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3. Zum opt4echen Verhaltm des lC&atalWassers; 
vort KUthe Br4eger.  

(Auazug SUB der Breslauer Diesertation.)') 

Einleitung. 

Die vorliegende Arbeit schlief3t sich an die Unter- 
suchungen uber das optische Verhalten des Kristallwasselr: 
ron C1. Schaefer und M. Schubert2)  an. 

Das Reflexionsvermogen von Kupfersulfat CuSOl . 5  H,O, 
3 Alaunen (Sod, W" R .12€&0, Nickelsulfat Ni SO,. 6H20, 
und yon S Doppelsulfaten 

(Sod2 MgK2. 6H20, 
(Sod, ZnK, . 6 Q 0 ,  
(SO& Zn(NH3,. 6H,O 

war dort in der Umgebung von 3,2 p gemesven worden. Es 
wurde ein Reflexionsmaximum gefunden, das auf den EinfluB 
des Kristallwassers zuruckzufihren ist und in folgender Weise 
von dem des freien Wassers abweicht : Bei Untersuchung dm 
triklinen Kupfersulfats im naturlichen Lichte wurde eine Ver- 
schiebung des Maximums nach llingeren Wellen festgestellt ; bei 
den isotropen Alaunen tritt eine Verdoppelung des Wasser- 
maximums auf, und zwar ist das eine Maximum nach lbgeren, 
das andere nach kixzeren Wellenlgngen verschoben ; bei dem 
einachsigen Nickelsulfat ist das Wasser ,,dichroit%ch", bei 
den zweiacbaigen Doppelsulfaten ,,trichroitisch" geworderm. 

Es handelte sich nun darum, an der Hand ausgedehnteren 
Materials die aufgefundenen Ergebnisse nachzupriifen, zu- 
niichst die als ,,proVisorisch(' bezeichneten Wellenliingen exakt 
5u bestimmen und die voraussichtlich vorhandene Abhlingig- 
keit der Verschiebung des Wassermaximums von der che- 
mischen Natur der Substanz zu untersuchen, um so vielleicht 

1) Unter dem Titel: Beflesionameesungen im Ultraroten; ein Beii 
tmg zur Konntitution der griatallhydrate. Breelau 1918. 

2) C1. Schaefer u. M. Schubert, Zum optischen Verhalten des 
Kristellwsssers. Ann. d. Phys. 60. p. 339. 1916. 
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Ammoniumaluminiumalaui~, 
Natriumaluminiumalaun, 
Kaliumalnminiumalaun, 
Ru bidiumaluminiumalaun, 
Thalliumaluminiumalaun, 
Ciisiumaluminiumalaun, 
Eisenammoniumalaun, 
Chromrubidiumalaun , 
Eisenammoniumalaun, i 

(SO,), M"' R .12H,O; 
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tretons des Wassen in den Zeolithen die verschiedemten An- 
sichten in der Literatur vertreten sind. 

Um die Verschiebung des Kristallwassermaximums gegen 
das des freien Wassers exakt festzustellen, wurden die Versuche 
mit einer direkten Bestimmung des Reflexionsvermogens des 
freien Wassers mit meiner Apparatur abgeschlossen. 

An die vorliegenden Untersuchungen hiitten sich natur- 
gemlI3 entsprechende uber das optische Verhalten des Krktall- 
alkohols, -benzols usw. angereiht, die aber hinausgeschoben 
werden muSten, da geeignete Prlparate im Kriege liicht zu 
beschaffen waren. 

0 1. Vemuoheanordnung. 

Zwei Aufgaben: Untersuchung eines groBeren Materials , 
als der Arbeit von C1. Schaefer und M. Schubert  mgrunde 
gelegt wurde, und exakte Bestimmung der Wellenlhngen - 
m a t e  die Versuchsanordnung, die im Prinzip natiirlich die 
gleiche war, gerecht werden. Es war daher einmal nicht mog- 
lich, sich nur wie dort auf groBe Kristalle zu beschrhnken, 
und andererseits war es erforderlich, den Spektrometerspalt 
enger zu machen. Infolgedessen m a t e  die zu messende Energie, 
die dort schon sehr gering war, von vornherein wesentlich 
gesteigert werden. Lichtquelle und MeSapparat konnten nicht 
verbessert werden. Die mir im Institute zur Verfugung stehenden 
Hohlspiegel waren zum Teil kleiner als bei der zitierten Arbeit, 
so daB eine EinbuBe an Energie unvermeidlich war. Es gelang 
erst das Ziel zu erreichen, als Hrn. Prof. Schaefer ein groBerer 
Hohlspiegel am dem Charlottenburger Physikalischen Institutel) 
geliehen wurde, denn nun konnte durch geeignete Kombination. 
der Hohlspiegel die vorhandene Energie so konzentriert werden, 
daJ3 sie den Anforderungen genugte. Die dazu fiihrende Ver- 
suchssnordnung war folgende: 

Wie Fig. 1 zeigt, wurden die von der Lichtquelle L 
- einem Nernststabe ohne Vorwlirmer zu 90 Volt, 1,25 Amp. - 
ausgehenden Strahlen durch den vorderseitig versilberten 
Hohlspiegel HI (Brennweite 22,5 cm, Durchmesser 9 cm) 
parallel gemacht und gelangten durch das mit der Klappe 
vereinigte Diaphragma D, auf das Drehtischchen Dr, durch 

1) Hm. Prof. Dr. L. Grnnmaoh mijohte ich dafiir meinen hen- 
lichsten Dank aassprechen. 

Annalen der Phyaik. IV. FoW 67. 19 



290 K.  Brieger. 

das der Kristall abwechselnd mit der Vergleichssubstanz in 
den Strahlengang eingeschaltet m d e  ; durch den Hohl- 
spiegel H, (Durchmesser 4 cm, Brennweite 36 cm) wurden 
die reflektierten Strahlen auf dem Spslte eines Spiegel- 
spektrometers S, vereinigt (die Spiegel besaBen eine Brenn- 
weite von 36 om und einen Durchmesser von 4 cm), in dem 

--_._ 

Fig. 1. 

die Zerlegung duroh ein FluSspatprisma (Dimensionen vgl. 
weiter unten) vorgenommen wurde, das, noch Wadsworthl)  
mit einem vorderseitig versilberten Planspiegel kombiniert, 
fur jede Wellenliinge im Minimum der Ablenkung eingestellt 
war. Von dem Spalte S, gelangten die Strahlen durch eine 

1) L. Wedsworth, Phil. Mag. 8s. p. 337. 1894. 
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Of friung in der Schutshulle H eines Mikroradiometers auf den 
Hohlspiegel Hs (Brennweite 58 cm, Dnrchmesser 10 cm) 
ilnd wurden durch den Hohlspiegel H,, (Brennweite 15 cm, 
Durchmesser 10 cm) xu einem sehr verkleinerten Bilde des 
xweiten Spaltes - des Nernststabes - anf der temperatur- 
empfindlichen Lotstelle des Mikroradiometers vereinigt. Durch 
die seitlich in der Schutzhiille angebrachte Cjffnung wurden 
mit dem Fernrohr die Ablenkungen des Mikroradiometer- 
spiegels, in dem sich die 2 m entfernte S h l a  spiegelte, beob- 
acbtet ; das Bild’ der Skala gestattete eine Ablesung von Zehntel- 
millimetern. Urn keine fabche Strehlung auf das Spektro- 
meter auffallen zu lassen, war noch ein Schirm Sch in den 
Anfbau eingefugt, nnd aus demselben G m d e  stand nnmittel- 
bar vor der Radiometerhtille noch ein mit einer Klappe ver- 
sehenes groB& Diaphragm8 D, aus Hob, nm namentlich die 
bei dem Einstellen des Spektrometers verureachten groSen 
Ausschlage des Mikroradiometers zu verhiiten. Langa der in 
tler Zeichnung punktierten Linie war zwisohen Anfbau m d  
Beobachtnngstisch, auf dem sich auI3er der Klappenzugvor- 
richtung der in den Btromkreis eingeachsltetq Widerstand 
und des zum Konstenthelten des Stromes dienende Ampete- 
meter befand, eine 1,75 m hohe Rollwand sufgestellt, die 
das Licht von S b l a  und Beobachtungdampe vollig ebblendete. 
Dem Nernststabe wmde nicht der Strom von 110 Volt Span- 
irung aus den Institutsakkumulatoren zugeftihrt, wed suf 
tliese Weise nur ein Strom von ca. 0,7 Amp. ereielt werden 
konnte, sondern er w r d e  unter Einschaltung eines groSen 
Wideratandes an die stiidtische Leitnng von 2u) Volt an- 
gelegt. Die Strornstiirke wurde konst8nt saf 1 Amp. gehdten. 

