groBere spezifische Refraktion als Pyrargyrit (Sb).

8. Reihen mit B*™™". Die spezifische Refraktion von Zinnstein (Snt**t)
iiberragt die von Rutil (7%****) um 0,0634.

9. Saureradikale. a) SO; und SeO;. Der Vergleich der Doppel-
sulfate mit den Doppelselenaten zeigt durchgehend Dominanz von SO, iber
SeO,. Die Differenzen Rgp,—HRs.0, seien hier zusammengestellt:

K Rb Cs (VHy)
My 0,0411 0,0066 0,0042 0,0177
Mn — 0,0066 0,0045 0,0152
Fe 0,0096 0,0056 0,00314 0,0128
Co 0,0092 0,0048 0,0036 0,0143
Ni 0,0097 0,0052 0,0032 0,0140
Cu 0,0094 0,0057 0,0036 0,0431
Zn 0,0085 0,0054 0,0032 0,0134

Aus dieser Darstellung ergibt sich, dafl die Differenz Rgg, — Rs.0, vom
einwertigen Kation gesetzmiafliz abhingig ist. Bei wechselndem zweiwertigen
Kation ist immer die Differenz fir die Ammoniumsalze die gréfBte, dann
folgt K*, Rb* und zuletzt Cs*. In vertikaler Richtung 1aBt sich kein aber-
einstimmender Gang feststellen.

Auch bei den einfachen Sulfaten und Selenaten macht sich der Einfluf}
des Kations geltend. Es ist namlich far K- und Rb-Verbindungen Rgg, > Rs.q,,

far Cs- und Ti-Verbindungen Rso,<Bso. Far Nig Op.6H,0 ist
Bs50,> Rs,o0,.
b) SO; und CrO;. Beim Salzpaar .MggrO4.7H20 ist R504>Rg,o,.
¢) PO, und 4sO,. In allen Fillen tberragt die spezifische Refraktion

von PO,-Verbindungen diejenigen von AsO,.

d) Halogenide. Die Tabelle, S. 226, zeigt, daB die F-Verbindungen
stets die kleinste spezifische Refraktxon besitzen, daB die Chloride mit einer

Ausnahme (CsJ > CsCl) das Maximum aufwelsen daf} Jodide und Bromide
einander den Rang streltlg machen.

D. Die Molekularrefraktionen.

Diese Grofle beansprucht, nach dem S. 209 Gesagten, ein ganz be-
sonderes Interesse. Wir haben dort gesehen, daB der Gang der Ande-
rung von ME in Reihen mit Kationen, die den Vertikalkolonnen des
periodischen Systems angehoren, verschieden ist von dem in Reihen mit
anderweitigen Kationensalzen. Der Vergleich mit dem verfiigbaren Zahlen-
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‘material soll hier zeigen, ob -es sich um eine allgemeine Erscheinung
hangelt. . . _ : '

~ Von Vertikalreihen konnen folgende belegt werden:

A. Haupfreihen: : B. Nebehreihen:_
o

llVaTo' C Mgty
Kt Catt
. leb;G St YER o Ouh, et Gatt Astt
és; 1'24;; L,aﬁ* l{gjﬁ CArt Jnttt Spr

Wir vergleichen zuerst -

4. die zueinander isosteren Hauptreihen.

a) Verhalten der einwertigen Reihen, Betrachten wir die Zahlen-
werte in den Tabellen 3—6, so erkennen wir, daB die MR in simt-
lichen Reihen mit steigender Elekironenzahl zunimmt. Dies
gilt auch dann, wenn zu den Gliedern der Hauptreihe isomorphe TI-
Verbindungen existieren. Die Beziehungen lassen sich durch folgendes
Schema darstellen: Li}—>Na! —>Kf ~>Rb? —>Cst —(TIt,). In bezug auf
die Molekularrefraktion zéigen also die T/-Verbindungen keine Rekurrenz,
wie das fiir die Molekularvolumen der Fall ist. ) :

Die Differenzen der MR sind in den verschiedenen Reihen in ent-
sprechenden Intervallen oft genau gleich. --Fassen wir ihre Verhéltnis-
zahlen ins Auge, die- der Tabelle 17 zu entnehmen sind, so bemerkt
man in den verschiedenen Reihen z. T. sehr gut miteinander iiberein-
stimmende Werte. Fiir die Intervalle (Rb-K) und (Cs-Rb) schwanken
sie z. B. bei den Halogeniden in den engen Grenzen von 1 : 1 ;75 bis
4:1,77; bei den einfachen Sulfaten und Selenalen von 41:1,71 bis

" 4:14,73." Geringere Ubereinstimmung finden wir bei' den Doppelsulfaten
und -selenaten und den Alaunen, doch fallen auch da mehrere mit den
genannten Werten gut ibereinstimmende Zahlen auf. In Fig. 14 sind
diese Beziehungen graphisch dargestellt. Die Ordinaten illustrieren die
MR-Werte. Ein nahezu paralleler Verlauf der Verbindungslinien lafit
sich erkennen. '

" b) Verhalten der zweiwertigen Reihen. Tabelle 7 zeigt uns die
gleiche GesetzmifBigkeit wie in den einwertigen Reihen: ME nimmt zu
mit steigender Elektronenzahl. In Analogie zu den vorigen Reihen
steigt sie auch hier an bis zu den, mit den Gliedern der Hauptreihe
isomorphen Pb-Verbindungen. Der Gang der Anderung ist somit:
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Fig. 14.
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ELEKTRONENZAHL —
1) R*F. 2) R+ClL ‘ 3) R*Br. 4y BT (’4) bis 4) Spangenberg, loc. cit.).

