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Beiträge zu den Beziehungen zwischen eutropischen

und isomorphen Substanzen.

Yon

Johannes Behr in Jena.

Mit 4 Textfiguren.

Einleitung.

Aus einer Keine von Arbeiten 1
, welche in dem minera-

logischen Institute der Universität Jena ausgeführt wurden

und sich mit den Beziehungen der physikalischen Eigen-

schaften des Krystalls zu seinem chemischen Bestände be-

schäftigen, zieht Linck folgende Schlüsse:

I. Die directe Abhängigkeit der krystallographischen

Eigenschaften einer Substanz von ihrem Molecular-

gewicht kommt am schärfsten zum Ausdruck, wenn man

die Körper — Elemente und Verbindungen — nach dem

periodischen System der Elemente anordnet und dann

analog krystallisirte Körper miteinander vergleicht.

II. Analog krystallisirte Elemente einer Eeihe oder Ver-

bindungen, in denen ein gleichbleibender Best je mit

einem anderen Elemente einer Horizontalreihe des

MendeleJeff ' schen natürlichen Systems der Elemente

verbunden ist, nach dem Atom- bezw. Moleculargewicht

angeordnet, bilden nach allen ihren Eigenschaften

qualitativ und quantitativ die gleiche Beihe.

1 Linck, Zeitschr. f. physikal. Chemie. 1896. 19. 193 ff. und Groth's

Zeitschr. f. Kryst. u. Mineral. 1896. 26. 280 ff. — Eppler, ebenda. 1898.

30. 118 ff. — Linck, Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 32. 881 ff. und

ebenda. 10. 1900. 33. 2281 ff.

9**
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III. Die Constanten, d. h. die zahlenmässigen Ausdrücke

für die Eigenschaften können dabei entweder steigen

oder fallen 1
.

Diese Gesetzmässigkeit hat Linck als (katamere) Eutropie

bezeichnet.

Während die Isomorphie verlangt:

bei analoger chemischer Zusammensetzung ähnliche

geometrische und physikalische Eigenschaften der

Krystalle,

erfordert die Eutropie:

bei gleichem Eest verbunden mit einem wechselnden

Elemente einer Verwandtschaftsreihe des periodischen

Systems ähnliche Krystallform und ähnliche, aber den

Atom- bezw. Moleculargewichten äquivalent sich

ändernde, geometrische, physikalische und chemische

Constanten.

Das LiNCK'sche Rationalitätsgesetz, das er auch auf poly-

morphe Substanzen ausdehnte, fand seine Bestätigung durch
eine Reihe von Untersuchungen.

Es ergab sich, dass

I. Bei eutropischen Reihen die Quotienten aus dem Kry-
stallvolumen KV mal dem specifischen Gewicht D
durch das Moleculargewicht M

f"

"5
"^/" == Q~j in

einfachem rationalen Verhältniss stehen.

II. Bei polymorphen Substanzen die Producte aus Krystall-

volumen K V und specifischem Gewicht D in einfachem

rationalen Verhältniss stehen 2
.

• An anderer Stelle 3 sprach Linck die Vermuthung
aus, dass die Quotienten einer isomorphen Reihe

1
Beispiel siehe Linck, Ueber die heteromorplien Modifikationen des

Phosphors und des Arsens, sowie des Einfach-Schwefeleisens. Ber. d.

deutsch, ehem. Gesellsch. 1899. 32. 881.
2 Diese Thatsachen wurden von Muthmann nicht verstanden, cf. Ber.

d. deutsch, ehem. Ges. 33. 1771, worauf von Seiten Linck's eine Bichtig-

stellung ebenda. 33. 2284 erfolgte und deshalb ein weiteres Eingehen

darauf erübrigt wird.
3 Linck, Die Beziehungen zwischen den geometrischen Constanten

eines Krystalls und dem Moleculargewicht seiner Substanz. Groth's
Zeitschr. f. Kryst. 26. 296.
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wahrscheinlich auch in einfachem Verhältnisse

zu einander stehen. Dies an einer Reihe zu

untersuchen, habe ich auf seine Anregung hin

unternommen. Es wurden hierzu die Pb- Salze

im Yerhältniss zu der eutropischen Reihe der

Ca-, Sr-, Ba-Salze ausgewählt.

Untersuchungen.

1. Specifrsehes Gewicht 1
.

Zunächst war es erforderlich, die specifischen Gewichte

der in Betracht kommenden Substanzen festzustellen.

Von den vielen zur Bestimmung des specifischen Ge-

wichtes angegebenen Methoden — vergl. die Literatur-

zusammenstellung im Anhang — schienen mir. da ich wenige

gute Krystalle zur Verfügung hatte, folgende am geeignetsten:

1. Die Bestimmung mit dem Pyknometer,

2. die Zehnder'sehe Methode,

3. die mit dem OßERBECK'schen Volumenometer,

4. die mit Hilfe von schweren Flüssigkeiten.

