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Uber den Bau einfacher und isotyper Kristalle
und den Einflub duberer Faktoren
anf die Kristallstruktur.

Von

Pauvrn NiceLr.

Die kristallographischen Untersuchungen haben eine Reihe
von geometrischen Beziehungen zwischen verschiedenen Kristall-
arten zutage gefordert, die notwendigerweise strukturell begriindet
sein miissen. Nun, da die Anordnung der elementaren Baungruppen
eines Kristallgebiiudes der experimentellen Untersuchung zugiinglich
ist und das Problem der Kristallstruktur dem Wesen nach als ge-
16st betrachtet werden kann, gewiihrt es keine Schwierigkeit den
Kern dieser Beziehungen herauszuschiilen. Es mag gerade in diesem
frithen Stadium der Erkenntnis des Kristallaufbaues von Wert sein,
darauf aufmerksam zu machen, in welch einfacher Weise schon
lange bekannte kristallographische Beziehungen, beispielsweise die
der Isotypie (nach F. Rixxe')), in konsequenter Auffassung der
neuen Theorie zum Ausdruck kommen. Dadurch, daB jetzt schon
manche kristallographische Probleme im gewissen Sinne einfacher
und verstiindlicher werden, erweist sich die, {ibrigens dem Prinzip
nach nicht neue sondern bereits seit Jahren von P. Grorm ver-
tretene, Anschauung iiber die Kristallstrukturen als verwendungs-
reich. In diesem Zusammenhang moge auf die eingehenden Unter-
suchungen von M. Borx?) hingewiesen werden, in demen gezeigt
wird, daB die dem kristallisierten Zustande eigentiimlichen Er-
scheinungen, wie Elastizitit, Verhalten dem elektrischen und

1) F. Rixne. N. Jahrb. f. Mineral. 1894, Bd. 1, S. 1.
2) M. Bory. Dynamik der Kristallgitter, Leipzig 1915. P. P. Ewaup
Diss. Miinchen 1912.
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magnetischen Felde gegeniiber, sich, was bislang nicht der Fall
war, theoretisch ableiten lassen, wenn man die ,,nene® strukturelle
Annahme macht. Also auch in rein physikalischem Sinne bedeutet
die gewonnene Erkenntnis einen groBen Fortschritt.

T

Es seien in Kiirze die Grundlagen der experimentellen und
theoretischen Erforschung der Kristallstrukturen zusammengefaBt.

Bei der von M. von Lauve erstmals angeregten Durchleuchtung
von Kristallen mit Rontgenstrahlen') wirken nach den Deutungen
von W. H. und W. L. Bracc?) die Atome als Beugungszentren und
das Beugungsvermdgen scheint in erster Linie vom Atomgewicht
abhiingig zu sein. Durch Kombination verschiedener Untersuchungs-
methoden ist es deshalb, wenigstens bei einfach gebauten Verbin-
dungen, mioglich, die Lage der Atomschwerpunkte oder der Schwer-
punkte von Atomkernen im Kristallgitter anzugeben. Die Abstiinde
der Gitterebenen sind von der GrdBenordnung der Atomabstiinde,
so daB man formal die Kristallgitter als ineinandergestellte Atom-
raumgitter auffassen kann. (P. Grorrs Darstellungsweise.)

Rein mathematisch ist die Theorie der Kristallstrukturen neben
anderen von Bravais, Wiexer, Souxcke, Jorvax, Feporow und
ScroenrrLies behandelt worden. Die allgemeinste Darstellung ist
die von A. ScuorxrrLiss.®)

Die 14 Bravais’schen Raumgitter von der Symmetrie der
holoedrischen Formen der 7 Kristallsysteme (1 = triklin, 2 == mo-

1) Siehe besonders die in diesen Berichten erschienene Abhand-
lung von F. Rixwe. Bd. LXVII, ., 1915. Herrn Geheimrat Rixse bin

ich fiir manche Anregung zu ganz besonderem Dank verpflichtet, dem
ich hier gern Ausdruck verleihe.

2) W. H,, W. L. Braga, Proc. of Roy. Soc. und Z. f. anorg. Chemie,
00,,, ff', 1914, P. P. Ewarp, W. Frieoricn, Annalen der Physik, 44,44,
1914. R. Glocker, Annalen der Physik 1915, 376. Die speziellen von
Brage mitgeteilten Strukturbilder werden im Folgenden als richtig er-
achtet. Wesentlich fiir die Ableitung ist aber nur die Richtigkeit des
allgemeinen DPrinzipes, demzufolge die Dimensionen der Elementar-
raumgitter derartige sind, daB die Kristallbindungskriifte Kriifte zwischen
Teilmolekiilen oder Atomen sein miissen. Das scheint mir aufler Frage
zu stehen.

3) A. Scuoesrries, Krystallsysteme und Krystallstruktur. Leip-
zig 1891.
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noklin, 4 == rhombisch, 1 = hexagonal, 1 = rhomboedrisch, 2 =
tetragonal, 3 = regulir) sind die Translationsgruppen I" in der
ScuoeNrLies’schen Darstellung. Iiir jede Kristallklasse erhiilt man
die moglichen verschiedenartigen Raumgruppen, indem man die
Translationsgruppen den, mit der Symmetrie der einzelnen Kristall-
klassen vertriiglichen, Raumoperationen unterzieht, wobei zu bedenken
ist, daB Drehachsen Schraubenachsen und Spiegelebenen Spiegelgleit-
ebenen werden konnen. Es gibt 230 derartige Raumgruppen, in
denen alle geometrisch miglichen 32 Kristallklassen vertreten sind.
Wenn den Massenteilchen in den Raumgruppen nur allgemeine
Lagen zukommen, also kein einziges Symmetrieelement der Raum-
gruppe in ihnen liegt, so ergibt sich die Kristallsymmetrie ledig-
lich aus der Anordnung der Teilchen. Kommen ihnen spezielle
Lagen zu, so vertreten die Massenteilchen selbst noch gewisse Sym-
metrieelemente. Es ist nun wichtig, wie das A. ScnoexrLies') und
A. Jonxsex?) taten, die Lage der Atome auf diese Eigenschaft hin
zu priifen. In den bis jetzt untersuchten Iiillen kommen den Atomen
in der Hauptsache ziemlich spezielle Lagen zu. Notwendigerweise
miissen sie (als Ganzes genommen) dann mindestens die Symmetrie
besitzen, die der betreffenden speziellen Lage in der Raumgruppe
eigen ist. Jonnsen hat dafiir den Begriff der Minimalatomsymmetrie
gepriigt. Es kann dann auch ein Teil der Kristallsymmetrie im
Atombau, ein Teil in der gegenseitigen Lage der Atome zueinander
liegen.®)

Wenngleich die bis jetzt untersuchten Korper besonders ein-
-fache Verbindungen waren, bei denen eine spezielle Lage der Teil-
chen eher zu erwarten ist, so zeigt dies dennoch, daB, allgemein
gesprochen, das Problem der Kristallstrukturen nicht durch die
regelmiiBige Anordnung beliebig gestalteter Atome geldst werden
kann, sondern, daf in der Struktur der Alome selbst oft bercits cin
Teil der Kristallinitit der Verbindung liegt.

1) A. Scuoesrries, Z. f. Krist. 54, ,,,, 1915.

2) A. Jonnsen, Physikalische Zeitschrift 16, ., 1915.

3) Es ist, wenn die Atome nur ausgezeichnete Lagen besetzt halten,
auch unmiglich aus der Struktur allein die Kristallklasse einer Kri-
stallart abzuleiten. Es gibt oft sehr viele ScuoenrrLizs’sche Raumgruppen
verschiedener Kristallklassen, die dann #uBerlich mit der Anordnung
ibereinstimmen. Die 230 Anordnungs-Varietiiten reduzieren sich bei
Besetzung von nur kristallonomisch wichtigen Punkten auf eine viel
geringere Zahl.



