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b r den Bau infach r und isot per Kri talle 
und d n Einfluß äu.ß rer Faktoren 

auf di rj tc 11 tru1 tur. 

Von 

PA L IOOLT. 

Die kri tallograpbi eh n nt r uchungeu hab n ine Reihe 
von g ometrischen Bezi hung n zwi eh n ver chiedenen Kri tall­
arten zutn.g gefördert, die no wendigenv is strukturell begründet 
sein mü en. Nun, da die ..inordnung der el mentaren Baugruppen 
eines Kri tallgebäude der exp rimen llcn Unter uchung zugünglich 
ist und da Pr blem der Kristallstruktur dem We en nach al ge­
löst b tracht t w rd n kann gewährt e. k ine chwieri keit den 
K rn di r B zi hung n herauszu chäl n. Es mag g rade in die m 
frühen Stadium der Erk nntni d s Kristallaufbau von Wert sein, 
darauf aufmerksam zu machen, in welch einfacher Wei e schon 
lange b kannte kristallogrnphi ehe Beziehung n, b i piel wei e die 
der J oiypi (na h F. Rrn~E 1) ) , in konsequenter Auff sung der 
neu n Theori zum u, druck kommen. Dadur h, daß jetzt schon 
manch kri tallographi eh Probleme im g wi ·en Sinne infacher 
und v rst!indlicher werden erweist si h die, übrig n dem Prinzip 
nach nicht n ue ondern ber i seit Jahr n von P. ROTll ver­
tr ten An chauung über di Kri to.llstrukturen als verwendung -
reich. In die em Zusammenhang möge auf clie eing h nden nter­
suchungen von M. Boa.,; 1) hingewi eo werden, in d neo g zeigt. 
wird, daß die d m kri tallisi rten Zustande eig ntümli hen Er­
scheinungen wie Elastizität, Verhallen d m elektri eh n und 

1) F. RrNNE. . Jo.brb. f. Min ral. 1894, Bd. 1, . 1. 

2) M. Boalf. Dynamik der Kristallgitl r. Leipzig 1915 P. P. EwALD 
DisB. füncben 1 9 12 . 
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rnagneti chen F !de gegen üb r, ich, was bi lang nicht d r F&ll 
war, theoretisch ableiten Ja sen, wonn man die , neu " truktur lle 
Annahm mach . Al o auch jn r in pby iknli h m inn bedeutet 
die g wonn n Erkenntni einen groß n Fort chritt. 

J. 

E seien in Kürze die Grundlagen uer xperimentellen und 
theoreti eben Erforschun:;t d r Kri nllslrukturen zu,ammeng faßt. 

Bei der von :\f. von LA t' t~ er tmal o ngPregt n Durchleu ·btung 
von KriJ lallen mit Röntg n rahl n 1) wirken nach den Deutungen 
von W. H. und W. L. Biuo , 2) dir A lom als B ugung z ntr n und 

da Bcu •uug ·v rmög n scheint in erst r Linie Yom Atomg wicht 
nhblingig zu sein. Dar h Kombination ver cbiedener nter ucbung -
meth den ist e deshalb, wcnig~tens bei einfach gebauten Verbin­
dungen, möglich. die Lage d r Atom chw rpunkt oder der cbw r­
puukt von Atomkernen im Kri tallgitt r anzug b n. Di Ah tände 
der Gilt reb n n ind von der Gr••ß nordmmg cfor Atomab ti.inde, 
o daß man formal die J rislallgitter al ineinand rgr t llte Atom­

raumgitt r auffa~~en kann. (P. GROTn Dar t llung wei,e.) 
Rein matb matisch i t di Theori der Kri tallstruklnr n neben 

and r n von BRAVAJS, W1ENEn, '011sCRE, J RllA.' , FEn Row und 
<·11 ENt'LlE, behand lt worden. Di allgemein t" Dar t lluog i t 

dia von A. S0110ENFLrns. 3) 

Die 14 BR,\VAI. 1 eh n Raumgitter von der ymmetri d r 
bolo dri hen Formen der 7 J<ristall y. teme ( 1 = triklin, 2 = mo-

1) :'i be !Je onders die in diesen Tieri htf'n erschienen Abhand­
lung von F. füN1u; . Dd. LXVII so•, 191 :;. Herrn Geheimrat RINN& bin 
ich für mancb Anregung- zu gan:r. b sonder m Dank verpflichtet, d m 
i h hier g rn Au~dru •k "erleih". 

2) W . H., W. L. BRAoo, Proc. f Hoy. oc. und Z. f. anorg. Ch mic, 
90 165 ff, 19 14, r. P. EwAr.o, W. Fmcnm 11, Annalen der Phy~ik, 44 11 , 

1914. R. Glo ·ker, Annal n d r Phy ik 191 5, 376. Die epeLiellrn von 
fü1Aon mitgeteilten trokturbild r , erden im .Fol~emlen als richtig Pr­
achtet. Wcsonllicb fiir di Abi itung ist :ibcr nur di Richtigkeit des 
allgem inen rrinzip . , demzufolg di Dimen ion o d r Elementar­
raumgitter d rartige inll , daß die Kri tallliindung kril.ft Krllfte zwisch n 
T ilmolekülen oder :\torn n s in ruü~ en. Da s heint mir außer Frage 
zu • beo. 

3) A. , 11 0~: NP1.1KM, Kryslall y t.em und Kry~tallstruktur. Leip­
zig 1891. 
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noklin, 4 = rhombi eh, 1 = hexngonal, 1 = rhomboedri eh, 2 = 
tetragonal 3 = regulär) ind die Tran Jation gruppen r in der 

uor: '1-'LIE 'sehen Darst llung. Pür j d Kri tallkla rbUlt man 
di<' möglichen v rschi d nartigen Raumgruppen, indem man die 
Tran lation grupp n d n, mit der ymm trie der inz !neu Kri tall­
klas u verlräglicb n Raumop rationen uuterzioht, wolici zu b <lenken 
i t, daß Drehach en chraubenachseu und pieg leb neu Spiegelgleit­
eb neu w rden k1.inn n. E gibt 2 3 0 derartige Raumgrupp n in 
d nen II geometri eh möglichen J 2 Krislallkla n v rtrelen sind. 
W enn den Mu uteil ·hen in den RauDJgruppeo nur a.llgem~ine 
Lagen zukommen, also kein einziges 'ymmetrieelement d r Raum­
gruppe in ihnen litt ergibt sich dü• Kri tall ymmetrie I dig­
li h au der Anordnung der 'feilchen. Kommen ihnen speziell 
Lagen zu, so verir tcn die )Ja sent il lien s lb t noch gewis 'ym­
metrieelementti. E i. t nun wichtig wi d . ' nor:. nIB 1) und 
A. Ju11. ·,-cN 2) taten, diti Lag der tome auf die o Eigen ebaft bin 
zu prüfen. In <len bi jetzt untersuchten PiL!len komm n den Atomen 
in der Haupt ach ziemli ·h pezielle Lag n zu. ot" endig rweise 
mü · n i ( al anz g nomm n) dann min de teu die 'ymm trie 
b ilz n, die der betr ffenden :p 7.ielleu Lag in der Raurngl'll ppo 
eig n ist. J 011N 'EN bat dafür dun ßegriff d r Minitmi.latomsymnrntrie 
g priigt. l~s kann <lann auch eiu 'l' ,iJ der Kri ta.llsymmetri im 
Atombau, ein 'l'eil in der gcg nseiiigeu Lege tler Atom :weinend r 
li gen.3) 

, eungl ich <lie bi j tzt untersucht n Körper b sood rs tiin ­
fo.l'h Yerbindung n war n, bei d neo iue sp zi lle Lage der 'l' il­
·b n her zu erwarten ist, zeigt die dennoch, daß, nllg m in 

g procb n, das Problem der Kri to,IL trukturen nicht dur ·h di 
regelruiißige A.norduu11g lieli big ge talt ter Atome glllöst Wt:rd ·n 
kann, andern, daß in drr 'lruk/11r clcr· .Atome selb I oft benits n1-i 

J. 't'it der Kri tallinitat der l'erbindunr1 liegt. 

1 ) A, • UOENl'LIE., Z. f. Krist. 54, 6 , 6 , 1915. 
2) A. Jou11s.&11, Physikalische Zeitschrif'L 16, 1 09 , 1 15. 
3) Es ist, wenn die Atome nur au gezei bnt!te Lagen bea tzL hnlt •n, 

11.ucb unmögli h aus der trukLur allein die J,; ri tnllkla se ein •r Kri­
etalhtrt a bzuleiten. E gibt oft sebr vielo c1101-aw1.1r,:s'ijcho Raumgrupp •n 
ver·cbied ner Kristallklas en, die dann äußerlich mit d r Anordnung 
überein timmeu. Die 230 Anorduungs-Yari lätou r <l01,i reu ich bei 
Bt:setzung von nur krista.Uonomisch wichtigen Punkten auf ein viel 
g riugere Zahl. 
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D nken wir uns nun oine der CHOENFLIES' eben Translation -
gruppen und in di r in beliebiger Lage ver chi den Atome. 
Je nach den y1nm tri \'erbt11tni s n der p zi llen Ra.umgrupp 
t ri t ein Punkt innerhalb de " lban Grundpa.ra.Uel pipedon ein-

d r mehrfach auf. Di Anzahl de .Auftr tens eines kon truk­
tiv n Punkte im Biu,·A1 ·'sehen Pa.rall 1 pipedon ein r be timmten 
Raumgruppe i ' t iiuß rst wichtig. Ich will dafür den Begriff der 

Zr1hli9kcit (ähnlich d n ,u.-, ertcn von .A.. J IIN 'ENj /.'..,-;{ w nn M 

Flii h nzahl der allgemein n K ri tallform, X dio , erti kcit der 
be ond ren Punktlage i t 1)) int'ühr n. Eine Piml,lla!J i.~t in c·ner 
Rmmigruppe n-zählig, 1cenn , ie infolge aller der Gruppe ei[1entüm­
licltcn Tran lationskomponenfen wid K oordinatentripel 11 - fach im 
Elemrntarraumgiff r c111ftrilt, wobei zu bed nk n ist, daß beim Tri­
paralleloeder jeder Eckpunkt ¾ für in EI menta.rraumgitter1 jeder 
.Flii.chcnpuukt ~, jeder Kantenpunkt ~ züblen . Al · B ispiel betra hten 
wir di Raumgruppe C; (der S 11ot-:NFL11, ·'scb n .1.Tom nklatur) von 
<ler ymmetrie der monoklinen Hemi drie. Die Formulierung für 
die Raumgruppe '; h,t { r,,., 6 0 t~) 1- Translatioosgruppe i~t I'111 

da monokline Raumgitter r ter Art ; als ymm trie lemente fun­
gicr n parallele vertikale pi gelglciteb uen. Ein Punkt allgemeiner 
Lag ist zweizählig und besitzt die Koordinat u xy:; und xye + -r . 
Di zu ätzlicbc TraLJ lationskompon nte bezi ht si h auf die :r- oder 
~-Acb ·e.2) Die Lag zweier v r ·chiedeoartig r kon tiluicr nder 

1) A. Joa~Sf;N loc. cit.) hn.t derartig einander zugehörige Punkt­
lagen von Atomen unter d m Begriff gleicher Atomart vereinigt. E 
ist dann jedes Atom dcr elben Atomart in d r gleich n ·w eise ,·on d n 
übrigen Atomen umgeben wio das ander . Doch ist dieser atz nicb~ 
umkehrbar. ielleicht erwei t ich als zweckmiißig r, chemisch 
gleiche Atome, die von anderen Atomen in der g leich n \ Veiso um­
geb u ind, als gleichartig zu bezeichnen, unbekümm rL da.rum ob sie 
glei ·hwcrtig sind, also nur einer konstruktiven Punktla<ro 1rngehören. 

