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281. W. Muthmenn: Bemerkungen eu den kryetallo- 
graphisohen Abhandlungen von G. Linok.  

(Eingegangen am 5. Juni.) 
Vor etwa einem Jahre  publicirte G. L i n c k  in diesen Berichten’) 

s ine  Arbeit bi3ber die heteromorphen (allotropen) Modificationen des 
Phosphors und Arsene, sowie dee Einfacb-Schwefeleieense, in deren 
Einleitung auch meine Arbeit: PBeitrlige zur Volumtheorie der krystal- 
lisirten Kiirpera, erwahnt iet. Auf Seite 882 der erwahnteii Abhand- 
l u n g  wird eine sehr merkwirdige Hypothese Cber BVolurn uud Gewicht 
der Molekiile in eutropischen Reiheua entwickelt, auf die ich hier 
knrz eingehen mochte, einestheils, weil diese Theorie L i n c k ’ s ,  weon 
richtig, fiir die unorgaiiieche Chelnie von geradezu fundamentaler Be- 
deutung ware, anderentheils aber auch, um die Ansichten L i n c k ’ e  zu 
meinen in oben citirter Abhandlung niedergelegten in’a richtige Licht 
z u  eetzen. 

Es handelt sich niimlich urn nichts weniger als directe Beziehungeu 
zwiechen den Atomgewichten der Glieder einer Gruppe des periodischeii 
Systems und den Dichten, sowie den kryetallographischen Coustanten 
ihrer Verbindungen, welche nus dem Atomgewicht einee Elementes 
der Gruppe, sowie aus den erwahnten physikalischen Griissen die 
Atomgewichte der anderen Glieder zu berechnen geetatten. Eine 
eolche Rechnung iet von L i n c k  j a  auch schon durchgefiihrt worden3) 
und zwar Fiir Kalium, Rubidium und Ciisiuni, und sie ergab, dass daa 
Atomgewicht von Rb uin 0.64 hiiher, dagjenige fiir Cs nm 0.26 
niedriger sein miisste, ale man gewiihnlich annimmt. 

Der  Ideengang L i n c k ’ s  ist einfach genug und kanii in kurzen 
Worten klnrgelegt werden. Kennt man von den Gliedern eirier ieo- 
morphen Reihe die Volume der Krystallniolekiile KVI uiid die 
epecifischen Gewichte d, so erhalt inan das  Verhiiltiiiss ihrer Molekular- 
gewichte durch einfache Multiplication jener beiden G r h s e n ,  denn das  
Product am dem Molekularvolum in das specifieche Gewicht giebt 
bekanntlich das Molekulargewicbt, und die Zahl der  cbeinischen 
Molekiile in der Kryetallmolekel mas9 man in isomorphen Reihen 

s l s  constant annehmen. Es ist also = coust, und man kann 

m leicht berechneu, wenn man nur die Volume KV1 kenut. Es 
kornmt also darauf an, die Letzteren zu eruiren. 

DRZU sollen nun die Werthe dienen, welche mit KV bezeichnet 
uiid ,relative Volumecc genauiit werden; dieselben erhiilt L i n c k  bei 
rhomblchen, einaxigen und regularen Krystalleii durch Multiplication 

KVI d 

1) Diese Berichte 32, SS1. 
3 Zeitschr. f. Kryst. u. Min. 26, 295. 
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der krystrrllographischen Axen mit einander, bei monoklinen und 
triklinen sind die Neigungswinkel noch in Rechnung zu ziehen. Da 
diese Producte nur Verhliltnisszablen sind, so ist der Factor ‘/a n, d e r  
iberall iioch zugefiigt wird, natiirlich zwecklos. 