Der erste Spalt des Spiegelspektrometers wurde durch 
eine mit einem Teilkreise versehene Mikrometerschranbe bei 
Untersuchungen in naturlichem Lichte im kurswelligen Spektral- 
bezirke S’, d. h. 0,6 mm, bei 6 ,u und im polarisierten Lichte 
4’-5‘, d. h. 0,7--0,9 mm breit gemacht, und der sweite Spah 
bei Einstellung der als Normalstellung dienenden D-Link 
danach gerichtet. Die Stellung der D-Linie wurde vor und 
nach der Messung kontrolliert rnit E l f e  eines herunterklapp- 
baren Oliulars, das an dem Ende des sweiten Spektrometer- 
armes angebracht war. Der brechende Winkel des Fldspat-  
prismas von der Flache 3,6 x 4,6 cm2 betrug 50° 49’ 31”: 

19* 
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die Dispersionskurve war rnit Hilfe der von Paschenl)  an- 
gegebenen Werte berechnet worden. 

Das Mikroradiometer war Hm. Prof. SchaGfer in liebem- 
wiirdiger Weise von E n .  Privatdozent Dr. H. Schmidt -  
Kiel fiir die Kriegszeit zur Verfiigung gestellt worden, da es 
unmoglich war, in der jetzigen Zeit ein eigenes Instrument 
bauen zu lassen; ich mochte mir erlauben, Hm. Dr. Schmidt  
meinen herzlichsten Dank auszusprechen. Der Apparat stand 
auf einer Juliusschen Aufhiingung; um die Justierung zu 
erleichtern, waren die drei Driihte an einer Scheibe befestigt, 
die mit einer an der Zimmerdecke festen Platte drehbar ver- 
bunden war. Durch vorsichtiges Drehen dieser Scheibe konnte 
das Mikroradiometer ohne merkliche Erschiitterungen be- 
wegt werden. Da eine aushhrliche Beschreibung des In- 
strumentes vorliegt2), kann ich mich dsmit begnugen, die 
Empfindlichkeit ansugeben. Die Gesamtstrahlung einer 1 m 
entfernten Kerze gab einen Ausschlag von 360mm bei einem 
Skalenabstand von 2 m. Um von der meist schon an und 
fur sich sehr geringen Strahlungsenergie nichts durch Ab- 
sorption zu verlieren, wurde das Mikroradiometer nicht ins 
Vakuum gebraoht, sondern nur rnit Wattepackung sorgfaltig 
umhiillt und mit der erwiihnten Papphdle geschiitzt, die auf 
einem unter dem Mebinstrumente stehenden Tischchen auf- 
saS und vermittelst eines Schnurlaufes wiihrend der Justierung 
hochgezogen werden konnte. 

Auf dem horizontaleii Drehtischchen waren zwei gleich 
grobe Rahmen mit kreisformiger Offnung von 3,2cm Durch- 
messer unter einem Winkel von 90 O zueinander befestigt ; ihre 
Neigung zur Horizontalen konnte durch eine Schraube ge- 
lindert werden. An die Rahmen konnten Kristall und Ver- 
gleichssnbstanz mit Hilfe einer zweiten Schraube angeprebt 
werden. Waren die zu untersuchenden Flachen kleiner ak 
die Offnung, so wurde zuniichst der Versuch gemacht, mit 
Hilfe einer Gipsfassung eine genaue Justierung zu ermog- 
lichen. Da trotz groBter Vorsicht leicht Gipsspuren die Politur 
beschiidigten, so wurde bald ein anderea Verfahren angewendet. 
Es wurde am schwarzer, fester, aber diinner Pappe eine Blende 
geschnitten, deren Offnung nur wenig kleiner als die Begrenznng 

1) F. Paschen, Ann. d. Phys. 4. p. 302. 1901. 
2) H. Schmidt, Arm. d. Php. 29. p.971. 1909. 
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tler Kristallflliche war, und der Kristall mit vorziiglich klebender 
Photopaste an der Blende befestigt, diese in gleicher Weise 
an den Rahmen angeklebt und die Schraubenplatte a19 Stiitae 
vorsichtig - oft mit einer dazwischen liegenden Watteschicht - 
eben mit der Riickseite des Kristelles zur Beriihrung gebracht, 
ohne einen merklichen Druck auszuuben. Eine entsprechende 
Blende wude  in derselben Lage zwischen Vergleichssubs tanz 
und Rahmen geschoben. Das Drehtischchen war mit einem 
Anschlage versehen, so da% durch einen Schnurlauf beide 
Fliichen in genan die gleiche Lage gebrecht werden konnten; 
bei der jedesmal vorgenommenen Kontrolle zeigte sich, daS 
das Bild suf dem ersten Spalt immer an derselben ,Stelle lag. 

Um auch leicht verwitternde Kristalle untersuchen m 
konnen, wurde versucht, sie durch einen geeigneten uberzug zu 
schiitzen. Kanadabalsam mit Kollodium vermischt, erwies sich 
als unzweckmaSig, wiihrend ein reiner Kollodiumuberzug zum 
Ziele M r t e .  Kaliumalaun wurde mit einem diinnen Kol- 
lodiumhautchen versehen und so gemessen. Es ergab sich 
awar wieder die Verdoppelung des Maximums wie vorher, 
die K w e  wich aber - was zu orwarten war - im Verlaufe 
durchaos von der vorher gememenen ab. Nun wurde mit &her 
vorsichtig der Uberzug entfernt, und die Messung ergab jetzt 
wieder vollkommen dasselbe Resultat wie vor der Behandlung. 
Auch die Ausschllige hetten dieselbe GroSe, so da% hierdurch 
erwiesen war, daB die Politur durch die Prozedur nicht leidet. 

Bei den ersten Messungen wurde Silber d s  Vergleichs- 
substanz genommen; um die Ausschlage bei Silber und Kristall 
annBhernd gleich groS zu machen, wurde eine kreisrunde 
Blende in den Strahlengang eingeschaltet, die Schwiichung 
an einzelnen QVellenllingen bestimmt 'und bei der Berechnung 
des Reflexionsvermogens beriicksichtigt. Diese Blende muSte 
aber bei den Untersuchungen bei 6 p so klein gemacht werden, 
deB Abweichungen im Charakter der erhaltenen Kurven auf 
moglicherweise auftretende Beugungserscheinungen zuriickzu- 
fuhren waren. Um diesen Fehler zu vermeidep, wurde darauf- 
hin bei allen Untersuchungen eine selbst gegossene, von Voigt 
iind Hochgeseng eben und auf Hochglanz polierte Schwefel- 
platte an Stelle des Silbers benutzt. Nach Messungen von 
$1. S chub e r t I) besitzt Schwefel in dem in Frage kommendcn 

1) M. Schubert, Diss. Bresleu 1915. 
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Spektralgebiete ein konstantes Reflexionsvermogen, das bei 
der benutaten Platte 6,7 Proz. betrug. Die Ausschlage waren 
von derselben GroDenordnung wie  bei dem Kristall, so daB 
sich nun eine Blende erubrigte. 

Bei den Messungen bei 3 p wurde eine Holzplatte br- 
nutzt, bei 6 p eine 3 mm dicke Glasplatte, urn die Verunreini- 
gung des Spektrums durch Strahlen kiirzerer Wellenlange zu 
eliminieren. 

Urn die Btrahlung linear zu polarisieren, wurde bei deri 
Untersuchungen an doppelbrechenden Kristallen ein VOLU 

hiesigen htitutsmecheniker Sass angefertigter Polarisations- 
apparetl) zwkchen Klappe und Drehtischchen eingesohaltet : 
zwei Bilberspiegel und ein Selenspiegel von der gleiohen GroBr, 
5 x 14 om*, waren so miteinsnder kombiniert, daS die vori 
den Silberspiegeh reflektierte Strahlung unter dem fur Selen 
zu 71 O ermittelten Polarisetionswinkel auf die Selenplatte 
auffiel. Die Silberspiegel wurden so justiert, daB der Strahlen- 
gang durch Einfiibrung des Apparetes nicht veriindert wurde. 