Jo11Ns1>N bezieht seine 1i-Werte stets auf das primitivste Parallele­
pepidon oder den Jo'undamcntalber ich der Haurugitlcr. 1 °h beziehe 
hier die n- Werte auf da , den Kri t11.ll !l'raphcn her bcka11nle, 81u­
VA.1s' ehe Elementarraumgitter, also beispielsweise auf den fiiichen­
z ntrierten \ lirfel und nicht auf sein primitives Rhomboeder. , ,1 ist 
für den ftächenzentriert n Wür~ 1 also ~/L-) 

2) Die pieg lgl •itebone ist bi r, ent precbeml d1•r kridlnllo­
graphischen Auf t llung, senkr cht g stellt, nicht wie bei .., uoi,;xFw.l!S 
die dazu senkr chte .\.ch~enrichtung. Eben o entspr eh n x, y und e 
den ent J rechenden Ach nrichtungra krislallogra.pbi eher A uf<tellung. 



368 p UL IG-OLi: 

tom i t auf d r ( 001) r~lii be (.. Fig. r) d r Tran lation grupp 
mit Rio und au 11fiilltem Krei kenntli h g macht. 

Di11 einzeln n T ilch n w rd n offenbar durch Kriifte in ihrer 
Lage a halt n zwi. eben ihnen wirk am ind. rbind n wir 

1 
1 
1 

091 
1 

zly 
1 

Flg. ,. 
chnlll parallol (oo , ). 

einen T il h nmittelpunkt mit d n Mit­
trlpunkt n der niich tlie <'nd n Teil-
heu o mögen dadurch d r Richtung 

und ,röße nach rlie Krii.ft veran-
cha.uli ht w rd n. 1) E tritt nun di 

Frag anf, in wrlch m Verhältni di e 
Bindung i htungen zu den geometri-

·h n Kon tant n d s ] r islall h n, 
b i piel. wei r zu a : b: c und ß im 
monoklin n Kri tall y em oder zu a : c 
un<l dem re htwinkligen Ach enkr uz im 
t tragonal n stem. 

Kommt drn Teil ·hen 1n allge­
m m Lag zu, wie in Fig. 1, o i t 
die B zirhung sich rli h kein einfache. 
Die ßindungsrich ungen brau hen dann 
nir·ht einmal kri. tallouomi eh Ri htun­
g u oder Richtungen senkr ht zuFliichen 
infacht'r Lage 1) zu ei11. b n wir d n 

Teilchen i1rnerhalh einer Tran Jationsgruppe ver cbirden Lag n, 
o kann cli Art d r Bindun tärk r variier n al zwischen ähnlich n 

La n in ver bi den n Translation grupprn.s) 
lu kristal lon misch r Hin ich be ond rs au gez ichn t Ri1·h­

tung n ind di Kant nrichtung n d s Tran ·lation raumgitt r seine 
Flil h n- und Ra.umdiagonalen. Kri tallonomi eh b onde1 au -
gezeichnet PunkUagrn ind auf ihn n di 1ittelpunkt d r h -

tr fl nden E l mcntar tr cken, al o z. B. Gitt reckpunkte d s Tran -
lo.ti nsgitters (B,uv u '. eh Raumgitt r), Ka.ntenmitt !punkte, 
Fläch nmitlelpunktr und Raummitlelpunkt. 

Ein trikline Haumgitt r würde acht. ,, ~chiedenarti kri-

, ) W nn hier di ogennnnl n Z ntralkrilft in den \' ord rgrund 
ge l llt werden, o soll de.mit nich ge ag werden, daß e st ts ge­
nügt nur i in ll triicht zu ziehen. 

2) ach d n An ich n von 'oLD, <"ro110T. 1Tnde. d r Kri~hlll-
formen ], 1886.) 

3 n. Fmson,. : Le~ons cl ' ri . tn.llo~rnpbil' . l'ari 1911. p. 29 ff. 



tallonomi eh u.u gezeichnete Lagen I. Ordnung 1) aufweisen. In den 
infach tcn F!lll u komm n d n ßio<lungsrichtungen folg nd ym­

bole [tt v 1c] zu : [100]; [01 01; Lo 1]; [101]. [10 1]; [011] [0 11]; 
[ 110] [110] ; (111 ]; Ln 1] ; [111]; [ 111]. Di Teilch nah tii.ode 
w!lren in sohr einfach n B zi >hungen zu c.1 11 kristallographisob 11 

Konstanten a, b c, ß 'Y· In d r triklin h locdri eh n Raum-

Fig.2. 'o b ma der Lage krluallo11oml1cb iuhcborPunkte 
1.Urdnun11 Im trlkl111en Ilaumgnter. (Die outralen Dmdun 1 

riohlu.ngc.u ■ind nu r fQr tJl unl r Jlft.lftu R-'"elch1u.·t~) Ztua.mmeu• 
g~h Orlgo Punktlagen b, ltzo u dio gleicheu Kymbolo. 

gruppe ntspr eben die en au g z ichneten Lag n die acht ym­
m triezentron ( . Fig. 2 ) . uch di übrigen ( peiiellen) BR.\ Al -

sehen Raumgitter, beziehungswei e 11 ElffLIE ' chen Transla.tion -
gruppen, b itzen derartige kri tallonomi h au gezeichnet Lag n 
rst r Ordnung. In manchen Raumgruppen (z. B. in der ,ruppe 
,» (Fig. r ) Gitter cke und Kant nmitte von 2x, f; rner Kant. nmitte 

von 2 y und Fliichenmittc von 2 x - 2 y, in fo lg der zu äh.licben 
Tran lation von I'x) fall n ur prünglich v 1"chiedenartig Lug n 
über ins, mü · en al o von Teil h n gleicher Be chatrenhcit ing -
nommen werden. Es wc h ln dann au h di ymmetri l m nte 
(und die Werli gk iten), dio in iner g geb n n} rista.llkla s di u 
kri tallonomi ·eh a u gezeichnet a Lagen miude t.ens zukommen mi\s eu. 

Atom der Atomkompl e, deren chwerpunkte d rartig au -

1) Dadurch, daß diese Lag n als kristallonomi eh ausg z i hn le 
Lag n r . Ordnung bezeicbn t wrrden, i t dem mstande borcil H. •cb­
nung getragen, daß es bei komplizierten V •ruindungen nolwondig 
werden wird, kri tallonomisch ausgozeichuet.e Lag 'D höher •r Ordnung 
in Betracht zu ziehen. 
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gez i ·bn t Lag n aufwci n, habe ich tl menlare Ba11gn1ppet 1) de~ 
b tr ff nd n Kri tnll genannt. denn die Bindung v rbältnis e zwi-
cb n ihnen t hen in engst n B 1.iehungen zu d n vorband n n 

kri tallogra.phischen Kon lanten (Ach enverbältnis auf die einfachst n 
Indize der häufigsten und struktur ll wichtig ten Flii hen bezogen). 
In d n bis jetzt bekannten auf Bn c:o' ehe Weiso gedeuteten Kri-
tall trukturen kommen entweder den Atomen der'\ rbindung elb 

d rartig au gezeichn t Lag n zu od r e Ja en ich zwanglo 
Atomkomplexe, di zugleich konstitutionell einen ngeren Verband 
bilden, erkennen, d r n Schwerpunkte diese Lag besitzen.' ) o 
ind im Pyrit F und S2 elementar Baugruppen, in den Erd­

alkalikarbonaten v m Typu alcit R und 0 3. 5) Di Zugehörigk it 
der drei O-Atome zum -Atom i im letzt r n Falle be ond r 
inter s ant· ie zeigt, daß Ca 0 3 in d r Form de o.lcite nicht 
als o. 0 • 0 2 , ondern al o. · 5 kon tit.ut.ionell aufgefaßt 
werden muß. ß z ichnet man di zwi eben Jrn ehwerpunkt n 
d r 1 mentaren Baugrupp wirksamen Kriift al. zentrale Kri-
tallbindungskräfte ( da durch ie jn in denkbar in fach ter W ei e 

di be ondere Kri to.llge talt beding wird), o würden die bis j tzt 
vorli g nd n Unt rsuchungen dnrauf hindeuten, daß die e zugl ich 
di Bindungskrii.ft zwi eh n chemi. eh n Radikal n ' sind, aus d nPn 

1) Z. f. o.norg. hemi , 94, 19 16. po.g. 207. 
z) Z. f. anorg. hemie, 90. 11,1 ff. (1914). 
3) uch in d r • pinellgrDppe incl nach d n Cntcr uchungen von 

BRAoo (Phil Mag (G) 30, m 1915) d rartige Atomgrnpp n vorhand n. 
Die ,·on B1tAOO o.ng g ben truktur lilßt sich am best n folgend r­
maß n be chreibcn : F:l mcnto.re BaugrDppcn sind die zweiwertigen 

M tnllatom Jl" und d r Atomkomplc. [ R/ o.] • J des drciv.•ertig 

M talla om gehört gl i hz itigen zw i 'chw rpunk komplexen[~" o.] 
an. Das Kri tallmolekül ist wi<- heim Diamanten chemisch ein Doppel­
mol kiil. 

brigens darf man sieb hi r wohl di Frage st ll en, ob ein ein­
facher D utung cl r , truktur nach d n gefonden n 'IV- rten nicht auch 
möglich wär . 

4) D r Begriff der „ lement.nr n Baugrnppen" b hält aber e.uch 
oho irg ndwelch weit e Hypothe. e ine Bedeutung. J der möglichen 
Raumgrupp von cu GNFLrnR liegt ein Raumgitt r sozusag n als Gerüste 
(als Trnnslationsgruppe) zugroncl . K •nnt man cli AbRtände zwischen 
an g zeichueten, ub tauti 11 v r hi denn.rtigen, Punkten dieaea EI -
mentarg rüstea, so i t cli ganze talt be timmt. L gc!indenmgen von 
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di Verbindung im f sten Zustand aufg baut i t. 1) Di11, hemiscben 
Radikale" könn n Atom oder Atomkomplex in. 'i t.ret n beim 
Kri talli atiou. prozeß zu, im allgemein n in fach n, BaumgittPrn 
zu ammen. Es friigt sich nun in welcher Wei e die es Zu am­
m ntretrn ge chi bt, w lrh Bindungen und Anordnungen bijvOr­
zugt . ind? Je komplizi rter ein Atomkompl x i t um o pezieller 
könn n die von ihm au g h nden ] räfte,virkungen (bezogen auf 
d n , chwerpunkt) s in. E empfiehlt sich dah r, um ozusag n 
das rprinzip der kristallographi eh n nordnung zwei r elemen­
tarer Baugrupp n kenn n zu lern n, \'erbindungen vom Typus .A1B1 

zu b trachten bei d nen owohl A wie B eh mi ehe EI m nte sind 
und die soweit bekannt, auch in der Lösung oder , chmelze kein 
n nn nsw rte Polymeri ation aufweisen . 

Über di Kristallformen ( ystem unrl Winkelgröß n) einfo<·h 
g bauter Verbindungen finden i h ·ehr b achten w rt ältere Er­
örterungen von F. RL'>KE.I) Hin ichtlich d · Kri tall y tem i t 

it langem b kannt daß j einfach r diP erbindung um o b vor­
zugt r ho b ymmetri hc Kristalli alion i t. Ich mö h tc hier von 
neu m ine ¼u ammenstellung aller in Gno1·11 „ bemi eher Kri­
~tallographie 1 906 l" aufg zähl ten V rhindungen .A1B 1 in Rü k-
i ht auf ihr Kristnll ys m mittE-il n.3) Von bekannt n ver chir-

T il hen d ren hw rpnukt ni ht in d rartig ausgezei bn t n Punkten 
lieg n, sind fiir Änderung d r strnktur llpu Kristnllg tu.lt nur in o~ ru 
von B dentung, e.l sie zugleich die Lnge der krista.llonomi cb a.us­
gezeicbni,t n , chwerpunkte größ rer Kompl xe beeinfluss n. Daß Zu-
a.mmenfa ungen zu d rartigcn Kompl xen möglich ind, twruht forma.! 
uf den geometrisch n Eigenschaft n der .Raumgrupp n und den , ym­

metrieque.limtcn cler ausgezeichneten Punkte. Lediglich vorliiufig 
Erfabruogatatsacb i t der m tand, daß clic d rart gebilrleten Komplex 
auch heroisch kon tilulion II im ng r n erba.nde stehend tome um­
fa n. Bewahrheitet sich dies weiterhin, so wird die rei n geometrische 
Erscb inung wirklich zu einer eh misch strukturellen. icherlicb darf 
man H jetzt schon nicht als znflillig oder formal bezeichnen, daß die 

Kou ti ution form In Fe/ und F - o. - F noch im Kristallbau er­
kenntlich sind . 