5) RSOy (Tab. 3).

8) Doppelselenate (Tab. 5).
10) Al-Alaune (Tab. 6).

43) Colestinreihe (Tab. 7).
16) Oxyde (Tab. 10).

19) R+80,.4 HyO (Tab. 7).

6) R;SeO4 (Tab. 3).

14) Cr-Alaune (Tab. 6).
44) Formiate (Tab. 7).
47) Calcitreihe (Tab. 8).
90) Athylsulfate (Tab. 12).

7) Doppelsulfate (Tab. &).
9 R;Cst(SOg)Q.Q,H:_)O {Tab. 3).
42) Aragonitreihe (Tab. 7).

15) Nitrate (Tab. 7),

18) Granatgruppe (Tab. 9).

16*
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Tabelle 17.
MR-Differenzen der einwertigen Verbindungen.
Differenzen Verhiltnis der Differenzen
8 ’ 8 ’ 18 ’ 18 ’.26 14
Verbindung Na-Lil K- Na| Bv-X | Co- B | 71- 05| 11- RoJ(Na-Li(K-Nay(mb-Rys(5- RO(D1-C5)| (R0-K 11
RtF 0,679|12,446) 4,578 ) 2,767 — | — | 0,43:4,36: 4 11,75 —| — -
R+Cl 0,930(2,329| 4,703 | 3,028 | — | — | 0,55:4,87: 4 1477 —| — —
" RtBr 1,000)2,423] 4,793 | 3474 | — | — | 0,56:4,85: 4 : 4,77 —| — =
RJ 1,095/2,678) 4,957 3,435 — | — | 0,56:4,37: 1 : 4,78 —| — -
Mittel[0,926(2,394| 4,758 | 3,099 — | — | 0,52:4,36: 1 : 4,76 —| — -
A # +
%S;Osﬁ 0,38 { — | — —_ = - - - = | = -
R?ZL%SO“ — | — | 1,60 | 2,74 |344 (885 — — 1 :4,TM: 494 4 13,
»t
,—“’i—eoi — | — | 1,60 | 2,797.(8,78|6,85] — — 4 :4,73: 2,36 4 14
Mittel] — | — | 4,60 | 2,75 |3,44(620] — — 41 :4,72: 2345 1 : 3,
R+NO; — =16 | — | =] =] - - = — =] = =
.B}.2 .
01°H6(803);R{2- H0 0,46 (2,62 | Naisomorph?| — | — — = - = =] = -
++
6 H20.(S0)4.2 R{R R=Mg| — | — |62 |om | — | — —_ = A7 =] = -
Mp| — | — | — {290 | —| =] — — 4 : ? - - -
Fel] — | — 14,71 | 239! — | —] — — 1 :489 —1 — —
O — | — | 183 |98 | —| —| — — 4417 —| — ~—
Nif — ['— [ 186 [2,69 | — | — | — — 4 :4, 11 —| — =
O — | — 160 968 | — | —} — — 4 :4863 —| — -
Zn| — | — [ 4,74 | 2,54 |8,30 548 — — 4 k61474 4 1 3
Cdl — | — | — |28t [ — [ =] — — 4 :°? —[ — —
' Mittel]l — | — | 1606|2647 — | — | — — 1 168 —] — -
CH0-(500: BEE oy _pggl | — [t a9 | — | — | — — s —| — -
» Mp| — | — | — |265 | — | —) — — 1: ? . —| — —
Fe] — | — | 4,58 [ 268 | — | —| — — 1 :14,69 —| — —
| — | — (1,73 | 264 | — | —} — — 1 450 —| — —
Ni] — | — [ 4,78 | 208! — | — | — — 4 447! —| — —
Cu| — | — {183 |76 | — | — | — — 1 :418 —| — —
Zn) — | — (1,68 [ 264 | — | — | — — 1 1462 —| — —
Mitte)) — | — | 4,65 | 256 | — | —] — — 11458 —] — —
Al-Alaune] — | — | 1,45 | 3,04 (2006|540 — — 1 :209: 442 — —
2,44 | 5,48
Cr-Alaune] — | — | 2,35 | 2,61 |2,27 4,88 — — 4 :4,44:096 — —
Mittel]l — | — | 4,90 [ 282 |235| — | — — 4 :4,33:448 — —
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Tabelle 18.
MR-Differenzen der zwei- und dreiwertigen Verbindungen.