Bezeiohnet men die an Kristall und Vergleichssubstanz 
gemessenen Ausschlage mit ag bzw. a8 und das Reflexiom- 
vermogen mit RK bzw. Rs, so besteht foolgende Gleichung: 

Nur bei unendlich schmalem Spektrometerspalt wiirde die 
Messung den jeder Wellenltlnge tetsechlich \entaprechenden 
Wert des Reflexionsvermogens ergeben ; bei den praldtisch in 
Frage kommenden Spaltbreiten treten die Maxima und Minima 
durch uberlagerung nicht so scharf hervor. Um diese Fehler 
zu eliminieren, haben Paschen und Runge*) eine Korrektiom- 
formel angegeben. 

Diese Korrektur ist bei allen Kurven durchgefuhrt. 

I. Mesmugen an Isotropea Kristsllhydratea. 
2. Untereuohnng der Alaone bei 3 p .  

Es wurden 9 Alaune untersucht, die qlle im kubischen 
System, und zww in der dyakisdodekaedrischen Klasee kri- 
stallisieren. Um die Kurven, die in den Figg. 2-11 dargestellt 

1) M. Schubert ,  Dim. Breslou 1916. 
2) F. Pascheo u. C. Runge, Wied. Ann. 60. p. 712. 1897. 
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sind, besser vergleichen zu konnen, sind als Ordinaten nicht 
die tatsiichlich gefundenen Werte des Reflexionsvermogens, 
die je nach der Politur verschieden ausfielen, aufgetragen, 
sondern die absduten Betrgige sind mit entsprechenden Fak- 
toren multipliziert worden, so daS sie im Hauptmaximum 
mit den bei Kalislaun gemessenen Werten ubereinstimmen. 

2.5 > 3.5 

Fig. 2. Fig. 3. 

1. Ammoniamalaun (S04)+UNH,- 1 2 q O  (Fig. 2). 

Bus einem sehr schon ausgebildeten, von Hrn. C. Gold- 
bach in Bell a. H. hergestellten Oktaeder wurde eine 16 cm* 
groI3e Platte parallel (001) herausgeschnitten, auf Hochglanz 
poliert und untersucht. Das Wassermaximum zeigt eine Ver- 
doppelung und Verschiebung: bei I ,  = 3,OS p liegt ein (bei 
diesem Alaun am wenigsten) ausgepriigtes Maximum des Re- 
flexionsvermogens, und bei A2 =5 3,495 p ein zweites von wesent- 
lich hoherem absoluten Betrage. 

2. Natrinmalonn (S04)JlNa. l2&0 (Fig. 3). 

Ein Natriumalaun wurde so angeschliffen, daB die reflek- 
tierende Fliiche etwa 4,4 cm2 groI3 war. Die Kurve zeigt das- 
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8elbe Bild wie bei Ammoniumalsun: 1, = 3,Ol p und & = 
3,51 p. Die Untersuchung von Natriumalaun war mir insofern 
wichtig, als (S03,AINa in gewisser chemischer Hinsicht von 
den Alaunen mit I(, NH,, Rb und Cs abweichtl), und es war 
die Frage, ob dieaes abweichende chemische Verhalten sich 
bei meinen Untersnchungen auch geltend machen wurde. Es 

zeigte sich, daB bier bei Natriumalaun keine besonderen Er- 
scheinungen auftreten, wiihrend der Casiumalaun, der in obiger 
Hinsicht keine Ausnahme bildet, bei den vorliegenden Ver- 
suchen aus der Reihe der ubrigen Alaune (vgl. unten p. 299) 
herausfallt . 

3. Kaliumalaun (SOJ,AlK-12H,O (Fig. 4). 

,4us einem auBergewohnlich schonen, von Goldbach ge- 
ziichteten Oktaeder wurde eine Plette von 15 cm2 GroBe 
~ 

1) Petterson, Berichte d. D. Chem. Ges. 9. 1870: ,,Die Alaune 
mit K, NH,, Rb und (31 bilden eine Reihe, deren Aquivitlentvolumina 
regelmiiBig zunehmen, ebenso bei Ersetzung des S durch Se, wiihrend 
der Xatriumalaun aich anders verbiilt." 
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parallel (111) hereusgeschnitten. Die charakteristischen Werte 
eind hier A, = 3,015 p und A, = 3,51 p. 

4. Rubidiumelaun (SO,hAlRb.12H,O (Fig. 5) 

Eine etwa 18,6om2 groSe Platte - parallel (001) - einea 
Go1 dbachschen Kristalles gelangte zur Untersucbung. Leider 

Fig. 6. Fig. 7. 

wurde hier die Intensitat der reflektierten Strahlung dadurch 
beeintrlohtigt, daS die Platte von Rissen durchzogen war; 
obwohl die reflektierende FlLche im Gegensatz m der etwas 
kleineren des Kalialauns den Rahmen, 'in dem die Kristalle 
befestigt wurden, vollkommen amfiillte waren die erhsltenen 
Ausschlage nur hdb so grog. Es wurden daher ewei Messungs- 
reihen angestellt, die iibereinstimmend m den folgenden Resul- 
taten f ~ r t e n :  1- __ 3 03 und lz = 3,52 p .  1-  J 

5. Thelliumalaun (SO,),AlTl-l2J&O (Fig. 6). 

An einem Schnitt parallel (001) (FlLche: 12 cm2) durch 
einen schonen Gold bachsohen Thalliumalaun wurden die 
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ersten Messungen fur die vorliegende Arbeit ausgefuhrt. Bis 
der Aufbau allen Anforderungen : groBtm6gliche Steigerung der 
schlief3lich auf der Lotstelle des Mikroradiometers konzen- 
trierten Energie, vollige Konstanz im Verlaufe der resul- 
tierenden Kurven usw. - genugte, wurden die Messungs- 
reihen mit Silber als Vergleichssubstanz 16ma1, und mit 
Schwefel, der bei den folgenden Untersuchungen ausschlieBlicl1 

Fig. 8. Fig. 9. 

an d a m n  GteUe BUT Anwendung kam, noch weitere 3mal wieder- 
holt. Als Mittel au8 den drei letzten Messungsreihen ergeben 
sich die Werte: 1, = 3,07 y und A, = 3,5 y.  

6. C hr o mamm onium a lann (SO,),CrNH,. 12 F&O (Fig. 7). 

Eine etwa 9 cm2 groBe Platte parallel (001) wurde am 
einem Goldbachschen?-Oktaeder hergestellt, und da sie fiir 
den Rahmen zu klein W8r, mit einer Gipsfassung versehen. 
Leider verwitterte der Kristall rasch, so da8 zur Nachprufung 
des dadurch stark hergbgesetzten Reflexionsvermogens mei  
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Messuagsreihen angestellt =den, die ubereinstimmend zu 
den Werten 

fuhrten. 
A, = 3,07 p U I I ~  2, = 3,G p 

7. Chromrubidiumalaun (SO,)&rRb* 12E40 (Fig. 8). 

Analog der eben beschriebenen Untersuchung gab eine 
etwm verwitterte, etwa 7,3 cma groSe Platte parallel (001) 

Fig. 10; Fig. 11. 

am einem Goldbachsohen Kristall in Gipsfassung ale Mittel 
aus zwei Beobachtungsreihen : 

I., = 3,04 p ulltl A2 = 3,6 p. 

8. Eie en am m o ni u m alaun (SO,),FeNH,* 12 H,O (Fig. 9). 

Ein von Hm. Prof. Dr. Herz  aus cler Sammlung des Phar- 
mazzutisohen Instituts liebenswurdigerweilse zur Verfiigung ge- 
stellter Kristell wurde so dnrchschnitten, daS ein0 moglichst 
groS0 Schnittflkhe (6 oma) erzielt wurde. De der Kristell 
bereita eine Neigung zur Verwitterung zeigte, wurde er sofort 
mit einem Kollodiumiiberzug versehen, der erst im Augen- 
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blhk vor der Untersnchung mit Ather entfernt wurde. 
Resultate zweier Messungsreihen sind hier : 

Die 

I, = 3,15 ,u und I, F 3,65 p. 