Nach einer grossen Reihe von Untersuchungen stellte sich

aber heraus, dass die Resultate, welche nach den Methoden 1—

3

gewonnen wurden, keinen Anspruch auf allzugrosse Genauig-

keit machen konnten.

Der Grund hierfür lag darin, dass mir nur kleine Mengen

brauchbaren Materials zur Verfügung standen. Es wurde

infolge dessen versucht, das speeifische Gewicht durch die

sogen. Schwebemethode festzustellen. Als schwere Flüssig-

keit wurde, da wasserlösliche Krystalle in Betracht kamen,

Methjdenjodid gewählt. Aus den selbst gezüchteten Krystallen

wurden die reinsten ausgelesen und u. d. M. auf Einschlüsse

hin in der sorgfältigsten Weise geprüft. So erhielt ich für

meine Gewichtsbestimmungen ein sehr einwandfreies Aus-

gangsmaterial.

Anfangs verwendete ich nun einen Harada'sehen Tren-

nungsapparat und verdünnte durch tropfenweises Zusetzen

von Benzol das Methylenjodid unter fleissigem Umschütteln

1
s. die Literaturübersicht am Schlüsse der Arbeit.
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Sr.(NO
s )2

.

Nummer des Versuches

Anzahl

der

verwendet.

Krystalle

Bemerkung über die Lage

der Krystalle
Tempera-

tur D
D

.

corri-

girt

I. 40 Die Krystalle schweben zum g rösstenTheil 20° 2,9963 2,9887

II. 40 Desgl 13 2,9852 2,9810

III. 15 a) Von den Krystallen schweben einige, die

anderen liegen am Boden. 20 2,9940 2,9863

b) Einige schweben, andere

D = 2.9960

c) Alle Krystalle schweben . D = 2,9950

d) zwei Krystalle liegen am
Boden , die anderen

D = 2,9948

e) Die Krystalle liegen am
Boden D = 2,9901

IV. 3 a) Die Krystalle liegen am
Boden D = 2,9896 15 2,9915 2,9871

b) Die Krystalle liegen am
D = 2,9908

c) Die Krystalle schweben

.

D = 2,9934

d) Die Krystalle liegen am
Boden D == 2,9899

Aus den Wägungen III. und IV. wurden die Mittelwerthe genommen.
Bei dem Versuch IV. wurde dabei aber das Resultat b) und d) aus-

geschaltet, da die untere Grenze durch den Werth für a) gegeben war.

Berechnet man aus den corrigirten Werthen für D das Mittel, so

ergiebt als specifisches Gewicht von Sr(N0
3) 2

D = 2,99577.

so weit, bis von den etwa dreissig schwimmenden Krystallen

einer zu Boden fiel. Die Lösung' wurde jetzt in ein zweites

Gefäss gegossen und ihr specifisches Gewicht mit der West-
PHAL'schen Wage festgestellt. Wie sich aber nach wieder-

holten Versuchen zeigte, waren die erhaltenen Resultate

nicht zuverlässig. So schwankte z. B. das specifische Gewicht

des Strontiumnitrats Sr(N0
3 ) 2

bei fünf Bestimmungen von

je 30 Krystallen um 0,1511. Diese so wenig constanten

Werthe mochten wohl daher kommen, dass einerseits beim

Umschütteln des ÜARADA'schen Trennungsapparates sich sehr

kleine Luftbläschen an die Krystalle hefteten und andererseits
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Ba(N0
8 ) 2

.
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1 1 tt

Bemerkung über die Lage

der Krystalle
D

D
corri-

ffirt

a) Von den Krystallen liegt einer am Bo

den, die anderen schweben D = 3,252 14° 3,2504 3

b) Drei Krystalle liegen am

Boden , die anderen

schweben D~ 3,2492

c) Mehrere Krystalle liegen

am Boden D = 3,2474

d) Alle Krystalle schweben D = 3,2531

a) Alle Krystalle schweben D = 3,2544 13

b) Der grösste Theil liegt

am Boden D = 3,2445

c) Vier Krystalle liegen am

Boden , die anderen

schweben D = 3,2477

a) Ein Krystall liegt am

Boden, sieben schweben,

zwei schwimmen . . . . D = 3,2322 15 3,2455 3

b) Die Krystalle schweben

zum Theil, theils schwim-

men sie D = 3,2518

c) Zwei Krystalle schweben,

die anderen schwimmen . D — 3,2484

d) Die Krystalle schweben

theils, theils schwimmen

sie D = 3,2498

a) Von den Krystallen

schweben zwei, drei lie-

gen am Boden D = 3,2485 14 3,2481 3

b) Die Krystalle schweben . D = 3,2497

c) Die Krystalle liegen am
Boden D = 3,2460

Aus den für D corrigirten Werthen ergiebt sich als Mittelwerth für

das specifische Gewicht von Ba (N
3) 2

D = 3,2435.

beim Umgiessen der Lösung von einem Gefäss in das andere

Benzol verdunstete. Diesen Übelständen suchte ich dadurch

abzuhelfen, dass ich höchstens nur 5—10 Krystalle zu einer

Bestimmung benutzte und statt des HARADA'schen Trennungs-
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CaS
2 6

+ 4H
2
0.