Differenzen Verhiltnis

Verbindung 8 ’ 18 18 26 | 44| 8 48 18 26
C'a-Mg‘Sr-Ca Ba-Sr |Pb-Ba|Pb-Sr (Ca-Mg).(Sr-Ca):( Ba-8r):(Pb-Ba)|(Sr-Ca):(Pb-Sr)
Granatgruppe . .|2,49{ — —_ — | - - - - = -
Calcitgruppe. . .] 2,44 | — — — | — —_ = - - I —
Aragonitreihe . .| — |4,83| 2,20 |4,05|634] — 4 :1,25: 29 1:3,3
Colestinreihe, . ] — 0,81 2,2 3,491570] — — 4 4371 — —
Nitrate . . . . . —_ — 3,04 4,917,925 — — 41 4,37 —_ —_
Formiate . . . .| — [4,86] 2,20 [4,33|6,53] — 1 :4,8: 2,33 1:35
R++8:,0. 4 H,0 .| — | 2,51 _ — 17,54 _— = = - —_ —
RHClQ.GHQO .4 — 9,45! — — — —_— — = - —_ —
(NCS); OugCssB™| — | — |Sr>Ba?) — | — | — ~— — — —_ -
(504.02H5)6.48H20 — — | La-Y | — | — _— = = = _— -
— 2 | —=]=1 162 |[=-]=-] - - — = — -

Ca'tt — Srii — Bal} — (Pb;). Es ist also auch hier keine Rekurrenz—
erscheinung zu konstatieren. Uber die Beziehungen von My*?- und Ca'i-
Salzen orientieren uns die Tabellen 8—{0. MR fiir Ca-Verbindungen
ist stets hoher als fir die von BMy. Schematisch: My} — Calt.
(Graphisch in Fig. 44.) Die Ubereinstimmung der Differenzverhiltnisse
(Tabelle 18), wo solche iiberhaupt gebildet werden konnen, ist keine
schlechte. Fiir die Intervalle (Sr— Ca):(Ba~—Sr): (Pb— Ba) erhalten
wir z.B. fiir die Aragonitreihe4:4,25:2,21 und fiir dieFormiate 1:4,48: 2,33,

c) Verhalten der dreiwertigen Reihen. = Die Verhiltnisse der
Reihe Y}I*—LalT" konnen nur an einem einzigen Beispiel demonstriert
werden.  (Athylsulfate Tabelle . 12.) Wir erkennen die Beziehung
YiH— Lalt*, also: Zunahme von MR mit steigender Elektronenzahl.

A. Beziehungen der drei isosteren Hauptreihen zueinander.
Allgemein gilt: Zunahme der ME mit steigender Elekironenzahl. Ver-
gleicht man die Differenzen, so sieht man, daBl die der Ba — Sr-Ver-
bindungen etwas niedriger sind, als die von Cs und Rb, dafiir diejenigen
der Pb— Ba-Verbindungen etwas hoher als die von 77 und Cs. Die
Differenz (Y — La) ist bedeutend geringer als in den entsprechenden
Intervallen der diibrigen Reihen. Eine Gleichartigkeit des Verlaufes in
den drei Reihen ist im iibrigen deutlich erkennbar.

B. Verhalten der isosteren Nebenreihen. Die Untersuchung
ergibt: in simtlichen Nebenreihen nimmt die MR mit steigender

Elektronenzahl von 28 bis 46 zu. (Graphisch in Fig. 15.)
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a) Out,—> Ag', Tabelle 7: (NCS), CsyBaRY,
b) Znll— Cdtt, »  10: Wurtzit-Greenockit,
o T &: Doppelsulfate,
¢) Galtt > Jnitt, 6: Rb-Cs-Alaune,

d) Astt > Shitt »  13: Proustit-Pyrargyrit.

46 7

Reihen mit Kationenersatz aufBlerhalb von Vertikalkolonnen
des periodischen Systems.

Sighe Fig. 15,

a) Reihe: My, — Mu}; — Fe]i — Coft — Nift — Cult. An My
lehnen sich nach ihren Ordnungszahlen die genannten zweiwertigen Ele-
mente an. Die hier in Frage kommenden isomorphen Reihen sind zu-
sammengestellt in den Tabellen %, 5, 8, 9, 10.

Wir erkennen, daB die MR fir Z»n hoher liegt als fiir My, aber (wo
isomorphe Ca-Salze iiberhaupt vorhanden) niedriger als fiir Ca. Man
sieht ferner, dall sich ganz analog zu den Volumverhiltnissen auch hier
die ibrigen Elemente nicht riickwirts gegen 3y anschlieBen, sondern
gegen Cd, das mit Zn eine selbstindige Nebenreihe bildet. Die Reihen
zeigen kein einheitliches Verhalten beziiglich der Reihenfolge nach der
GroBe MR. Die Differenzen sind, wie das bereits bei den selbstunter-
suchten Salzen bemerkt wurde, sehr gering. Eine Untersuchung iiber
den Einfluf von % und d auf die Grole ME (siehe Anhang S. 24511.) zeigt,
dafl schon innerhalb der Fehlergrenze liegende Verinderungen der ge-
nannten Konstanten geniigen, um die MR so stark zu beeinflussen, da8
eine gegebene Reihenfolge gestort werden kann. Versucht man trotz-
dem tber den Gang der Anderung sich ein Bild zu verschaffen, so kommt
man zu folgendem schematisch dargestellten Resultat:

Mg —> Mn <— Fe < Co < Nt — Cu < Zn— Cd
B oF & § &% KOt
wo der Nenner der beigeschriebenen Briiche die Zahl der in dem be-
treffenden Intervall beobachteten Fille bedentet und der Zihler die Zahl
der .in Pfeilrichtung verlaufenden ME-Zunahmen. Fiir die einzig voll-
stindigen Reihen der Doppelsulfate und -selenate erhalten wir nach-
stehende Reihenfolge beziiglich der GroSe MR: ‘