9. Ciieiumslaun ( S O ~ A l C s - 1 ~ H , O  (Fig. 10). 

Auch hier wurde der Schnitt durch den Goldbachschen 
Kristall so gefiihrt, daS eine m6glichst groSe SchnitthLche 
(6,2 ems) gewonnen wurde, die immerhin noch so klein ausfiel, 
daB wieder eine Gipsfassung zweckmiiSig erschien. Die in 
Fig. 9 dargestellte Kurve wich durch die auftretende dritte 
Zacke so sehr von den ubrigen Alaunkurven ab, daB durch 
eingehendere Untersuchungen der Versuch zur Kliirung dies@ 
Verhaltens angestrebt wurde. Bei der Herstellung der Fessung 
waren Spuren von Gips auf die reflektierende Flache geraten. 
Daher lag zuerst der Gedanke nahe, dal3 die Diskrepam dem 
Einflusse des kristallwasserhaltigen Gipsea zazuschreiben sei ; 
infolgedessen wurde die Gipsfassung entfernt, die Fliiche noch 
einmal poliert und der Kristall nun ohne Fessung untersucht : 
die Messung gab wieder dasselbe Resultat. Das gleiche Bild 
wie vorher zeigten auch zwei weitere Untersuchungen deg 
kritischen Intervalles, die zur Prufung des Aufbaues unmittelbar 
vor und naoh der wieder den obigen Verlauf zeigenden Am- 
moniumalaunmessung vorgenommen wurden. Auch zwei fol- 
gende Untersuchungen an einem anderen Schnitt an dem- 
selben Kristall brachten nichts Neues. 

Die Kurve Fig. 11 riihrt von einer nicht polierten natiir- 
lichen Kristallfliiche eines Ciisiumalauns her, der von dem 
rheinischen Mineralienkontor Dr. F. K r a n t  z geliefert worden 
war und mir von E n .  Prof. Dr. Beutel l  liebenswiirdigerweise 
m r  Verfugung gestellt wurde. Es ergeb sich ubereinstimmend 
bei beiden Kristallen : 

A, = 3,01 , ll ,  A’ =r= 3,4 p u11d 1 2  == 3,6 p. 

Q 3. Untersuahung der Aleune bei 6 p .  

Bei 5 Alaunen war es moglich, auch das Wassermaximum 
bei 6 p zu messen. Da Flubpat in diesem Spektralbezirke 
schon ziemlich stark absorbiert, geht bei dem Durchgang 
durch das Prisma sehr vie1 Energie verloren. Den Spalt des 
Spektrometers sehr breit zu machen, ist deshalb nicht ratsam, 
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weil durch Uberlagerung die Maxima nicht so scharf hervor- 
treten. Fehler um ZehnteMllimeter in der Ablesung hiitten 
genugt, um dee kleinere Maximum zu verwischen. Die ein- 
zelnen Messungen wurden groI3tenteils mehrfaoh wiederholt. 
Die Kurven (Fig. 12) zeigen ubereinstimmend, daS auoh das 
Reflexionsmaximum des Kristallwassers der Alaune bei 6 p 

h 6.5 I#. 
Fig. 12. 

im Gegensatze zu [freiem Wasser aw zwei Maximis besteht. 
In Fig. 12 ist das von Gehrts') gefundene Wassermaximum 
bei 6,22 p zum Vergleich eingezeichnet. 
- 

1) F. Oehrte,  h. d. Php. 47. p. 1089. 1916. 
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I Alaun 

A G n G : s r  . -- 
Ealiumalaun , 
Chiumalaun 6904 1, 

Thrrl1inmalaun1j . . . . v o  >9 

Chromammoninmalann . 6102 1, 

K .  Brieger . 

1, I Bemerkangen 

Fig. 12 Kurve a 
1, 12 *, b 

6927 1, 9 ,  12 77 6-l 

6,33 ,, ,, 12 ,, e 

6,37 9,  ,, 13 ., c 

$ 4. Ergebnieee. 

Da die acht ersten Alaune bei der Untersuchung bei 3 p 
ein fast vollig ubereinstimmendes Verhalten zeigen, ist es wohl 
berechtigt, die hier auftretende Verdoppelung des Wasser- 
maximums, die auch bei dem Maximum bei 6 p auftritt, als 
typisch fur die isotropen Doppelsulfate zu betrachten und den 
Casiumalaun ah Ausnahme besonders zu behandeln. 

C1. Schaefer und M. Schuber t  hatten die Verdoppelung 
auf die bei den Alaunen von Wernera) angenommene Asso- 
ziation des Kris tallwassers m Doppelmolekeln zuruckge- 
fuhrt; dime Erkliirung erschien annehmbar, wenn man fol- 
gende Tatsache sum Vergleiche heranzieht : die gegen- 
seitige Verstimmung, die die Koppelung zweier identischer 
Systeme auslost. Nun ist aber freies Wasser, wie u. a. von 
Nerns t s, angegeben wird, auch schon weitgehend assoziiert, 
so daB ein der Doppelmolekelbilduug zugeschriebenes Ver- 
halten sich auch hier geltend machen mubte. Die Kurven 
fur das Reflexionsvermogen des freien Wa~sers, die von 
Rubens  und Ladenburgd), Hngstroms), Gehrtss) und 
durch meine eigenen weiter unten angegebenen Untersuchungen 

1) Die hier auftretende Verdoppelung des Waasermaximume war 

2) A. Werner, Neuere Anscheuungen auf dem Gebiete der enog. 

3) W. Nernst, Zeitschr. f. physik. Chem. 8. p. 135. 1891. 
4) H. Rubens u. E. Ladenbarg, Verb. d. D. Phyaik. Ges. 11. 

5) A. K. Angstrom, Phys. Rev. 38. p. 47. 1914. 
6) F. Gehrts, Ann. d. Phys. 47. p. 1059. 1915. 

fichon von C1. Schaefer u. M. Schubert gefunden worden (1. c.). 

Chemie, 2. Auil. p. 147. 1909, 

p. 16. 1909. 
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gefunden wurden, zeigen aber nicht die geringste dndeutung 
einer Verdoppelung. In einem Briefe an C1. Schaefer,  zu 
(fern Hr. W. Kossel, Miinchen, durch die zitierte Arbeit von 
C1. Schaefer  und M. Schuber t  veranlaat worden ist, wurde 
die Frage aufgeworfen, ob die Verdoppelung nicht durch eine 
Zweiteilung des Kristallwassers hervorgerufen sein konnte, in 
der Art, daB 6 Molekeln H,O an die dreiwertigen Metalle und 
6 Molekeln HaO an die alkalischen Komponenten in den 
Alaunen gebunden seien ; dabei wurde darauf hingewiesen, 
daB die Wernersche Annahme von der Doppelmolekel- 
bildung des Wassers bei den Alaunen im Grunde doch nur 
ejne ad hoc ersonnene Hypothese 5ei. 

Da -4mmoniumsulfat und Kaliumsulfat wasserfrei kri- 
s tallisieren, wiirde vieBeicht die Annahme wahrscheinlicher 
sein, daB 6H,O an dw dreiwertige Metall und 6H,O an das 
SLureradikal gebunden Bind, e h e  Zweiteilung, die Werner in 
analoger Weiee bei den 7 Molekeln H,O der Sulfate der Vitriol- 
reihe annimmt. Da aber die weiter unten- heschriebenen Unter- 
suchungen an Magnesiumsulfat - 7H20 und Zinksulfat - 7H20 
auf keine Verdoppelung des Wassermaximums fiihren, hat auch 
die letzte Annahme an Wahrscheinliuhkeit eingebiil3t. 

DaB der CLiumalaun in irgendeiner Beziehung eine Sonder- 
stellung in der Reihe der Alsune einnimmt, habe ich in der 
Literatur nirgends finden konnen. Clisium zeichnet sich gegen- 
uber NH,, Na, K, Rb durch sein hohes Atomgewicht und 
seine starke Elektroaffinitlit aus. Es wiire nicht ausgeschlossen, 
dsB die dritte Zacke bei il’ = 3,4 ,u auch bei den anderen 
Alaunen - wenn auch unmeBbar klein - vorhanden wiire 
und nur bei dem Casiumal&un besonders stark ausgepriigt ist. 
SchlieBlich ist es aber doch moglich, da die beiden unter- 

aus derselben Bezugsquelle h e d e n  und die aufgefundenen 
Besonderheiten nicht dem Clisiumalaun schlechthin, sondern nur 
diesen beiden Exemplaren zuzuschreiben ist. Optische Anomalien 
sind bei den Alaunen nichts Seltenee ; isomorphe Mischungen 
verschiedener Alaune zeigen Doppelbrechung mit bestimmter 
GesetzmiiBigkeit.1) Bei dem einen der untersuchten Ciisium- 
alaune war, wenn auch nur an zwei eng begrenzten Stellen, 

suchten Exemplare (auch der von K r a n t  B bezogene Kristall) 

1) R. Brauns, Die optischen Anomalien der Kristdle. Leipzig 
1891. p. 237. 
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deutlich unter dem Polarisationsapparat Doppelbrechung wahr- 
nehmbar. Urn zu entscheiden, ob die von mir gefundene 
Abweichung des Ciisiumalauns den eben erwshnten optischen 
Anomalien der Alaune mgeschrieben werden kann, m a t e  sich 
hier eine Untersuchung isomorpher Mischungen meier Alaune 
anscbliefien, die ich im Kriege aus Mange1 an geeignetem 
Material nicht ausfiihren konnte. 

