X. Die Beziehung zwischen Thallium und den
Alkalimetallen.

Eine Untersuchung iiber Thallinm-Zinksulfat und -selenat.

Von
A, E. H. Tutton in London.

(Mit 5 Textfiguren.)

In dieser Zeitschrift (4907, 44, 113) sind die Resultate des Studiums
der normalen Sulfate und Selenate des Thalliums mitgeteilt und einige in-
teressante SchluBfolgerungen iiber die Stellung der Thalliumsalze in der rhom-

bischen Salzreihe Rzg O, abgeleitet worden. Es war besonders wichtig,
€

auch ein #hnliches Studium der Thallium enthaltenden monosymmetrischen

Doppelsalze der Reihe R2M(§604)2.6H20 auszufithren, und es sind daher

die beiden Thallium enthaltenden Salze der Zinkgruppe untersucht worden.
Die Resultate werden im folgenden mitgeleilt. Diese Salze des Thalliums
sind diejenigen der Reihe, welche am leichteslen darzustellen-sind, und-in
der Tat waren bis jetzt alle Versuche zur Darstellung der Magnesium-
Thalliumsalze in zufriedenstellenden Krystallen vergeblich. Es ist sogar
schwer, durchsichtige Krystalle der Zinksalze zu erhalten, und obgleich Verf.
zuweilen das Thallium-Zinksulfat gliicklicherweise in vollkommen durch-
sichtigen Krystallen erhalten hat, haben sich die Krystalle dés entsprechen-
den Thallium- Zinkselenats immer etwas weifl und teilweise undurchsichlig
erwiesen und eine optische Untersuchung nicht erlaubt.

Die beiden Thallium-Zinksalze sind aber goniomelrisch vollstindig
untersucht worden und das Thallium-Zinksulfat auch in bezug auf seine
optischen Eigenschaften und sein Molekularvolumen.

Die Krystalle des Thallium-Zinksulfates und -selenates sind friither von
Werther!) in Hinsicht auf einige wenige Hauptwinkel untersucht worden.

1) Journ. f. peakt. Chem. 1864, 92, 135,
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Spater sind die Krystalle des Doppelsulfates von Des Cloizeaux!) ge-
messen und einige optische Charaktere des Salzes festgestellt worden. Sein
specifisches Gewicht und die Brechungsexponenten sind auch von Perrot?
bestimmt worden.

Thallium-Zinksulfat T, Z»(S0,),.6H,0.

Die Krystalle dieses Salzes sind im Habitus denjenigen des Rubidium-
salzes der Reihe sehr dhnlich. Zwei typische Krystalle werden in Fig. 1
und Fig. 2 dargestellt.

Fig. 1. Fig. 2.

Krystallsystem: Monosymmetrisch.

Krystallklasse: Monosymmetrisch-prismatisch (holoédrisch).

Axenverhiltnis: a:bie = 07443 :1:0,5010.

Des Cloizeaux gibt: 0,7388 : 1: 0,5010.

Axenwinkel: g = 106°46". Des Cloizeaux fand: 10610’

Habitus: Dick-tafelformig parallel ¢{001} oder 5{010}, oder kurz-
prismatisch.

Beobachtete Formen: a {100}, 5{040}, ¢ {001}, p{110}, p' {120}, g{011},
o{i11}, o' {T11}, ' {201}.

Die vorherrschenden Formen sind: ¢, b, p, ¢ und ¢/, obgleich bei
einigen Krystallen, wie in Fig. 2, @, o und o’ auch gut eniwickelt sind. Die
Flichen der Form p' sind nur einmal beobachtet worden. Des Cloizeaux
und Werther beobachteten alle diese Formen, mit Ausnahme von p’, mit
sehr veridnderlicher Entwickelung.

Goniometrische Messungen mit zehn der besten durchsichtigen Kry-
stalle aus vier verschiedenen Krystallisationen lieferten die Resultate, welche
in der folgenden Tabelle zusammengestellt sind:

1) Lamy und Des Cloizeaux, Ann. Chim. phys. 1869 [4], 17, 315,
2) Arch. Phys. et Nat. Genéve 4891, 25, 26.
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Morphologische Winkel des schwefelsauren Thallium-Zinks.