Was  nun diese Producte eigentlich bedeuten sollen und w a s  
L i n c k  sich darunter vorstellt, ist aus seinen Abhandlungen nicbt 
recht zu erseben. Zwar nennt e r  sie ~Krys ta l lvo lomina~ oder anch 
>relative Volurnec, giebt aber in  demselben Absatz zu, dass sie 
n i c h t  auf einander beziehbar sind, weil bei jeder Substane die 
krystallographischen Constant en nuf neiie, andere Einheiteu (a oder b) 
bezogen sind, deren Verhiiltniss zu einander wir nicht kennen. D a e  
ist ganz richtig und \-on mir friiher ausfGhrlich dargethan worden. 
Dennoch werderi nun aber diese KV-Werthe eu weiteren Rechnungen 
benutzt. Zunachst werden sie durch die Molekularvolumina (erhalten 
aus Dichte urid Molekulargewicht) dividirt - zu welchem Zwecke 
weiss man iiicht - und auf diese Weise Zahlen erhalten, die mit 
bezeichnet sind. Auch diese Q-Zahlen werden durch einander 
dividirt, der Quotient dieser Quotienten sodann mit dem KV des 
zweiten Salzes wieder multiplicirt und dieses Product sol1 dann nun 
dits wirkliche Krystallvolumen KV1 dieses zweiten Salzes sein, be- 
zngen auf K V  = KVI beim ersten. Von einer Begrindung oder auch 
nur Aufziihlung dieser Manipulationen b t  in den Publicatione~i nicbts 
zii finden; man muss sie sich aus den gegebeneii Tabelleu miihsam 
herauurechnen. 

Formulilt man uun die obigen Rechnungen, so sieht man auf  den 
ersten H i c k  , daes sie lediglich hinauskommen auf ein abwechbehdes 
Multipliciren uiid Dividiren der Molekularvolume mit denselben 
Zablen, und es ist dabei gar  kein Wunder, daes schliesslich 
Werthe herauskommeii, welche im Verhaltniss der Molekulnrvolume 
etehen. Diese Verhaltnisszahlen werden dann nun schliesslich benutzt, 
urn die Molekulargewichte daraus zuriickzuberechnen, und zwar 
wieder auf dieselbe Art - stand d in der einen Formel im Nenner, 
PO wird eb in einer spiiteren ganz einfach in den Zahler gesetzt u. 
e. f. L i n c k  rnultiplicirt und dividirt die Molekulargewichte mit einer 
Reihe 3- bis 5-stelliger Zahlen, dividirt und multiplicirt sodann mit 
denselben Zahlen und freut sich schliesslich, wenn nach rniihevollem 
Rechnen die Molekulargewichte wieder zum Vorscbein komrnen. 

Nun corrigirt j a  aber doch - so wird man mir einwenden - 
L i n c k  die durch Analyse gefundenen Atorngewichte von Rubidium 
uiid Caesium, wie oben angegebenl Dies kommt einfach davon her, 
dass in der Rechnung die Zahlen f i r  Q ohne ersichtlichen Grnnd 
gekiirzt werden. So wird gesetzt: 

QKpS04 -0.027250 9 . QCaCOs 0.23015 11 
Q-4 Oy024338- 8 ’ QSrC03 -6%k%S=E 

- -- - - 
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und so weiter. Diese Vereinfachnng der Rechnung fiihrt natiirlich 
zu etwas anderen Zahlen, als denjenigen, von welchen ausgegangen 
wurde; fiihrt man die Rechnung richtig durch, so fillt  auch die 
Correction der Atomgewichte fort. 

Muss man also diese neue Metbode, Atomgewichte zu controlliren, 
a u f s  Entschiedenste zuriickweisen, so gilt dieses noch vie1 mehr fur 
Berechnung von Axenverhiiltnissen uoch nicht gernessener Modificationen 
eines Elementes. Da in der  Abhandlung in diesen Rerichten 
(Seite 886) eine solche Rechnung fiir den Phosphor durchgefiihrt ist, 
so sollen noch einige Worte darauf verwendet werden. Ee wird 
zun&chst behauptet: ,dam die Molekularvolurnina heteromorpher 
Modificationen einer Substanz in einfachem rationalem Verhaltniss zu 
einander stelieo, wenn man sie durch ibr Krystallvolum dividirtt (sic). 
Krystallvolum ist da wieder jeues Product RV der Axen, Molekular- 
volum, das ,  was wir Atomvolum zu nennen pflegen. Auch bier ist 
natiirlich vergessen worden, was in der Einleitung voii L i n c k  aus- 
drfcklich betont wurde, namlich dirss die krystallogrcrphischen Axen 
reine Relativzahlen sind. Nun wird gerechriet: RV,,. Drw. = n 
KV,bomb. Drhamb..  - Kvra,. i8t gleich 1, denn diese wichtige .Constantea 
ist fiir alle regulfiren Substanzen, Phosphor und A k u n  und Diamant 
und Rupferkies iind Kaliumplatinchlai*id und wie sie alle heissen 
miigen, ideiitisch - d. h. alle haben das  gleiche Kryatallvolum; n 
verschwindet plotzlich, wohin weiss man nicht, und fiir das Axen- 
verhaltniss ergeben sich schliesslich, je nachdem man a oder c be- 
recbnet, zwei verschiedene Werthe, namlich 1 : 0.78204 und 1 : 1.1308, 
von welchen derjenige, der  am besten in die neutropische< Reihe 
passt, angenommen wird. 