1) Wohl zuerst (in rein atomistischem Sinne) von P. GnoTD und 
W. 'ERssT ausge pro ben. P. GnoTR machte bereits a.uf die \\7abrechein­
lichkeit de Vorbanden eins inner r Bindun en aufmerksam. 

2) F. RINNE, N. J. f. Min. 1894, I, !• 18 7, ll, t· 
3) NH. und C • sind ans bekann ten Gründen wie elementare 

Radikale betra,cht t word n. 
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d ocn Kru.tallart n k_ri tallisi ren 68 r gulür, 1 1 h xagon 1 bzw. 
trigonal, r t tragonal un<l nur II rhombi ·h, monoklin oder triklin. 
Von den nil:ht r guliir kristalli i r nden \ 'lrbiudungtm komm n 6 
wenigstens in einer re 1 uliir kri talli i renden Modifikation vor. 

a.. 85°fo d r Verbindung,m A 1 B 1 kri talli ier n al o regulär od r 
he ag 11al bzw. trigonal. 

Zn, AgZo, 1i , , , ' iO, 
a , u , ~l e, , Zn , 
Cd Te, :Uo. ' g P , Ph Te, 
F, Na.~', K , Li Br, LiJ, Na. 1, 

· K r, · l, 
iJ Ag J, A 

, K S. 
Jle;agcmal bzw. trigo 8, i ' b, B , ZnO, 

Fe , lg ', (rB, 1'',.AgJ. 
'l'elra . 
Jlhombi ·ch: b, n , TlJ. 
Monoklin: 
'l_'riklin: u 0. 
Die hexagonalen Kri talla.rteo tehen, wie spät r dargetan wird, 

in infachen B ziebungen zu dC'n r gullir u, oft ·ind d rartige Ba­
zi hm1gen noch deutlich b i t1Jtrago11al odet· rho111bi eh kri talli­
ierenden Kürpt•rn b i pi •J wei tl lwi Pb , '/.n b, 'u . 

In <ler Anordnung, wie :;io 111 den Raumgittern d s r gulüren 
]Cri tall y l m auftritt, i t dah r off nbar iu ' r t r Lini • die von 

eb<'nkriif'l n unbe influßte kri talline Zu a.mm naggrtlgi rung v n 
Z\I i l m nlur u Baugruppen urkennbar. Jn all u bi j tzt ,truktu­
r 11 L kannten erbin<lungen A 1 B 1 kommen au h in der Tat d n 
Atom n kri tallonomi h a.u 'gez<'ichn te Lag n zu. Zwei ver chi -
d 11 Typen sin<l bi jetzt v rnirklicht wonl u: Typns a 1 und 

Typu Zn . Di e mü n wir dt1b r in b zug auf ihre llindung -
verhüllnis uüb r betrachten. 

Trau lationsgrupp für lkalihalog nide ü,t <l r fliich nz ntri rte 
Würfel (r; nach CIIOE);l-'L IE ) . Den EI m nta.rwürf 1 kann man 
ich vom Alkalimetall:l.!.om gebild t d nken. ier Atom fall 11 auf 
in n Elementarwürf 1 z a)8. Entspr ·heud dem löchiom trischPn 
erbll.ltnis 1.A : 1 B ruüss n in die m Elt>m nto.n1 ürf •l auch vi r 

Ha.log nat.ome li g 11. ie n •hruen <lie Lagen vou \ ürl' •lmiLt und 
Kantenmitte in, bild n al o lb t wied •r in fiilchonzentrrerttis 
kongru ntt• Raumgilt r, da in Richtung von u um a g g n da 
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-erste verschob n ist. Jede Atom ein r Art 1) i tim gl ·eben Ab­
stand r!lumli h symmetrisch von sechs tomcn der anderen Art 
umgeben. Die Entfernung beträgt a, dio Zentralab tiinde bilden 
ein reguläre rechtwinklige Achsenkreuz. Ich schreib das alll 

II 6 Cl]- ( 1 6 a]. Damit ist aber die Reg lm!lßigk it der An­
ordnung noch nicht vollständig be chrieben. Die Atome gl ich r .Art 
li gen in Ebenen senkr ht zu den trigonalen chsen und ind darin 
d rart ang ordnet, daß zwi­
schen benachbarten tomen 
nur einerlei Entfernungen 
auftreten. Dies ist dur h An­
ordnung in den Eckpunkten 
gl ichs itiger Dr iecke m ·g­
lich. Jede Atom ist in der 

I 
I 

/ 
I 

I 
I 

I 

Ebene im gleich n Abstande m~ - - -t---:,P.._....,1--+--1--od 

' a 2 • ymmetri eh von sechs , 1 '-. 

gl ichon tom n umg b n. ' / ' ' o.-- - -t-+---• Die Bindung richtungen bil- '\: 
den Winkel von 60° zuewan- ' , 
d r. Die Formeln i1111erhalb '-
d r Flächen gleicher At rne „ 
sind omit in zenlrali tiscb r Fig. 3. ohem• d e r r l nmllohen Anord-

nung Im Typus N• Cl. Die olno Atomart 
Schreibwei [ a (6 a.)J · durch oohwan ,ugaftlllten Krei l , dJe andere 

[Cl (6 l)] ,vuh d b d" durch Ring marltiert. E, 1lnd : · ren 1\ er lC cd=c h=c l= c/=c n -cm =a, 
cbreibwei e fürd ieBindung i v=v•=l•=nl=u11=l m =a 2 1 

mit ungleichartigen Atomen 11 v= 1r=c k = mi =a 3 · 

räumlfohe B ziehung n v ranscbaulicht, stellt die chreibweise nur 
Beziehungen innerhalb gl icbatomig r Eben n dar. enkrecht zu d n 
Ebenen gleicher Atome find t ich üb r inem Atom.A im Abstande 
a 3 in Atom B und umg kehrt. Es ergibt sich ein neu s Bindung ver­
hllltnis, da man chreibenkannals[ a(6 "a)2 !Jund( 1(6 1) 2 a]. 
Dio 1 tztgeuannt Bindung zwiscb n zwei ungl icbartia n Atomen 
parallel den 4 trigonalen eh en i t ab r, wi.e wir früher s hen, nicht 
di kürzeste. Die neue Schreibwei e z igt den Typus einer hexagonalen 

nordnung. Der Typu Na Cl läßt sieb dahin prii.zisier n, daß vierfach 
h xagonale Anordnung neben einer kürz tenBinduna ungl ichartiger 
Atome nach dem kubisch n chsensystem vorband n sind. Fig. 3 z igt 
die geg nseitigen D ziehungen (in bezug auf eine trigonale Ach e). 

1) ieh auch P . P.FEJP.FEB, Z. f. anorg. hemie 92, 3761 1915. 

Math -pbj1 Kill t 15. l'ld. LXVII. 25 
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Für den Typu Zn ( pbal rit) i t da füi ·henzentrierte Raum­
gitter ebenfalls Tran lalionsgrupJ e. Der konstrukLive Punk für 
die vier -Atome eine Elementarwürfel liegt nun aber auf der 
Würfeldiagonale im Abstand 1/, ihrer Ge amtläng von einem Zn­
Eckpunkte aus. J des Atom einer Art i t im gl i hen Ab tande 
½a V 3 von vier tomen der anderen rt umg ben. Kürzest Bin­
dung richtung n ind di Würfeldiagonalen di riiumlicbe Anord­
nung i t die vom T tra d!'rmittelpunkt zu Telraed r cken. Formu-

1 l 1 

1 1 1 
1 ' 1 

1 
' :6' 1 

;5 .. 14, ;6" !3' :5' i 1 14 :6 1 :5 
1 

.3 
1 1 ll 1 

Trig. ArhM A 1 1 

1 

C 

1 1 
1 1 

1 1 

1 1 

1 1 

1 
1 
1 

Flg. 4. Ebe nen krl1tallonoml1cb1r Punk•• , . Urduuu11 1cnknob t 
zur trigonalen .\oh• Im r eg nl ron l:ly ■ tem . 

.AC= 211 l 'J = Wllrfeldlagonale ,.. t.rlgonale Ac.h, 

lierung: [Zn, 4 ]- [ •, 4Zn]. Wi derum liegen die Atome gl ich r 
Art in parallelen Eh nen senkrecht zu den trigonalen Achsen. Ihre 
Anordnung in diesen Eh nen ist die gl iche wie bei a 1, nämlich 
die hexagonale mit den Abständen a V 2 . er chi den sind in beiden 
Typ n di Abstände zwi eh n ungleichen Atom benen. Zud m ist 
jetztdi Anordnungnacbder chreibwei [Zn (6 Zn)2 J in hemi­
morph . Das ein nil. hste -Atom s nkrecht zu iner Zn-Atom-
bene (und senkrecht über inem Zn-Atom) findet · h auf der einen 

ite im Ab tande a 3, auf der and rn ite im b tande 3 aV 3. 
2 2 

Der eine Abstand ent pricht somit der kürz ten Bindung ungl icher 
Atome überhaupt, der andere i t dreimal größer. Es liegen somit 
hier die sich g genseitig bedingenden Kombinationen vierfach hexa­
gonal hemimorpber Bindungen mit einer tetraedri eben vor. 

In Fig. 4 ei A O ine trigonale Achs eine EI mentarwürfels 

von der Kantenlänge 2 a. .A also glei h 2 a y 3. Die pw·en 
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aller zu dieser eh e enlcr ehten Eben n, di durch kristallonomi eh 
wichtige Punkte e r Ordnung geben, ind ingezeichn t. 

Die Ebenen 1 : 1 geh n durch die itter ckpunkte und durch 
Flä henmittelpunkt angrenzender Würfel. Die Ebene 2 g ht dur h 
den \ ürfelmittelpunkt und zugleich durch Kantenmit n. 

Die Ebenen 3 : J' gehen durch Gitt reckpunkte und Fläcben­
mitt lpunkt . Di E benen 4: 4' geben wied r durch Kantenmittel­
punkte und durch Würf lmittelpunkte angrenzend r Wiirt l. 

In den Eb n n 5, 5' 5'' ruht die eine Art von T ilchen, 
d r n kon truktiver Punkt in { d r Würf ldingonale liegt, in den 
Ebeneu 6, o', o" di ander r . Es sind di Ab tändP: 

1:1 =2ay3 
r: 2=a V3 
1 : 3 - 3 : 3' = 3' : 1 = ! a -V 3 
2 :3 2:3' =½a Y3 
4: 1 = 4: 3 ~ 4' : 1 = 4' : 3' }a 3 

, ' , ,, 1 , / 5:3~5 :4 = 5 : 2 = 5 :3 -= 5 : 1 = 5 a y 
, ,, , 1 , / 

5: 1 = 5 : 3 = 5 : 3 -= "fa V 3 
6: 1 = 6: 4 = u w. ~ { a Y3 

Beim Typus a l kommen die Eb n n 1, 3, J'; 4, 4', 2 vor, 
on Atomen d r gl i hen Art , ind b etzt einers its die Eb nen 

I, 3, J' and r it 4, 2 , 4'. 
i Abstände zwei r gl ichatomiger Eben n ·nd omit -1 a Y 3. 