1 I
g cc o !il

der
ändet.

talle Bemerkung über die Lage
k D

S3
W

£ der Krystalle
<v

H

D corri-

girt

I. 20 a) Von den Krystallen liegt einer am
Boden, die anderen schweben und
schwimmen theils . . . D — 2,1786 18° 2,1789 O 1 7,1 x

b) Es liegt ein Krystall

am Boden , der grösste

Theil schwimmt
,

einige

II. 3 a) Die Krystalle schwimmen

gerade noch D — 2 1 77fi 1 9 9 1 777 9 17 19

b) Die Krystalle liegen am

c) Die Krystalle schweben . D == 2,1783
III. 5 a) Die Krystalle schweben . D = 2,1770 12 2,1760 2,1736

b) Die Krystalle liegen am
Boden, zwei schweben . D = 2,1764

c) Die Krystalle liegen am
Boden T) — 21 74.7

IV. 5 Die Krystalle schweben . . D = 2,1783 12 2,1783 2,1759
V. 5 Q 1 "Pilo TT vxra-f-o 1 1 o . / i 1 1 1 1 - r\ 1 . ^ i T \ O i rjon

<*>) um iviysLaiie scnweoen . jj = z,l 1 / 12 2,1761 2,1738
b) Die Krystalle fallen ge-

rade noch zu Boden . . D = 2,1740

c) Ein Krystall liegt zu

Boden , die anderen

Aus vorstehender Tabelle ergiebt sich als Mittelwerth für das
specifische Gewicht von Ca S

2 6 -f 4 H
2

D = 2,1744.

trichters einen Glascylinder verwendete, so dass das Schütteln
der Lösung durch längeres Umrühren ersetzt werden konnte.
Auf diese Weise war es nicht nöthig, die Lösung umzugiessen,
und Schwankungen in der Temperatur und im specifischen

Gewichte konnten während der ganzen Manipulation leichter

beobachtet werden. Um die Genauigkeit der Werthe für D
noch zu steigern, wurde der Versuch gemacht, die Grenzwerthe
zu ermitteln, d. h. es wurde die obere und die untere Grenze
bestimmt, zwischen denen das gesuchte specifische Gewicht
lag. Es wurde dabei in folgender Weise verfahren: Die zur
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SrS
3 6

+ 4H
2
0.

raer
iches

ll

der

1
jndet.

talle Bemerkung über die Lage pera-

ur D
D

corri-
eö
N der Krystalle

<v girt

< >
Eh

I. 10 a) Alle Krystalle fallen gerade zu Boden

JJ 2,3740 15° 2,3760 2,3733

b) Einige schweben
,

einige

T) —u — 2,3786

c) Alle schweben ..... T\
JJ 2,3765

(\\ AI 1p ^ohwphpn ..... D == 2,3760

e) Ein Krystall ist zu Boden

gefallen , die anderen

schweben D = 2,3750

II. 7 a) Fünf Krystalle schweben

Tlrpi Krvsfallp üpcpii am
D =

D =

2,3794

2,3776

14 2,3785 2,3751

III. 8 a) Alle Krystalle schwimmen

JJ 2,3825 14 2,3787 2,3753

b) Fünf Krystalle schweben JJ = 2,3788

c) Alle Krystalle liegen am
JJ — 2,3735

d) Alle Krystalle schweben JJ 2,3803

IV. 10 a) Drei Krystalle liegen am
Boden D = 2,3766 14 2,3772 2,3738

b) Die Krystalle schweben

.

D = 2,3779

TT
V .

QO a) Zwei Krystalle liegen am
D = 2,3751 2,3772 2,3732

b) Die Krystalle schwimmen D = 2,380

c) Die Krystalle schweben . D = 2,3772

d) Zwei Krystalle liegen am
Boden, einer schwebt . . D = 2,3757

e) Die Krystalle schwimmen D = 2,3799

f) Die Krystalle schwimmen

gerade noch D = 2,3797

g) Die Krystalle schweben

.

D 2,3764

h) Die Krystalle liegen am
Boden I) = 2,3740

VI. 2 a) Beide Krystalle schweben

b) Beide Krystalle liegen

D =

D =

2,3787

2,3724

16 2,3766 2,3725

Aus den corrigirten Werthen für D ergiebt sich von SrS
2 6 -f- 4H2
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PbS
2 6

+ 4H
2
0.

Nummer des Versuches

Anzahl

der

verwendet.

Krystalle

Bemerkung über die Lage

der Krystalle
Tempera-

tur D
D

com-
girt

I. 10 Drei Krvstallp srliwphpn rh'p nn/lpr-on

fallen zu Boden . . . . D = 3 2414 18° Q 9 41/1

II. 10 Alle Krvstalle srhwphpn D — 3 9d.f\± 17 Q 9/1 fil

III. 10 a) Alle Krystalle fallen zu

13 3,2438 3,2408
b) Mehrere liegen am Boden D = 3,2442

c) Alle Krystalle schweben D = 3,2474

d) Die Krystalle schweben

theils, theils liegen sie

Aus obiger Tabelle ergiebt sich für PbS
2 6 + 4H

2

D = 3,2383.