Mg < Zm < Ni < Fe < Co < Cu < Mn < Cd.
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Links: ’ Rechts: .
1) (NCS);Cs;Ba R} Tab. 1. 1) bis 4) D.-Selenate Tab, 5.
2) CioHplSO3)s R +.6H0 » 8. 5) bis 8) D.-Sulfate - > 4.
3) bis 6) Doppelselenate > 5. 9) SiFgR+.6 H,0O > 8,
7) bis 10} Doppelsulfate >  s. 10) Granatgruppe > 9,
14). SOR.7 H0 > 8. 11) Calcitreihe > 8.
13) StFgR.6 HO » 8. 12) Oxyde > 40,
13) Spinellgruppe > 9. 13) Chalkanthitgruppe > 40,
14) Wurtzit-Greenockit > 10, 14) Granatgruppe > 9,
15) bis 18) Alaune > 6. 15) Forsteritgruppe > 9,
19) Pronstit-Pyrargyrit > 13, 16) CoHy(SOs)eBH. 6 Hb0 > 8.
17) bis 20) Alaune > 6.

ca wmd* Za*  rénvzw |
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Diese beiden Tatsachen lassen sich zu folgendem Schema zusammen-
fassen:

N

l‘zﬁ\

++
44 ans‘ -+
Cals 26 4—!— FBH
N ¥ s 0025/ 24
Cutt
27

ot < Mg

(Stellung von Co zwischen Fe und V¢ fraglich.)

b) Reihe Al — Orft — Fo'™ — Ga*™™ — Jn*™.  Die Tabellen 6
und 7 geben iiber die bekannten Zahlenwerte Aufschlu. Der Sinn der
Anderung wird durch folgende Darstellung versinnbildlicht:

Al oritt \

N\ FGH+

23
Ga,;“;+/

i+
Jn4 6

Berhe_rkenswert ist die Tatsache, dafl auch - Mineralreihen (Tabelle 7)
sich in dieses Schema einfiigen.

c) Reihe der seltenen Erden. An die éelbstﬁndige Nebenreihe
Y+ — La*** schlieBen sich die seltenen Erden an (Tabellen 12 und 13).
Das verfiighare Material ist gering. Die konstatierbaren Beziehungen
dieser Reihen illustriert die nachstehende schematische Darstellung:
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\ &
e — >
. Y;"f +
: Tttt — Yot
i
4' Nd ; ;H E“; ?L
L a;—: 1 \ // \
syt
\
Gdt—Dyltt
\
Ertir

‘Im Intervall Prli" — Ndi;* stimmen die drei Reihen nicht iiberein.
Der verschiedene Gang der Anderung ist durch punktierte Pfeile ange-
deutet. Auf wahrscheinlich fehlerhafte Dichtebestimmung beim Cefi*-
Athylsulfat machte P. Niggli aufmerksam (Atombau, S. 23). Die Zickzack-
linien erinnern an das Schema fiir die zweiwertigen Reihen der Fe —
Co — Ni-Gruppen.

d) Die MR fir Ti0, (Rutil) iiberragt die von SnO, (Zinnstein), siehe
Tabelle 13.
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Verﬁalte_n einiger Radikale. Der Vergleich zeigt durchgehend
folgende Beziehungen:

80, — 8e0y, Tabellen 3, &, 5, 43,
POy — AsOy, Tabelle 14,
07'04 - 804, » 13.

Uber das Verhalten der Halogene smd wir durch die Arbeit von
Spangenberg (loc. cit.) orientiert,

E. Allgemeine Schlufifolgerungen tiber die MR-Verhaltmsse
heteropolarer, isomorpher Verbindungen,’

Sowohl aus den eigenen Untersuchungen als auch aus.den der Lite-
ratur entnommenen und verwerteten Daten geht hervor, dafll gewisse
GesetzmiBigkeiten vorhanden sind. Ob manche jetzt noch sich
zeigenden kleineren Abweichungen ‘nur auf Fehlbestimmungen beruhen -
oder reellen Abweichungen zweiter Ordnung entsprechen, miissen spétere
neue Bestimmungen entscheiden.

Die Betrachtung zeigt deutliche Unterschiede im Verhalten bei Atom-
ersatz innerhalb der Vertikalreihen des periodischen Systems gegeniiber
Ersatz auBerhalb. Die Elemente der Vertikalreihen sind charakterisiert
durch dhnlichen AuBienbau, Zunahme des Ionenvolumens (und der Gitter-
dimension) mit steigendem Atomgewicht bzw. steigender Elektronenzahl,

Als schon deutilich hervortretende Beziehungen kionnen etwa folgende 4
genannt werden:

1. Aus dem gleichwertigen Gang der fiir Na-Licht berechneten

Molekularrefraktionen ergibt sich: Innerhalb einer isomorphen
Reihe mit gleichem Saurerest ist die GroSe der Molekularrefraktion
vom Metallatom gesetzmifig abbingig. Bei Kationenersatz vom
Edelgastypus und vom Typus der ersten Nebenreihe steigt die
Molekularrefraktion mit steigender Elektronenzald, d. h. mit zu-
nehmender Zahl der Elektronenschalen (Bohr).

2. Aus der Tatsache, daBl die TI- und Pb-Verbindungen gegeniiber
.den mit ihnen isomorphen Salzen in bezug auf die MR keine Re-
kurrenzerscheinungen zeigen, wie bei den Molekularvolumen, folgt,
wie auch die Theorie bestdtigt, daB die Molekularrefraktion in
erster Linie eine Funktion der Elekironenzahl und des Ionenhaues
ist, und nicht des Gitterabstandes der Ionen.