Die Entfernungen der Atome voneinander auf di nEbenen sind a Y 2. 

Das erhältnis der Ab tlinde zwischen den Atomen auf den ( 111) Ebe­
nen zu den Ab fänden zweier b nachbarter gleicbatomig r Ebenen ist 

a Y 2 : i a 3 = 1 : 2 V½ - 1 : o,816- In zwei benachbarten gleich­
a.tomigen Eb nen be itzon cli Atom nich t gleiche Lage zueinand r. 
Di eh cke sind gegeneinander verschoben. ( ieheFig. 5 auf . 381) 
Er t die Ebenen r : 1 , allgemein die Ebenen im Abstande 2 a 3, 
be itzen senkrecht über ins.oder entsprechende Teilcben.1) 

Beim Typu Zn, find n sich die Eb nen I 1 3, J' einerseits, 
5, 5', 5" anders its vor. Die Entfernungen d r tome voneinander 

aofdie en Ebenensindwiederuma-V2. ie Abst!lnde gleichatomig r 
1) Dicsbezügli h Darstellungen finden sieb auch bei P. P. EwALn, 

Phys. Zeitschrift r 4„ 0 , , 19 r 3 u. J. Bscu. K r, Krietalltheorie, II, ae,, 191 5. 
Die Arbeiten von W . BA.RLow und W. J . PorE (Dichte te Kupelpackung) 
sind mir erst nach Drucklegung dieser Arbeit b kannt geworden. rans. 

bem. oc. 1907. 91 „ 160 .) 
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Ebenen sind wiederum iaV3, dieAbstiindez · chen gleicbatomig n 

Ebenen gleicher tomlag ebenfalls 2 a V 3. Die Eb n n der einen 
Art (bei pi lsweise 5) liegen nun aber s zwischen d n Eben n der 

andern Art (z.B. 3 und 1 ), daß d rein b tand ~a V 3 der andere 

-; a YJ ist. Die e Ab tände verhalten i b also wie 1 : 3. 
Di erbiiltnis e der A bstlinde von Atom zu Atom und tom-

ebenen zu tomebenen bl ib n auch bei Temp raturiinderung n 
konstant. 

Es frllgt sich nun, wel h ander regullire Typ •u auß r dem 
Koch alz- und Zinkblendet, pus) für V rbindungen ..4 1B 1 in Frage 
kommen, ofern an g w· s n Voraus tzungen (j de eh mische 
Element be etzt nur gleichwertige Punkte im Raumgitter, die 
Gitter ckpunkte und außerd m nur kri tallouom· eh einfache Punkte 
1. rdnung ind von Atom chwerpunkt n eing uommen ) t tgehalt n 
wird. Vergleichen wir zuerst die Minimalzühligkeiten der kristallo­
nomi h einfach n Punkte 1. Ordnung in den r guliiren Raumgittern, 
bez gen auf incn EI mentnrwürfel. In d r Tran lationsgrupp r. 
(einfach s Würf lgitter) i t d r Eckpunkt minde tens inziihlig in 
1:' ( flächen zentriert r Würfel) minde tens vierzählig, in r;' (inn n­
zentriert r Würfel) mindest n zweizählig. Die Kantenmitte is in 
r. mindestens dreizählig, eben o die Fliichenmitte. Mindesten vier­
ziihlig ist der Punkt im ¼. Ab lande auf der Raumdi gonal . Im 
fiii henz ntrierten Würfel r.' gehört. die Kantenmitt oho weit re 
zur Würfelmit,t die Fläch nmitte zur Ecke; j d die er Lagen ist 
dann also mind ten vi rzliblig. In r;' g h. rt die Kantenmitte 
zur Fllichenmitte, wird al o min<le ten e h zählig, während di 
Eck mindestens zweizählig i t. Durch zusätzlich Tran la.tion -
komponenteu kann di Ziihligkeit ein ' au g z icbn t n Punkte 

öß r w rd n, solch zu iitzliche Translation komponenl n ind im 
regulär n ystem 1) in B nutzung der 011 E rF'Lrns' eben ymbole : 

r_,· r 11 ; T, 

r., + r11 ; r 11 + r,; r, + r„ 
2 Tr 

Tr 

'tri 't'r"'; "t',-"; 'tr' 

'fri J't,."'" 3't,."; J't ,-' 

JTr 

und Kombinationen da.von. 

1) iehe A. cao&NPL1&S, Kristallsysteme und Krista.llstruktur, . 532 lf. 
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Für Verbindungen .A1B1 muß di La.ge für A glei bziiblig ein 
wie die für B fern (wa un er Voraussetzung i t) alle ..A-Atome 
i h gleicbw rtig alle B -Atome i h ebenfall gleichw rtig ind. 

Da schränkt nun die Zahl d r neuen ~Iöglichk iten s fort außer· 
ord ntlicl1 ein. 

Prinzipiell n ue Fäll ind ( un r Vorau etzung 
w rtigkeit gl ich r Atomlag n, Gitt r ckenbe tzung, B · tzung nur 
kri tallonomisch wichtiger Punkte 1. rdnung) di folg nd n: 

1. Es gehör n Ecke, Fliichenmitl und vi r Pnokt d r { Dia.­
gonalstellung ein rs i zu IUDmen ( wie die '· tome im I iamant) 
und Kn.ntenmitl , ürC lmitte und die vier ander II Punkte der 
¾ Dia.goual tellung auder its. Di beiden La.gen ind dann je 
achtziiblig. Es g h. ren in Fig. 4 zur gleichen tomart b ispiel • 
wei e die Eben n 1, 5 5' 5" 3 3', zur anderen A mart 2 4 4' 6 6', 6''. 
D ie Anordnnng in gleicbatomigen Eb nen bleibt somit rhalten. 

eu wiire di kürze te räumliche Bindung na.ch dem hema. 
[.A 4.A 4B); [B. 4B 4.AJ. ..A (bzw. B) in Würf lzentrum die vier 
nä hstliegenJ n .A-Atom in den E k n d s in 11, die vi r B-Atome 
in d n Ecken d s anderen T traeder . Kraftrichtung = Diagonal· 
richtun g. Für zw iatomige V rbioduug n ers h int dies nicht sehr 
wahrscheinlich, da. ein .A-Atom .A-Atom gleich ·ta.rk wie B-Atome 
binden wiird }) 

2. Es gehören Eck , Plächenmitt , Würf'. lmiite nnd Kanten· 
mitte zu a.mmen, fern r d!'m ntgeg n alle acht Punkte d r ¾ Dia­
gonal tellung. Wieder ist j de La.ge achtzllblig. E gehören in 
Fig. 4 zur gl<'i h n Atomart die Eh neo 1 3, 4, J', 4', zur andern 
.Atomart 5, 5', 5" und 6, 6', 6". ie räumlich kürz ste Bindung 
i t f , 8B]; [B, BA]. .A bzw. B) im Zentrum ine Würf 1 hens, 
JJ (bzw. A) an d n Ecken . Di r Fall ergibt sich auch, w nn 
di Ecke ein s infach n EI mentarwürfels, B s in Zentrum i t. 

1) Hingeg n ind ne.ch BRAoo pinell und Magnetit ne. h die em 
eh me. aufg baut. Di ine l:laugrupp i t in Jagnetit Fe", di and r 

(Fe"' ) 
2' , entspr chend d r dopp lten chemischen Formel 2Fe Fes O,. 

Hier lassen si h allerding die 0-Atome auch zu einer ,rupp 'I' r­
einigen, deren chwerpunkt im ' cbw rpunkt d a zweiw rtigen Ele­
mentes liegt. Doch zeigt die Bu.Ano' ehe D1 kmsion II hr cbön, 
daß di s nur auf diej nig Art möglich ist, die unsere %usammen­
fa 1mug obcnfall~ gestattet. ja kon titutionell zu der wabrscheinli be­
reu m ht. 
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Gestört würu der Aufbau nach gleicbatomig n Eben n, wenn 
bei pielsw ise , ürfelmitte zu cbemis b anderen Atomen gehörte als 
Kantenmitte od r Fliichenmitte al ' Eck . Derartig wär in ein­
fach en od r inn nzentriertcu V ürfolgit rn mögli h. Aug uschein­
lich find t sich ab r uuter den rr ENFLIES'sch n Raumgruppen 
k in , wobei dann die Zähligkeit b ider Lagen glei h groß i t, so­
fern man an d n m brfach mitgeteilten Vorau lzungen t thält. 
Im innenzentricrten Wür~ 1 ist Ecke + Würfelmitte zw izählig, 
Kan umitte, zu Fllicbenmilte gehörig, sechszlihlig. Di e amt­
ziibligk it der k.rista.llonomi eben Punkt I. rdnung ist 16. ine 
einfache Überlegung zeigt, daß Gl ichwertigk it gleich r tom­
la.gcn vorausgesetzt, da erhiiltnis I (Eckenbcs tzung) : t nicht 
vorhanden ist. Kommen b is pielsweise zur E ck noch infolge zu-
ätzlicher Tran latiou vi r Punkte d r ¼. Diagonalstellung hinzu 

(G samt.zii.bligkeii = 6) , so v rmehreu die e zu ntzlichen Tran -
lation kompou nl n auch notw ndigerwei e die Zäbligkeit ded anten 
(Fllichen)-mittenlag n. D r einfache Würfel könnte nur dann Zu­
ordnung der Kan nmitte zu d n Ecken und der Flächenmitte zur 
Würfelmitte b it.z u, wenn bei ibm all in die zu ätzlichen Trans­
lationskornponenten • .,, •~, •• auftreten würden. Da. erscheint g o­
metri eh unmögli 11 . 

B trachten wir schließlich die V ahr cheinli hk it un rer or­
au elzungen: Zusammengehörigkeit aller Lagen gl icher Atome 1), 

Gitter ck nbesetzung, B sotzung von nur kristallonomisch wi hligen 
P unkt n I. Ordnung. Physikalisch ind alle dr i nuuhm n hr 
natürlich. ie cb inen auch tatsächlich für regullir kri tallisierende 

erbindungen A 1B0 wo .A und B chemische Elemente . ind, rfüllt 
zu sein, wenigst n sind bis jetzt kein egenb ispi le b kanot. Ja, 
die truktur komplizierter erbindung n vom Typus AB weist 

1) Beziehnngsweise gruppentheoretisch ausged rückt: Alle Lag n 
g leich rtiger Atome sind durch die Tran lationekompon nten und .Koordi­
na.tentripel d r Raumgrupp a.us ein m kon truktiven Punkt ab) itbar, 
die gleichartigen tome gehören nach d r Jon11 EN'schen 'l'erminologi zur 
gleichen Atomart. J des Atom der einen Art ist gleich von den Atomen 
der a.od reo Art umg ben. Bereits eile 367 ww·d e erwiibnt, daß beide 
Definitionen nicht zusammenfallen milssen. Für di hier b trachteten 
Fülle ergeben sich aber koin nters hi de. Diese werden im t tra­
gonal n, rhombischen, monoklinen und triklinen Kristallsystem auftreten. 
Dann wird sieb zeigen, ob die gleiche zusammeng hörige Wertigkeit 
oder bloß die gleichartige Bindung w entliehe Vora.uo etzungen ind . 
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darauf bin dnß ähnliches für chwerpunkte von Radikalen A und B 
noch sehr oft gilt 

nter di s n plan iblen und bi jetzt experimentell durchaus 
be tätigten Annahmen sind somit die einzig möglichen Anordnung n 
zweiat migcr, rbindungen von Typus A1 B 1 im r guliiren y tem 
gekennzeichnet durch die Formulierungen der räumlichen kürz sten 
Bindungen verschi denartiger Atome nach d n Schemen: 

[.A, 6B] ; [B, 6A] 
[.A, -t 7:J] ; [B, 4A] 