Zahl der Mittel Be- Werte
Winkel Mes- Grenzwerte beob- rechnet Diff. anderer
sungen achtet Beobachter
! 0 ?
e =(100):(001) [ 42 | 730447— 73048 730447 | 73044 | o || 780507 DesCl
as =(100):(400)| — — — |a5 10| — :
sc = (401):(004) — —_ —_ 28 34 —_
o' =(001):(304)| 20 | 64 49— 64 31| 64 26 | 64 49 | 7 {g: f: 3",’5 Cl.
cs' :(001):[101) _ — —_ 38 35 —_ ‘
sl = (101) 1(204) — — —_— 25 44 —
r'a = (204):(100) 12 A4 44— 41 57 44 49 | 41 57 8
ap = (100): (410) 24 35 20— 35 34| 35 26 | 35 26 0
pp’ = (110): (120) 1 — 19 35 |19 28 | 7
Pb = (120):(010) 1 - 3 59 |35 6| 7
pb = (110) (010) 24 54 27 — B4 47| 54 34 * — 70 43 Des Cl
P = (110) (4710) 21 70 44— 70 58| 70 32 | 70 52 0 {70 i8 W,
eq ={004):(041) 32 | 25 30— 25 51| 25 44 — :; f; %ﬁ’s Cl.
qb = (014) (040) 21 64 13 — 64 32| 64 20 | 64 49 L] ’
ao = (100) (111) 17 48 13— 4B 34| 48 20 | 48 22 2
og = (111) (044) 19 26 50— 27 9| 27 2127 0 2
aq = (100) (2“) 18 75 12 — 75 84| 75 22 | 75 29 0
qo’ = (014) (141) 217 34 46— 34 59| 34 83 | 34 B4 2 35 10 Des Cl.
o'a = (111):{100) 17 69 40 — 69 48| 69 45 | 69 47 | 2
:(004) (111 23 35 0— 34 22| 34140 | 34 9 1 34 12 Des CL
= (111): (410) 22 42 30— 42 49| 42 39 | 42 39 0
p = (004):(140)| &k | 76 40— 76 56| 76 48 | =« - {;g i? %‘,’S Cl.
po’ :(HO):(Hi) 40 58 14 — 58 26| 58 17 | 58 19 2 *
= {4471} : (007) 40 hh b4 — 45 B[ 44 B4 | 44 B3 ] 44 49 Des Cl.
o = (010):(111) 10 70 24— 70 34| 70 28 | 70 27 1
=)0 — — — |49 33| —
00 = (111) Y (411) 4 39 4— 39 8(39 5|39 6
bo' ——-(040 )i (141) 24 65 4— 65 12| 65 8 | 65 8 0
o's" = (141): (101) — — — | 2% 52| —
oo’ = (T11): (1T) 15 | 49 39— 49 49| 49 44 | 49 44 0 49 30 W,
sq ={o): ()| — — — {3740 | —
qp _—_(041):(719) 40 87 45— 87 37| 87 25 | 87 24 1
ps = (T0):(T07)| — — — | 54856 | —
pg =(110):(074)| 40 | 92 24— 92 45| 92 35 | 92 36 | 1
s'g = (To4):(010)| — — — | 4543 —
qp = (044) (140) 42 62 44 — 62 59| 62 49 | 62 48 1
ps = (MO) (100)| — — — |19 | —
pq = (110) (01—4_) 40 (147 0 —A17 48 (447 44 (417 12 1
o’ = (204): (144) 37 35 41— 35 16| 35 14 | 35 14 0 35 6 DesCl
o'p =(T11):(#40)| 37 |92 6— 9221|9212 |92 7| 5
pr’ = (110):(207) 42 | 52 28 — 52 47| 52 37 | 52 42 5 52 39 Des Cl.
Gesamtzahl der
Messungen: 763
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Spaltbarkeit. Eine vollkommene Spaltbarkeit parallel r'{201} ist
entwickelt, wie gewishnlich bei dieser Salzreihe.

Specifisches Gewicht. Da das specifische Gewicht hoher als das-
jenige des Methylenjodids ist, kann man die Retgersche Schwebemethode
nicht anwenden; infolgedessen ist die Methode des Pyknometers mit Kappe
gebraucht worden. Es ist friiher gezeigt worden, dall das hochste Re-
sultat bei dieser Methode iibereinstimmt mit dem Mittelwert von mehreren
Bestimmungen am schwersten Krystalle bei der Schwebemethode. Das
hiochste Resultat von mehreren Bestimmungen mit 4—35 g Thallium-Zink-
sulfat war 3,7204%.

Das hochste Resultat von Perrot war 3,66; dieser sagt aber, daf}
das wahre specifische Gewicht gewil nicht weniger als 3,7 sei, denn seine
Krystalle waren nicht vollkommen durchsichtig. Die vom Verf. angewandten
Krystalle waren fiir dieses Salz auBerordentlich durchsichtig.

M 768,06
d T 3,720
Topische Axenverhiltnisse: % :y:w = 6,4787 : 8,3351 : §,4759.

Molekularvolumen: = 206,45.

Diese topischen Axenverhiltnisse sind mit Hilfe derselben Formel fiir
ein gewdhnliches monosymmetrisches Raumgitter berechnet worden, welche
friiher bei der ganzen Salzreihe durchweg angewandt worden ist.

Orientierung der Axen des optischen Ellipsoides. Die op-
tische Axenebene ist die Symmetrieebene b {010}. Das Zeichen der Doppel-
brechung ist negativ, was bei dieser Salzreihe ein Ausnahmefall ist. Aus-
loschungsbestimmungen bei Na-Licht mit zwei Schnittplatten senkrecht
zur Symmetrieebene zeigten, daf} die erste Mittellinie im stumpfen Axen-
winkel g liegt und daB sie 29943’ zur Axe o und 76°31° zur Axe ¢
geneigt ist. Daher ist die zweite Mittellinie 13029’ zur Axe ¢ nach riick-
wirts geneigt, was ebenfalls ungewohnlich fiir diese Salzreihe ist.

Lamy und Des Cloizeaux geben 30025’ fiir die Neigung der ersten
Mittellinie zur a-Axe und 75945’ fiir ihre Neigung gegen die c-Axe an
(beide Beobachtungen fiir roles Licht; die Werle fiir blaues Licht waren
5' geringer).

Brechungsexponenten. Diese sind im Vergleich zu denen anderer
Salze der Reihe auBerordentlich hoch, und die Dispersion ist ebenfalls groBer.
Die erste Mittellinie ist ausnahmsweise die Schwingungsrichtung von «, und
die zweite Mittellinie entspricht ¥, indem der mittlere Exponent g der
Symmetrieaxe b entspricht, wie gewohnlich fiir die Salzreihe. Die Resul-
tate, sowie auch diejenigen von Perrot, werden in der folgenden Tabelle
zusammengefalit:

Groth, Zeitschrift f. Krystallogr. XLVIIL 13
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Brechungsexponenten des schwefelsauren Thallium-Zinks.