Prüfung ausgewählten Krystalle wurden in das Methylenjodid
gebracht und die Lösung durch Benzol so weit verdünnt, bis

das specifische Gewicht der Krystalle nur noch ganz wenig
kleiner war wie das der Lösung. Jetzt wurde die erste Be-
stimmung von d (specifisches Gewicht der Lösung) mit der

WESTPHAL'schen Wage ausgeführt. Hierauf wurde die Ver-
dünnung mit Benzol fortgesetzt, bis ein oder mehrere Krystalle

im Methylenjodid zu schweben anfingen. Hier wurde eine

abermalige Ablesung mit der Wage vorgenommen. Indem die

Untersuchung in dieser Weise fortgesetzt wurde, war auch
bald die unterste mögliche Grenze des specifischen Gewichtes
festgelegt. Für jedes Salz wurden diese Bestimmungen wieder-
holte Male ausgeführt und zu jedem einzelnen Versuch fand
neues Material Verwendung. Der Mittelwerth jeder Wägung
wurde auf Wasser von 4° C. und den luftleeren Kaum reducirt.

So erhielt ich aus mehreren Beobachtungen gute, brauch-

bare Eesultate, indem aus den erhaltenen Mittelwerthen der

Durchschnitt der weiteren Betrachtung zu Grunde gelegt wurde.

Nach dieser Methode wurden die specifischen Gewichte
von Sr(N0

3 ) 2 ,
Ba(N0

3 ) 2 ,
CaS

2 6 + 4H
2 0, SrS

2
O

r + 4H2 5

PbS2 6 + 4H
2

bestimmt.

Die vorstehenden Tabellen enthalten die Eesultate.
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Es erschien nothwendig, auch das specifische Gewicht von

Pb(N0
3 ) 2 ,

SrBr
2 6 + H

2 0, BaBr
2 6
+H

2
und PbBr

2 6

+ H
2

neu zu bestimmen. Es ist aber grösser als dasjenige

des Methylenjodids. Ich folgte daher der von Retgers 1 vor-

geschlagenen Methode, die zu untersuchenden Krystalle in

einen hufeisenförmig gebogenen dünnen Glasschwimmer zu

klemmen. Dann berechnet sich das specifische Gewicht (d
t )

nach der von Rosenbusch, Mikroskopische Physiographie.

IL Aufl. 1. 225 vorgeschlagenen Weise folgendermaassen; es ist:

d
giP-

1 " g'+a -d.v '

worin g das absolute Gewicht des Schwimmers, g, das ab-

solute Gewicht der zu untersuchenden Substanz, d das

specifische Gewicht des Schwimmers, D das specifische Ge-

wicht von Schwimmer und Substanz und v = -|- bedeutet.

Die Glasschwimmer aber haben doch mancherlei Nachtheile.

Einmal brechen sie sehr leicht, wenn man den Krystall fest-

klemmen will, auseinander, und dann ist es auch sehr schwierig,

einen Krystall mit kleinen Flächen oder einen Krystallsplitter

für die Zeit der Operation an den Schwimmer zu befestigen.

Auf eine Anregung des Herrn Professors Linck hin ersetzte

ich diese Glasschwimmer durch Glasröhrchen, wie sie in der

organischen Chemie zur Bestimmung des Schmelzpunktes Ver-

wendung finden. In diese Röhrchen, die ich bis auf 10—12 mm
verkürzte, brachte ich den Krystall, dessen absolutes Gewicht

zuvor festgestellt worden war, und verhinderte sein Heraus-

gleiten dadurch, dass ich das Röhrchen an beiden Enden über

einer Spiritusflamme wenig zuzog (s. Fig. 1 p. 146). Von dieser

Combination bestimmte ich jetzt das specifische Gewicht und

berechnete das des Krystalls nach der oben angeführten Me-

thode. Bei diesem Verfahren, das nach einiger Übung recht

gute Resultate lieferte, mussten besonders zwei Dinge be-

obachtet werden. Erstens durfte das absolute Gewicht des

Röhrchens im Verhältniss zu dem des Krystalls kein zu

grosses sein — die besten Werthe erhält man, wenn man

das Verhältniss zwischen Schwimmer und Substanz so ein-

richtet, dass die Combination ein specifisches Gewicht hat,

1 Zeitschr. f. phys. Chemie. 1889. 4. 189.
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das wenig niedriger ist als das der umgebenden Flüssigkeit —
und zum anderen musste das Köhrchen wiederholt aus der Lösung
herausgenommen werden, um im Innern dieselbe Concentration

des Methylenjodids zu erzielen, wie in der Umgebung.
Die so erhaltenen Resultate werden in den vorstehenden

Tabellen (p. 144 und 145) dargestellt.

Fig. 1. Yergrösserung 4 x.