3. Aus dém &hnlichen Verhalten der isosteren Reihen Kt —
Rbt, — Cst, — Tit wnd Calf— Sri; o) — Pblh folgt, daB
béi glelchem AuBenbau der Katlonen dle Effekte der Substltutlon
auf die Molekularrefraktion auch bhei verschiedener Kernladung
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miteinander vergleichbar sind.  Beim Ersatz von (in bezug auf
die Elektronenzahl) benachbarter Kationen sind die MR wenig
voneinander verschieden. Ein gesetzmifliger Verlauf kann (wie
S.236 erwihnt) vorhanden sein, bedarf aber noch weiterer Nach-~
prifung. -

Ein geringerer EinfluB des Anions auf die Differenzen der Mole— '
kularrefraktionen bei Kationenersatz ist vorhanden. (Daher auch
keine wirkliche Parallelitit im Verlauf der Kurven.) Ganz deut-
lich geht dies zwar nur aus den von Spangenberg neu unter-
suchten Alkalihalogeniden hervor. Dort sind indessen die
Verhi#ltnisse der Differenzen konstant, d. h. das Anion wirkt
auf verschiedene Kationen in &hnlicher Weise. In anderen Reihen
schwanken die Verhiltniszahlen oft ziemlich stark um bestimmte
Mittelwerte. Jedenfalls ist die Wirkung verschiedenartiger Anionen

‘auf die Differenzen der ME bei Substitution gleichartiger Kationen

in den betrachteten Fillen nicht sehr groB, was aus dem mehr-
fach béobachteten nahezu parallelen Verlauf der Verbindungslinien
hervorgeht. :

IIT. Aligemeine Zusammenfassung.

I, Resultate der experimentellen Untersuchung.

Einer kristallographischen und optischen Untersuchung wurden
unterzogen die bis jetzt unbekannten Kristallarten der 1-5- und

~ 4-6-Naphtalindisulfosiure und 16 Salze der ersteren, wovon sechs

nur kristallographisch bestimmt worden sind. - Als wichtigste
Punkte konnen etwa hervorgehoben werden: Die Einheitlichkeit
im Habitus von Siure und Salzen und die viel engere morpho-
logische und physikalische Verwandtschaft der zweiwertigen My-,
Co-; Ni-, Cu-, Zn-Salze gegeniiber den einwertigen Alkalisalzen,
die sich in zwei isomorphe Gruppen auflsen.

Nur kristallographisch sind gemessen worden das Ca- und das Sr-
Chrom-Malonat-Hexahydrat, ein mosphologisch engverwandtes
Salzpaar.

. -An einigen Alaunen sind Neuhestlmmunﬂen von Dichte und

Brechungsexponent vorgenommen worden,

II. Resultate des Vergleichs.

Der Vergleich der Molekularvolumen der neu untersuchfen
mit denen der bekannten  Reihen bestitigt die von P Niggli
aufgedeckten GesetzmiBigkeiten.



240 | E. Widmer.

9. Wihrend fiir Brechungsexponent, Doppelbrechung und spezifische
Refraktion nur innerhalb gewisser Gruppen isomorpher Reihen
bestimmte RegelméBigkeiten konstatiert werden konnen, zeigt sich
im Verhalten der Molekularrefraktion eine siimtliche Reihen
umfassende GesetzmiBigkeit, die kurz formuliert lautet:

Zunahme der Molekularrefraktion mit steigender Elektronen-
zahl in Haupt- und Nebenreihen; ungleiche Tendenz unter
— allerdings meist unsicherer — Zickzackbewegung in Reihen
mit Ersatz auBlerhalb der Vertikalkolonnen des periodischen Systems.

Anhang.
I. Mittelwertbildung der Brechungsexponenten.

Zum Vergleich der Brechungsexponenten und der Molekularrefraktionen
ist bei optisch anisotropen Kristallen ein Mittelwert aus zwei bzw. drei
Hauptbrechungsexponenten zu bilden. Bis jetzt ist von den Autoren entweder
das geometrische oder das arithmetische Mittel in Rechnung gestellt worden.
Gesucht ist aber eigentlich der mittlere Brechungsexponent fiir alle Richtungen.
Dieser Mittelwertbildung soll hier einige Aufmerksamkeit’ geschenkt werden.

A. Mittelwertbildﬁng bei optisch einachsigen Kristallen.

Eine von Herrn Dr. L, Weber in Zirich mir freundlichst zur Verfigung
gestellte Ableitung einer hier giiltigen Formel lautet:
Fir die aullerordentliche Welle gilt:
’ w-e

I — .

Ve2 + (02— ¢?) - sing

Fir alle Richtungen, die mit der c-Achse einen Winkel bilden, der
zwischen ¢p und ¢ - d¢ liegt, bleibt dieser Wert konstant. Das entspricht
auf einer um den Koordinatenanfangspunkt geschlagenen Einheitskugel einer

Zone vom Inhalt 27z singpdgp. LiBt man ¢ zwischen den Grenzen 0 und %

variieren, so kommt als totale Summe aller zugehorigen Brechungsindizes:
4

2

sn =[ iwe-n-sin(pdgp
V&2 4 (w? — &2) sin2 ¢

Die Zahl dieser Indizes ist gleich der halben Oberfliche der Einheitskugel,
also = 2. Es ist somit der Mittelwert dieser n:

= we /‘ sing - de
82+ w? — ) sinZp
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Zur Auswertung hilft die Substitution:

singp == u, p i
%

2005 2V5 —u’

2sing-cosqpdep = du, d. h.: smpdep =

somit :
1 ) 1
133

. /‘ du =w_-e/‘ du )
”m-—‘?o Vil —u)[e2e (w2—eBu] 27 Veld(wi—2 eu—(w—e2)u?