II. Hessnngeen an einaohsigen Kristallbydraten. 
Von einachsigen Sulfaten wurden Nickelsulfathextthydrat 

und das damit isomorphe Nickelselenathexahydrat - beide 
tetragonal-trapezoedrisch - untersucht. 

Q 5. NiokeleuUet. 
1. Nickelenl fat  NiS0,.6Hp0 (Fig. 13). 

Durch einen schonen, von Goldbach hergestellten Kristall 
wurde ein Schnitt, der die optische Achse, also die Haupt- 
achse, enthielt (von 27 em2) und ein zweiter Schnitt senk- 

Fig. 13. 

recht dazu (von 243 oma) ausgefiihrt. Letzterer wurde im 
natiirlichen Lichte gemessen ( K m e  .a). Die andere Fliiche 
wnrde in dem Rahmen zuniichst so justiert, daf3 die optische 
Achse unter 45O zur Einfallsebene geneigt war, und nachdem 
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so die Fehler beseitigt waren, die durch die teilweise Polari- 
sation, welche die SpeMrometeranordnung hervorruft , ent- 
stehen konnten, wurde die Messung im naturlichen Lichte 
vorgenommen (Kurve c). 

Dann wurde der Polarisationsapparat in den Aufbau 
eingefugt und die Platte so gestellt, daS die optische Achse 
horizontal und so im vorliegenden Falle dem elektrischen 
Vektor parallel lag. Das Resultat der Messung gibt Kurve b. 
SchlieBlioh wurde die Platte um 90° gedreht und zur Kontrolle 
das Reflexionsvermogen senlocecht zur Achse noch einmal 
im polarisierten Lichte gemessen: die Kurven stimmten bis 
auf eine Differenz im absoluten Betrage, der durch die ver- 
schieden ausgefallene Politur beider Schnitte bedingt war, 
vollkommen uberein; auch in der 450-Stellung wurde die Ma- 
sung noch an einem Punkte wiederholt und der sich hier er- 
gebende, nur wenig abweichende absolute Betrag der Kurve 
zugnmde gelegt . 

Der Charakter der Kurvpn a; und b stimmt mit dem in 
der zitierten Arbeitl) vollig iiberein. DaS f i r  die Lage der 
Eigenschwingungen dort die Werte 

gefunden wurden, wiihrend hier 

jst, beruht wohl darauf, daS bei meinem Aufbsu so vie1 Energie 
vorhanden war, um bei allen drei Messungen die gleiche Spalt- 
breite von 0,6 mm zu beniitzen, wghrend bei den ersten 
Untersuohungen die Spaltbreite fast noch einmal so groS war 
und die Paschen-Rungesche Korrektion nicht angebracht 
wurde. Noch ein fur die folgende Untersuchung wichtigea 
Itesultat liiBt sich Fig. 13 entnehmen. Bezeichnet man das 
Reflexionsvermogen im natiirlichen Lichte mit &at., parallel 
der Achse mit RII un4 senkrecht zur Achse mit R,, so muJ3 
RnSt. das arithmetische Mittel am den anderen Werten seb: 

a,, = 3,s p ;  jib' = 3,2 p und = 3,4 /4 

a,, = 3,18 p ;  1,' = 3,05 p und jib" -- 3,31 ,U 

Rna, = +n,, + 4 R ,  - 
Die drei Kurven genugen dieser Forderung vollkommen. 

1) CI. Schaefer u. M. Schubert, 1. c. 
Anden dsr Phpik. IV. Folga 67. 20 
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9 6. Niokelselenat. 

2. N i c k e l s e l e u a t  NiSe04.6H,0 (Fig. 14). 

Da bei Nickelselenat die von Goldbach gezuchteteu 
Kris talle so klein waren, daB vier gleichorientierte Schnitte 
parallel der Hauptachse auf eine Glasplatte aufgekittet wurden, 
betrug im polarisierten Lichte parallel der Achse im Maxi- 
mum der Ausschlag 1 mm. Von dieser Messung muBte also 
Abstand genommen werden. Kurve c gibt die Messung in 

Fig. 14. 

natiirlichem Lichte bei einer Neigung der optischen Achse 
um 45O zur Einfallsebene wieder. Das Maximum liegt bei 
1, = 3,2 p. Auch hier war die reflektierte Energie so gering, 
daB die erhaltenen Werte einer Berechnung von RII  mit Hilfe 
von R ,  nicht zugrunde gelegt werden konnen. Eine zuver- 
lassige Messung hingegen war an Kristsllschnitten senkrecht 
zur Hauptachse ausfiihrbar, da aus 39 Schnitten eine ebene 
Fliiche von 12 cm2 hergestellt werden konnte. Kurve u zeigt 
ein Maximum bei A,, = 3,18 ,u. 
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$j 7. Ergebnisee. 

I I ~  Einklang mit den Resultaten von C1. Schaefer  und 
M. Schuber t  zeigt sich bei Nickelsulfat ein vollstandig ab- 
weichendes'verhalten des Wassermaximums parallel und senk- 
recht zur Hauptachse : das Reflexionsmaximum bei Nickel- 
selenat senkrecht zur optischen Ache liegt an derselben Stelle 
wie bei Kickelsulfat senkrecht zur optischen Achse ; auch die 
bei der Messung im naturlichen Lichte erhaltenen Kurven 
stimmen weitgehend uberein, so daB ich annehmen mochte, 
daJ3 such die Verdoppelung des H,O-Maximums parallel der 
optischen Achse bei Nickelsclenat auftritt. Jedenfalls laBt 
sich den Kurven mit Sicherheit entnehmen, da8 bei den 
beiden einachsigen Kristallhydraten der absolute Betrag des 
Reflexionsvermogens parallel und senkrecht zur Achse voll- 
st5indig vcrschieden ist : das Wasser zeigt hier Dichroismus. 

111. Messungen an zweiaohsigen Kristallbydrten. 
9 8. Rhombieche Krietallhydrate. 

Zwei isomorphe Sulfate der Vitriolreihe, Magnesiumsulfat 
und Zinkvitriol, die rhombisch-bisphenoidisch kristallisiereri, 
wurden untersucht. 

1. Msgnesiumsnlfat MgSO,*?H,O (Fig. 15). 

Zwei Schnitte m r d e n  an einem schonen von Ing. Kolb,  
Bayreuth, hergestellten Kristall ausgefuhrt : der eine parallel 
(001) - von ca. 4,8 om2 - enthielt die Ebene der optischen 
Achsen, mithin die Richtungen groBter und kleinster Elasti- 
zitat a und c, der andere, der darauf senkrecht stand - von 
ca. 9,5 om2 - die Achsen a und 6. Fig. 15 gibt den Verlauf 
der erhaltenen Kurven: 

El.-Vektor parallel a-Achse: i., = 3,11 p .. 1, ,, 5- ,, 4 = 3915 ,U 

1' - 7  Y! C- ,) i ,  = 3,19 ,U 

2. Zinksulfat ZnSO,.?H,O (Fig. 16). 

Bei dem auch von Ing. Kolb herriihrenden Zlnkvitriol- 
kristall wurde in gleicher Weise verfahren (die Flache parallel 
(001) war 6 cm2, die darauf Senkrechte 7,4 cm2 groB). Dn 
der Kristall sehr schnell verwittert, mufiten die drei Kurven 

20 
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an einem Tage gewonnen werden. Es ergaben sich die 
Resultate: 

ELVektor parallel a-Achse: 1, = 3,lO p 

I7 77 ,, c- ,, 1, = 3,19 I(. 
*7 7, 77 6- ,, I b  = 3,21 p 

-X->- W ~ ~ s e r .  1 I I I I I 
2.5 ?,i 4L= 2.5 ., 3.5 

Fig. 15. F'ig. 16. 

Ergs b ni I a e. 