« Yibr. parallel : B Vibr. parallel ! y Vibr, parallel
erste Mittellinie Symmetrieaxe zweite Mittellinie

Tutton | Perrot Tutton ‘ Perrot Tutton_l Perrot

Li-Licht | 1,5880 — 16038 | — 1 ogemn | —
c - 1,5887 1,5895 1,6046 1,6046 ' 41,6119 1,624
Na - 1,5931 1,5934 1,6093 1,609 | 41,6168 1,644
T - 1,5978 — 1,6143 — 1,6219 —
g - 1,6033 1,6087 1,6203 1,6204 1,6284 1,6291

1,0020 | 4,625 1,6293 — 1,6377 —
Mittelwert von «, g und y fiir Na-Licht 1,6064.

Der. mittlere Brechungsexponent g, fiir das Vacuum corrigiert (Correc-
tur = + 0,0004), 148t sich fiir irgend eine Wellenlinge aus der folgenden
Formel bis zum I~Licht absolut und fiir weitere Wellenlingen gegen das
Violett approximativ berechnen:

977466 2596 534000000
7 — Ve + PPN
Die Exponenten « werden auch approximaliv durch die Formel aus-

gedriickt, wenn man die Constante 1,5837 um 0,0162 vermindert, und dic
Exponenten y, wenn man dieselbe um 0,0075 vergriBert.

g =1,5837 +

Axen der optischen Indicatrix:
a:f:y = 09899 :1:1,0047.
Molekulare optische Constanten. Diese werden in der folgenden
Tabelle gegeben:

Axc der optischen Indicatrix: 13 I} ¥
. . n?—4 ¢ 0,0905 0,0925 10,0934
Specifische Refraction W ed T n {G 0,0936 0,0956 0,0966
L omr— A M C 69,54 71,07 74,75
Molekulare Refraction bR R M m {G AT T3E0 TAAT
Specifische Dispersion ng — ¢ 0,0029 10,0031 10,0032
Molekulare Dispersion mg — mg¢ 2,23 2,33 2,42
, —1 124,53 124,82 126,33
Molekulare Refraction ~—— M o ! %6,
d Mittelwert von «,

£ und y 124,23

Optischer Axenwinkel. Es gelang, zwei vortreffliche Schnittplatten
senkrecht zur ersten Miltellinie zu erhalten, durch welche der scheinbare
spilze Winkel 2 in Luft und 2/, in Bromnaphtalin gemessen worden
sind. Andere Schnittplatlen senkrecht zur zweiten Mittellinie erwiesen sich
als ungeniigend fiir die Bestimmung des stumpfen Winkels 2H, in Brom-
naphtalin. . Daher wurde der wahre Axenwinkel 2V, durch Messungen
bestimmt, indem die beiden erstgenannten Plaiten in Zimmtol eingetaucht
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wurden, dessen Brechungsexponent beinghe identisch mit dem mittleren des
Krystalls ist. Die Mittelresultate fiir die zwei Platten sind die folgenden:

2K 2V,
Li-Licht 1270 0’ 690 8
c - 127 18 69 12
Na - 130 29 69 24
T - 133 20 69 37
r - 137 0 69 55

Lamy und Des Cloizeaux fanden 4130010’ fir 2K in rotem Licht
und 137045’ in Dlauem Licht. Fir 27, fanden sie 76936’ fiir Rot und
78016 fiir Blau.

Dispersion der Mittellinien. Die Beobachtungen in Zimmiol zeigten,
daBl die erste Mittellinie um ein Viertel eines Grades dispergiert ist, indem
sie fur griinlichblaues F-Licht niiher an der Axe a liegt als fiir rotes Licht.
Lamy und Des Cloizeaux beobachteten eine dhnliche Dispersion von &’
zwischen Rot und Blau. Perrot konnte hinreichend durchsichtige Krystalle
fir optische Messungen nicht darstellen.

Thallium-Zinkselenat 77,Zn(Se¢0,),.6H,0.

Dieses Salz lieB sich nur mit Schwierigkeit in meBbaren Krystallen dar-
stellen. Die Krystalle waren immer weiB und zum Teil undurchsichtig.

Gliicklicherweise ist ein Dutzend kleiner Individuen erhalten worden,
welche durchsichtiger als wie gewdhnlich und auch besser entwickelt waren.
Nur solche Messungen, welche streng zuverlissig waren, sind in der fol-
genden Winkeltabelle aufgenommen worden. Zwei typische Krystalle sind
in Fig. 3 und 4 dargestellt. '

Fig. 4.