Da es von Interesse sein dürfte, die neu bestimmten
Werthe für die specifischen Gewichte mit den bisher bekannten
zu vergleichen, gebe ich nachfolgende Zusammenstellung.

Es wurde bestimmt für:

1. Sr(N03)2 .

B. Von anderen Autoren.

2,704 Playfair und Joule X. 2. 401 l
.

2,805 Buignet VII. 14. 15.

2,857 Filhol VIII. 21. 415.

2.8901 Karsten VI. 65. 394.

2,9149 Hassenfratz VIII. 28. 3.

2,962 Schröder V. 106. 226 (bez. auf

H.,0 von 3,9°).

2,980 rATREu.VALS0NlX.77.579(beil6
).

1 Die römischen Ziffern beziehen sich auf die Literaturangabe am
Ende, der Arbeit.

A. Von dem Verf.

2,99577.
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A. Von dem Verf.

3,2435.

2. Ba(X0
3 ) 2

.

B. Von anderen Autoren.

3,0061 Hassenfratz VIII. 28. 3.

3,1848 Karsten VI. 65. 394.

3,200 Filhol VIII. 21. 415.

3,208 Schröder V. 106. 226.

3,22 Brügelmann II. 17. 2359.

3,222—3,228 Kremers VII. 5. 15 und

10. 67.

3,241 Schröder, V. 106. 226.

3.244 Retgers 1
, III. 4. 197.

3.245 Eppler I. 30. 180 (bei 19°).

3,284 Playfair und Joule X. 2. 401.

3,404 Buignet VII. 14. 15.

3. Pb(N0
3 ) 2

.

4,3 Ditte II. 15. 1438 (bei 0°).

4,340 Kopp VII. 8. 44.

4,3998 Karsten VI. 65. 394.

4,41 Holker XI. (3.) 27. 214 bei 15.5°.

4,423-4,509 Schröder V. 106. 26.

4,472 Playfair und Joule X. 2. 401

bei 3,9°.

4,476 Eppler I. 30. 180 bei 15°.

4,531 Betgers III. 4. 201 bei 22°.

4,581 Filhol VIII. 21. 415.

4,769 Breithaupt VI. 68. 291.

4. CaS
2 6 + 4H

2
0.

A. Von dem Verf. B. Von anderen Autoren.

4,5449. 4,235 Buignet VII. 14. 15.

A. Von dem Verf. B. Von Topsöe

2,180 V. Ergzbd. VI.2,1744.

A. Von dem Verf.

2.3737.

5. SrS 2 6 -f- 4H2
0.

?

. B. Von Topsöe

2,373 V. Ergzbd. VI.

6, Pb S
2 6 + 4H

2
0.

A. Von dem Verf. B. Von Senarmont

3,2383. 3,245 VIII. 33.

1 Eppler citirt aus Versehen den Werth, den Retgers für das Chlor-

baryum gefunden hat.

10*
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7. SrBr
2 6 + H

2
0.

A. Von dem Verf. B. Von Topsöe

3,778. 3.773 IV. 4. 76.

8. BaBr
2 G -f H2

0.

A. Von dem Verf. B. Von anderen Autoren.

4.253. 3,82 Topsöe IV. 4. 76.

4,195 Eppler I. 30. 180.

9. PbBr
2 6 + H

2
0.

A. Von dem Verf. B. Von Eppler

5,5327. 5.572 I. 30. 181.

2. Neue krystallographisehe Untersuchungen.

Einer erneuten krystallogr aphischen Unter-
suchung wurden die Salze SrBr

2 6 + H
2 0, BaBr

2 6 + H
2 0,

PbBr
2 6
+H

2
unterzogen, da an den zur specifischen Ge-

wichtsbestimmung gezüchteten Krystallen einige neue Formen
beobachtet wurden.

1. Bromsaures Strontium.

SrBr
2 6 + H

2
0.

Krystallsystem : monoklin.

Fig.

b : c = 1,1612 : 1 : 1,2356.

ß = 87° 22'.

Die Krystalle aus heisser, ur-

sprünglich verdünnter Lösung sind

durchsichtig bis durchscheinend, aus

heisser concentrirter Lösung scheiden

sich bei schnellem Abkühlen weisse,

undurchsichtige Krystalle aus. Brauch-

bare Krystalle lassen sich ohne grosse

Schwierigkeit züchten.

Die Reflexe waren gut.

Die Dimensionen der untersuchten

Individuen waren ca. 1:1:4 mm.
Beobachtete Formen

c = OP {001}; r - -Poo (101) ; g = Pro {011}; a = ooPdo (100) ;

m = ooP (110), (Fig. 2.)
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Folgende Winkel wurden

Behr Rammelsberg

gemessen UtJI tJLIillC L C HAwO O V> 11 berechnet

/TU 1 N(Uli) (Uli) 101° 45'*

(TTO) aio) 81 24 * 81 20 *

(011) (110) 55 17 *

(100) (001) 87 56 87°22 ; 89 00 *

(101) (100) 42 40 41 59 42° 58'

(100) (011) 91 13 91 39

(101) (011) 63 41 63 46

(011) : (110) 52 57 52 37

(110) (101) 60 43 60 59

2. Bromsaures Baryum.

BaBr
2 6 + H

2
0.