Zwei Griinde bestimmten mich, gerade diese Kriutalle 
einer Untersuchung zu unterdehen. C1. Schaefer m d  
hl. Schuber t  hatten bei der Besprechung der drei mei- 
achsigen Doppelsulfrtte darauf hingewieaen, da% auch der 
Charakter der Doppelbrechung sich der Eigenschwingung des 
Kristallwassers aufpriigt ; d. h. bei der dort vorliegenden 
positiven Doppelbrechung liegt die Eigenschwingung parallel 
der 6-Ache derjenigen parallel der a-Ache niiher als der 
Eigenschwingung parallel der c-Achse (analog zu dem Ver- 
halten des Hauptbrechungsquotienten: nP liegt dem kleinsten 
Werte n, niiher als dem groSten 911). Da Zinkvitriol und Ma- 
gnesiumsulfat im Sichtbaren negative Doppelbrechung zeigen, 
war entsprecbend den zitierten Ergebnissen bier zu erwarten, 
dal3 die Eigenschwingungen parallel b und c einander niiher 
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liegen als diejenigen liings b und a. Tatsachlich entsprechen 
die Kurven (Figg. 15 und 16) dieser Folgerung vollkommen. 

Magnosiumsulfat und Zinksulfat gehoren zu den Sulfaten 
der Vitriolreihe, die Werner  aus den folgenden Griinden zu 
den ,,Hydraten mit verschieden gebundenen Wassermolekiden" 
rechnet. In den ,,Neueren Anschauungen auf dem Gebiete der 
anorganischen Chemie" heiBt es : 

,,Da niimlich nicht einrmsehen ist, warum in den Sulfaten 
das Metallatom 7 1101. Wasser, in den anderen Salzen aber 
nur 6 binden sollte, so erscheint es wahrscheinlich, daS das 
7. Wassermolekiil der Sulfate an den Sulfatrest gebunden ist. 
Diese Auffassung findet eine Stutze in der Moglichkeit, den 
Schwefelsiiurerest durch Einfi.lhrung von Metallen oder Radi- 
kalen, deren Sulfate wasserfrei kristallisieren, 80 zu verandern, 
da13 ihm die Bindefiihigkeit f i i r  das 7. Wassermolekiil ab- 
geht. Fiihren wir niimlich Kalium und Ammonium, deren 
Sulfate wasserfrei sind, in die mit 7 Molekiilen Wasrrer kristalli- 
sierenden Sulfate ein, so erhalten wir die bekannte Doppel- 
sulfatreihe der Formel: Me(S04R), + 6 q 0 ,  mit 6 Molekulen 
Kris t allwasser ." 

Die in Figg. 15 und 16 dargestellten Ergebnisse meiner 
Messungen zeigen aber nioht den geringsten Anhaltspunkt f i r  
eine solche Zweiteilung des Wassermaximums. Neben Zink- 
sulfatheptahydrat habe ich such Zinkammoniumsulfathexa- 
hydrat (vgl. Fig. 17) untersucht: bis auf eine geringe Ver- 
schiebung in der Lage des Reflexionsmaximums und der der 
verschiedenen Doppelbrechung entsprechenden Differenz der ab- 
soluten Betriige weicht der Charakter der Kurven durchaus nicht 
so voneinander ab, wie die Wernersche Theorie emarten lie& 

Mit Sicherheit liiBt sich aus den Messungen an MgS04.7H,0 
und ZnSO, .7H,O nur folgendes Resultat ableiten: Die Eigen- 
schwingung des Wassers spaltet sich in drei auf, die den drei 
Achsen a, b und c angehoren und mit der negativen Doppel- 
brwhung der Krktalle in Einklang stehen. 

g 9. Monokline Krietallhydrate. 
1. Z ink amm o n iu ms ul fa t (SO,),Zn(NH,),- 6 H,O (Fig. 17). 

Es n-urde ein Schnitt parallel (OlO), det  a und c, die 
Richtungen des kleinsten und groBten Brechungsquotienten, 
enthielt (und zwar eine Fliiche von 20,s cm2), und ein zweiter 
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darauf senkrechter Schnitt (von 3 cm2) der a und b, die Rich- 
tungen des kleinsten und mittleren Brechungsquotienten, ent- 
hielt, untersucht. Die letste Flache zeigte Risse und gab 
daher einen geringeren Wert des Reflexionsvermogens ; es 
wurden also zwei Punkte der Kurve parallel der Ache bei 
Untersuchung dieser Flache wiederholt und der Faktor, urn 
den der absolute Betrag abwich, bei der Berechnung der 
Kurve beriicksichtigt. Die Platten wurden so justiert, daIj 
der elektrische Vektor der Reihe nach den drei Elastizitiits- 
achsen parallel leg. Die resultierenden Kurven stimmen wieder 
mit denen der bereits erwiihnten Untersuchuogenl) iiberein. 

2. Nick el  kaliu m au 1 fat (SOJINX, 6 H,O (Fig. 18). 
Leider stand mir hier nur der Schnitt, der die Achsen Q 

und b enthielt (von 12,s cmz), ZUY Verfugung. Den Verlauf 
tler Kurven stellt Fig. 18 dar. 

3. N i c ke 1 ammo ni o. m au If a t (SO&Ni(NH,A* 6 J&O (Fig. 19). 
Ein groBer Kristall wurde erst parallel (OlO), der Achsen- 

ttbenr, und d a m  parallel einer Flache, die a und b enthielt, 
abgeschliffen. Die erhaltenm Fliichen hatten eine GroSe von 

1) C1. Schaefer u. M. Schubert ,  1. c.  
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11,5 cm2 bzw. 9,2 cm2. Fig. 19 zeigt die Kurven, bei denen 
zur Eliminierung dm Politurunterschiedes wieder das obige 
Verfahren angewendet wurde. 

4. Nick elamm on inm I el en at (Se0J9Ni(NH3, - 6H,O (Fig. 20). 

Schnitte parallel (OlO), der Achsenebene, und 14 Schnitte 
parallel der Flache, in der a und b liegen, mul3ten gleich- 
orientiert auf je einer Glasplatte aufgekittet werden, da die 
einzelne Fliiche ca. 5 mm2 groJ3 war. Die Schwingungen 

Fig. 19. 

I) 
3.5 4 l r  

Fig. 20. 

parallel a und c waren auoh dem absoluten Betrage nach 
mit den entsprechenden vorigen nahezu identisch. Die anderen 
lilachen hingegen waren so rissig, daB das Reflexionsvermogen 
im Maximum parallel b nur 0,97 Proz. betrug. 

Ergebnisee. 
In Ubereinstimmung mit den Resultaten, die von C1. 

Schaefer und M. Schuber t  bei Magnesiumkaliumsulfat, Zink- 
kaliumsulfat und Zinkammoniumsulfat gefunden wurden, er- 
gibt sich auch bei den hier untersuchten meiachsigen Doppel- 
sulfaten, dab die Eigenschwingung des Wassers sich in drei 
auflost, die den drei Richtungen des kleinsten, mittleren und 
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Zinkammoniumedfat . . 
Nickelkalinmsulfat . . . 
Nickelammoniumeulfat . . 
Nickelammoninmeelenat . 

grorjten Brechungsquotienten entsprochen. Das Wasser zeigt 
Trichroismw. DaS die der a- und 6-Ache angehorenden 
Eigenschwingungen sich voneinander weniger unterscheidtw 
als die parallel b und c, stimmt mit der positiven Doppel- 
brechung der Kristalle uberein. 

Die genaue Lage der Eigenschwingungen ist folgende : 

3,20 ,u 

3,17 ,, 
3,19 ,, 

3, lS  p 
S,19 ,, 
3,18 ,, 
3,27 ,, 

3,23 p 
3,23 ., 
3,22 ., 
3.20 ,, 

3 10. Trikline Kristallhydrste. 

Fig. 21. Fig. 22. 

Bei Kupfersulfat ist im sichtbaren Lichte die Lage der Achsen- 
ebene genau bestimmt worden; da man aber bei triklinen 
Kristallen aus dieser Angabe keinerlei Schliisse auf die Rich- 
tung der Hauptbrechungsquotienten im Ultraroten ziehen 
kann, so muI3te ein Schnitt unbekannter Orientierung bei 
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beiden Kristallen untersucht werden, und die Messung iin 
polzrieierten Lichte hatte daher keinen, Sinn. 

1. Kupfersulfat CuS0,-5H,O (Fig. 21). 

Eine Fliiche des am groBten ausgebildeten Pinakoids 
(11,2 cm2) wurde poliert und ergab bei A = 3,24 p ein Mnsi- 
mum des Reflexionsvermogens. 