Kyslallsystem: Monosymmelrisch.
Krystallklasse: Monosymmetrisch-prismatisch (hologdrisch).-
Axenverhiiltnis: a¢:b:¢c = 0,7479 : 1:0,5022. Werther gibt an:
0,7442:1:0,5036.
Axenwinkel: f = 105054". Werther fand: 1059 34",
Ifabitus : Dicktafelférmig parallel ¢{001}.
Beobachtete Formen: a {100}, 5{010}, c{004}, p{110}, q{041}, {111},
o {111}, »" (121}, »" {201}
19*
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Morphologische Winkel des Thallium-Zinkselenats.
Mittel | Werte
Winkel Mi:ls’:u-nde:n Grenzen beob- Berechnet| Diff. von
8 achtet Werther
ac = (100):(004) 4 73056'— 74029/ 740 & | T40 & | 9 740 o
as =(4100):(104) — — — 45 30 —
se = {404):(004) — - — 28 36 —
er’ =(004): (30 6 63 37— 64 1| 63 50 63 54 4
es’ =1{004}: (704 — — — 38 20 —
sr = (104): (204 — — » - 25 34 —
r'a = (204): {100 4 M 46— 42 11 42 2 2 0 2
ap = (100):(110) 4 35 40— 35 50| 35 4% * —
pp’ = (110): (120) — — — 19 28 —
p'b = {120):(010 — — — 34 47 —
pb = (110): (010 - — — 54 15 —
pp = (140): (170 & T1%94 — 71 46| T4 32 71 30 2 712
eq = (001):(044) & 25 44— 25 49| 25 47 * — 25 B4
gb =(011):(040) 2 64 12— 64 17| 64 14 64 13 1
a0 = [100):(111) 1 — 48 42 48 43 1
og =(111):(011) ] — 26 59 27 0 1
aq =(100):{011) 1 —_ 75 M 75 43 2
go’ ={041):(111) — — — 34 32 —
o'a = (114):(100) — — — 69 45 —
co =(001):(144) 1 — 3% 8 34 13 7
op =(114):(110) 1 — 42 86 42 5% 2
ep = (004):(110) 8 77 3— 76 45| 77 9 * — 77 10
po’ = (110): {(14T) 3 57 57 —'58 19| 58 7 38 12 5
o'c = (417):(007) 5 &b 10— 44 55| 44 36 44 39 3
pe = (110): [007) 20 102 26 -—103' 13| 102 51 | 102 354 0
o =(010): (4111) — — — 70 17 —_
s = (114): (104) - — — 19 43 —
bn' =(010):(124) — — — 47 8 —
n'o’ = (124): (T11) — — — 17 58 —_
bo' = (010): (111) — — — 65 6 —
s’ = (141) : (104) —_ — — 24 54 —
sq = (104):(0414) — — — 37 46 |. —
gn' = (041): (121) & 33 18— 35 54 35 36 35 33 3
' p = (121): (110) 3 51 20 — 51 22| 51 24 51 24 0
gp = (014):(T10) & 86 4t — 87 45| 86 59 86 54 5
ps = (M0):(107)| — — — sh 20 | —
pg = (T10):(079) 4 92 42— 93 21| 93 0 93 6 6
s'q = (101):(044) — — — 45 4 —
gp = (041):(110) 3 62 54— 63 5| 63 1 62 58 3
ps’ = (110): (107) — — — 71 38 —
pq =(110):(077) 2 146 55—1417 3| 416 59 | 117 2 3
Jr’o’=(§04) (T11) 1 — 34 57 35 6 9
o'p = (T11): (110} 1 — 92 6 92 0 6
l v’ = (110): (207) 3 52 56— 53 5| 53 1 52 54 7
Gesamtzahl der
Messungen 94
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Die vorherrschenden Formen sind, nach der Ordnung ihrer gewihn-
lichen Entwickelung: ¢, p, ¢; die anderen sind klein, und »’ ist nur bei ge-
wissen Krystallisationen vorhanden. Werther beobachtete auch die Formen
¢, p, ¢ vorherrschend und b und o' untergeordnet.

Flachenwinkel. Die Resultate werden in der Tahelle auf S. 196 ge-
geben. Die Zahl der beriicksichtigten Messungen ist gering; denn es ist un-
zweifelhaft besser, nur einige wenige zuverlissige Winkelwerte als das
Mittel einer groBeren Zahl von weniger sicheren Werten anzunehmen.

Spaltbarkeit. Das Salz zeigt die gewohnliche Spaltungsrichtung fiir
die Reihe parallel zu »'{201}.

Bestimmungen des specifischen Gewichtes wurden gemacht; die Re-
sultate wurden aber zu slark durch die Undurchsichligkeit beeinflufit, um
zuverlissig zu sein. Ebenso war keine optische Untersuchung mdglich
wegen derselben Tatsache; denn jede geschliffene Schnittplatte oder Prisma
erwies sich als ganz undurchsichtig.

Erorterung der Resultate.

Die Untersuchung dieser beiden Thalliumsalze vollendet die Arbeit iiber
eine typische Salzgruppe, die monosymmelrische Salzreihe R2M(§eO4)2. 6H,0,

in welcher M Zink bedeutet, wihrend K = Kalium, Rubidium, Cisium,
Ammonium oder Thallium ist. Die Verhéltnisse der Salze der ersten vier
R-Basen der Gruppe sind schon frither -eingehend in dieser Zeitschrift
beschrieben worden1). '

Morphologische Winkel. Diese werden fiir die ganze Zink-ent-
haltende Salzgruppe in der umstehenden Tabelle (S. 198) verglichen.

Ferner wird das systematische Krystallelement, der monosymmetrische
Axenwinkel 8, in der nachstehenden Tabelle verglichen:

Werte des Axenwinkels g.

Fir KZn-Sulfat 104048’ | Fir KZn-Selenat 104042’
- RbZn - 105 53 - RbZm - 105 16
- CsZn - 107 1 - OsZm - 106 11
- (NHy)Zn - 106 52 - (NHy)Zm - 106 14
- TiZn - 106 16 - TiZm - 105 54

Weiterhin wird eine andere lehrreiche Tabelle gegeben, in welcher die
durchschnittliche und maximale Winkelinderung bei der Ersetzung des
Kaliums durch die anderen vier Basen gezeigt wird.