Der Winkel ß wächst von dem Ca-Salz zum analogen

Sr-Salz. Würde man nun das Ba-Salz so aufstellen, dass

die b-Axe nach vorn geneigt ist, so würde der Winkel ß

fallen. Dies aber widerspräche dem Gesetze der Entropie.

Es steigt, wie schon Eppler 1 nach-

gewiesen hat, der Winkel ß auch zum

Ba-Salz, und zwar über 90° hinaus, s o

dass die b-Axe nach hinten ge-

neigt erscheint.

Krystallsystem : monoklin.

a : b : c = 1,1382 : 1 : 1,3717.

ß = 93° 8'.

Die Krystalle zeigen Seidenglanz

und sind meist weiss getrübt. In der

Sichtung der c-Axe sind sie gestreckt.

Ihre Dimensionen sind 1:1:3 mm.

Beobachtete Formen

:

c = OP {001) ; r = —Poo (101) ; m = ooP (110)

;

Fig. 3.

a = ooP Jo {100), (Fig. 3.)

Folgende Winkel wurden von

Behr

gem. ber.

(101) : (001) = 48° 28'*- —
(001) : (100) = 86 52 * —
(110)': (T10) = 82 8 * —
(110) : (101) = 61 42 61° 57'

(110) : (001) = 87 1 87 56

Eppler

gem. ber.

820 24 ; *

60 26 60° 30'

Marignac

gem. ber.

— 131° 59

93° 10' 93 2

82 10

61 58 62 14

Bammels-
berg

gem.

— 82° 10'

Zeitschr. f. Kryst. 1889. 30. 180.
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3. Bromsaures Blei.

PbBr
2 6 + H

2 0.

Krystallsystem : monoklin.

a : b : c = 1,1619 : 1 : 1,2145.

ß z= 87° 42'.

Die Krystalle sind völlig durchsichtig, besitzen Diamant-
glanz und geben auf allen Flächen sehr gute Reflexe. In der

Richtung der c-Äxe sind sie ca. 1 mm,
in der Richtung der a- und b-Axe etwa
5 mm gross.

Da das Bleisalz mit den analogen
Ca-, Sr-, Ba-Salzen nicht eutropisch
ist, so liegt kein Grund vor, von der
sonst üblichen Aufstellungsweise mono-
kliner Krystalle abzuweichen.

Gemessen wurden fünf Krystalle und
aus den gemessenen Winkeln die Mittel-

werthe genommen.

Beobachtete Formen

:

Fig. 4.

a = ooPoo (100) ; m = coP {110) ; r = —Pc^ {101} ; g
b = ooP^o (010). (Fig. 4.)

Folgende AVinkel wurden von

Behr
gemessen berechnet

Pi> (011)

(100) : (110) =
(110): (011) =
(011): (011) =
(100) : (101) =
(110): (101) =
(101) : (011) =
(HO) : (011} =

49°15'*

53 3 *

101 *

42 41

61 17

63 20

55 21

Eppler

geraessen berechnet

42 38'

61 18

63 16

55 25

52° 58'

55 26

Die Brechungsexponenten für das Nitrat des
Strontiums und Baryums wurden mit dem ABBE'schen
Krystallrefractometer, für das Bleisalz nach der Methode der
Minimumablenkung mittelst Prisma bestimmt. Als Prisma
wurde der natürliche Winkel (III) : (001) = 54° 39' benutzt.
In der Tabelle giebt i den Ablenkungswinkel an.

Ich gebe in nachstehenden Tabellen die beobachteten
Grenzwinkel der Totalreflexion i für Li-, Na- und Tl-Licht
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Behr
Dispersion

3
s

EH

PS

0,0092 0,0079 0,0200

En 1 1

Eppler
PI 1,5667 1,5717 1,7820

1,5696

EH
1,5923 1,5735 1,7933

PS 1,5878 1,5699 1,7843

1,5831 1,5655 1,7733

Behr

Eh.

1 1 1

Ö CT)
iO ^ CO
o
CD »O CD
iO iß >Q

Ha»

00 CT) C-
tH

l> C kO
iQ iO iO

CO 1 1

>o 00W N H
o
D- CO "*
iQ O iO
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Chemischer
Bestand

go pq £h
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O
w"

+
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00
CO
<M
CO~

cb CO CD
lO CO

% ö o
CO CD CO

o

-Q
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l,DOÖ

<
02Oo
CT
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'
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Sh
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H OO D-
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CO^

3
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2^ co co
iO lO iO
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o
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w
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o
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und die hieraus berechneten Brechungsexponenten. Zum Ver-
gleich sind in Tabelle I die ErrLER'schen Resultate daneben
gestellt. Die letzte Rubrik giebt die Dispersionsverhältnisse an.