1. w?—¢&2>0, d. h. Kristall optisch negativ:

w-e 1 . (w2 — e2)u — (w2 — 2627t

Ny = —— + ——=——— arc-sin 3 ,
2 Vw?—e2 : w o
{ w-&_ [ . Sin‘ze?-—aﬂ

Ny — — ¢ ————— — — . _ 1.

T2 Yur—e2 |2 w?

In&em ‘man diesen Durchschnittswert aller auBerordentlichen Brechungs-
indizes mit dem ordentlichen Brechungsindex zu einem Gesamtmittel vereinigt,
wird schlieBlich:

) [ 1 28 — w? ]
Nm = -2—- l:l + ;V—_- -(xﬁ‘——? {-? — are - sin ———w2 }

2. w?— &2<0, d. h. Kristall optisch positiv:

2.9g2 1
nm=——w e_[ln{w 228 +(e2-0Hu+Ve2l-w2 Ve + (w22 82)u—(wz—s2)u2}] ,

2V 22 N
T we w
nm= &.ln —,
Ve — w? (e—Ve? — w?)

also als schlieBliches Gesamtmittel:

w &
nn1='—'[1+
&

V o2 —52 (e Vs” w*)]

Far Kalkspat z, B. resultiert nach der entsprechenden Formel: n, =
1,8922, wihrend das geometrische Mittel = 1,5995 und das arithmetische =
1,601 betrigt. Der durch Integration errechnete Wert weicht also von
den andern ziemlich stark ab. Am nichsten steht ihm das geometrische
Mittel. Die entsprechenden M E-Werte sind der Reihe nach: 16 ,03; 16,47,
16,19.

B. Mittelwertbildung bei optisch zweiachsigen Kristallen.

Der unter A eingeschlagene Weg fihrt hier zu recht komphzxerten Aus-
dricken. Durch das Zurickfihren dieses Problems auf eine graphische
Integration wird eine Vereinfachung erreicht, die ein Resultat von der ge-
winschten Genauiglkeit zu liefern vermag, dle aber sehr zeitraubende Be-

rechaungen verlangt.
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Wir teilen die Oberfliche eines Oktanten in p.p flichengleiche Felder,

indem wir die Hohe gleichmafig p-fach unterteilen, die zugehorigen Breiten-
. (¢]

kreise ziehen und dazu Meridiane legen im Abstand von —9—?- Das Zentrum O

des Oktanten ist Zentrum der In‘dikatrix‘,‘ ihre Hauptachsen fallen mit den
Achsen @, b, ¢ des Oktanten zusammen, ‘Innerhalb eines der besagten

Fig. 15.
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moglichst kleinen Felder sei der Wert fur die Brechung vor-
laufig konstant. Das Mittel aus ‘den mittleren’ Brechungsexponenten
(nav -+ Ny

2
l6sende Aufgabe lautet demnach:

1. Es ist zu bestimmen der rmttlere Wert des groBten und des klemsten
Brechungsexponenten, die zu den Wellennormalen gehdren, welche die p-p
Felder  durchstoBen.

‘2. Aus dieser Anzahl p-p errechneter Miltelwerte ist der Mlttelwert zu
bilden.

) fir diese p-p Felder ist unser gesuchter Millelwert. Die zu

. : C £
. Ist die Wellennormale gegeben durch v;, vy, 23, und ist = = b,
o 8
1 i
7—2— =c, so smd die beiden zugchorigen IIauptbrechungsexponenten —q— und q—
1 2
bestimm¢ durch die Gleichung: o

Durch Umformung geht diese Glelchung iber in: _
¢*— %[0 022+ 0,2+ a?) vy a0 |0, 202 20y Tae 03202 = 0.
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Nach der Substitution von:
== CoS (- oS A,
vy == cos @ -sin 4,
vg == sin @,
erhalten wir:
gt — q*[cos?  cos? A (b2 4 ¢?) + cos2gpsin2l (c? + a?) 4 sin?g(a? 4 b2)] +-
~+ [cos? g cos2A - b2¢2 -+ cos?q sin2 A - c2a? - sin?¢p - a2D?) = 0.
Wir setzen dafir vereinfachend: o
. ¢P— @M} P=0.
Es ist dann: ‘
SR V4T v S VT v
Q= 2 y, T2 = - 2 :

Die beiden negativen Losungen sind hier sinnlos.

n,+n2=Q1+fI2=f11+€12=‘%VM+2VP=' M2VP_ ﬂ,
P 2 2, Qi 4P 2P
wo: '

M = (b2 ¢?) cos?¢p cos?d | (e24a2) cos? sin2 - (a2 02) sin? ¢,
P = b262 cos2¢p cos?l |- c2a? cos?p sin?l - a2b? sin?gp.
Haben wir p-p solcher Mittelwerte errechnet, so tragen wir sie graphisch
auf und berechnen nach der Simpsonschen Regel den Mittelwert.