User pex Bav xispacuer usp 1soryper KRISTALLE usw. 367

Denken wir uns nun eine der ScaoexrLies'schen Translations-
gruppen und in dieser in beliebiger Lage verschiedene Atome.
Je nach den Symmetrieverhiiltnissen der speziellen Raumgruppe
tritt ein Punkt innerhalb desselben Grundparallelepipedons ein-
oder mehrfach auf. Die Anzahl des Auftretens eines konstruk-
tiven Punktes im Bravars’schen Parallelepipedon einer bestimmten
Raumgruppe ist duBerst wichtig. Ich will dafiir den Begriff der

Ziihligkeit (ihnlich den u-Werten von A. JOHNSEN; u == }]vl, wenn M

Flichenzahl der allgemeinen Kristallform, N die Wertigkeit der
besonderen Punktlage ist!)) einfithren. Eine Punktlage ist in ciner
Raumgruppe n-zihlig, wenn sie infolge aller der Gruppe eigentiim-
lichen Translationskomponenten und Koordinatentripel n-fach im
Elementarraumgitter auftritt, wobei zu bedenken ist, da beim Tri-
paralleloeder jeder Eckpunkt ! fiir ein Elementarraumgitter, jeder
Fliichenpunkt }, jeder Kantenpunkt | ziihlen. Als Beispiel betrachten
wir die Raumgruppe C; (der Scuoexrries’schen Nomenklatur) von
der Symmetrie der monoklinen Hemiedrie. Die Formulierung fiir
die Raumgruppe €7 ist {I',, ©, (r)}. Translationsgruppe ist I',
das monokline Raumgitter erster Art; als Symmetrieelemente fun-
gieren parallele vertikale Spiegelgleitebenen. Ein Punkt allgemeiner
Lage ist zweizithlig und besitzt die Koordinaten zyz und zyz + .
Die zusitzliche Trauslationskomponente bezieht sich auf die z- oder
z-Achse*) Die Lage zweier verschiedenartiger konstituierender

1) A. Jonxsex (loe. cit.) hat derartige einander zugehorige Punkt-
lagen von Atomen unter dem Begriff gleicher Atomart vereinigt. s
ist dann jedes Atom derselben Atomart in der gleichen Weise von den
iibrigen Atomen umgeben wie das andere. Doch ist dieser Satz nicht
umkehrbar. Vielleicht erweist es sich als zweckmiifiger, chemisch
gleiche Atome, die von anderen Atomen in der gleichen Weise um-
geben sind, als gleichartig zu bezeichnen, unbekiimmert darum ob sie
gleichwertig sind, also nur einer konstruktiven Punktlage angehoren.

Jonnsen bezieht seine u-Werte stets auf das primitivste Parallele-
pepidon oder den Fundamentalbereich der Raumgitter. Ich beziehe
hier die n-Werte auf das, den Kristallographen eher bekannte, Bra-
vais’sche Elementarraumgitter, also beispielsweise auf den fliichen-
zentrierten Wiirfel und nicht auf sein primitives Rhomboeder. (n ist
fiir den flichenzentrierten Wiirfel also 4u.)

2) Die Spiegelgleitebene ist hier, entsprechend der kristallo-
graphischen Aufstellung, senkrecht gestellt, nicht wie bei Scamorxrrizs
die dazu senkrechte Achsenrichtung. FEbenso entsprechen z, y und #
den entsprechenden Achsenrichtungen kristallographischer Aufstellung.
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Atome ist auf der (0o1) Fliiche (s. Fig. 1) der Translationsgruppe
mit Ring und ausgefiilltem Kreis kenntlich gemacht.

Die einzelnen Teilchen werden offenbar durch Kriifte in ihrer
Lage gehalten, die zwischen ihnen wirksam sind. Verbinden wir
einen Teilchenmittelpunkt mit den Mit-
telpunkten der niichstliegenden Teil-

chen, so migen dadurch der Richtung
und GriBle nach diese Kriifte veran-
schaulicht werden.') Es tritt nun die
Frage auf, in welchem Verhiiltnis diese
Bindungsrichtungen zu den geometri-
schen Konstanten des Kristalls stehen,

NIVaN

' 7 beispielsweise zu a:b:¢ und f im
monoklinen Kristallsystem, oder zu a: ¢
\\ und dem rechtwinkligen Achsenkreuz im
or | | tetragonalen System.
: Kommt den Teilchen eine allge-
oq’ 09 meine Lage zu, wie in Fig. 1, so ist
) ot

die Beziehung sicherlich keine einfache.
| Die Bindungsrichtungen brauchen dann
nicht einmal kristallonomische Richtun-
gen oder Richtungen senkrecht zn Fliichen
einfacher Lage?) zu sein. Geben wir den
Teilchen innerhalb einer Translationsgruppe verschiedene Lagen,
so kann die Art der Bindung stiirker variieren als zwischen &hnlichen
Lagen in verschiedenen Translationsgruppen.®)

In kristallonomischer Hinsicht besonders ausgezeichnete Rich-
tungen sind die Kantenrichtungen des Translationsraumgitters, seine
Flichen- und Raumdiagonalen. Kristallonomisch besonders ans-
gezeichnete Punktlagen sind auf ihnen die Mittelpunkte der be-
treflenden Elementarstrecken, also z. B. Gittereckpunkte des Trans-
lationsgitters (Bravais’sches Raumgitter), Kantenmittelpunkte,
Fliichenmittelpunkte und Raummittelpunkt.

Ein triklines Raumgitter wiirde acht verschiedenartige kri-

~
=

Fig. 1.
Schnitt parallel (oorx).

= {I'pn, 6,0}

1) Wenn hier die sogenannten Zentralkriifte in den Vordergrund
gestellt werden, so soll damit nicht gesagt werden, dab es stets ge-
niigt nur sie in Betracht zu ziehen.

2) Nach den Ansichten von V. Gorpscmyupr. (Index der Kristall-
formen 1, 1886.)

3) G. Frieper: Lecons de Cristallographie. Paris 1911, p. 299 ff.
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stallonomisch ausgezeichnete Lagen I1.Ordnung') aufweisen. In den
einfachsten Fillen kommen den Bindungsrichtungen folgende Sym-
bole [u v ] zu: [100]; [010]; [001]; [101]. [101]; [011] [01T];
[110] [1T0]; [111]; [1x1]; [111]; [111]. Die Teilchenabstiinde
wilren in sehr einfachen Beziehungen zu den kristallographischen
Konstanten a, b, ¢, ¢, 8, . In der triklin holoedrischen Raum-

Fig.2. Schema der Lage kristallonomisch eiufacherPunkte
1.Ordnung im triklinen Raumgitter. (Die zentralen Bindungs-
richtungen sind nur far die untere Hilfte gezeichnet) Zusammen-
gehorige Punktlagen besitzen die gleichen Symbole.

gruppe entsprechen diesen ausgezeichneten Lagen die acht Sym-
metriezentren (s. Fig. 2). Auch die iibrigen (speziellen) Bravais-
schen Raumgitter, beziehungsweise Scnorxrries'schen Translations-
gruppen, besitzen derartige kristallonomisch ausgezeichnete Lagen
erster Ordnung. In manchen Raumgruppen (z. B. in der Gruppe
C;} (Fig. 1) Gitterecke und Kantenmitte von 2z, ferner Kantenmitte
von 2y und Flichenmitte von 2z — 2y, infolge der zusiitzlichen
Translation von I'z) fallen urspriinglich verschiedenartige Lagen
iibereins, miissen also von Teilchen gleicher Beschaffenheit einge-
nommen werden. Es wechseln dann auch die Symmetricelemente
(und die Wertigkeiten), die in einer gegebenen Kristallklasse diesen
kristallonomisch ausgezeichneten Lagen mindestens zukommen miissen.