Wie aus der Tabelle I ersichtlich ist, fallen bei den
eutropischen Salzen Sr(N0

3 )2
und Ba(N0

3 ) 2 die Werthe für
die Brechungsexponenten in entgegengesetzter Richtung wie
die für die specifischen Gewichte und steigen nicht, wie bisher
angenommen wurde, vom Sr- zum Ba-Salz.

Die Brechungsexponenten der Dithionate sind
schon von Topsöe und Christiansen 1

bestimmt. Da ich aber
aus dem von Th. Schuchardt in Görlitz gelieferten Material
sehr brauchbare Krystalle erhielt, wiederholte und ergänzte
ich diese Bestimmungen. Auch bei diesen Salzen fallen, wie
aus Tabelle II ersichtlich ist, die Werthe für die Brechungs-
exponenten für das Calcium- und Strontiumsalz in entgegen-
gesetzter Richtung, wie die der specifischen Gewichte.

Die eutropischen Beziehungen.

In den folgenden Zusammenstellungen werde ich mich
darauf beschränken, nur die für uns wichtigen Daten der
Axenverhältnisse und der specifischen Gewichte anzugeben,
da alle anderen Constanten sich mit ausführlicher Literatur-
angabe in der EppLER'schen Arbeit finden.

Die Moleculargewichte sind auf = 16 bezogen und der
neuesten Zusammenstellung der Berichte der deutschen che-

'

mischen Gesellschaft entnommen.

I. Die Carbonate.

Chemischer Bestand

Axenverhältniss

rhombisch

a : b : c

KV
k^4i

D D.KV M
Q =
D.KV

M"'~

Ver-

hältniss-

zahlen

Abweichung

von

der

Ratio-

nalität

gegen-

über

dem

(Ja-

Salz

pro

mille

Ca C
3

SrC0
3

BaC0
3

PbC0
3

1 : 1,6056 : 1,1572

1 : 1,6423 : 1,1885

1 : 1,681 : 1,2461

1 : 1,6077 : 1,1524

1,858

1,952

2,096

1,863

2,95

3,714

4,32

6,60

5,480

7,250

9,028

12,237

100,0

147,6

197,4

2,669

0,05480

0,04912

0,04573

0,04584

12

11 (10,856)

10 (10,013)

10 (10,037)

— 22,60

+ 1.31

+ 3,70

1 Pogg. Ann. Suppl. 6. 528.
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Das Ca-, Sr-, Ba-Salz bilden eine gute eutropische Reihe:

wie die Tabelle zeigt, steigen im Sinne der Moleculargewichte

die Werthe für die b- und c-Axe und die specifischen Ge-

wichte. Es müssen also nach den bisherigen Erfahrungen

die Quotienten Q in einfachem, rationalem Verhältniss zu

einander stehen. Die Abweichung von der Rationalität gegen-

über dem Ca-Salz beträgt bei dem Ba-Salz nur+ 1,31 pro mille,

bei Sr-Salz freilich — 22,60 pro mille. Diese starke Schwankung

hat ihren Grund in der üngenauigkeit des specifischen Ge-

wichtes, und ich werde Gelegenheit nehmen, in einer ein-

gehenderen Untersuchung des Strontianit darüber zu berichten.

Berechnen wir nun auch Q für das analoge Bleisalz, so

zeigt sich, dass sich QPb
: QCa

verhält wie 10,037:12,

der Fehler mithin nur + 3,70 pro mille beträgt.

II. Die Sulfate.

Chemischer

|

Bestand

Axenverhältniss

rhombisch

a : b : c

KV D D.KV M
Q =
D.KV
M

Ver-

hältniss-

zahlen

Abweichung

von

der

Ratio-

nalität

gegen-

über

dem

Sr-

Salz

pro

mille

SrS04

BaS0
4

PbS04

0,7789 : 1 : 1,2800

0,8152 : 1 : 1,3136

0,7852 : 1 : 1,2894

0,9970 3,946 1

1,0708 4,486

1,01246,20

3,934

4,8037

6,2771

183,66

233,46

302,96

0,021421

0,020576

0,020719

26

25 (24,974)

25 (25,147)

— 1,020

4-5,88

Wie schon Linck und Eppler gezeigt haben, ist An-

hydrit [Ca S OJ mit Cölestin und Schwerspath nicht eutropisch.

Die Abweichungen von der Rationalität gegen-
über dem Sr-Salz sind sowohl bei BaS0

4 ,
wie

bei PbS0
4
sehr geringe.

III. Die Ditliionate.

Diese Salze krystallisiren hexagonal trapezoedrisch-

tetardoedrisch, ausgenommen das BaSalz, das in monoklinen

1 Ich bestimmte das specifische Gewicht von Cölestin ans dem Zech-

stein von Gembeck in Waldeck mittelst Pyknometer. Die Analyse dieses

Vorkommens, ausgeführt vom chemischen Laboratorium der Kgl. geo-

logischen Landesanstalt und Bergakademie Berlin, ergab

OaO weniger als 0,01 °/ und BaO = 0,197 °/
. Herrn Bergbaubeflissenen

Kipper aus Bonn danke ich auch an dieser Stelle für das mir überlassene

Material.
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Krystallen auftritt. Es wurde versucht, auch dieses Salz in

einer entsprechenden Modification zu erhalten. Die Kry-

stallisationsbedingungen wurden in der verschiedensten Weise

variirt, aber alle Versuche waren ohne Erfolg;, auch im Va-

dium krystallisirte bei Kälte und Wärme ein monoklines Salz.