_Als Beispiel far dieses Verfahren wihlen wir das stark doppelbrechende
a-Athylpyruvathydrazon mit:

1 .
. N = 1,4867 a = — = 0,67264,
. : N
. y - . )
ng = 1,7258 'b=n—5=0’579S4’
' , 1
n, = 1,8802 : - ¢=—=10,53186.
: 7y, .

Wir teilen den Oktanten in 100 gleichgrofle Felder ein, so dal p =10.
Die Meridiane liegen dann A = 9° auseinander. Die Abstindeder Breiten-
kreise sind der Tabelle {9 unter ¢ zu entnehmen. Wir kénnen auf diese
Weise 121 Werte berechnen, die in Tabelle 19 zusammengestellt sind.

Wiirden wir bei dieser groben Einteilung bleiben, so mifiten wir diese
Werte viermal sinngemall zu Gruppen. von je 100 'zusammenfassen, néamlich:

1.  Meridiane 0 — 9, Breitenkreise 0 — IX,
2. » 0—9, : » JI—X,
3. 1 —9, » 0 —IX,
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Wir denken uns nun die Unterteilung noch weiter getrieben. - Dann er-
halten wir zwischen den errechneten neue Werte. Diese neuen Werte er-
mitteln wir nun aber nicht rechnerisch, sondern graphisch, indem wir die
bekannten Werte auftragen in ein rechtwinkliges Koordinatensystem und sie
durch eine Kurve verbinden. Die Simpsonsche Formel, die einer solchen
Kurve am gerechtesten wird, liefert uns die mittlere Hohe der Fliche, die
umgrenzt wird von der kleinsten und der groften Ordinate, der Abszissenachse
und der Kurve. Wir berechnen zuerst diese mittleren Hohen fir die von
den elf Breitenkreisen begrenzten Flichen und erhalten fir Breitenkreise:

X. IX. VIIL VIL VL V.
1,60625  1,62610  1,64671  1,66576  1,68343 - 4,69956
v. 10l 1L L 0
4,71319  1,72460  1,73296  1,73808  1,73980.

Diese Werte liefern eine neue Kurve. Wir verfahren -auf gleiche Weise
und erhalten unsern gesuchten Mittelwert:

n=14,6905.

Dieser Wert liegt zwischen dem geometrischen und arithmetischen Mittel,
dem ersteren naher,

Zusammenfassung der Untersuchungsergebnisse.

Der Vergleich der jeweils erhaltenen drei Mittelwerte zeigt, daB weder
das arithmetische noch das geometrische Mittel mit dem integrierten Wert
lbereinstimmt, dafl aber das geometrische in beiden Féllen dem richtigen
Mittelwert naher steht; im zweiten Falle viel niher als im ersten. Da die
beiden abgeleiteten Formeln — der Weitlaufigkeit der Berechnung wegen —-
far unsern Zweck nicht in Frage kommen konnen, haben wir uns fir eine
der beiden andern Mittelwertbildungen zu entschliefen. Auf Grund der oben
konstatierten Verhilfnisse wihlen wir das geometrische Mittel. Es bleibe
aber dahingestellt, ob in allen Fallen das letztere dem richtigen Wert am
nichsten stehe. SchlieBlich handelt es sich fir uns nicht um die Ermittlung
absoluter, sondern relativer Grofen; wir suchen ja Vergleichszahlen.

II. Uber den EinfluB von Schwankungen innerhalb der
Fehlergrenzen bei Dichte und Brechungsexponent auf die
‘ Molekularrefraktion.

Die MR der Hexahydrate der {-5-Naphtalindisulfosiure zeigen z. T. sehr
geringe Unterschiede. Die MR-Werte fur die Salze des Co, Ni, Cu und
des Znm betragen: 88,41, 88,34, 88,78, 88,18, Bei einer GroBenordnung
von 88 Einheiten weicht demnach Zn von Ni um nur 0,46, N¢ von Co um
0,07, Co von Cu um 0,37 ab. Diese Tatsache macht es notwendig zu
untersuchen, ob diese geringen Abweichungen eventuell schon durch
Schwankungen innerhalb der Fehlergrenzen der beiden Konstanten # und d
hervorgerufen werden konnen. Sollte dies der Fall sein, so lieBe sich die Reihen-
folge der Salze nach der Grofe 3[R in diesem Gebiet nicht endgiiltig festlegen.

Wir wollen die Untersuchung an den Konstanten des Zn-Salzes vor-
nehmen und uns zuerst die Frage vorlegen: Um wieviel dndert sich der
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Wert fir ME, wenn die Dichte um 0,001 variiert? Die folgende
Tabelle gibt uns Aufschlufl. Fir ein konstantes n = 4 604 erhalten wir
bei wechselndem d folgende Zahlen:

d MV MR
1,796 255,92 . 88,02
1,798 256,06 88,07
1,794 256,20 88,12
1,793 256,35 88,17
1,792 256,49 ' 88,22
1,791 256,63 88,27
1,790 256,78 _ 88,32
1,789 256,98 88,37

Die Variation -um eine Einheit in der dritten Dezimale von d veriindert
die Grofle MR demnach bereits um 0,05. Einer Anderung um drei Ein-
heiten, also z. B. dem Sinken von d == { ,793 auf 1,790 entspmcht ein Wert
MR von 88,32, also ein Wert, der demJemgen fur das Ni-Salz (88,34)
sehr nahe steht. Schwankungen von drei bis vier Einheiten in der
dritten Dezimale liegen aber innerhalb der Fehlergrenzen (== 0,004).