Atome oder Atomkomplexe, deren Schwerpunkte derartige aus-

1) Dadurch, daf diese Lagen als kristallonomisch ausgezeichnete
Lagen r.Ordnung bezeichnet werden, ist dem Umstande bereits Rech-
nung getragen, daB es bei komplizierten Verbindungen notwendig
werden wird, kristallonomisch ausgezeichnete Lagen hoherer Ordnung
in Betracht zu ziehen.
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gezeichnete Lagen aufweisen, habe ich elementare Baugruppen®) des
betreffenden Kristalls genannt, denn die Bindungsverhiltnisse zwi-
schen ihnen stehen in engsten Beziehungen zu den vorhandenen
kristallographischen Konstanten (Achsenverhiltnis auf die einfachsten
Indizes der hiiufigsten und strukturell wichtigsten Flichen bezogen).
In den bis jetzt bekannten auf Bracc’sche Weise gedeuteten Kri-
stallstrukturen kommen entweder den Atomen der Verbindung selbst
derartig ausgezeichnete Lagen zu oder es lassen sich zwanglos
Atomkomplexe, die zugleich konstitutionell einen engeren Verband
bilden, erkennen, deren Schwerpunkte diese Lage besitzen.?) So
sind im Pyrit Fe und S, elementare Baugruppen, in den Erd-
alkalikarbonaten vom Typus Calcit R und C0O,.*) Die Zugehorigkeit
der drei O-Atome zum C-Atom ist im letzteren Falle besonders
interessant; sie zeigt, daB CaCO; in der Form des Calcites nicht
als CaQ . CO,, sondern als Ca - COy konstitutionell aufgefaBt
werden muB. Bezeichnet man die zwischen den Schwerpunkten
der elementaren Baugruppe wirksamen Kuiifte als zentrale Kri-
stallbindungskriifte (da durch sie ja in denkbar einfachster Weise
die besondere Kristallgestalt bedingt wird), so wiirden die bis jetzt
vorliegenden Untersuchungen darauf hindeuten, daB diese zugleich
die Bindungskriifte zwischen chemischen Radikalen*) sind, aus denen

1) Z. f. anorg. Chemie, 94, 1916. pag. 207.

2) Z. f. anorg. Chemie, go. ,,, ff. (1914).

3) Auch in der Spinellgruppe sind nach den Untersuchungen von
Brace (Phil Mag (6) 30, ,,, 1915) derartige Atomgruppen vorhanden.
Die von Brace angegebene Struktur lift sich am besten folgender-
maBen beschreiben: Elementare Baugruppen sind die zweiwertigen

Metallatome R” und der Atomkomplex [R‘ O‘]‘ Jedes dreiwertige

Metallatom gehort gleichzeitigen zwei Schwerpunktskomplexen [Ii,‘ 0.]
an. Das Kristallmolekiil ist wie beim Diamanten chemisch ein Doppel-
molekiil.

{"brigens darf man sich hier wohl die Frage stellen, ob eine ein-
fachere Deutung der Struktur nach den gefundenen Werten nicht auch
moglich wiire.

4) Der Begriff der ,elementaren Baugruppen** behilt aber auch
ohne irgendwelche weitere Hypothese seine Bedeutung. Jeder moglichen
Ranmgruppe von Scaoesrries liegt ein Raumgitter sozusagen als Geriiste
(als Translationsgruppe) zugrunde. Kennt man die Abstiinde zwischen
ausgezeichneten, substantiell verschiedenartigen, Punkten dieses Ele-
mentargeriistes, so ist die ganze Gestalt bestimmt. Lageilinderungen von
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die Verbindung im festen Zustand aufgebaut ist.') Die ,chemischen
Radikale* kénnen Atome oder Atomkomplexe sein. Sie treten beim
KristallisationsprozeB zu, im allgemeinen einfachen, Raumgittern
zusammen. Es friigt sich nun in welcher Weise dieses Zusam-
mentreten geschieht, welche Bindungen und Anordnungen hevor-
zugt sind? Je komplizierter ein Atomkomplex ist umso spezieller
konnen die von ihm ausgehenden Kriiftewirkungen (bezogen auf
den Schwerpunkt) sein. Es empfiehlt sich daher, um sozusagen
das Urprinzip der kristallographischen Anordnung zweier elemen-
tarer Baugruppen kennen zu lernen, Verbindungen vom Typus 4, B,
zu betrachten, bei denen sowohl A wie B chemische Elemente sind
und die, soweit bekannt, auch in der Lsung oder Schmelze keine
nennenswerte Polymerisation aufweisen.

Uber die Kristallformen (System und WinkelgrioBen) einfach
gebauter Verbindungen finden sich sehr beachtenswerte iiltere Er-
drterungen von F. Rixye.?) Hinsichtlich des Kristallsystems ist
seit langem bekannt, daB je einfacher die Verbindung umso bevor-
zugter hochsymmetrische Kristallisation ist. Ich michte hier von
neuem eine Zusammenstellung aller in Grorus ,,Chemischer Kri-
stallographie 1906, 1 aufgeziihlten Verbindungen A4,B, in Riick-
sicht auf ihr Kristallsystem mitteilen.®) Von bekannten verschie-

Teilchen, deren Schwerpunkte nicht in derartig ausgezeichneten Punkten
liegen, sind fiir Anderung der strukturellen Kristallgestalt nur insofern
von Bedeutung, als sie zugleich die Lage der kristallonomisch aus-
gezeichneten Schwerpunkte gréBerer Komplexe beeinflussen. DaB Zu-
sammenfassungen zu derartigen Komplexen moglich sind, beruht formal
auf den geometrischen Eigenschaften der Raumgruppen und den Sym-
metriequalitiiten der ausgezeichneten Punkte. Lediglich vorliufige
Erfahrungstatsache ist der Umstand, daB die derart gebildeten Komplexe
auch chemisch konstitutionell im engeren Verbande stehende Atome um-
fassen. Bewahrheitet sich dies weiterhin, so wird die rein geometrische
Erscheinung wirklich zu einer chemisch strukturellen. Sicherlich darf
man es jetzt schon nicht als zufillig oder formal bezeichnen, daf die

8

Konstitutionsformeln Fe{ | und F — Ca—F noch im Kristallbau er-
kenntlich sind. N

1) Wohl zuerst (in rein atomistischem Sinne) von P. Grora und
W. Nerxst ausgesprochen. P. Grorn machte bereits auf die Wahrschein-
lichkeit des Vorhandenseins innerer Bindungen aufmerksam.

2) F. Rixng, N. J. f. Min. 1894, 1, ,, 1897, II, .

3) NH, und CN sind aus bekannten Griinden wie elementare
Radikale betrachtet worden.
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denen Kristallarten kristallisieren 08 reguliir, 17 hexagonal bzw.
trigonal, 1 tetragonal und nur 11 rhombisch, monoklin oder triklin.
Von den nicht reguliir kristallisierenden Verbindungen kommen 6
wenigstens in einer reguliir kristallisierenden Modifikation vor.
Ca. 859, der Verbindungen A, B, kristallisieren also reguliir oder
hexagonal bzw. trigonal.

Reguldr: CuZn, AgZn, MnSi, FeSi, MgO, CaO, MnO, NiO,
CoO, Sr0O, Cd0, BaO, Sn0O, Mg$S, CaS, Mn$S, MnSe, NiSe, ZnS,
ZnSe, ZnTe, SrS, CdTe, BaS, HgS, HgSe, HgTe, PbSe, PbTe,
PbS, FeS, CdS, LiF, NaF, KF, Cs¥, TIF, LiCl, LiBr, LiJ, NaCl,
NaBr, NaJ, KCl, KBr, KJ, RbCl, RbJ, RbBr, CsCl, CsJ, CsBr,
(NH,)Cl, (NH,)Br, (NH,)J, CuCl, CuBr, CuJ, AgJ, AgCl, AgBr,
TICl, T1Br, T1J, NaCN, KCN, (NH,)CN, RbCN.

Hexragonal bzw. trigonal: CuSn, 8iC, NiAs, NiSb, BeO, ZnO,
FeS, NiS, CoS, CuS, ZnS, ZnSe, CdS, CdSe, HgS, (NH,)F, AgJ.

Tetragonal: PbO.

Rhombisch: FeAs, ZnSb, PbO, SnSe, SnS, TIJ.

Monoklin: HgO, CuCN, NiS, AsS.

Triklin: CuO.

Die hexagonalen Kristallarten stehen, wie spiiter dargetan wird,
in einfachen Beziehungen zu den reguliren, oft sind derartige Be-
ziehungen noch deutlich bei tetragonal oder rhombisch kristalli-
sierenden Korpern, beispielsweise bei PbO, ZnSb, SnS.