Somit wurde das monokline Salz in die Rechnung ein-

geführt, da ja, wie Linck a. a. 0. gezeigt hat, bei polymorphen

Modificationen die Werthe für K V . D in einfachem rationalen

Verhältniss zu einander stehen. Als specifisches Gewicht ist

die neueste Bestimmung von Clarke genommen. Nimmt man

von dem für das monokline Salz gefundenen Werthe für KV .D

| als KV.D für die hexagonal krystallisirende Modification,

so steht der Quotient zu dem des Calciumsalzes in dem Ver-

hältniss 30 : 26 mit einem Fehler von 0,628 pro mille.

Von den hexagonalen Salzen wurden die specifischen

Gewichte und die Brechungsexponenten neu bestimmt (s. o.).

Hinsichtlich der übrigen Constanten sei auf die Arbeit von

Eppler verwiesen.

Es zeigt sich auch bei dieser Gruppe, dass

der Quotient des Pb-Salzes zu denen der ana-

logen eutropischen Eeihe in einfachem rationalen

Verhältniss steht 1
.

IV. Die broiusauerii Salze.

Die Untersuchung dieser Salze, die von der chemischen

Fabrik Merck in Darmstadt bezogen wurden, musste sich

leider wegen Mangels an geeignetem Material auf die geo-

metrische Messung und die specifische Gewichtsbestimmung

des Sr-, Ba-, Pb-Salzes beschränken.

Der Quotient des Pb-Salzes steht, wie die

Tabelle zeigt, zu denen der eutropischen Salze

in einem einfachen rationalen Verhältniss mit

einer Abweichung von nur -f- 3,525 pro mille.

1 Bemerkt sei hier, dass das in der EppLEß'schen Arbeit für das

Bleisalz angegebene specifische Gewicht (p. 173) nicht 3,247, sondern 3,245,

wie p. 157, sein muss. Ausserdem sind Eppler bei der Berechnung

von D.KV und Q = — Rechenfehler untergelaufen. Auch der

Quotient für das Sr-Salz muss umgeändert werden in 0,011181.
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V. Die Nitrate.

Chemischer

Bestand

Axen-

ver-

hältniss

1:1:1
T7" TT ^KV =1

D Ü.KV
Q-
D TT Vi-J . Jla. V

M

TT
Ver-

hältniss-

zahlen

Abweichung'

von

der

Ratio-

nalität

gegen-

über

dem

Sr-

Salz

pro

mille

Ca(N0
3 ) 2 1 2,644 2,644 164,08 0,016116 40

Sr(N0
3
)
2 :

1 2,9857 2,9857 211,68 0,014104 35
Ba(N0

3 )2
1 3,2435 3,2435 261,48 0,012404 30 (30,78) 4-1.741

Pb(N0
3 ) 2

1 4,5453
I

4,5453 330,98 0,013733 34 (34,08) +2,402

Das Ca-Salz ist sehr stark hygroskopisch. Krystalle sind
bisher nicht bekannt und auch mir gelang es nicht, das Salz
zur Krystallisation zu bringen, auch die Versuche, aus dem
Schmelzfluss Krystalle zu erhalten, schlugen fehl. In der
Voraussetzung, dass die Verhältnisszahlen für Q bei den
eutropischen Salzen eine arithmetische Reihe bilden, berechnete
ich für das hypothetische Ca(N0

3)2 das specifische Gewicht
zu 2,644.

Der Quotient Q des isomorphen Bleisalzes
steht auch hier zu denen der eutropischen Sub-
stanzen in einfachem rationalen Verhältniss.

Ergebniss.

Aus den vorstehenden Untersuchungen ergiebt sich:

1. Die Brechungsexponenten der Nitrate des Sr und Ba
und der Dithionate von Ca und Sr fallen in umgekehrter
Richtung wie die Moleculargewichte und die specifischen

Gewichte.

2. Das specifische Gewicht von Krystallen lässt sich nach
den gemachten Erfahrungen mittelst angegebener Me-
thode nur bis auf die zweite Decimale genau bestimmen. -

3. In den untersuchten Reihen steht der Quotient des
Pb-Salzes zu denen des analogen Ca-, Sr-, Ba-Salzes
in einfachem rationalen Verhältniss.

4. Weitere Beziehungen zwischen den eutropischen Salzen
der Ca-, Sr-, Ba-Reihe und dem entsprechenden iso-

morphen Pb-Salz sind noch nicht zu erbringen gewesen.

Jena. Mineral, u. geol. Institut im Nov. 1902.
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