Schon diese beiden verechiedenen Werthe hatten L i  n c  k darauf 
fiibren kannen, welchen Fehler e r  begeht. Denn wenii mir bei 
einem Krystall das  Axenverbgltniss a :  a :  c = 1 : 1 : x vorliegt, so 
ktrnn ich dasselbe wohl durch 'Ix : 'Ix : 1 ersetzen, d a d  aber daraus 
nicht schliesseri, dasa nun auch die Producte, d. h. die Parallelepi- 
pedvolume gleichwerthig sind. So gut wie mit 'Ix kann ich j a  auch 
mit beliebigen anderen Zahlen von 0 bis a multipliciren, das  Axen- 
rerhaltniss bleibt desbalb doch dasselbe. Der  Werth K V ,  rnithin 
auch a und c, kann jede Grasse annehmen, ohne das ein Fehler geniacht 
wird, und die Methode Linc  k '8, die so ausserordentlicb ecbwierige 
Frage nach den Beziehungen zwischen cheniischer Ziisammensetzung 
und den krystallograpliischen Constanten einea Rorpers zu lasen, 
muss entschieden ala verfehlt bezeichnet werdeo. 

Wenn man die Ausfihrungen L i n c k ' s  mit meiner Einganga 
erwahnten Abhandlung I )  vergleicht, so sieht man ohne Weiteres, dam 

') Zeitachr. f. Kryet. u. Min. 
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wir genau zum entgegengesetzten Resultate gelangt sind. Ich babe 
damals vorgeschlagen , die AxenverhHltnisse dadurch vergleichbar zu 
machen, dass man sie mit einern aus dem Molekularvolum zu 
berechnenden Factor multiplicirt , und dieae Methode der Btopischen 
Axenrerhaltuissea, wie ich sie genaunt habe, ist j a  auch von einer 
Raihe von Forschern - T u t t o n ,  F o c k ,  Fels und Anderen - als 
richtig erkaunt und angewendet worden. Umgekehrt geht L i n c  k 
bei den Berechnungen der Beziehungen der specifischen Gewichte 
und Atomgewichte von jenen nicht mit einander vergleichbaren 
Proportionen aus. Ich kann hier nicht weiter auf den Gegenstand 
eingehen, man findet das Nahere dariiber in meiner oben erwahnten 
Abhandlung, doch glaubte ich eine kurze Besprechung der Ange- 
legenheit an dieeer Stelle nicht unterlassen zu sollrn, weil L i n c k  's 
Theorie in der Literatur einen ziemlich breiten R;iuni einnimmt und 
in drei verschiedenen Zeitschriften publicirt worden ist. Besonders 
verwirrend wirken solche, von falschen Voraussetzungen ausgehende 
Formelrechnungen auf junge Studirende , die mit der krystallo- 
graphischen Methodik noch nicht recht oertraut sind; wurde mir 
doch in meinem Laboratorium der Vorschlag gernacht, die Atom- 
gewichte der seltenen Erdmetalle nach L i n c k ' e  Foriueln zu be- 
rech nen. 

Mi inchen ,  Juni  1900. 

282. G u e t a f  Hellsing: Ueber das Chrysean. 
(Eingegangen am 13. Juni.) 

[11. Mittheilung.] 
Vor Kurzem berichtete ich iiber eine Synthese des Chryseans 

mittele Thinformamids und Cyankaliums I) ,  welche dafiir sprac.h, dass 
das Chrysean folgende Constitution besitzt: 

NC NH CN './.../ 
CH CH . .  
SH SH 

Iuzwischen habe ich meine Untereuchungen iiber die Constitution 
dea Chryseans fortgesetzt. Fir diesen Zweck babe ich grossere 
Mengen dieser Substanz nach W a l l a c b  dargestellt 2). Zu den ausseren 
Eigenschaften des Chryseans, die von W a l l a c h  angefiihrt werden, 
will ich noch nachtragen, daas es in Eisessig leicht liislich is t ,  sehr  
schwer aber  in Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform. Anf 
-. 

I)  Diese Berichte :i2, 1497. a) Diese Berichte 7, 902. 