In der Anordnung, wie sie in den Raumgittern des reguliiren
Kristallsystems auftritt, ist daher offenbar in erster Linie die von
Nebenkriiften unbeeinflute kristalline Zusammenaggregierung von
zwei elementaren Baugruppen erkennbar. In allen bis jetat struktu-
rell bekannten Verbindungen A, B, kommen auch in der Tat den
Atomen kristallonomisch ausgezeichnete Lagen zu. Zwei verschie-
dene Typen sind bis jetzt verwirklicht worden: Typus NaCl und
Typus ZnS. Diese miissen wir daher in bezug auf ihre Bindungs-
verhilltnisse nither betrachten.

Translationsgruppe fiir Alkalihalogenide ist der flichenzentrierte
Wiirfel (I, nach Scuoesruies). Den Elementarwiirfel kann man
sich vom Alkalimetallatom gebildet denken. Vier Atome fallen auf
einen Elementarwiirfel (2a)®. Entsprechend dem stdchiometrischen
Verhiiltnis 14 : 1B miissen in diesem Elementarwiirfel auch vier
Halogenatome liegen. Sie nehmen die Lagen von Wiirfelmitte und
Kantenmitte ein, bilden also selbst wieder ein flichenzentriertes
kongruentes Raumgitter, das in Richtung von @ um & gegen das
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erste verschoben ist. Jedes Atom einer Art!) ist im gleichen Ab-
stand r#iumlich symmetrisch von sechs Atomen der anderen Art
umgeben. Die Entfernung betriigt a, die Zentralabstiinde bilden
ein reguliires rechtwinkliges Achsenkreuz. Ich schreibe das als
[Na, 6C1]; [C]l, 6Na]. Damit ist aber die RegelmiBigkeit der An-
ordnung noch nicht vollstiindig beschrieben. Die Atome gleicher Art
liegen in Ebenen senkrecht zu den trigonalen Achsen und sind darin

derart angeordnet, daB zwi-
schen benachbarten Atomen
nur einerlei Entfernungen
auftreten. Dies ist durch An-
ordnung in den Eckpunkten
gleichseitiger Dreiecke mig-
lich. Jedes Atom ist in der
Ebene im gleichen Abstande
a ]/5 symmetrisch von sechs
gleichen Atomen umgeben.
Die Bindungsrichtungen bil-
den Winkel von 60° zueinan-
der. Die Formeln innerhalb
der Flichen gleicher Atome
sind somit in zentralistischer
Schreibweise [Na (6 Na)];
[C1(6C1)]. Wiihrend aber die
Schreibweise fiir die Bindung
mit ungleichartigen Atomen

e

n
Fig. 3. Schema der riumlichen Anord-
nung im Typus Na Cl. Die eine Atomart
durch schwarzausgeftiliten Kreis, die andere
durch Ring markiert. Es sind:
cd=ch=cl=cf=cn=cm=a,
ig=ge=ie=nil=am=Im=al2,
ny=l(=c!=mi-a}/;.

riiumliche Beziehungen veranschaulicht, stellt diese Schreibweise nur
Beziehungen innerhalb gleichatomiger Ebenen dar. Senkrecht zu den
Ebenen gleicher Atome findet sich iiber einem Atom A im Abstande
a)/ 3 ein Atom B und umgekehrt. Es ergibt sich ein neues Bindungsver-
hiiltnis, das man schreiben kann als [Na (6 Na)2 C1] und [C1(6 C1) 2 Na].
Die letztgenannte Bindung zwischen zwei ungleichartigen Atomen
parallel den 4 trigonalen Achsen ist aber, wie wir frither sahen, nicht
die kiirzeste. Die neue Schreibweise zeigt den Typus einer hexagonalen
Anordnung. Der Typus NaCl 148t sich dahin prizisieren, dafl vierfach
hexagonale Anordnung neben einer kiirzesten Bindung ungleichartiger
Atome nach dem kubischen Achsensystem vorhanden sind. Fig. 3 zeigt
die gegenseitigen Beziehungen (in bezug auf eine trigonale Achse).

1) Siehe auch P. Preirrer, Z. f. anorg. Chemie 92, 376, 1915.
Math.-phys. Klasse 1gr5. Bd. LXVIL 25
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Fiir den Typus ZnS (Sphalerit) ist das flichenzentrierte Raum-
gitter ebenfalls Translationsgruppe. Der konstruktive Punkt fiir
die vier S-Atome eines Elementarwiirfels liegt nun aber auf der
Wiirfeldiagonale im Abstande !/, ihrer Gesamtlinge von einem Zn-
Eckpunkte aus. Jedes Atom einer Art ist im gleichen Abstande
-;-a]/3 von vier Atomen der anderen Art umgeben. Kiirzeste Bin-
dungsrichtungen sind die Wiirfeldiagonalen, die riitumliche Anord-
nung ist die vom Tetraedermittelpunkt zu Tetraederecken. Formu-

: o
. BRI
: R b2
) . SR 6’ o
o 11 ° ly g ig le 6
: : P
Trim'hae 4 i : ¢

Fig. 4. Ebenen kristallonomischer Punkte 1. Urdnung senkrecht

zur trigonalen Achse im reguliiren System.
AC=2aV 3= Wirfeldiagonale = trigonale Achse.
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lierung: [Zn, 48]; [8, 4Zn]. Wiederum liegen die Atome gleicher
Art in parallelen Ebenen senkrecht zu den trigonalen Achsen. Ihre
Anordnung in diesen Ebenen ist die gleiche wie bei NaCl, nimlich
die hexagonale mit den Abstinden a}/2. Verschieden sind in beiden
Typen die Abstinde zwischen ungleichen Atomebenen. Zudem ist
jetzt die Anordnung nach der Schreibweise [Zn(6Zn) 28] eine hemi-
morphe. Das eine niichste S-Atom senkrecht zu einer Zn-Atom-
ebene (und senkrecht iiber einem Zn-Atom) findet sich auf der einen

Seite im Abstande : V'3, auf der andern Seite im Abstande 37“]/3
Der eine Abstand entspricht somit der kiirzesten Bindung ungleicher
Atome iiberhaupt, der andere ist dreimal griBer. Es liegen somit
hier die sich gegenseitig bedingenden Kombinationen vierfach hexa-
gonal hemimorpher Bindungen mit einer tetraedrischen vor,

In Fig. 4 sei AC eine trigonale Achse eines Elementarwiirfels
von der Kantenlinge 2a. AC also gleich 2a})/3. Die Spuren
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aller zu dieser Achse senkrechten Ebenen, die durch kristallonomisch
wichtige Punkte erster Ordnung gehen, sind eingezeichnet.

Die Ebenen 1:1 gehen durch die Gittereckpunkte und durch
Flichenmittelpunkte angrenzender Wiirfel. Die Ebene 2 geht durch
den Wiirfelmittelpunkt und zugleich durch Kantenmitten.

Die Ebenen 3:3" gehen durch Gittereckpunkte und Flichen-
mittelpunkte. Die Ebenen 4:4" gehen wieder durch Kantenmittel-
punkte und durch Wiirfelmittelpunkte angrenzender Wiirfel.

In den Ebenen 35, 5, 57 ruht die eine Art von Teilchen,
deren konstruktiver Punkt in § der Wiirfeldiagonale liegt, in den
Ebenen 6, 6", 6” die andere Art. Es sind die Abstinde:

1:1=2a)3
I:2=qa V3
1:3=3:3=3:1=2aV3
2:3=2:3=23aV3
411 =4:3=4:1=4":3=}aV3
5:3=5:14=5:2=5:3=5"1=1al3
5:1=15:3=35":3=3aV3
6:1=6:4—=usw.—+al/3

Beim Typus NaCl kommen die Ebenen 1, 3, 3 4, 4, 2 vor,
Von Atomen der gleichen Art sind besetzt einerseits die Ebenen
1, 3, 3’ anderseits 4, 2, 4.