2. Kupferaelenat CuSeO,.5&0 (Fig. 22). 

Die vorhandenen Kristalle waren sehr klein; infolgedessen 
wurden aus ihnen 8 Schnitte parallel des bestausgebildeten 
Pinakoids hergestellt und zu einer ebenen Flache - von 
12,2 cm - vereinigt. Das Maximum liegt bei 1 = 3,19 p. 

Ergebniare. 
Beide Hydrate zeigen im naturlichen Lichte ein einfacherr 

Maximum, das gegen das des freien Wassers um ca. 0,l p 
verschoben ist. An und fiir sich kann die Messung eines zwei- 
achsigen Kristalles, die nichts uber das Verhalten parallel 
den Elastizitiitsachsen aussagt, nicht von besonderem Interesse 
sein. Da aber C1. Schaefer und M. Schuber t  bei Kupfer- 
halfat eine so starke Verschiebung des Wassermaximums - 
&,,=3,5 p - gefunden hatten, wie es hier nur bei den 
Alaunen beobachtet m d e ,  erschien es mir wichtig, die eben 
aogegebenen Untersachungen auszufiihren. Meine Messungen, 
die anch bei dem isomorphen Kupferselenat zu uberein- 
stimmenden Resultaten fiihrten, zeigen jedoch im Gegensatze 
zu dieser Beobachtung, dal3 sicherlich aucb hier keine so be- 
deutende Verschiebung des Wassermaximums gegeniiber freiem 
Wasser vorhanden is t . 

IV. 
9 11. Thoriumeulfat. 

Thoriumsulfat ThSO,*9H,O (Fig. 23). 

Neun gleichorientierte Schnitte parallel der Zwillings- 
ebene (100) einiger "horiumsulfatdllinge wurden auf einer 
Glasplatte aufgekittet, so daS eine reflektierende Fliiche von 
16 om2 entstand, und im naturlichen Lichte untersucht, weil 
die Schnitte die Elastizitatsachsen nicht' enthielten (eine die 
Achsenebene enthaltende Flache ware fur w e r e  Beobach- 
tungen zu klein gewesen). Die erhaltene Kurve ergab bci 
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il =3,19 p ein Reflexionsmaximum, das trots des hohen 
Atomgewichtes des Thorium keine erhebliche relative Ver- 
schiebung gegeniiber den anderen Sulfaten zeigt. 

Fig. 23. Fig. 24. 

8 12. Natriumcarbonat. 
Natr iu m car b o n a t Na&O,* 10 QO (Fig. 14). 

Hr. Geheimrat Prof. Dr. Schenck BUS Miinster sandte 
iriir liebenswiirdigerweise einige grol3e Sodakristalle , wofur 
ich mir auch an dieser Stelle erlauben mochte, meinen er- 
gebensten Dank auszusprechen. Wegen der groJ3en Verwitte- 
rungstendenz der Kristalle muBte von vornherein auf die 
Untersuchung im polarisierten Lichte verzichtet werden, ds 
$chon im naturlichen Lichte die reflektierte Energie fast un- 
inellbar gering war. Da die Politur innerhalb 2 Stunden 
vollig verdarb, wurde der von Voigt und Hochgesang eben 
ausgefuhrte Schnitt parallel (010) unmittelbar vor jeder Rles-  
sung von mir mit ,,Caput mortuum" auf Hochglanz poliert. 
Die ubliche Messungsdauer von mindestens 6 Stunden m d t e  
lier erheblich herabgesetzt werden : Die Sodaplatte wurde in 
den Strahlengaug eingeschaltet und hintereinander bei jeder 
Wellenlhge iiur ein Ausschlag gemessen, dann erst. wurden 
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die entsprechenden Messungeri mit Schwefel vorgenommen. 
Sieben solche Messungsreihen, von denen jede eine sndere 
Wellenlange zqm Ausgangspunkte hatte, wurden susgefuhrt- 
Das Resiltat gibt Fig. 24. Das Reflexionsmaximum liegt 
bei i! = $15 11, Von besonderem Werte wlire nstiirlich auch 
hier erst die Untersuchung im polarisierten Lichte, die Auf- 
schluB uber die Doppelbrechung geben wiirde, iiber deren 
GroSe im Siohtbaren ich keinerlei Angaben habe finden konnen. 
Immerhin erscheint es mir von Interesse, daS - mogen die 
Eigenschwingungen ,parallel a, b und c auch recht kompli- 
ziert sein - im Mittel auch bei dem Carbonat nur eine geringe 
Verschiebung des Kristallwassermaximums gegen das des 
freieii Wassers auftyitt. 

$ 13. Analoim. 
An a1 c i m Na,AI,Si80,, 4 H,O (Fig. 25). 

Da Analcim im kubischen Kristallsysteme kristsllisiert, 
kam nur die Messung im natiirlichen Lichte in Betrecht. Ein 

Fig. 25. 

schoner Kristdl (Seiseralp) von Krantz wurde so durch- 
schnitten, dab eine ca. 9 cm2 grol3e Flache untersucht werden 
lionnte. Zwei MeSreihen wurden ausgefiihrt, die iiberein- 
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stimmend den in Fig. 25 dargestellten Verlauf d a  Refle- 
xionsvermogens zeigten. Bei 3. = 2,99 p liegt ein deutliches 
Maximum vom absoluten Betrage R = 2,8 Proz. 

Die Untersuchung des Analcims schien mir deshalb von 
hteresse zu seiq, weil in der Literaturl) vielfach die Zeolithe 
nicht zu den ,,Hydraten" gerechnet werden; verschiedene 
Autoren nehmen an, daB das Wasser hier nicht chemisch ge- 
bunden, sondern ,,ah feste Losung von Wasser in der anhydri- 
schen Substanz enthalten ist". Vor kurzem sind auf An- 
regung von Hm. Prof. Beutel l  im hiesigen mineralogischen 
Institute von G. Stoklossa2) Versuche angestellt worden, 
die entschieden fiir die chemische Bindung des Wassers in 
den Zeolithen sprechen. Ob die hier bei dem Analcim auf- 
tretende Verschiebung des Wassermaximums nach kleineren 
Wellenlangen dem EinfluB der chemischen Bindung des Wassers 
zuzuschreiben ist, miissen erst spatere Messungen entscheiden. 
Die Anordnung des H,O im Raumgitter kann erst auf Grund 
von Untersuchungen, die an doppelbrechenden Zeolithen aus- 
gefiihrt werden sollen, nachgewiesen werden. Bis jetzt kann 
jedenfalla so vie1 geaagt werden, daB das optische Verhalten 
des Analcims keinen zwingenden Grund dafiir bietet, den 
Analcim von den anderen ,,Hydraten" zu trennen. 

V. 
8 14. Bestimmung den B€dexioneverm6gens von freiem Watseer. 

(Fig. 27.) 

Um das Reflexionsvermogen von freiem Wasser zu finden, 
m d t e  der Aufbau in folgender Weise abgeiindert werden: 
In dem parallelen Strahlengange awischen Diaphragma D, 

und Drehtischchen, in dessen einer Fas- 
sung ein vorderseitig versilberter Plan- 
spiegel dauernd eingeschaltet blieb, 
wurden zwei vordersoitig versilberte 
Planspiegel P, und Pz uber der Wwser- 
oberflache so justiert, daS - wie die 
nebenstehende Fig. 26 zeigt - die auf 
PI auffallenden Strahlen unter moglichst 

kleinem Einfallswinkel auf die Wasseroberflache auftrafen, 
von dort nach P, gelengten und dort so reflektiert wurden, 

h w  
Fig. 26. 