Wir legen uns die weitere Frage vor: Welchen Einflufl auf die MR
hat die Variation von 0,001 beim Brechungsexponenten »?

Die Antwort ergibt sich aus den nachstebenden Zahlen. Fir ein kon-
stantes MV == 256,35 resultiert:

” Q MR
1,607 0,3452 88,52
1,606 0,3448 88,41
1,605 0,3444 88,29
1,604 0,3439 88.18
1,603 0,3435 88,05
1,602 0,3430 87,93
1,601 0,3424 . 87,82

Es zeigt sich, daB eine Anderung von 0,001 in der GréBe n» den Wert
fir MR um zirka 0,12 Einheiten verschiebt. - Steigt also der - mittlere
Brechungsexponent um zirka 1} Einheiten in der dritten Dezimale, so resul-
tiert fir MR ein Wert, entsprechend dem des IN¢-Salzes.

Die Grofle » ist der geometrische Mittelwert aus den drei Brechungs-
exponenten #,, ng, n,. Es ist daher noch zu untersuchen, um wieviel sich
jeder einzelne Brechungsexponent verindern mufl, damit das geometrische
Mittel zu- oder abnimmt um den Betrag von 0,001. Fir unsern Fall gilt:

a) Variation von my: V/{1,531==2)-(1,625)-(1,659)==1,604==0,001,
: —+ & =0,00267,
— x =10,00315,

b) Variation von mg: V/(1,531)-(1,625=w)- (1,659)=1,604 0,001,
-+ & =10,00284,
— 2 =10,00335,

¢) Variation von n,: V/(1,531)-(1,625)-(1,6592=2) || 1,604=0,001,
+ & =10,00289,
— z =10,00266.
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Die Anderung des geometrischen Mittels um 0,001 verlangt also — voraus-
gesetzt, dafl nur ein Hauptbrechungsexponent variieren soll — - eine Zu- oder
Abnahme eines einzelnen Exponenten in einem Belrage, der ungefibr um die
Halfte gréfer ist, als die Fehlergrenze zulaft. Nehmen wir einmal an, je-
der Brechungsexponent sei das eine Mal mit dem maximalen Fehler von
~+ 0,002, das andere Mal mit — 0,002 behaftet, so erhalten wir fir » die
zwei Grenzwerte: 1,606 und 1,602. Diesen Grenzwerten entsprechen MR-
Werte von 88,41 und 87,93, also GroBen mit schon ganz betrichtlichem
Unterschiede. (88,41 entspricht z. B. dem Co-Salz.)

Bericksichtigt man schliefllich » und d zugleich und berechnet die beiden
Extreme, so erhilt man fir:

d = 1,797 und n = 1,602 einen Wert MR: 87,73,
d=1,789 > n=1,606 » > MR:388,59.

Die Untersuchung zeigt also, daB bei den erwahnten Salzen Schwan-
kungen innerhalb der Fehlergrenzen sowohl bei d wie bei n auf
den Wert der JR schon einen so groflen EinfluB ausiben,®dal
sich eine Reihenfolge beziglich der GréBe MR nicht sicher auf-
stellen 148t .

Ganz &hnliche Verhiltnisse treffen wir bei -den Doppelsulfaten und
-selenaten. Es betragen z. B. die ME-Werte fir FeK-, CoK- und ZnK-
Selenat: 64,49, 64,26, 64,48, 64,07. Es sind also wiederum einander sehr
nahe kommende Zahlen. Der nachstehenden Tabelle ist zu entnekmen, dafl
auch hier schon geringfiigige Anderungen innerhalb der Fehlergrenzen bei d
und 7 geniigen, um JME so zu beeinflussen, daBl eine andere Reihenfolge
far diese Grofle sich ergeben muB. Fir FeK-Selenat z. B. resultiert far
ein konstantes 7 = {,5207 folgende Tabelle:

d MV MR

2,497 211,66 64,42
2,496 211,75 64,54
2,495 211,83 ‘ 64,47
2,494 211,92 64,49
2,493 212,00 64,52
2,592 212,09 64,54
2,491 212,18 64,57

Fir ein konstantes d = 2,494 ergibt sich:

7% S Q MR
1,5237 : 0,3058 64,80
1,5227 0,3053 64,70
1,5247 0,3048 64,60
1,5207 0,3043 64,49
1,5197 0,3038 64,38
1,5187 0,3034 64,30
1,6477 . 0,3029 64,19

A7
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Eine analoge Berechnung in der Calcitgruppe ergibt z, B. fir Siderit
FeCog folgende Zahlenwerte:

Variation von d: Variation von #:

d - MR % MR
3,893 12,609 1,7935 12,653
3,892 12,612 1,7925 12,642
3,891 12,616 1,7915 12,630
3,890 12,649 1,79058 12,618
3,889 12,622 1,7895 12,506
3,888 12,625 1,7885 12,593
3,887 12,629 1,7875 12,582

Die obigen Zahlen zeigen, dal der Einflul der Schwankungen in den
d- und n-Werten auf die Molekularrefraktion hier viel geringer ist als bei
den vorher angefihrten Gruppen.