Die Abstiinde zweier gleichatomiger Ebenen sind somit = 3§ aVs.
Die Entfernungen der Atome voneinander auf diesen Ebenen sind a }/ 2.
Das Verhiiltnis der Abstiinde zwischen den Atomen auf den (111) Ebe-
nen zu den Abstiinden zweier benachbarter gleichatomiger Ebenen ist
aV2:2a)3=1:2)% = 1:0816- Inzwei benachbarten gleich-
atomigen Ebenen besitzen die Atome nicht gleiche Lage zueinander.
DieSechsecke sind gegeneinander verschoben. (Siehe Fig. 5 auf$. 381.)
Erst die Ebenen 1 : 1, allgemein die Ebenen im Abstande 2a}/3,
besitzen senkrecht iibereinander entsprechende Teilchen.")

Beim Typus Zn$S finden sich die Ebenen 1, 3, 3" einerseits,
5, 5, 5" anderseits vor. Die Entfernungen der Atome voneinander
auf diesen Ebenen sind wiederum a})/2. Die Abstinde gleichatomiger

1) Dmezﬁgliche Darstellungen finden sich auch bei P. P. Ewarp,
Phys. Zeitschrift, 14, ,,54, 1913 u.J. Beckexxawre, Kristalltheorie, IT, .o, 1915.
Die Arbeiten von W. Barrow und W. J. Pore (Dichteste Kupelpackung)
sind mir erst nach Drucklegung dieser Arbeit bekannt geworden. (Trans.

Chem. Soec. 1907. 91,,,.,.)
25"
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Ebenen sind wiederum %a }/3, die Abstinde zwischen gleichatomigen
Ebenen gleicher Atomlage ebenfalls 2a})/3. Die Ebenen der einen
Art (beispielsweise 5) liegen nun aber so zwischen den Ebenen der
andern Art (z.B. 3 und 1), daB der eine Abstand }a}/3, der andere
3a V3— ist. Diese Abstiinde verhalten sich also wie 1: 3.

Die Verhiiltnisse der Abstiinde von Atom zu Atom und Atom-
ebenen zu Atomebenen bleiben auch bei Temperaturinderungen
konstant.

Es frigt sich nun, welche andere reguliire Typen (auBer dem
Kochsalz- und Zinkblendetypus) fiir Verbindungen A, B, in Frage
kommen, sofern an gewissen Voraussetzungen (jedes chemische
Element besetzt nur gleichwertige Punkte im Raumgitter, die
Gittereckpunkte und auBerdem nur kristallonomisch einfache Punkte
1. Ordnung sind von Atomschwerpunkten eingenommen) festgehalten
wird. Vergleichen wir zuerst die Minimalziihligkeiten der kristallo-
nomisch einfachen Punkte 1.Ordnung in den reguliiren Raumgittern,
bezogen auf einen Elementarwiirfel. In der Translationsgruppe I,
(einfaches Wiirfelgitter) ist der Eckpunkt mindestens einzihlig, in
I, (flichenzentrierter Wiirfel) mindestens vierzihlig, in I',” (innen-
zentrierter Wiirfel) mindestens zweiziihlig. Die Kantenmitte ist in
I', mindestens dreiziihlig, ebenso die Flichenmitte. Mindestens vier-
ziihlig ist der Punkt im !/, Abstande auf der Raumdiagonale. Im
flichenzentrierten Wiirfel I", gehirt die Kantenmitte ohne weiteres
zur Wiirfelmitte, die Flichenmitte zur Ecke; jede dieser Lagen ist
dann also mindestens vierziihlig. In I gehirt die Kantenmitte
zur Flichenmitte, wird also mindestens sechszihlig, wiihrend die
Ecke mindestens zweiziihlig ist. Durch zusitzliche Translations-
komponenten kann die Zihligkeit eines ausgezeichneten Punktes
groBer werden, solche zusiitzliche Translationskomponenten sind im
reguliiren System') in Benutzung der ScmornrLies’schen Symbole:

T T T,

T, + T Y + 5% +%
27,

t'

t"; r"’"; t""; rl"

‘rr; 3 tr"'; 3 tr"; 3 t‘r'
. 37,
und Kombinationen davon.

1) Siehe A. Scuorxrries, Kristallsysteme und Kristallstruktur, S. 532 F.
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Fiir Verbindungen 4, B, muf} die Lage fiir A gleichzihlig sein
wie die fiir B, sofern (was unsere Voraussetzung ist) alle 4-Atome
sich gleichwertig, alle B-Atome sich ebenfalls gleichwertig sind.
Das schriinkt nun die Zahl der neuen Mdglichkeiten sofort auBer-
ordentlich ein.

Prinzipiell neue Fille sind (unter Voraussetzung der Gleich-
wertigkeit gleicher Atomlagen, Gittereckenbesetzung, Besetzung nur
kristallonomisch wichtiger Punkte 1. Ordnung) die folgenden:

1. Es gehoren Ecke, Flichenmitte und vier Punkte der § Dia-
gonalstellung einerseits zusammen (wie die C-Atome im Diamant)
und Kantenmitte, Wiirfelmitte und die vier anderen Punkte der
4 Diagonalstellung anderseits. Die beiden Lagen sind dann je
achtziihlig, Es gehiren in Fig. 4 zur gleichen Atomart beispiels-
weise die Ebenen 1, 5,5, 57, 3, 3/, zur anderen Atomart 2,4,4’, 6,6’,6".
Die Anordnung in gleichatomigen Ebenen bleibt somit erhalten.
Neu wiire die kiirzeste réumliche Bindung nach dem Schema
[4,444B]; [B.4B 4A4]. A (bzw. B) ein Wiirfelzentrum, die vier
niichstliegenden A-Atome in den Ecken des einen, die vier B-Atome
in den Ecken des anderen Tetraeders. Kraftrichtung = Diagonal-
richtung. Fiir zweiatomige Verbindungen erscheint dies nicht sehr
wahrscheinlich, da ein A-Atom A-Atome gleich stark wie B-Atome
binden wiirde.*)

2. Es gehoren Ecke, Flichenmitte, Wiirfelmitte und Kanten-
mitte zusammen, ferner dem entgegen alle acht Punkte der | Dia-
gonalstellung. Wieder ist jede Lage achtziihlig. Es gehiren in
Fig. 4 zur gleichen Atomart die Ebenen 1, 3, 4, 3’, 4', zur andern
Atomart 5, 5', 5 und 6, 6', 6", Die riumlich kiirzeste Bindung
ist [4,8B]; [B,84]. A (bzw.B) im Zentrum eines Wiirfelchens,
B (bzw. A) an den Ecken. Dieser Fall ergibt sich auch, wenn A
die Ecke eines einfachen Elementarwiirfels, B sein Zentrum ist.

1) Hingegen sind nach Brace Spinell und Magnetit nach diesem
Schema aufgebaut. Die eine Baugruppe ist in Magnetit Fe”, die andere

(P (;‘ O‘) entsprechend der doppelten chemischen Formel 2FeFe, O,.

Hier lassen sich allerdings die O-Atome auch zu einer Gruppe ver-
einigen, deren Schwerpunkt im Schwerpunkt des zweiwertigen Ele-
mentes liegt. Doch zeigt die Braca'sche Diskussion sehr schin,
daf dies nur aunf diejenige Art miglich ist, die unsere Zusammen-
fassung ebenfalls gestattet, ja konstitutionell zu der wahrscheinliche-
ren macht.
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Gestort wiirde der Aufbau nach gleichatomigen Ebenen, wenn
beispielsweise Wiirfelmitte zu chemisch anderen Atomen gehirte als
Kantenmitte oder Flichenmitte als Ecke. Derartiges wiire in ein-
fachen oder innenzentrierten Wiirfelgittern mdglich. Augenschein-
lich findet sich aber unter den ScmornrriEs’schen Raumgruppen
keine, wobei dann die Ziuhligkeit beider Lagen gleich groB ist, so-
fern man an den mehrfach mitgeteilten Voraussetzungen festhiilt.
Im innenzentrierten Wiirfel ist Ecke 4 Wiirfelmitte zweiziihlig,
Kantenmitte, zu Flichenmitte gehorig, sechsziihlig. Die Gesamt-
zithligkeit der kristallonomischen Punkte 1. Ordnung ist 16. Eine
einfache Uberlegung zeigt, daB Gleichwertigkeit gleicher Atom-
lagen vorausgesetzt, das Verhiiltnis 1 (Eckenbesetzung) : 1 nicht
vorhanden ist. Kommen beispielsweise zur Ecke noch infolge zu-
siitzlicher Translation vier Punkte der !/, Diagonalstellung hinzu
(Gesamtziihligkeit = 6), so vermehren diese zusitzlichen Trans-
lationskomponenten auch notwendigerweise die Zithligkeit der Kanten
(Fliichen)-mittenlagen. Der einfache Wiirfel konnte nur dann Zu-
ordnung der Kantenmitte zu den Ecken und der Flichenmitte zur
Wiirfelmitte besitzen, wenn bei ihm allein die zusiitzlichen Trans-
lationskomponenten 7, 7, 7, auftreten wiirden. Das erscheint geo-
metrisch unmdglich.