-r 
____ 

1) R. Marc, ,.Hydrate", Handworterb. d. Naturwiss. 5. p. 330. 
2) G. Stoklossa, Diss. Breslau 1917. 
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dal3 der Strahlengang der gleiche wie bei den vorher- 
gehenden Messungen war. Ein rundes Glasgefiil.3 - 3,4 cm 
hoch und mit einem Durchmesser von 7,5 cm - bis aum 
Rande mit destilliertem Wasser gefullt, paBte eben in eine 
auf einem Tischchen aufsitaende Holzfassung und konnte 
durch einen Rahmen von denselben Dimensionen so ersetst 
werclen, daB die darin befestigte Vergleichssubstana genau die 
gleiche Lage wie die Wasseroberfliiche inne hatte. Das Tisch- 
chen wurde vermittelst dreier FuJ3schrauben horizontal gestellt. 
Eine Scheibe von der GroBe der Wasseroberfliiche konnte so 
auf die Holafwsung aufgesetat werden, daB sie sich stets in 
derselben Stellung, 5 mm uber der reflektierenden Fliiche 
befand; die Scheibe war mit einem heisrunden Ausschnitte, 
von 2,6 cm Durchmesser versehen, so daS nur der mittelste 
Teil der Wasserflache, von dem man annehmen durfte, daJ3 
er vollkommen eben war, aur Reflexion benutst wurde. Urn 
die Schwankungen des Wasserspiegels, die durch die kleinsten 
Erschiitterungen hervorgerufen m’den ,  zu dhmpfen, m d e  
der Boden des GefhBes mit einer Schicht Glasperlen bedeckt. 

sungsreihewurdedie Strah- 
lung an Wasser reflektiert, 
bei einer meiten an der 
auch bei den vorherge- 40/0 

henden Versuchen benutz- 
ten Schwefelplatte , bei 
einer dritten wieder an 
Wasser und bei der vierten 30,, 

an dem friiher schon ge- 
messenen Thalliumalaun- 
histall. 

und 2. und der 3. und 
2. Reihe kombiniert, fiihr- 
ten zu derselben Knrve 
fiir das Reflexionever- Lb/t 

miigen des freien Wassers, ;s5 

die in den vorhergehenden 
Figuren miteingeaeichnet ist (Fig. 27). Die aus der 4. und 2. 
MeBreihe berechnete Reflexionskurve des Thalliumalauns zeigte 

Bei der ersten Mes- R 

Die Ergebnisse der 1. 2y,!o 

9 4 u  
Fig. 27. 
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vollkommen den gleichen Verlauf wie bei den fruheren Unter- 
suchungen (Fig. 6). Zur Kontrolle wurde noch aua den friiher 
gefundenen Werten fur das Ii, eflexionsvermogen des Thallium- 
slams und den Werten der 3. und 4. Messungsreihe die Wasser- 
kurve berechnet: das Maximum lag vollig an derselben Stelle 
wie oben. Hierdurch diirfte die relative Verschiebung der 
Eigenschwingung des Kristallwassers gegen die des freien 
Wassers exakt bestimmt sein. Das Maximum liegt bier bei 

Anmerkung. Gehrts (Ann. d. Phys. 45. p. 1059. 1915) gibt einer. 
etwas abweichenden Wert fur I an; da es aber bei den vorliegenden Unter- 
suchungen nur darmf ankam, die relative Verschiebung des Reflexions- 
maximums des Kristallwassers gegen das des frcien Wassers zu bestimmen. 
so wurde davon abgesehen, den Grund fur die Abweichung zu suchen. 

A =  3,07 p. 

5 15. Zuaammenfassung der Ergebnisse. 

1. Die Versuche ergeben, dal3 die H,O-Gruppe im Raum- 
gitter angeordnet ist, und bestatigen hierdurch die Resulta,tiJ 
von C1. Schaefer  und M. Schubert .  

Es wurde clas Reflrxioim-ermogc-n von 9 isotropen Dopp! 1- 
sulfaten, von 2 einachsigen und 8 zweiachsigen Kristsll- 
hydraten bestimmt und gefunden: das Wasser der Kristall- 
hydrate ist in isotropen Kristallen isotrop, in einachsigen 
zeigt es sich einachsig, in zweiachsigen entsprechend zwei- 
achsig, und m a r  tritt auch die positive oder negative Doppel- 
brechung des Kristalles an der Eigenschwingung des Kristall- 
wassem hervor. 

2. Die Lage der Eigemchwingung des Kristallwassers 
ist bei allen untersuchten Kristallhydraten gegen die des 
freien Wassers nach grol3eren Wellenlangen verschoben. 
C1. Schaefer und M. Schuber t  wiesen schon darauf h k ,  
daB Angs t rom eine entsprechende Verschiebung bei dw 
Losung der stark hydratisierten Salze CaCl, und SrC1, im 
Wmser fand. Nur beim Analcim war eine Vmchiebung nacli 
kurzeren Wellenlhgen vorhanden. 

Der Betrag der bei den Kristallhydraten auftretenden 
Verschiebung ist urn 0,l p griil3er als von C1. Schaefer  urid 
M. Schuber t  angegeben wird. Das beruht darauf, daB dort 
die von Gehrts  gefundene Kurve fur das Reflexionsvermogen 
des Wassers zum Vergleich herangezogm worden ist, wahreiid 
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hicr die mit der gleichen Apparatur ausgefdrten eigenen 
Untersuchungen e u g w d e  gelegt wurden. 

3. Der EinfluS der chemischen Bindung des Kristall- 
wassers an das betreffende Atom oder den Atomkomples 
macht sich beim Reflexionsmaximum bei 3,u nicht in dem 
MaSe geltend, daS die vorliegende Methode bis jetzt in Fallen, 
wo die Konstitution des Kristallhydrates experimentell nicht 
gepruft werden konnte, zu einer endgiiltigen Entscheidung 
gefiihrt hat. 

Eine relative Verschiebung des Wassermaximums bei 
dem Vergleich isomorpher, durch ihre Saure verschiedenc P 
Kristallhydrate tritt bei Nickelsulfat und Nickelselenat nicht 
auf; bei einem Vergleiche der Sulfate und ebenso der Doppel- 
sulfate ist sie - wenn uberhaupt merklich - so gering, daS 
ein AufschluB uber die Art der chemischen Bindung des H,O 
nicht erzielt werden konnte. Nur bei den Alaunen liegt das 
Wassermaximurn bei einer wesentlich groBeren Wellenliinge; 
hier zeigt sich aber auBerdem eine Verdoppelung des Maxi- 
mums, die auch bei dem Wassermsximum bei 6 y konstatiert 
wurde, deren Zustandekommen aber bis jetzt noch nicht 
einwandfrei gekliirt ist. Es ware von Interesse, zu untersuchen, 
ob auch in Losungen von Alaunen, bei denen das Wasser am 
betreffenden Ion haften bleibt, diese Verdoppelung zu finden ist. 

4. Die Messung des Reflexionsvermogens des Analcinia 
laBt es aussichtsreich erscheinen, durch vieit ere Untersuchungen 
doppelbrechender Zeolithe der Frage, welche Rolle das Wasser 
in den Zeolithen spielt, auf physikalischem Wege naher zu 
kommen. 

Anmerkung. Die vorliegende Arbeit wurde am 18. Dezember 1917 
der Philosphischen Fakultiit vorgelegt. Bevor sie gedruckt war, erschien 
die Arbeit von L. Vegard u. H. Schjelderup: ,,Die Kristallstruktur 
der Alaune und die Rolle des Kristallwassers" (Ann. d. Phys. 64. p. 146. 
1917), die - wie C1. Schaefer u. M. Schubcrt in ihren gleichnnmigen 
Bemerkungen zu dieser Arbeit (AM. d. Phys. 65. p. 397. 1917) betonen - 
zu demselben Resultat fiihrt wie die friiher vorgenommenenUntersuchungen 
von C1. Schaefer, M. Schubert und mir ergeben haben: ,,Das Wasser 
geht als Bestandteil des Raumgitters hinein, gerade wie die ubrigen Be- 
stmdteile der Alaunc." 

Die vorstehende Arbeit wurde im Physikalischen Institute 
der Kgl. Universitiit Breslau awgefuhrt ; sie schlieBt sich an 
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Untersuchungen von H.rn. Prof. Dr. C1. Schaefer und 
Frl. Dr. M. Schuber t  an. Auch an dieser Stelle mochte ich 
Hrn. Prof. Schaefer f i i r  die Anregung zu dieser Arbeit und 
das fordernde Interesse, das er mir stets in reichem MaBe 
entgegenbrachte, meinen wiirmsten Dank aussprechen. 

Durch Hrn. Geheimrat Prof. Dr. 0. Lummer habe ich 
wahrend meiner Studienzeit so viele Anregungen erfahren, , dal3 
ich mir erlauben mochte, ihm dsfiir und fur das mir jeder- 
zeit bewiesene liebenswiirdige Interesse herzlichst zu danken. 

Frl. Dr. M. Schubert  danke ich fur ihr stets kamerad- 
schaftlichea Entgegenkommen. 

(Eingegangen 17. August 1918.) 

Dmek von Mebger d: Wittig in Leipdg. 