[.A, BB] · [B , BA], 

die I tzt mag ·eltener sein. 
Eventu 11 möglich ab r für 2 atornige Verbindungen unwa.br-

scheinlicb, i t: [.A, 4 A 4 B]; [B 4 B 4 .A]. 

lei hartige Atom li gen tets in Eh nen enkrecht zu den 
trigonalen Ach en und bilden dort etze gleich eitiger Dreiecke mit 
den Bindungen A (6A) inerseits, B (6B) anderseits. Dies sind 
a.ugen cheinlicb die überhaupt höchstsymmetrischen Anordnung -
mögli hkeit n für A und B der V rbindung Ä 1 B 1• 

Ein nicht klein r Prozent atz (gegen 20%) der Verbiudung n 
A 1 B1 kri talli iert aber auch hex gonal bzw. trigonal. Hier kann 
lediglich die r g !mäßig Anordnung der Atom in gleichatomige 
Ebenen nach dem chemo. .A 6A); B (ö B ) und die riiumliche n­
ordnung [.A(6 A) 2BJ; [ß(6B)2Ä) erhalten bleiben, wiibrend die 
kürze t Bindung zwi eh n verschiedenen Atomen nicht mehr von 
d r rcguHir n Symmetri sein kann. Auch findet sich die regel­
mäßig norclnung in gl icha omigen Eb non nur noch senkrecht 
zu iner und nicht gleichzeitig zu 4 Richtungen. In dem Acbsen­
v rhii.ltni wei eu aber alle kristallographisch untersuchten Ver­
bindung n AL B1 die er .Kri tall yst me morkwürdig einfache B -
zi buagon zum r gu liiren y t m auf ein Um tand auf den F . Rrn ra 
b reit 1894 ausdrücklich aufm rk am gemacht bat. Di e von 
ibm L otypie genannten Er cheinungen orhallen nun rnout ine 
größer Bedeutung. 

t llt man di trigonalen Achsen der Würt lraumgitter senk­
recht, derart al o, daß die gleicbatomig n Eb neu horizontal li gen, 
so erbiilt. man di e rhomboedris he bz"'· b xagonale Aufstellung. 

Iu den R um l!ruppen des fliichenzent.riert a kubisch n Gitters 
(a.l Tra11slati o11 aruppe) (Fig. ) v rhalten sich dann die bstii.nde 
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gleicher Atome in den Ebenen zu den Ab tänden zwi eben gleich­
atomigen Ebenen wi 1 : o 816 · · · = a : c in hexag nal r oder 
rhomboedrischer Auffa.s ung. Allgemein gesprochen werden die 
Fliichendiagonalen des "\ ürfels zu a-Ach en, die WürC }diagonalen 
zu c-Achsen. Da Verhiiltni dieser im \\'ürfäl i t 1: r,225 · · ·. 
Im aCI oder Zn Raumgitter ist da·s rhältni d r Atomab tünde 
in den 111-Ebenen zu den Abständ n zwischen gl ichatomigen Ebenen 
gleicher Atomlage 1 : 2 14495 · · ·. "\ rdeu die Raumgitter wirk­
li h hexagonal, so v rlieren diese Verhiiltni ihre T mperaturunab­
hiingigkeit, könnten al o höchsten bei ein r Temperatur g nau dies& 
Werte b itz n. ach Rrn-NE lassen sieb nun b i infach n V rbin­
dungen hexagonaler Kri tallisation drei ver chied ne Typ n erkennen : 

1. fagnesiumtypus a: c ungeführ 1 : 1,6 bzw. 1 : o,8 

2. Arsentypu a: c ungefähr 1 : I ,3 Innenwinkel der Pol-
kant des Grundrbomboeders etwas kleiner al 90° 

3. Qua.rztypus a: c ungefl1hr 1 : 1,, Innenwinkel der Pol-
kante de Grundrhomboeders etwas größ r al 90 °. 

Da Achs nverhiiltnis des Typus , ist nahezu gl ich dem obenge­

nannt n von 1 : ; 6 ~ 1 : 0,816 . . . Die Ach env rhältnis e von 

Typu 2 und J komm n l : 1,225 ... zi mlich nah .1) E finden sich 
Abw ichungcn ein r be timmten Größenordnung nach der einen oder 
ander n ite vor. Da. die b id n A hsenverhii.ltni selb t wi d r 
nahezu im Verhältnis 2 : 3 stehen, i t die Zuordnung nicht immer 
eindeutig, indem es lediglich darauf ankommt, welch Pyra.mide a.ls 

rundpyramidc zu n hm n ist. 
Die angegebenen Ach nverh11ltnis der hexag nal oder rhom­

boedrisch kristallisierenden erbindungen .A1 B1 sind die folg nden: 

1 : 1,2265 1: 0,7944 
Zn0 1 : 1,6077 bzw. 1 : 0,8038 , : 0,8194 

BeO 1: 1,6305 bzw. 1: 0,81 3 I: 1,8627 (nach Bu z) 
Zn 1 : 0,81 7 3 1 : o 8 1 96 
CdS 1 :081 09 1 :0,3 295 oder 1: 1,31 80 
FeS 1:0,8251 Hg 1 : 11453. 

Die Beziehung n zu den Konstanten des regulären l aumgilters 
sind unverkennbar. Besondere Interesse gewährt der Typus ZnS, 

1) Nach BARLow und Por& noch nllh r dem V rbältois 1: 1, 4142. 
(Anmerkung während des Druck s). 
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der als phalerit und Wurtzit reguliir und hexagonal k:ri tallisiert. 
Daß hier der Zu a.mmenha.ng kein formaler ondern ein wirklicher 
ist, haben WEBEH1 BE KENK.AMP 1) und a.nder dargetan. 

B i d r Umwandlung de pha.lcrites in Wurtzit wird tat ächlich 
eiu der trigonalen Ach en zu einer hexagonalen. BE KENKAMP be­
tra. htet d n Zu amm nbang als den einer innig n erzwi}ljngung 
nach dem pincllge etz. Die Zn-Atome a.uf den Eb n n 1 3 (Fig. 5) 
haben in Lag zu inander wie 
si in d r Projektion auf ein 
1 1 1 -Ebene Fig. 5 zeigt. Da. d r 
Ah tand di er Eh nen der Lll.ng 
d r c-Ach d s Wurtzit s ent­
spricht, so ist anzunebm n, daß 
entspr chend Atome die r Eh -
nen im Wurtzit, s nkrecht über­
einander lieg n do.s ist durch 
eine infache Tran lation um 

a ~ der in n Gitter ben enk­

recht zur trigonal n Ach ·e mög­
lich, ofem die Atome hexa­
symmetri •h ind. Daß die Mo­
difikation lind rung phalerit­
Wurtzit in der Haupt acbe (bei 
g ring r Änd rung der Entf r­
nungen) nur a.u derartigen 
Tran la.tion b wegung n be l -

}'lg. 5. A.nord.nu_ng dor Atome lu zwol un­
mll lbar autelnanderlolg nden g lelcbato­
mlgon Ebonen im Typu1 Na (;l und im 
Typu Zn (Hieb nuntrlerter \\' Qrfel) 
Pro) ktlon aur eine der (111 ) Ebenen. 

BC = j • 

h n könnte, z igt auch die !iußerst g ringe Di h änderung, von der 
i begleitet ist. Behalten die -Eh nen ihr Ab tände, o resultiert 

eine hemimorphe Au bildung. In d r Tat zeigt Wurtzit manch An­
kl!ing an H mimorpbismus. E wird von Int re e sein die truktur 
darauf hin zu prilf n. 1) iesen R mimorphismu in der Anordnung 

1 ) J. Wi.:nEB '..!:. f. K.ryet. 44, III 1908. - J . ßi.: KENKAllf' 1 Z. f. Kry t . 
44 , 145 1908. - E. T. ALLBN1 J . L. RENSHA.W, H. E. Msawni, Z. f. norg. 

bemio 79, 17 0 1912 . 
2) In di sem Falle wiirde danu in bezug auf ·die hexagonal 

truktnr ine d r Atomarten nicht m hr iuc kri tallonomisch infache 
Lage 1. rdnung sondern ber it höher r Ordnung einnehmen. d r , 
anders au g drückt, lem ulare Baugruppe wilre Zn als Komplex . Di 
Schwerpunkte von Zn.' würden ein h xo.gonl\les Raurngittn bilden. Der-
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würde ein Typus 'a I b i einer on t iihulich v rlaufend u mwand­
lung ins hexagonale y tem nicht zeig u. Besl ht die Abweichung 
von d r r guliiren Raumgitt ranorduuug ledigli h in einer geringen 
Deformation des Kubu zu inem positiven oder negativen Rh 111-

boeder (Achs nv rhältni ~ I : I ,2 ), so können, abge hen von der 
D formaLion, alle Teilchen ihre gegenseitigen Lag n b ib halt n.1) 

Die g ring ten Abw ichung n vom regulär n Raumgitter können 
somit hexagonale , b ziehung weise trigonale, Kri tall aufw •i en, 
d ren eh enverbllltuisse 1 : 0 1816 ... od r 1 : r,225 ... od r iel­
fachen da.,•on nah kommen. 

Alle bekannt n hexagonal 11, b ziehung w is trigonal n, Kri­
lallarten A 1 B1 weisen diese Eigentümlichkeit auf. J<: tel1111 . o­

mil wohl alle hexagonal od trigonal kri lall· ier 11dcn Vtrbindungen 
A1 B 1 in einfacher s/ruldureUer Be::ielnmg zum 1·rg1tlärm 1)1p11s. 

Regulär , h agonale und trigonale Kri talli a.Lioncn sind aber 
iu auß ronlentlichem :Maße ( iehe Zusammenstellung auf eite J 7 2) 
von Y rbiuduugen A 1 B 1 bevorzugt, o daß man wohl ageu darf, 
daß durch sie iu r tcr Linie di rt der 1/,usamm naggr gierung 
zweier ver. chiedener Atome in r crbindUDg zum I ristall zum 
Au druck kommt. 

omit cheint 1reni1 l I in lfou.ptprinzip der kri. /allinen Ori n­
tienmg einer l'et·bind1mg vom Typus A1 B1 /'ol9endes eu sein: 

I . A 11ordmmg gl iche,· Atome in parallelen Eben II nach dem 
y ·t m .r1lcicl1seitig1 r Dreie ke. 

2. Dir ebe11fall parallel eu i11ander lier,rnd n Atom benen 1111-

gleic/11 r r;ualitcit (A-Ebenen 111ul B-Ebenen) . i11d d1rart 01·ie11li11'l, 
daß in .r11:1ci, c11, Ab, tl.inden senkrecht iibrr dem incn Atom Atome 
d r a11tlrre11 Art sind. 

j. Auß rcl m i t in der 1Jfel1reahl der E'ällr noch ine kilr: lt• 
Bi111lw1.11 ungleicher Atom,· von regulürt r odtr 11alt ·n regulärer , 11m­
m irie vorhanden. Je,/ Atom i t in gleichen kiire tcn .Ab llhulen 
in d r 6, 4 od ·? 8-Zahl räumlidt ymmelri eh von Atomm amfrrrr 

artige, gewis ermaßen chemisch aufgefaßte, Verschied nheit n in d r 
truktur 1a eo es begr il1ich er cheinen, il ß Zu arnwen tzuag und 

Art der Lösun&:on liedingeud für das Auftrelen der ineu oder aod r •a 
Kristallart sind. 

1) W nigetea im Typus a l. Auch alcit ist nicht anderes nl 
der Typus a.Cl mit d n lementarcn Baugruppen a und C , . An 
Stelle d e flllchenzeutri rlen \\' iirfels ist das fliicheuz ntriert , Rhom ho -
der getreten. 
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Art umgeben. D mzufolgc gibt dann 4 Sy teme paralleler Ebenen 
[1lticl11:r Atome, ll'il' ie in I und 2 be chrieben ind. 