Betrachten wir schlieBlich die Wahrscheinlichkeit unserer Vor-
aussetzungen: Zusammengehorigkeit aller Lagen gleicher Atome?),
Gittereckenbesetzung, Besetzung von nur kristallonomisch wichtigen
Punkten 1. Ordnung. Physikalisch sind alle drei Annahmen sehr
natiirlich. Sie scheinen auch tatsiichlich fiir reguliir kristallisierende
Verbindungen A4, B,, wo A und B chemische Elemente sind, erfillt
zu sein, wenigstens sind bis jetzt keine Gegenbeispicle bekannt. Ja,
die Struktur komplizierter Verbindungen vom Typus AB weist

1) Beziehungsweise gruppentheoretisch ausgedriickt: Alle Lagen
gleichartiger Atome sind durch die Translationskomponenten und Koordi-
natentripel der Raumgruppe aus einem konstruktiven Punkt ableitbar,
die gleichartigen Atome gehdren nach der Jounsex’schen Terminologie zur
gleichen Atomart. Jedes Atom der einen Art ist gleich von den Atomen
der anderen Art umgeben. Bereits Seite 367 wurde erwiihnt, daB beide
Definitionen nicht zusammenfallen miissen. Fiir die hier betrachteten
Fillle ergeben sich aber keine Unterschiede. Diese werden im tetra-
gonalen, rhombischen, monoklinen und triklinen Kristallsystem auftreten.
Dann wird sich zeigen, ob die gleiche zusammengehirige Wertigkeit
oder bloB die gleichartige Bindung wesentliche Voraussetzungen sind.
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darauf hin, daB &hnliches fiir Schwerpunkte von Radikalen 4 und B
noch sehr oft gilt.

Unter diesen plausiblen und bis jetzt experimentell durchaus
bestiitigten Annahmen sind somit die einzig moglichen Anordnungen
zweiatomiger Verbindungen von Typus A, B, im reguliiren System
gekennzeichnet durch die Formulierungen der réiumlichen kiirzesten
Bindungen verschiedenartiger Atome nach den Schemen:

[4,6B]; [B,64]
[4,4B]; [B,44]
(4,8B]; [B,84],

die letzte mag seltener sein.
Eventuell miglich, aber fiir 2atomige Verbindungen unwahr-

scheinlich, ist: [4,44,4B]; [B,4B,4 4]

Gleichartige Atome liegen stets in Ebenen senkrecht zu den
trigonalen Achsen und bilden dort Netze gleichseitiger Dreiecke mit
den Bindungen A(6A) einerseits, B(6B) anderseits. Dies sind
augenscheinlich die iiberhaupt hochstsymmetrischen Anordnungs-
miglichkeiten fiir A und B der Verbindung A4, B,.

Ein nicht kleiner Prozentsatz (gegen 209,) der Verbindungen
A, B, kristallisiert aber auch hexagonal bzw. trigonal. Hier kann
lediglich die regelmiiflige Anordnung der Atome in gleichatomige
Ebenen nach dem Schema A(64); B(6 B) und die riumliche An-
ordnung [A4(6A4)2B]; [B(6B)2A] erhalten bleiben, wiihrend die
kiirzeste Bindung zwischen verschiedenen Atomen nicht mehr von
der reguliren Symmetrie sein kann. Auch findet sich die regel-
miiBige Anordnung in gleichatomigen Ebenen nur noch senkrecht
zu einer und nicht gleichzeitig zu 4 Richtungen. In dem Achsen-
verhiiltnis weisen aber alle kristallographisch untersuchten Ver-
bindungen A, B, dieser Kristallsysteme merkwiirdig einfache Be-
ziehungen zum reguliiren System auf, ein Umstand auf den F. Rinve
bereits 1894 ausdriicklich aufmerksam gemacht hat. Diese von
ihm Isotypie genannten Erscheinungen erhalten nun erneut eine
groBere Bedeutung.

Stellt man die trigonalen Achsen der Wiirfelraumgitter senk-
recht, derart also, daB die gleichatomigen Ebenen horizontal liegen,
so erhiilt man die rhomboedrische bzw. hexagonale Aufstellung.

In den Raumgruppen des flichenzentrierten kubischen Gitters
(als Translationsgruppe) (Fig. 3) verhalten sich dann die Abstiinde
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gleicher Atome in den Ebenen zu den Abstiinden zwischen gleich-
atomigen Ebenen wie 1:0816 "= a:c¢ in hexagonaler oder
rhomboedrischer Auffassung. Allgemein gesprochen werden die
Flichendiagonalen des Wiirfels zu a-Achsen, die Wiirfeldiagonalen
zu c-Achsen. Das Verhiltnis dieser im Wiirfel ist 1:1,225" "
Im NaCl oder ZnS Raumgitter ist das Verhiiltnis der Atomabstinde
in den 111-Ebenen zu den Abstéinden zwischen gleichatomigen Ebenen
gleicher Atomlage 1:2,4495 - °. Werden die Raumgitter wirk-
lich hexagonal, so verlieren diese Verhiiltnisse ihre Temperaturunab-
hiingigkeit, konnten also hchstens bei einer Temperatur genaun diese
Werte besitzen. Nach Rinye lassen sich nun bei einfachen Verbin-
dungen hexagonaler Kristallisation drei verschiedene Typen erkennen:

1. Magnesiumtypus a:c¢ ungefihr 1:1,6 bzw. 1:0,8

2. Arsentypus a:c ungefibr 1:1,3 Innenwinkel der Pol-
kante des Grundrhomboeders etwas kleiner als 9o°
3. Quarztypus a:c ungefihr 1:1,1 Innenwinkel der Pol-

kante des Grundrhomboeders etwas griBer als go°.
Das Achsenverhiiltnis des Typus 1 ist nahezu gleich dem obenge-

nannten von I : 7;5 =1:0,816... Die Achsenverhiltnisse von
Typus 2 und 3 kommen 1:1,225... ziemlich nahe.!) Es finden sich
Abweichungen einer bestimmten GroBenordnung nach der einen oder
anderen Seite vor. Da die beiden Achsenverhiiltnisse selbst wieder
nahezu im Verhiiltnis 2 : 3 stehen, ist die Zuordnung nicht immer
eindeutig, indem es lediglich darauf ankommt, welche Pyramide als
Grundpyramide zu nehmen ist.

Die angegebenen Achsenverhiiltnisse der hexagonal oder rhom-
boedrisch kristallisierenden Verbindungen A, B, sind die folgenden:

SiC 1:1,2265 CuS 1:0,7044

ZnO 1:1,6077 bzw. 1:0,8038 NiAs 1:0,8104

BeO 1:1,6305 bzw. 1:0,8153 NiSb 1:1,8627 (nach Busz)
ZnS 1:0,8173 Ag) 1:0,8196

CdS 1:08109 NiS 1:0,3295 oder 1:1,3180
FeS 1:08251 HgS 1:1,1453.

Die Beziehungen zu den Konstanten des reguliiren Raumgitters
sind unverkennbar. Besonderes Interesse gewiihrt der Typus ZnS,

1) Nach Barvow und Pore noch nither dem Verhiltnis 1:1, 4142,
(Anmerkung wiihrend des Druckes).
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der als Sphalerit und Wurtzit reguliir und hexagonal kristallisiert.
DaB hier der Zusammenhang kein formaler sondern ein wirklicher
ist, haben Weser, BeckexkAmp') und andere dargetan.