1) Diese Zeitschr. 1893, 21, 505 f.
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Vergleichung der morphologischen Winkel.
Winkel KZn | RbZn | CsZn ((¥B)zn| TiZpn | KZn | RbZn | CsZn (NH)Zn| TiZn
Sulfat | Sulfal | Sullat | Sulfat | Sulfat [[Selenat|Selenat|Selenat|Selenat|Selenat
ac = (100):(004) | 7504 2') 740 77| 720597| 730 8'| 73044/ 75048/ 740447 730497738046/ 740 6/
as = (100):(104) (45 36 |45 16|44 28|44 40145 40|46 19|43 47|45 345 4|45 30
s¢ = (104):(004) |29 16 |28 51 |28 34|28 28|28 34({29 29|28 57|28 46|28 4528 36
cr’ = (004):(204) {63 38|64 20|65 4564 56|64 19(63 12|63 42|64 36|64 36|63 54
cs’ = (004):(101) (38 32 (38 45(39 9|38 55[38 35)/38 22|38 24|38 52|38 52|38 20
s'r' = (101):(204) [25 6[25 35(26 626 125 44(124 50|25 18|25 44|25 4425 34
r'a = (204):(100) | 44 10 {44 33|44 46|44 56|44 57|44 0|41 34 |44 35|44 38[42 0
ap = {(100):(410) (35 37 (35 22|84 54|35 4336 26((35 52|35 38|35 4|35 26|35 45
pp’ =(140):(120) |49 28(49 28 (49 28|49 28(19 28{(19 28|19 28{19 28|19 28|19 28
p'b = (120):(040) | 34 55)35 40|35 4435 19|35 6|34 40|34 54|35 28|35 6|34 47
pb =(110):(010) |36 23|54 38|55 9|54 47|54 34|54 8|34 2354 56|54 34|34 15
{cq = (001):(044) |25 58 (25 44|23 23|25 3325 44}26 8|25 50)|25.34|25 5025 47
qb =(014):(040) (64 2|64 16|64 37|64 27|64 49|63 52|64 10|64 2964 10|64 13
ao = (100):(141) (49 10 |48 27 |47 37|47 52|48 22149 35|48 59|48 12|48 1548 43
oq = (144):(011) (27 34 (27 17|27 326 57|27 0|27 4227 19|27 14|27 414127 0
aq = (100):(044) 176 44 (75 44 |74 40|74 49|75 22|77 17|76 18|73 26|75 26(75 43
qgo’ =(2H) (144) |34 4234 55|35 24|35 5|34 51|34 31|34 37|35 6|35 0|34 32
o'a = (111):(100) |68 34|69 21|69 59|70 6|69 47(168 12|69 5|69 28|69 34|69 45
co = (004):(144) | 34 54|35 24|33 54{33 57|34 9|35 44|34 34 34 13|34 2034 13
op =(114):(140) 143 7142 4242 12)42 20|42 39143 24|43 8542 86|42 3042 54
ep ={004):(4140) |78 4|77 6|76 6|76 17|76 48|78 32|78 39|76 49|76 50|77 9
po' =(Mg):(HT) 87 14 |57 69|58 42|58 38|58 19|56 50|57 43|58 14 (58 4|58 412
o'c = (147):(007) |44 4544 5545 1245 5|44 53|44 38|44 38|44 57|45 6|44 39
bo =(010):(#14) |70 5{70 24|70 54|70 39|70 27/[69 54|70 1370 37(70 23|70 47
08 = (144):(101) |19 55(49 36 (19 919 24 (19 33([20 19 47 [19 23119 3719 43
bo' =(210) 1) |65 1365 13]65 1965 9|65 865 40|65 14)65 22|65 3|65 6
o's’ = (T1):(101) |24 57|24 47|24 41 |24 54|24 52|24 50 |24 46 |24 3824 57|24 54
sqg =(104):(044) {38 24 {37 54{37 27|37 34 |37 4038 3638 237 43|37 54|37 46
qgp :(QH):(TM) 86 5|87 7|88 24|88 087 24|85 26|86 3087 37|87 4686 54
ps = (T10):(T07) |55 34 |54 59|54 9|64 29|54 5655 38|55 2854 40|54 3055 20
js’q = (T04):(014) [45 19|45 2245 34 (45 25|45 43|45 45|45 8|45 24 |45 31 (45 4
qp = (011) (Hg) 63 47|63 6|62 29|62 27|62 48|64 T(63 30|63 5|62 46|62 58
'ps’ =(110):(107) |70 84174 3272 0|72 8|74 59|70 38 (74 22|74 34 (T4 43|71 58
7’0’ = (204):(T11) |34 4235 4|35 1935 22|35 1434 33|34 49|35 2|35 14|35 6
o'p = (114):(410) |93 2|92 36|92 25|92 4|92 7((93 10]92 39|92 43|92 417192 0
pr’ = {110) (207) 152 1652 23 (52 16|52 34|52 42152 17|52 32{32 15|52 20|52 54
|
(Hierher die Tabelle der durchschn. u. max. Winkelverdnder. auf S, 199 oben.)

Aus diesen Tabellen leitet man, was die Thalliumsalze
folgenden Resultate ab:
Die Axenwinkel 8 des Thalliumsalzes jeder Gruppe liegt
zwischen den Werten dieses Winkels fiir die Rubidium- und Cisiumsalze

jener Gruppe.

betrifft, die

in der Mitte
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Tabelle der durchschnittlichen und maximalen
Winkelveriinderungen.