En pr chend d m Yorhanden in nur zweier Atomart n finden 
sich ziccierlei verschi den Bindung n vor, die dio Anordnung voll­
kommen be chreib n. Eine Bindung gl ichartiger t m und eine 
Bindung zwi eh n ungl ichartigon Atomen. ~Jan hätte, ohne sich 
auf die Exp rimento zu stützen, VOil <lie em 1 ichtverständlicben 
'e icht punk au g h n können und wäro dann ohn w it res zu 

d r Bevorzugung d r regulären hexo.gonnl n und trigonal n Kri tall­
klas en gelangt. All rding ,vürd n einige Raumgruppen d tetra­
gonalen Krista.llsy t m die en Bedingung n au h ger ht. Daß 
tetra onale Kristalli~ationen von rbindungen ..4.1 B, solt n sind, 
z igt, daß entw der dio Anordnung gl icbartiger Atom nach gleich­
seitigen Dreieck n ni ht leicht aufgeg b u wird, oder daß i.t1e räum­
li ch Bindung f .A, 8B] ; [B , BA] nicht biiufig ist.1) 

Die räumliche Bindung der zw i v chiedenen Atome von .A und 
B bevorzugt Zahl n die für die 1 oordination kräfte d r , ERXER-

chen Valenzth ori charakteristi eh ind. Das pri ht ebenfall 
da für, daß die Krist allbindung~kräfLe am natürlich ton als Krtifte, 
die auch zwisch n . d n Atomkomplexen einer viela.t mig n V rbin­
dung wirksam sind, aufgefaßt wer<len und nicht al Atomkräfte 
ein r vielatomig n erbindung. 

Wenn daher eine mehratomige rbindung 1111 chemischen 
inne aus zwei Radikalen .A und B aufgebaut er cheint, so darf er­

wart twerden, <laß die Anordnung die ' r Radikale Ankl"ng o.n die 
lruktur zweiatomiger Verbindungen aufweist. Allerdings wird die 

1) Die B zi buogcn zwisch n r gulil.r n und tolragonalen Ha.um­
gitt rn ind in Berilck ichtigung der Zilhligkciten analoger Pnnktl eu 
a.uch durchaus ni ht so infnche wi • di zwi chen Wiirf~ 1 und Hhom­
bo d r, obgleich d m Würfel zweizll.hlig Ach en eb nfall igen iod. 
B kanntermaßen sind e be ond rs eh mie be Verbindung n A, B, die 
tetragonal kri talli ieren- - Derartig Vt.>rbiodungen ergeb n ab r schon 
ine ganze Reih verschiedener truklurmöglichkeitru, es können zum 

Beispiel (wie b i 'aF1) drei elementaren Baagrupp n A, B, B vor­
httnd n sein od r nar zwei wie .A und B, oder .A und B. usw. E 
i t nicbt :m•g schl s n, daß vers hi rlene Modifikationen solcher ub-
tanzrn (z.B. von Ti ,) ,·erachiedene derartige truktarmöglichk iten 

v •rwirklichen. E i l dann durchau , brscheiulich, daß di Zurück­
führung der Kristall truktnr aaf el meutar Baugruppen die ~rkenuung 
d r zu jeder Jodifikntion gehörig n ~h mischen Konetilutionsformel 
gestattet. 
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Wirkung kundärer Kriifte ( durch die Anordnung der Atome in 
den Atomkompl xen) Abw ichungen von d r bocbsymmetrischen 
Anordnung b dingen könn n wa allein chon Erscheinung n, wie 
ie för tragona.le, rhombi ehe monoklin oder trikline Kdsta.11-

klas en charakteristi eh ind, zur Folge ba.b n kann. Die um so 
mehr, d, die Gitterehen nabst!i.nde nicht viel größ r als die Atomab­
sfänJe in d n Radikalen sind, omit die Eiozelatomlnäfte sieb gel­
tend machen mü ·sen.1) D onoch sind die Anklänge auch bei kom­
plizierten Verbindungen AB oft noch sehr deutlich, so z. B. bei den 
Allrn.linitraten und Erdalkalikarbonaten R1 • 3 und R11 · 3 wie 
auch bei Pyrit und Hau rit Fe· ,, )fo. 2 • elb t, die Er eh ioungen 
.der J otypie machen sieb ja nicht nur bei zw iatomigen, . ondern 
auch mebratomigen einfachen V rbindung n bem rkbar. Es ist auch 
schon lang bekannt, daß iun rhalb gewi r ,r nzen jede Kri tallart 
AB pseudolrnhi eh (kubisch rund t tragonalor Typu nach FED R w) 
oder p udoh xagonal (hypob xagonaler Typus nnch FEDORow) auf­
g faßt werd n kann. Ja., gilt dies letzter offenbar nicht nur bei 
Aowc ob it zweier elementar r Baugruppen .A und B ondern ganz. 
allgemein. B i Berück ichtigung von mehr als zw i elem ntar n 
Baugruppen oder zwei ßaugrupp n, die nicht im Verhältnis I: 1 

auftrei n, kann aber der Typu der Bindung ein , nderer werden. 
"eu Abi itungen sind dazu notwendig auf di hi r nicht näh r in­

g gaogen w rden soll. 
cbließlich mag darauf hingewie en werden, daß auch das 

kri tallographiscbe Verhalten der chemi eben El mente mit un eren 

1) Im Kristall selbst komm n die Kräfte von At m zu Atom natii.r­
lich cb nfalle zur eltung. Di Zusammenfassung der Krn.ftkompon nt n 
zu Krllft n die von Radikal n uueg hen, wird auor Ded utung für clie 
Kri ➔tallbildung be itzen, wo vermutlich diese „Radikale" zum Kri t1ll l­
g biiude zu amm ntreten. Al ewißheit wird man die dann nu -
sprechen können, wenn ea sich auch weiterhin bewahrheitet, daß 1 -
mrntare Baugruppen im eh mischen inn T ilmoleküle, Radik11l , 
Jouen usw. sind. In di sem Zusammenhang kann man von prim!lr 11 

un d sekundilron Kräften sprach n. Übrig na können in niedersym­
melrier hen Krista.llsystemen di kri tallonomisch auegez ichn ten Pnnkte 
iu ganz and rer Weise zu ammeng hören. or all m aber maß je­
weil n zu r t nachgewi n w .rden, daß nur zwei lem nlare Baugruppen 
vorband n sind, was außer b i Verbindungen von binilr m alzcharakter, 
durcbau nicht immer wahr eh inlicb ist. cbon 'uF1 erscheint nach 
uns rer A uffä esung als aus dr i lementaren Baugruppen aufg baut. 
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Überlegungen in Ob r in timmung i t. Di chemischen Elemente 
sind crfahrung gemäß in cbmelzen und Lösungen ehr oft poly­
meri iert. Beim Krista.lli ation pr zeß v rhalten ich derartig P -
lym re gewi sermaß n als mehratomige Verbindung n. Es werden 
deshalb relativ h„ufig auch niedrig symmetrische Raumanordnungen 
entstehen. In d r Tat zeigen die Elemente einen etwa grö ßeren 
Proz n atz von Kristallisationen der t tragonal n, rhombi eben, 
monoklinen oder gar triklinen Kri tall y tem al di Verbin­
dungen .A1 B1 . 

Die tabil ten Kri tallformeu bevorzug n aber ebenfalls ehr 
stark das reguläre und hexagonale, bezi bungswei e trigonal , Kri­
tall y tem 1) 

cbon lange bekannt und auf den er ten Bli •k sonderbar, ist 
der mstand, daß prozentual mehr Element h xaaonal oder rhom-
boedri eh kristalli ieren als rbindung n A 1 B 1 • 

B sonders verbreitet ist der Arsentypus (nach RINNE , dem 
ein um wenige Grade deformierter Kubu als Rhombo der zu grund 
gelegt w rden kann. Die vorhin mitgeteilten „berl g ung n Ja n 
dies Verhalten her begreiflich r cbeinen. barakt risti eh für 
die Anordnung gleicher Atome der erbindung ..d.1 B 1 i t ja die 
Anordnung na b reg !mäßig n chseck n in Eb neu. Die e wir d 
in den rhomboedrisch kri talli iert n Elementen eb nfalls vorbanden 
ein. J.: ich mehr genau re htwinklig und i ometriscb i t die räum­

liche Bindung parall I den Rhombo derkauten, jen ßindnng die 
in d n Typen a l ungleichartig Atome auf d m kürte t n W ge 
verknüpft. mag im inatomig u bilde nur eine untergeord­
nete Rolle spi len. Daß d nnoch di Atomebeo nabständ Anklänge 
an di I oustanten des regulären Raumgitters zeigen ist höchst be­
merkensw rt. 

Die nich häufig n Kristalli ationen zweiatomig r erbindungen 
in tetragonalen, rhombisch n, monoklinen oder triklin n Raum­
gittern können nach alledem verschiedene rsachen haben. Es liegt 
die r ache der „Abweichung" im Atom elb t od r ie beruht auf 
der Bildung von Atomkomplex n . Au~ chluß darüber muß die ex­
perimcnt lle Untersuchung geben. Vor rst schi n es notwendig das 

1) E zeigt sich aber auch eine au ge proch ne Abhlingigk it der 
Krista.llform von der tellung der Elem nte im periodischen ystem. 
In Verbindung mit a.nder n Erscheinungen erlaubt die Schlü e auf 
die geetal t bedingenden ~,aktoren der Atomstruktur. 
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herau zu chälen, was , tati ti eh ich al Hauptprinzip der tabilen 
krist.a.Jlinrn Anordnung infarher chemi eher erbinrlung n zu er­
k nnen gibt. 

Es möge auch hervorgeh ben w r<len, dnß ich ttriter Rm11tew1g 
,c niger pla11 ibl r mul bi: jetzt d11rcha11 be Wtigter, A1mahme1l 
die lrukl11rmöglicl1kcilrn l'in(acher rcrbind1mf1rn, d rcn l III nia,-e 
Baugruppen man kennt, vorau., agcn las w. So hat i h ja, durch 
bloße Betra. htung <l r Zlihligk iten der kri tallonomi eh n Punkte 
I. Ordnung, die B deutung des ßltchenzentrierten Würf lraumgitt r 

für reguläre Kristall A1B1 ableiten lassen. 

II. 

Die n ueren Fort chritte rn d r Erfor chung der Kristall-
trukturen mü sen naturg muß auch Licht w rfen auf dir Abhiin­

gigkritsbeziehungen der kri t.a.Uisierten Pha n von äuß ren Ein­
flü sen. Dazu i t notw ndig die Kristallge talt als Funktion von 
Temperatur, Druck, Konzentration und Qualitlit der el m ntar n 
Baugruppen zu b trachten. 