Bei der Umwandlung des Sphalerites in Wurtzit wird tatsiichlich
eine der trigonalen Achsen zu einer hexagonalen. BrckENKAMP be-
trachtet den Zusammenhang als den einer innigen Verzwillingung
nach dem Spinellgesetz. Die Zn-Atome auf den Ebenen 1, 3 (Fig. 5)
haben eine Lage zueinander wie
sie in der Projektion auf eine
111-Ebene Fig. 5 zeigt. Da der
Abstand dieser Ebenen der Liinge
der c-Achse des Wurtzites ent-
spricht, so ist anzunehmen, daB
entsprechende Atome dieser Ebe-
nen im Wurtzit senkrecht iiber-
einander liegen, das ist durch
eine einfache Translation um

aV:—i der einen Gitterebene senk-

recht zur trigonalen Achse mog-
lich, sofern die Atome hexa-
symmetrisch sind. DaB die Mo-

difikationsiinderung  Sphalerit- 1""3'“51-" Anordnung der Atome in swef un-
m ‘ ar Pat Aarfi I- A =' Aok aé
Waurtzit in der Hauptsache (bei migen Ebenen im Typus NaCl und im

Typus ZnS (flichenzentrierter Wirfel)
Projektion auf eine der (rr:x) Ebenen.

- . 2
AB=V2 BO=)3-

geringer Anderung der Entfer-
nungen) nur aus derartigen
Translationsbewegungen beste-
hen konnte, zeigt auch die diuBerst geringe Dichteiinderung, von der
sie begleitet ist. Behalten die S-Ebenen ihre Abstiinde, so resultiert
eine hemimorphe Ausbildung. In der Tat zeigt Wurtzit manche An-
klinge an Hemimorphismus. Es wird von Interesse sein die Struktur
darauf hin zu priifen.?) Diesen Hemimorphismus in der Anordnung

1) J. Weser Z. f. Kryst. 44,,,, 1908. — J. Beckexkawr, Z. f. Kryst.
44,4, 1908, — E. T. Arrex, J. L. Crexsaaw, H. E. Merwiy, Z. f. anorg.
Chemie 79, ,,, 1912.

2) In diesem Falle wiirde dann in bezug auf die hexagonale
Struktur eine der Atomarten nicht mehr eine kristallonomisch einfache
Lage 1. Ordnung sondern bereits hiherer Ordnung einnehmen. Oder,
anders ausgedriickt, elementare Baugruppe wiire ZnS als Komplex. Die
Schwerpunkte von ZnS wiirden ein hexagonales Raumgitter bilden. Der-
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wiirde ein Typus NaCl bei einer sonst hnlich verlaufenden Umwand-
lung ins hexagonale System nicht zeigen. Besteht die Abweichung
von der reguliiren Raumgitteranordnung lediglich in einer geringen
Deformation des Kubus zu einem positiven oder negativen Rhom-

boeder (Achsenverhiltnis Z 1:1,2), so konnen, abgesehen von der
Deformation, alle Teilchen ihre gegenseitigen Lagen beibehalten.')

Die geringsten Abweichungen vom reguliren Raumgitter kénnen
somit hexagonale, beziehungsweise trigonale, Kristalle aufweisen,
deren Achsenverhiiltnisse 1:0,816... oder 1:1,225... oder Viel-
fachen davon nahekommen.

Alle bekannten hexagonalen, beziehungsweise trigonalen, Kri-
stallarten A, B, weisen diese Eigenttimlichkeit auf. Es stehen so-
mit wohl alle hexagonal oder trigonal kristallisierenden Verbindungen
A, B, in einfacher strultureller Beziehung zum reguldren Typus.

Reguliire, hexagonale und trigonale Kristallisationen sind aber
in auBerordentlichem MaBe (siehe Zusammenstellung auf Seite 372)
von Verbindungen A, B, bevorzugt, so da man wohl sagen darf,
daB durch sie in erster Linie die Art der Zusammenaggregierung
zweier verschiedener Atome einer Verbindung zum Kristall zum
Ausdrucke kommt.

Somit scheint wenigstens ein Hauplprinzip der kristallinen Orien-
tierung einer Verbindung vom Typus A, B, folgendes zu scin:

1. Anordnung gleicher Atome in parallelen Ebenen nach dem
System gleichseitiger Dreiecke.

2. Die ebenfalls parallel zuecinander liegenden Atomebenen wn-
gleicher Qualitit (A-Ebenen und B-Ebenen) sind derart orientiert,
daf in gewissen Abstinden senkrecht iiber dem einen Atom Atome
der anderen Art sind.

3. AuBerdem ist in der Mehrzahl der Fille noch eine kiirzeste
Bindung ungleicher Atome von reguldirer oder nahezu reguldrer Sym-
metrie vorhanden. Jedes Atom ist in gleichen Kiirzesten Abstinden
in der 6, 4 oder 2 8-Zahl rdumlich symmetrisch von Atomen anderer

artige, gew:ssormsﬂen chemisch aufgefaBite, Verschiedenheiten in der
Struktur lassen es begreiflich erscheinen, daB Zusammensetzung und
Art der Losungen bedingend fiir das Auftreten der einen oder anderen
Kristallart sind.

1) Wenigstens im Typus NaCl. Auch Calcit ist nichts anderes als
der Typus NaCl mit den elementaren Baugruppen Ca und CO,. An
Stelle des flichenzentrierten Wiirfels ist das fliichenzentrierte Rhomboe-

der getreten.
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Art wumgeben. Demzufolge gibt es dann 4 Systeme paralleler Ebenen
gleicher Atome, wie sie in 1 und 2 beschrieben sind.

Entsprechend dem Vorhandensein nur zweier Atomarten finden
sich zweierlei verschiedene Bindungen vor, die die Anordnung voll-
kommen beschreiben. Eine Bindung gleichartiger Atome und eine
Bindung zwischen ungleichartigen Atomen. Man hiitte, ohne sich
auf die Experimente zu stiitzen, von diesem leichtverstiindlichen
Gesichtspunkte ausgehen kinnen und wiire dann ohne weiteres zu
der Bevorzugung der reguliiren, hexagonalen und trigonalen Kristall-
klassen gelangt. Allerdings wiirden einige Raumgruppen des tetra-
gonalen Kristallsystems diesen Bedingungen auch gerecht. Daf
tetragonale Kristallisationen von Verbindungen A, B, selten sind,
zeigt, daB entweder die Anordnung gleichartiger Atome nach gleich-
seitigen Dreiecken nicht leicht aufgegeben wird, oder dafl eine riium-
liche Bindung [ 4, 8 B]; [B, 8 4] nicht hiiufig ist.!)

Die rdumliche Bindung der zwei verschiedenen Atome von A und
B, bevorzugt Zahlen die fiir die Koordinationskriifte der WERrNER-
schen Valenztheorie charakteristisch sind. Das spricht ebenfalls
dafiir, daB die Kristallbindungskriifte am natiirlichsten als Kriifte,
die auch zwischen den Atomkomplexen einer vielatomigen Verbin-
dung wirksam sind, aufgefaBt werden und nicht als Atomkriifte
einer vielatomigen Verbindung.