Durchschnittl. Verinderung bei Maximale Veriinderung bei
Gruppe Ersetzung von K durch Ersetzung von K durch
R | G | NH, | T | R | O | NE | T
Zn-Sulfatgruppe 267 l 56' 507 35/ 65’ 139’ | 1247 i 88/
Zn-Selenatgruppe 27 52 49 13 64 134 ‘ 122 . 402
{ | '

Von 36 verglichenen Winkeln zeigen 33 bei beiden Sulfaten und Sele-
naten eine Verinderung nach derselben Richtung, wie sie beobachtet wird,
wenn Kalium durch Rubidium oder Césium ersetzt wird. Von diesen 33
zeigen 24 im Falle des Sulfats und 25 im Falle des Selenats eine Verinde-
rung, welche grofer ist als diejenige, welche von der Ersetzung des Kaliums
durch Rubidium hervorgebracht wird; 20 resp. 17 dieser Winkel liegen
zwischen den Werten fiir das Rubidium- und das Casiumsalz, wihrend die
iibrigbleibenden 4 resp. 8 auBerhalb der Werte fiir das Cisiumsalz liegen.

Die durchschnitilichen und maximalen Verénderungen, wenn Kalium
durch Thallium ersetzt wird, liegen in der Mitte zwischen denjenigen,
welche hervorgebracht werden, wenn Kalium durch Rubidium resp. Cisium
ersetzt wird.

Es geht also, was die morphologischen Eigenschaften der Thalliumsalze
dieser monosymmetrischen Reihe betrifft, hieraus dieselbe Tatsache klar
hervor, wie aus der Untersuchung iiber -die einfachen normalen Sulfate und
Selenate der Alkalien, n&mlich, dal die Wirkung der Ersetzung durch
Thallium nicht im Verhiltnis zu seinem Atomgewicht steht, sondern daB
die Winkel nur solche sind, welche erlauben, daB man die Thalliumsalze
als Glieder derselben isomorphen Reihe classificieren kann, wenn man einer
»isomorphen Reihe« die strenge Definition zuschreibt, welche am Ende der
letzten Mitteilung tiber Thalliumsulfat und -Selenat gegeben worden ist. Ein
Fortschreiten nach dem Atomgewicht — wie in den Fillen von Kalium,
Rubidium und Cédsium — ist keinesfalls zu bemerken.

Also ist es klar, daB die abweichende Natur des Thalliums — mit der
streng eutropischen Reihe Kalium, Rubidium, Césium verglichen — bewirkt,
daB man Thallium nicht in derselben eutropischen Reihe classificieren kann
und dafl die Kaliumsalze nur der weiteren sisomorphen Reihe« angehoren,
welche in der friiheren Mitteilung definiert worden ist.

Morphologische Axenverhiltnisse. Diese werden in der nach-
stehenden Tabelle verglichen:
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Salz: e :b: ¢ ‘ Salz: a :b: e
KZn-Sulfat 0,7413 : 1: 0,5044 KZn-Selenat  0,7458 : 1: 0,5073
RbZn - 0,7373 : 4: 0,5014 RbZn - 0,7431 : 4:0,5019

(NH,)Zn - 0,7368 : 1: 0,4997 (NHy)Zn - 0,7409 : 1:0,5040
CsZn - 0,7274 : 1: 0,4960 | CsZn - 0,734 :1:0,4971
TiZn - 0,7413 : 1:0,5010 | TiZn - 0,7479 : 1:0,5022

Uber diese Verbiltnisse kann man nur sagen, daB sie beweisen, daB
diese Thalliumsalze derselben isomorphen Reihe wie diejenigen von Kalium,
Rubidium und Casium angehoren.

Volumen. Die specifischen Gewichte, molekularen Volumina und to-
pischen Axenverhiltnisse des schwefelsauren Thalliumsalzes werden in der
folgenden Tabelle mit denjenigen der analogen Salze von Kalium, Rubidium,

Cdsium und Ammonium verglichen. N
Volumconstanten.
Spec. Gew. | Molekular- Topische Axenverhiltnisse
80740 . —_

bei 20 /L volumina ¥ ¥ ©
KZn-Sulfat 2,246 196,16 6,0462 8,1562 4,141
RbZn - 2,594 205,58 6,1436 8,3326 4,475%
CsZn - 2,875 247,97 6,2415 8,5808 4,2564
(NH)Zm - 1,932 206,38 6,1648 8,3670 4,1840
TiZn - 3,720 206,45 6,787 8,3354 41759

Das spec. Gewicht des Thalliumsalzes ist, wie zu erwarten war, viel
hoher als das irgend eines anderen Gliedes der Gruppe. Jedoch ist das
molekulare Volumen um weniger als eine Einheit hoher als dasjenige des
Rubidiumsalzes, und fast ebensogroB wie dasjenige des Ammoniumsalzes,
welches das leichteste Glied der Reihe ist. Die topischen Axenverhiltnisse
des Thallium-, Ammonium- und Rubi-
diumsalzes sind ebenfalls beinahe identisch.

In dieser Reihe scheinen also die Thal-
liumdoppelsalze in Riicksicht auf ihre Vo-
lumina und StructurgréBen den Rubidium-
und Ammoniumsalzen sehr nahe zu stehen,
genau wie es fiir die einfachen Thallium-
salze in der fritheren Mitteilung gezeigt
worden ist.

Orientierung des optischen El-
lipsoids. Die relativen Stellungen der op-
tischen Ellipsoide der fiinf Doppelsalze der
Zinkgruppe sind aus Fig. 5 ersichtlich, bei
welcher die ausgezogenen Linien die in der Symmetrieebene liegenden
Mittellinien représentieren. Diejenigen, welche in der Gegend der krystallo-
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graphischen Axe a liegen, sind die ersten. Mittellinien und diejenigen in
der Nihe der verticalen Axe ¢ die zweiten Mittellinien. Die Einfithrung
des Thalliums anstatt Kalium bringt eine betrichtliche nach rickwirts ge-
richtete Drehung des optischen Ellipsoids hervor, wihrend die Ersetzung
des Kaliums durch Rubidium oder Cisium eine regelmiBige Drehung nach
vorwirts hervorruft.