Den Kristall können wir als eine Raum rfüllung an h n, die 
im allg meinen in ver chiedenen Richtungen ver chicdene Einh it -
maßstiibe besitzt. ,Jed Kri tallart grenzt unter g gebenen Bedin­
gungen ein ganz b timmte W lt für ich ab, in d r die in ihrer 
Richtung f st elegten Raumkoordinaten im allgem inen ver chie­
dene Einh it maß täue be it.z n. '\ i1l man v ra hi den Kiistall­
arten oder Kristallarten unter verschiedenen Bedingung n mitein­
ander v rgl icheo, o kann als überein timmend s runde] ment 
nur eine nichtvektorielle röß , z. B. da olumen eines rammes 
od r ein Molgramme , in l?rage kommen. Auch di W rte der 
thermi eben Dilatation in Richtung der Haupta h n ( die topischen 

usdeboungen) mü s n darauf, und nicht auf die Längeneinheit 
1 m, bezogen werd n. 1) Das Volumen de Molgramms steht zu­
gl ich im engen Zu ammenbang mit dem Volumen de Raumgitt r­
elem nt s. otwendig ist die Kenntnis der v O,\.l)R01 eh 11 Kon­
stanten 2) und der Anzahl der oleküle pro Elemen targitter. Auch 

1) Diesen Vorschlag bat b reit V. M. GoLs ,n,mT, Z. f. Kriat. 51 , i, 

1913 g macht. 
2) Den in di er Arbeit vorba.ndenen Ber chnang n ist die Zahl 

N -=- 6015 • 10" zu grund gelegt. iebe A. \'V1. TORrs, Z. f. an rg. 
hewi 931 ,,. 1915. 
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die Änd rung d r Kri tallgestalt dur h 1 onz ntrationsv rschiebung 
fäßt ich unter Bezugnahme auf Aqui alentvolumina darstellen, so­
fern lediglich an teile von Atomen od r Atomkomplex n im Raum­
gitt r ander tr ten. ucl1 hier beleuchten die neueren An ichten 
über die Kri tallstruktur mancherlei bekannte Erscheinungen. 

a.Al i3 und On lll ill bild n kontinuierliche Mi chkristalle. 
B id V rbindungen enthalten gl ichviel tome. Bei bloß m Au -
taus h der Atome müßte aber an Stelle eines i-Atome de Albites 
in Al-Atom d Anorthit s tret 11. Ein Vergl ich mit d n mög-

li hen Ziihligkeiten 1) im triklinen Kri tallsystem zeigt nun tatsäch­
lich, daß mindestens einem von den drei i-Atomen von ~"aAl i3 8 

ine andere Lage zukommt als den and ren zwei. Dio Er etzung 
die s i-Atome (und nur dies s) durch ein Al-Atom i L daher v r-
tändlich . Es ist dabei gleichgültig in welcher Art die Atome 

s lb wied r zu Atomkomplex n elementarer Baugruppt>u angeord­
n t ind, wohl aber wird ein Zu ammenhang mit der gl ich.t itigen 
Ersetzung von a durch Ca vorhanden sein. 

Offenbar gibt es ab r no h in ander Konz ntration ·­
beeinfiu sung der l r istallgestalt, niimlich die vom Typu der Z o­
lilhe oder de Pyrrothin . E ist wohl möglich, daß in di m 
Falle chemisch Sub tanz, bei pielsw i e in Fe oder H1 in den 
Zeolithen ich ohne einfache Beziehung zur 'l'ranslation gruppe etl'i-
chen die Raumgitterteilchen einlagert. ann ist es vorteilhafter 
rarnmvol~a und nicht ·· quivalentvolumina. zu v rgleich n. 

Ich will hier l di glich Konzentration~änderungen der ersten 
Art mit Temperaturi\ndening n v rgleichen. Wenig genaue hi­
stallographi ohe Daten verbund n mit Dichtehestimmung n und che­
mischen nalysen sind für Mischkristall vorhanden. Ein einziger 
n u b kannter Fall eign t ich zur Ber chnung. Es i t da di Mi ch­
kristallbildung zwi eben F 10 8 uuu FeTi 8 .2) 

1) Eine lähligkeitsta.belle für di v rschiedenen Kri tallklassen bat 
A. Jou11 v.s, Physik. Zeitschrift 16, u~ 1915 angegeben (bezog n auf den 
Fundam ntalbereich der Raumgitter). 

:2) G. Doov, G. MELOZ&R1 Z. f. Krist. 391 • ta 1904. Für unsere Be­
trachtung ist ~ gleichgültig ob die Mischkristalle aufzufassen sind a.le 
Mi cbungen zwischen l<'eTi01 und Fe, 1 oder zwisch n Fe, 1 und 
Ti10 1 • Di B stimmungen des xydationegrades de Eisen sind mei~t 
unzuverlii sig, deshalb schreibe ich die Konzentration als Molprozent 
Ti auf 100 Mol Ti + Fe. 
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Tabelle 1. 

Abhängigkeit <lel" Kristallge talt von der Konzentration m 
Mischkri tall n von Fe9 3 und F TiO5 • 

Bestimmt 
spezifische G - 4.9 -- . 3 5.041 4 . 910 

wicb te 

Berechnete 
spezifische e­

wicb 

Mol O O 'l'i be-
zogen o.uf 

Ti-l--F - 100 

Ti 

Fe 

Mol-Gewicht 

1 
~ol-Volumeu _j 

Achs nvcrbältni 

l 

b._7. pro r % 
Ti-Zusatz 

b.@ pro 1 ¼ 
Ti-Zusatz 

b. %u• pro 1 ° 
b.T 

b.@ • 
36 pro 1 0 

!!, 1' 

1 

5. 10 

0.0 

0.0 

2 .0 

3.0 

159 .68 

31. 31 

3. 280 

4.479 

- .05 4.9 1 

,--------

0.07 

1 : 1 . 36 0 

3.285 

4.495 

0.28 

3. 0 

157 .51 

33. 4 

o 68 

1 . 32 

3 00 

154.42 

32.08 1 33.28. 

1:1.3716 1:1.3772 

3.302 

4 . 529 

3 . 33 

4 . 597 

35.97 50.00 

0. 72 ·I 
1.28 ,---I 
3. O 3 

33.43 34.37 

1~1 . 379 1: 1.385 

3-342 

4.60 

3.368 

4.665 

+ 0.005 + 0.017 0 .036 + 0.004 + 0.026 

+ 0.016 + 0.034 + 0.068 + 0.01 I + 0.057 

+ 0.0014 + 0 .0016 J.. 0.0018 + 0.00 17 + 0.00 17 

+0.004 +0.003 +0.003 +0.005 +0.004 

+ 0.000027 1 

~ I __ 
1 

+ 0.000036 I 
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In Ta.bell I ist di Her chn ung durchgeführt. X und ro sind 
die topisch n Ach en. Die Ber chnung stützt sich au die von 
DOBY und lfea. ZE R be timmten Daten; lediglich für abweichende 
Werte de I ezifischen ewichte ind graphisch ausgeglich ne be­
rücksichtigt word n. RETUER 1) nte1 uchm1 gen haben ja den 
additiTen haraktcr tler spezifischen Gewichte in Mischkristallen 
hinl!ingli h dargetan. Die ·· nd rung der topischen Ach eo pro 

4,6 
4 ,4 

4,J 
4,1 

4 ,1 

4 

'f.tJ,., 

...... 

' 

Zi~ 

+ ...j.. I+ 
~ '/4 IU • w~ ;x)'X W " 5() 

Ftg. 6. A n d e rn nge n d er topho h on .A o h 1on. In .ll1chk r l• t allo n 
von F~ a un d lfc 'l 1i0,1. 

(X•Aohae Mol ¾ 'fl buogen au f 'J'i + l""e = 100, 

J'-Aahae"' w und X mit A.n fllllg lpnnltt bei 3.) 

I folekularprozent Ti-Zusatz i t für die verschiedenen Intervall 
b rechnet. i darf innerhalb der Fehlergrenzen wohl als nahezu 
k nstant ang seh n w rd n. Da g ht auch aus der graphischen 
Darstellung ( Fig. 6) hervor. E scheint in dies m Falle also auch 
die Erweiterung des Raumgitters infolge Er tzung von Fe· durch 
Ti-Atome eine nahezu additive Eig nschaft zu seiu. Von Fe908 

(Hämatit) kenn man nach FrzEA ' ) die Dilatationen in Richtung 
der t hermi eben Achsen. Die mrechnung auf die topischen Dila­
tationen ergibt di in der 'l'abelle angeführten Werte für 2 5 °. 
Der röß nor<louog nach ist die ·· oderung pro 1 ° Temperaturstei­
gerung twa gleich der ·· ndcrung pro ,~¾ Ti-Zusatz (molekular). 

1) R&TOLR, Z.f.phy. 'h mie 3(1889)534. Di• nalysen der lisch-
kriatnlle Fe, 1 : FeTi s rgnbeu übr igens llllbestimmt xydnlionsgrade. 

2) Doch gibt Fiz ►1.AU an, daß dj Wert der aohprüfung bedürfen. 
Mo. th.-t>byt Kla"'o 1915. Bd. LX VlL 26 



390 

Die es V rhiUtni von b nnisch r Dilatation zu eh mi eh r D for­
matiou i t offenbar für di pby ikali ehe b mi d r Mi hkri tall 
von groß r Bed utung.1) E i t daher rwün. ht es noch für an­
der ub tanz n zu kennen. In 'l'ab 11 2 findet man nach d n 
Daten von E. H. TuTTO 1) K1 t und Rb9 , daraufhin geprüft. 
Die topisch n A h en ind owohl für die p udoh xagonal al 
auch die gewöhnli he rhombi eh .Aufst llung , ngeg b n. Fig. i 

'.! / ' : 
1 ' ' ' ' , 

' ' ' . , 
·y: 

' , 

.lfig 7. Al kalln1ulfue. 
Bealebu_ngen awi eben IJ', X Wld tJI ,(' 
p1eudoboxa11onal und rbombi1ob. t aob 

A . . H . '.ft:TTOl<.) 

z igt di geg 11 itigen B zi huugen. 
Hi r cuf~priebt d r ,röBenord­

nung nach die Anderung pro 1~ % 
d r ·· nderung pro 1 °. 3) 

B i den lkalihalog nid n kazm 
man da di lruktur 11 bekannt ind, 
tatt der~\ 1uivalentv lumina dir kt 

di Raumgitt r lern nte v l'Eflei •h n. 
i er rgleich gibt dnh r au h 

in Bild üb r die nbsoluten r„ß n 

der Raumbindung lem nte. Von K 'l 
und Kßr incl b i g wöhnlich rT m­
peratur Mi chkri tnlle bekannt. Au 
Tab ll e 3 g ht hervor daß, b i ad­
ditivem harakter d r eh mi eben 
D formation, die nderung v n x 
pro 1 ° 0 Konz ntralionsü.nderung von 
der röß nordnung 1 ,6 • 10- 11 m ist, 

wii.hrend die topi ehe .Au dehnung bei 20° für K l 2, 3 · 10- H cm, 
ffu· K Br 2, 6 • I 0 - 11 cm betriigt. Da V rhiiltnis i t omit, der Größ n­
ordnung na h, ein iJ.hnlicl1e wi bei den Alkali ulfaten ( 10° ent-

pr cheud ca. 1 %)-
ß onders genau i n u 

von Pyrit untersucht worden. 
rding ') die thermi ehe Dilatation 
Einig Dat n ei n mit d nen von 

1) Be ond r wichli i b i der Di ku ion der olidu kurv n 
der )Iischkri talle, in di ser Mitt ilung soll darauf nicht näh r einge­
gang n werden . 

2) E. II. 'fuTToN, Z. f. Krist. 31 06 1899; 41 • 1 1906. 
3) Da kri tallographis he Messu ng n an Mischkristallen nicht vor­

handen sind, kann hier nur ein Mittelwert für die l ristallg sto.ltände­
rung infolge Konzentration änderung (6. pro 1 %) g bildet werd n. 
Da ers e B i piel (F 1 1 : FeTic 1 ) z igt, da.B die wohl g tallel i t. 

4) . L T1Nu, J. ,v .ALI.OT, Annalen d r Phy ik (4) 461 „ 1915. 
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3 . 81 
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K, o. 
= -r-, .. 

3. 857 

' 

Tabelle 2. 