Die Wirkung dhnelt derjenigen, welche im Falle der Einfiihrung des
Ammoniums eintritt, aber sie ist bei Thallium viel slirker, so daB die
zweite Mittellinie hinter die verticale Axe ¢ geworfen wird.

Brechungsexponenten. Das Thalliumsalz zeigt seine Individualitit
und Abweichung von den Salzen der wahren Alkalimetalle, indem es aufler-
ordentlich hohe Refraction besitzt, ebenso slirkere Dispersion und Doppel-
brechung. Auch ist das Zeichen der letzleren ein anderes, nimlich negativ.

Die Brechungsexponenten und die Doppelbrechung wurden nachstehend
tabellarisch zusammengestellt und diese Tabelle wird das Gesagte klar machen.

Brechungsexponenten.

Index: Licht: SKul/faI.: flf’lfﬁ \lggﬂ]ﬁn SC;slg):: S:{l‘lléfari:
Li  1,4748 14807  1,6858 14,4994 15880

C 1,5752 1,481 1,4862 41,4998 1,5887

o Na  A,4775  1,4833 14,4888 14,5022 14,5931
L ALT97  AE857  Ak94k  1,5047 1,978

F 1,826 1,886 41,4947 41,5079  4,6033

G 1,4866  1,6929 41,4992 45125 41,6121

Li  4,480%5 14856  4,k900 41,5020  1,6038

C 1,4809 1,4860 1,4904 1,5024 1,6046

; Na 1,4833 1,488% 1,4930 1,5048 1,6093
TL 4,857  1,4908 4,957 41,5073  1,6143

F 1,6889  1,4938 41,4990 41,5104 41,6203

G 1,6929 41,4980  1,5036  4,5151  1,6295

Li  1,4938 14947 14,6963 14,5064 41,6441

c 1,6962 14,4951 1,4967 14,5068 14,6119

. No 1,4969 1,975 1,4994 1,5093 1,6168
7 Tl 1,699 1,5004 1,5024 1,5149 1,629
F 1,5027  4,5033 14,5056 14,5152 16284

G 1,5067 14,5078 15102 41,5499  1,6377

Mittlerer Brechungsexponent 4 (« 4+ g -+ ) fiir Na-Licht.

Fir KZn-Sulfat  1,k859
- RbZn - 1,6897
- (NH,)Zn - 1,4937
- CsZn - 1,5054

- TiZn - 1,6064
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Doppelbrechung Nao _ ...

Salz: Zeichen: Wert:
KZn-Sulfat -+ 0,0194
RbZn - -+ 0,0142
(NH,)Zn - + 0,0106
CsZn - + 0,007
TiZn - — 0,0237

Molekulare optische Constanten. Die Werle dieser Constanten
fiir Thallium-Zinksulfat werden mit denjenigen fiir die anderen Salze der
Gruppe in den nédchsten Tabellen verglichen.

Molekulare Refraction und Dispersion (Lorenz).

Molekulare Refraction :::—:_—; . %I = Molek. Dispersion
Salz Fiir Strabl C(H,) |Fir Strahl (H,) bei @ ma—me
« [ p |y |e]w |y ]|e]p]y
KZn-Sullat 55,25 | 55,81 | 57,02 | 56,37 | 57,00 | 58,35 | 4,42 | 1,19 | 123
RbZn - 58,54 ' 59,02 | 59,96 | 59,73 | 60,26 | 64,26 | 1,22 | 4,24 | 1,30
(NH)Zn - 59,27 . 89,71 | 60,36 | 60,62 . 61,07 | 64,74 | 1,35 | 1,36 | 4,38
CsZm - 64,09 64,37 | 64,85 | 65,46 I 65,74 | 66,25 | 4,37 | 4,37 | 4,40
TiZn - 69,54 74,07, 71,75 | 74,77 | 73,40 | 7447 | 2,23 | 2,33 | 2,42
Molekulare Refraction (Gladstone und Dale) n; L M fir Strahl C.
« 8 y
Kalium-Zinksulfat 93,24 94,33 96,94
Rubidium - 98,91 99,94 104,78
Ammonium - 100,34 104,24 102,51
Cisium - 108,94 109,51 110,47
Thallium - 121,53 124,82 126,33
Mittlere Molekulare Refraction 4{« 4 g+ y) fir Strahl C.
KZn-Sulfat 94,83
RbZn - 100,20
(HN)Zn - 104,35
CsZn - 109,64
TiZn - 124,23

Aus diesen Tabellen geht klar hervor, dafl die molekulare Refraction
des Thalliumsalzes diejenige fiir die anderen Salze der Gruppe weit tiber-
trifft, gleichgiiltig, welche Formel immer man anwendet, oder ob man be-
stimmte Richtungen oder den Mittelwert fiir den ganzen Krystall betrachtet.

Axenverhiéltnisse der optischen Indicatrix. Diese werden in
der folgenden Tabelle verglichen, erstens, wenn man den §-Wert fiir jedes
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Salz als Einheit nimmt (diese Verhiltnisse bestimmen den optischen Axen-
winkel), und zweitens, wenn man den g-Wert des Kaliumsalzes als Einheit
fir simtliche Salze der Gruppe nimmt (diese Verhiltnisse zeigen die volle
Verdnderung des Ellipsoids, wenn man von einem Salze zum anderen
iibergeht).