K2 ~ uud Rb, 1· 

w,oo 
4.996 

Zto0 

4 . 030 

' 

"' t . 
4.004 

' to0 " 
a =1/110° 

2 

Z so• ,, 
a ::=a %10° 

CD~o• " 
-,- -= Cusoo 

1P~o• ,, 
• -= ,P,o• 

2 

% 10° ,, 
a = Z ,o• 

2 

6> 10° „ 
• -= a,, oo 

2 2 

3.062 5.346 

A II A 11 0 
'-' t0• 1 o '-' X to pro I o 
~ T pr 6.7' 

+ 0.0001 l + 0.000 18 

Mittl req Mit lere 
I:,,_ II l 6. 'I 0 _ 1Pu0 I) 1 01 _ X to p 1 o, 

1:,,. C 10 l::,. C · t o 

+ 0 . 00 16 + 0 . 002 1 

2 

3 .966 

ß ro" 0 
10 pro 1 ° l::,. ']' 

3 . 17 5.553 

6. •"". 6. " • .,.10 pro1 ° Zt• pro1° 
6. 1' t:,,.T 

4 . 15b 

l::l. w" o 
so pro • o 

6.T 
1 + 0 .000 1 - + 0 000 12 + 0.000 18 

Mittleres 

+ 0 . 00015 

1 [ittler s 

1

1füiler e 

6. OJ~'o• o Ä 1/J~o• o 
l::,. C p . I 1/o 1:,,. ' p. 1 o 

Mittleres /:,,. x~.- 0 l::,_ Co> ~o• O 
t:,,. C' p. 1 ' • t:,,. C p. i 1/o 

+ 0. 0 0 19 11 - 0. 001 6 - 0 002 1 - 0.0019 

Hau rit zusamme:nge tellt (Tab lle 4). Hier ist d r nter cru d 
d r Re.u.mgi relement ziemlich oß, sind au b nur wenig­
proz nti e fischkrisle.11 bekannt 

E seien nun di inner truktu 11 n Änderungen eine b timmt n 
Raumgittertypus in Abhllngigk it von Temperatur Dru • Konzen ­
tration und QualitlLt der Baugruppen vom allg m in n tandpunkte 
aus betrachtet. Den el m ntaren Baugruppen kommt bereits eine 
Eigensymm tri zu. Die e kann ich in Abhlingigkei von Tem­
p ratur, Druck oder chemi b r Zusammens tzung diskontinui rlich 
ändern. Im er teren Fall könn n damit }[odifika.tion änderung n 
von Kri tallarten verbunden s in (beispi l wei unrz he 11.g. tra­
p zoedri eh -► trigonal trapezoedri eh). An a.nder r teile wird 
auf Umwandlungser eh inung n di ser Art aufmerk am gemacht 
werden. 

And r its be itzen in in r b stimmten Raumgruppe die Mittel­
lagen 1) ine jed n Atom s einen b stimmten Ft·ei11 il f1 raa d r Lage-­
ättdenmg. Den mathemati oben B griff die. Frcihei grade kann 
man auf fol gende Weis ableiten. J d r Punktlag kommt in ein r 

1) Raamgitt r i t al o gewisaamaß n ta.tisch aufg faßt, die 
chwingung der Atome infolge Wllmleb w gung ist nicht b riick­

sichtigt. 
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Tabelle 3. 

Rau mgitterelemente der Alkalihalogenide und ihre mittlere 

Abhängigkeit von Temperatur und Konzentration . 

pez. Gewicht 

Mol. Gewicht 

Mittlerea 
!:!,, % 

' 0 pro 1 °lo (molek.) 1:!,,C 

Abstand 
ungleicher Atome 

Abstand gleicher Atome 
auf den 111) Ebenen 

KCI 

1. 98 

74. 56 

Kßr 

Raumgitter lement 1 

1 berechnet nach 
1 dem Verhältnis 

der R&nmgitter­
konatanten 1 : 1.025 1 

6.45 X 10;:m 11 

1-

2 .3x ro;J,' 1 2.6x10;;,},' 

1. 6 X 10;;-J,1 

a L 

2 . 2 X I o;,},' 

2.81 x ro;:, 

der II OENFLCE ' eben Ra.umgrupp n eine bestimmt Ziihligkeit zu. 
Ein Atom, das die betr ffend Lag einnimmt, mu ß im Elementar­
raumgitter mind stens no h n-mal an bestimmten tellen auftreten . 
:Eim· Atomlage besitee mm den F-reü1eit grad Eull, wenn in der 
Raumgruppe alle benachbarten Lagen ·ne höhere Zäl!ligkcit haben.1) 

Dann kann bei kontinuierlichen Änderungen von Temp ratur und 
Dru k und gleichbleibender Raumgruppe das betreffend Atom 
relativ seine Lage nicht ii.ndern (d. h. es b sitzt im neuen trans­
formierten Koordinatensystem die gleiche Lage zu den Koordinaten­
ei m nten wie vorher), weil es son t in Zähligkei erhöh n, al o 
ich aufü•ilen mü.Ble. Ist beispi l w is die Raumgruppe triklin 

holoedrisch und die Lage d s Atoms die ein s ymm tri z ntrum , 

t ) Wiird dur ·h eine Lag l.\.nd ruug seine Ziibligk it erniedrigt, 
eo müßten aus iner „Atomart" (im inne 1·00 J o a NSEN) zwei oder mehr 
entstehen. 
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o muß das Teilchen auch bei Temperaturänd rung n ts diese 
bevorzugte Lage (als Mittellage) innebmen, w il jed Abweichung 
davon da Auftreten in der Inver ions tellung zum Symmetriezentrum 
zur Folge hätte. 

Ein Atom be itie den F1·eilieitsgrad 1, wenn die Zlihligkeit sich 
ttttr in iner Ricllfung gleichbleibt, in allen anderen Richtungen aber 
erhöht würde. Di s n Froiheit~grad I be. itzen beispielsweise die 
Schwefälatome d s Pyrits 1) auf den Teilwürf lchendiagonalen. 
Jede Entfernung von der Diagonale hätte dreifache Auftreten in 
inem Teilwürf leben zur Folge. Hingegen können ich <li '-Atome 

beliebig auf den Diagonal n selbst ver chieb n, ohne daß <ladurch 
die ymmetrie d r Kri tallart gelindert wird. D em l!'red1 cil grad 2 

eine1· .Atomlage in iner Raumgruppe entspricht gleicl1bleibende Zählig­
keit in ein r· Eben und Erhölmng der lb i in allen andcr n Ricli­
timgm. 

In der Ra.umgrupp 0,1 der monoklinen hemiedrischen Kri tall­
kla e ( IIOEN~' LIE p. 403) besitzen b ispielswei e die Punkte in 
d n ymmetrie heuen die Zii.hligkeit 1, all and r n Punkte die 
Zähligk it 2. 

Die na b diesen eh men g bildeten Begriffe der Fr iheits­
grade d r Atomlag n in Raumgruppen ind offenbar von Bedeutung 
für die inner truktuellen Änd rungen einer be timmten Raumgitter­
anordnung. Ob math mati ches Vorhanden ein eines gewi sen 
Fr iheit grades tet Au niitzung dieses Freibei grades bei B din­
gnngr,änd rungen zur Folge bat, mag all erdings noch da.hing t llt 
bleiben. Es gilt die vermutlich nicht für die kt-i tallonomi eh nu -
gez ic:bneien La en I. Ordnung ( wenn sie auch nicht von nulltem 
Freiheitsgrad sind), weil in ihnen die eigeniliohen Kristallbindungs­
krlifte wirksam sind, die k ino ein itige V r chi bung gestatt n. 

B sonder wichtig er eh in n mir derartig Lagenlind ruugen 
innerhalb d r Atomkomplexe ein r el mentareu Baugruppe. So be­
sitzen in den 05-Komplex:en der Karbonate, vom Typu des alcites, 
die O-Atome einen ]!'rei11eilsgrad. Tatsiichlicb sind die Lagen auf 
den a-.Achsen auch je nach der atw· d Ietallatoms verscbieden.1) 

Gleiches gilt für di Lage der -Atome in Pyrit und Hauerit. Die 
Abhängigk it von der Konzentration ist daher hier ohne weiteres 
anzun hmen. Änd rt sich ab r, wie voran zusehen ist, die Lage 

1) W. L. BRAo , Z. f. a.norg. Chemie, 90, 160 1914 . 
2) W. L. fütAoo loc. eit. 
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Ta.belle 4. 

Funktion lle Abhängigkeit d r Raumgitter 1 ment von Pyrit, 

Hauerit und Fluß pat. 

Pyrit Hauerit ,1 l!'lußspat 

P" Go•i=-f ;- 0,7 - J 11 z berecbn t I\Ul! 

3 . 45 demVerhi\Jtnisder 
i tterkonstanten 

Mol. ewicht I 119.98 

Mol. Volumen-! 23. 867 34 .5 1 
1 

5 . 4 0-} X r O om j 6 . II J X r o;~, 

b. X 10° pro 1 1' 
b. T 

1 1 
. 40:? x ro;:, 

1 

5.401 X 100!, 1 

5.406 X 10-;m 

Entfernung der j 
zwei chwefelatome I:. 10 X 10-;m 

voneinander 
1 

Entfernung des 
chw rpunkts des 2 . i x I o;m 

1 -Komplex s vom 
~ tallatom 

Entfernung gleich­
artiger Baugrupp n 
( chwerpunkte de 

,-Komplexe , 3 · X 10~m 
cbwerpunkte der 
Metall -Atom ) 

2.11 X IO;:, 

71 

Abstand ines 
F -Atoms l'0n inem 

Ca-Atom =-
:? .37 x ro;:, liei 20° 

auch mi T mperatur und Druck innerhalb der zukomm nden Frei­
heit, so können trukturänderung n intret n, di mit Dis oziationen 
oder A oziationen der gewöhnlich n h mie große Ober instimmung 
aufwei en. Bei pielsw i e könnte aus einem Typu F e , ein Typus 
FCaF het·v rgeben, wenn die chwefelatome in die Diagonalmitlen 
komm n, also lern ntare Baugruppen werden. Das wilre gcwi er-
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maßen ine Di oziation d ~ Komplexe ,...,t in die Einz latome. 
EhPn o k"nnten di 0-Atome der ' 3- ' ruppe in di ~itten der 
a- chsen g langen, so daß jedes - tom gl ichmiißig zu 2 

Atom n gehört. E cheint bis jetzt, daß di E innahm d rartiger 
au gezeichneter Lagen im letzten Momente „sprungwoi o" 1) erfolgt 
und mit iner ymmetri erhöbung der ganzen Kristallart v rknüpft 
ist. ße ond r die Umwandlung rhombisch r, pseudohexagonaler 

ub tanztJn mit Atomen in der 2- und 4-Zabl (z.B. K2 1) in die 
trigonale Kri tallarl wird auf dir e W i e, wah chflinli 'h nnter 
gl ichzeitigen Änderungen im Bau d r Alomk rne, zu ·tande kommen. 

In den belrRcht ten Fäll •n blieb bei den lodifikationsiind -
rung n d r Raumgitt rtypus in ge"is L'ID inne noch erhalten. 
D •n mutmaßlich n rlauf einer intensiv n lrukturünd rung haben 
wir für Zn ( ile 381] skizzirrt. Manchmal wird der Zu ammen­
haug beider Kri tallg sta.lten ein noch viel komplizierterer sein. 
Doch erk nnt man bereits, wie di kons quente Auffassung der 
Kristallstruktur n nach den neu ren Ge icht punkten auß rordentlich 
fördernde )Jomente in das tudium d r phy ikalisclten Cbemi der 
kristalli i rt n Pha bringt.!!) 

1) D. h. vielleicht nur mit besond r groß m <:efiUle. 
2) E t nach Drucklegung di er Arbeit lernte ich di ·nter-

suchungen von Vv. BABLOW und w·. J. PoPG (in Trans. Chem. oc. vol. 
89, 91 und 93) kennen. usgehend vom Prinzip der dichtesten Kugel­
packung b trachten auch sie di kri tallographischon Beziehungen ein­
facher ub. tanzen. Die beid n Prinzipi n: dichteste K 11gelpackung und 
einfach te Anord111mg der las en chircrpunk widersprechen ich durch­
aus nicht, sondern sind nur zwei v rschicdene lletrachtungsw isen der-
elben Grund racheinung. Die herein timmung in manchen Ergeb­

nis,en ist ,lnher sdb~t,·erstü.mllich. 

Druckr rtig orkl , rt 6. 111. 1q16.) 
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