Axenverhiltnisse der optischen Indicatrix.

e f 7 « 3 y
KZn-Sulfat  0,9964 : 4:1,0092 0,996 : 1 : 14,0092
RbZn - 0,9966 : 1: 41,0064 14,0000 : 41,0034 : 1,0096
(NH,) Zn - 0,9972 : 4: 41,0043 14,0037 : 4,0065 : 1,0109
CsZn - 0,9983 : 1:4,0030 41,0427 : 4,0445 : 1,0475
TiZn - 0,9899 : 4: 41,0047 14,0740 : 1,0850 : 41,0900

Aus der zweiten Verhiltnisreihe geht klar hervor, daf} die optische
Indicatrix des Thalliumsalzes, mit den Indicatrices der anderen vier Salze
der Gruppe verglichen, nach simtlichen Richtungen sehr ausgedehnt ist,
was ebenfalls den abweichenden optischen Charakter der Thalliumsalze
andeutet.

Die Verhiltnisse der ersten Reihe, welche die optischen Axenwinkel
bestimmen, sind nicht streng vergleichbar, da das Thalliumsalz, was das
Zeichen der Doppelbrechung betrifft, negatliv ist, wihrend die anderen
Salze positiv sind.

Man kann also nur sagen, dal diese ersten Axenverhiltnisse die auller-
ordentliche optische Natur des Thalliumsalzes andeuten.

Optische Axenwinkel. Die Werte des optischen Axenwinkels wer-
den in der nichsten Tabelle verglichen:

Optische Axenwinkel 2V,.
KZn-Sullat: RbZn-Sullat: CsZn-Sullat: (NIp)Zn-Sulfat: TIZn-Sulfat:

L 68017’ 73049 74030’ 78057 690 8’
C 68 16 73 40 T4 27 78 58 69 12
Na 68 14 73 33 74 11 79 0 69 24
TI 68 12 73 27 73 52 79 2 69 37
r 68 9 73 18 73 3 79 3 69 55

Der Wert des optischen Axenwinkels des Thalliumsalzes liegt also zwi-
schen den Werten von 2V, fiir das Kalium- und das Rubidiumsalz. Die
erste Mittellinie ist aber eine verschiedene; denn sie ist jetzt die Axe o der
Indicatrix, wihrend bei den anderen Salzen y die erste Mittellinie ist.

Allgemeine Schlufifolgerungen.

Die HauptschluBfolgerung aus dieser Untersuchung besagt, dafl die mor-
phologischen und physikalischen Eigenschaften der Krystalle der Thallium-
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enthaltenden Doppelsalze der Reihe mM(§604)2.GII2O solche sind, welche mit

ihrer Einbeziehung in dieser isomorphen Reihe iibereinstimmen, zu der man
sie wegen ihrer chemischen Zusammenselzung stellen wiirde; eine Stellung aber
in der mehr ausschlieBlichen eulropischen Reihe innerhalb der isomorphen
Reihe kann man ihnen nicht zuschreiben, denn die Glieder einer solchen
eutropischen Reihe folgen dem Gesetze des Fortschreitens nach dem Atom-
gewichtle der vertauschbaren Metalle. Die Definition einer isomorphen Reihe,
welche sie einschlieBt, ist dicjenige, welche in der fritheren Mitteilung ge-
geben worden ist, ndmlich eine Reihe, deren Glieder eine specifische che-
mische Analogie tragen, mit dhnlicher Symmetrie krystallisieren und Formen
entwickeln, deren Flichenwinkel nur um einen noch nicht 30 erreichen-
den Betrag verschieden sind (maximale beobachtete Differenz = 2021°).
Die eutropische Reihe schlieBt nur die Salze ein, deren vertauschbare elektro-
positiven oder elektronegativen chemischen Elemente streng zu derselben
Familiengruppe des periodischen Systems gehoren.

Die Salze von Kalium, Rubidium und Cisium sind also eutropisch iso-
morph, progressiv nach dem Atomgewicht, wie es auch die einfachen oder
doppeiten Sulfate von irgend einem dieser Metalle mit den entsprechenden
Selenaten sind, und sogar auch das Sulfat mit dem Selenat des Thalliums
oder die Thallium-enthaltenden Doppelsulfate mit den Doppelselenaten. Doch
ist Thalliumsulfat nicht eutropisch, sondern nur gewdohnlich isomorph mit
Kaliumsulfat. Es ist also klar, dall Thallium nicht derselben Gruppe wie
die wahren Alkalimetalle angehort.

Die Stellung des Thalliums sowohl in den einfachen als in den Doppel-
salzen ist sehr nahe derjenigen des Ammoniums, und daher auch derjenigen
des Rubidiums, mit der Ausnahme, daf} die Thalliumsalze auflerordentlich
grofles Brechungsvermigen besitzen, d. h. daB sie colossalen Widerstand
gegen die Lichtschwingungen bieten, wodurch sie in allen ihren optischen
Eigenschaften eine isolierte Ausnahmestellung einnehmen. _

Die Schlulfolgerungen, welche aus der fritheren Untersuchung iber die
einfachen Salze abgeleitet worden sind, werden durch die Resultate der
gegenwirtigen Unlersuchung iiber die Doppelsalze also vollauf bestitigt. Die
jelzt untersuchte Zinkgruppe bildet ein sehr typisches Beispiel unter den
acht Gruppen der ganzen Doppelsulfatreihe, und die Thallium-enthaltenden
Salze dieser Gruppe sind die bestentwickelten der simtlichen Thallium-ent-
halienden Salze der ganzen Reihe; sie sind bis jetzt die einzigen, welche
fir eine eingehende Untersuchung geniigende Krystalle lieferten.