Wenn daher eine mehratomige Verbindung im chemischen
Sinne aus zwei Radikalen 4 und B aufgebaut erscheint, so darf er-
wartet werden, daB die Anordnung dieser Radikale Anklinge an die
Struktur zweiatomiger Verbindungen aufweist. Allerdings wird die

1) Die Beziehungen zwischen reguliiren und tetragonalen Raum-
gittern sind in Beriicksichtigung der Ziihligkeiten analoger Punktlagen
auch durchaus nicht so einfache wie die zwischen Wiirfel und Rhom-
boeder, obgleich dem Wiirfel zweiziihlige Achsen ebenfalls eigen sind.
BekanntermaBen sind es besonders chemische Verbindungen A4, B, die
tetragonal kristallisieren. — Derartige Verbindungen ergeben aber schon
eine ganze Reihe verschiedener Strukturmiglichkeiten, es kdnnen zum
Beispiel (wie bei CaF,) drei elementaren Baugruppen 4, B, B vor-
handen sein oder nur zwei wie 4 und B, oder 4 und 4B, usw. Es
ist nicht ausgeschlossen, daB verschiedene Modifikationen solcher Sub-
stanzen (z.B. von Ti0O,) verschiedene derartige Strukturmiglichkeiten
verwirklichen. Es ist dann durchaus wahrscheinlich, daB die Zuriick-
fiihrung der Kristallstruktur auf elementare Baugruppen die Erkennung
der zu jeder Modifikation gehdrigen chemischen Konstitutionsformel
gestattet.
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Wirkung sekundirer Kriifte (durch die Anordnung der Atome in
den Atomkomplexen) Abweichungen von der hochsymmetrischen
Anordnung bedingen kdnnen, was allein schon Erscheinungen, wie
sie fiir tetragonale, rhombische, monokline oder trikline Kristall-
klassen charakteristisch sind, zur Folge haben kann. Dies um so
mehr, da die Gitterebenenabstiinde nicht viel grifler als die Atomab-
stiinde in den Radikalen sind, somit die Einzelatomkriifte sich gel-
tend machen miissen.') Dennoch sind die Anklinge auch bei kom-
plizierten Verbindungen A B oft noch sehr deutlich, so z. B. bei den
Alkalinitraten und Erdalkalikarbonaten R'- NO; und R™.CO,, wie
auch bei Pyrit und Hauerit Fe-S,, Mn-8,. Selbst die Erscheinungen
der Jsotypie machen sich ja nicht nur bei zweiatomigen, sondern
auch mehratomigen einfachen Verbindungen bemerkbar. Es ist auch
schon lange bekannt, daB innerhalb gewisser Girenzen jede Kristallart
A B pseudokubisch (kubischer und tetragonaler Typus nach FEnorow)
oder pseudohexagonal (hypohexagonaler Typus nach Feporow) auf-
gefaBt werden kann. Ja, es gilt dies letztere offenbar nicht nur bei
Anwesenheit zweier elementarer Baugruppen A und B sondern ganz
allgemein. Bei Beriicksichtigung von mehr als zwei elementaren
Baugruppen oder zwei Baugruppen, die nicht im Verhiltnis 1:1
auftreten, kann aber der Typus der Bindung ein anderer werden.
Neue Ableitungen sind dazu notwendig auf die hier nicht niiher ein-
gegangen werden soll.

SchlieBlich mag darauf hingewiesen werden, daB auch das
kristallographische Verhalten der chemischen Elemente mit unseren

1) Im Kristall selbst kommen die Kriifte von Atom zu Atom natiir-
lich ebenfalls zur Geltung. Die Zusammenfassung der Kraftkomponenten
zu Kriiften die von Radikalen ausgehen, wird aber Bedeutung fiir die
Kristallbildung besitzen, wo vermutlich diese ,Radikale* zum Kristall-
gebiiude zusammentreten. Als GewiBheit wird man dies dann aus-
sprechen kdnnen, wenn es sich auch weiterhin bewahrheitet, daB ele-
mentare Baugruppen im chemischen Sinne Teilmolekiile, Radikale,
Tonen usw. sind. In diesem Zusammenhang kann man von primiiren
und sekundiiren Kriften sprechen. Ubrigens konnen in niedersym-
metrischen Kristallsystemen die kristallonomisch ausgezeichneten Punkte
in ganz anderer Weise zusammengehiren. Vor allem aber muf je-
weilen zuerst nachgewiesen werden, daB nur zwei elementare Baugruppen
vorhanden sind, was auBer bei Verbindungen von biniirem Salzcharakter,
durchaus nicht immer wahrscheinlich ist. Schon CaF, erscheint nach
unserer Auffassung als aus drei elementaren Baugruppen aufgebaut.
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Uberlegungen in Ubereinstimmung ist. Die chemischen Elemente
sind erfahrungsgemifl in Schmelzen und Losungen sehr oft poly-
merisiert. Beim KristallisationsprozeB verhalten sich derartige Po-
lymere gewissermaBen als mehratomige Verbindungen. Es werden
deshalb relativ hiufig auch niedrig symmetrische Raumanordnungen
entstehen. In der Tat zeigen die Elemente einen etwas griBeren
Prozentsatz von Kristallisationen der tetragonalen, rhombischen,
monoklinen oder gar triklinen Kristallsysteme als die Verbin-
dungen 4, B,.

Die stabilsten Kristallformen bevorzugen aber ebenfalls sehr
stark das reguliire und hexagonale, beziehungsweise trigonale, Kri-
stallsystem.!)

Schon lange bekannt und auf den ersten Blick sonderbar, ist
der Umstand, daB prozentual mehr Elemente hexagonal oder rhom-
boedrisch kristallisieren als Verbindungen A4, B,.

Besonders verbreitet ist der Arsentypus (nach Rixxe), dem
ein um wenige Grade deformierter Kubus als Rhomboeder zu grunde
gelegt werden kann. Die vorhin mitgeteilten Uberlegungen lassen
dieses Verhalten eher begreiflich erscheinen. Charakteristisch fiir
die Anordnung gleicher Atome der Verbindung A, B, ist ja die
Anordnung nach regelmiiBigen Sechsecken in Ebenen. Diese wird
in den rhomboedrisch kristallisierten Elementen ebenfalls vorhanden
sein. Nicht mehr genaa rechtwinklig und isometrisch ist die riium-
liche Bindung parallel den Rhomboederkanten, jene Bindung die
in den Typen NaCl ungleichartige Atome auf dem kiirzesten Wege
verkniipft. Sie mag im einatomigen Gebilde nur eine untergeord-
nete Rolle spielen. DaB dennoch die Atomebenenabstinde Anklinge
an die Konstanten des reguliren Raumgitters zeigen ist hichst be-
merkenswert.

Die nicht hiiufigen Kristallisationen zweiatomiger Verbindungen
in tetragonalen, rhombischen, monoklinen oder triklinen Raum-
gittern konnen nach alledem verschiedene Ursachen haben. Es liegt
die Ursache der ,Abweichung®” im Atom selbst oder sie beruht auf
der Bildung von Atomkomplexen. AufschluB dariiber muB die ex-
perimentelle Untersuchung geben. Vorerst schien es notwendig das

1) Es zeigt sich aber auch eine ausgesprochene Abhingigkeit der
Kristallform von der Stellung der Elemente im periodischen System.
In Verbindung mit anderen Erscheinungen erlaubt dies Schliisse auf
die gestaltsbedingenden Faktoren der Atomstruktur.
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herauszuschiilen, was statistisch sich als Hauptprinzip der stabilen
kristallinen Anordnung einfacher chemischer Verbindungen zu er-
kennen gibt.

Es mige auch hervorgehoben werden, da sich unter Benutzung
weniger, plausibler und bis jetzt durchaus bestitigter, Annahmen
die Strukturmiglichkeiten cinfacher Verbindungen, deren elementare
Baugruppen man kennt, voraussagen lassen. So hat sich ja, durch
bloBe Betrachtung der Zuhligkeiten der kristallonomischen Punkte
1. Ordnung, die Bedeutung des fliichenzentrierten Wiirfelraumgitters
fiir reguliire Kristalle A, B, ableiten lassen.

I

Die neueren Fortschritte in der Erforschung der Kristall-
strukturen miissen naturgemidB auch Licht werfen auf die Abhén-
gigkeitsbeziehungen der kristallisierten Phasen von #uBeren Ein-
flissen. Dazu ist notwendig die Kristallgestalt als Funktion von
Temperatur, Druck, Konzentration und Qualitit der elementaren
Baugruppen zu betrachten.

Den Kristall kinnen wir als eine Raumerfiillung ansehen, die
im allgemeinen in verschiedenen Richtungen verschiedene Einheits-
maBstibe besitzt. Jede Kristallart grenzt unter gegebenen Bedin-
gungen eine ganz bestimmte Welt fiir sich ab, in der die in ihrer
Richtung festgelegten Raumkoordinaten im allgemeinen verschie-
dene Einheitsmafstibe besitzen. Will man verschiedene Kristall-
arten oder Kristallarten unter verschiedenen Bedingungen mitein-
ander vergleichen, so kann als {ibereinstimmendes Grundelement
nur eine nichtvektorielle Grifie, z. B. das Volumen eines Grammes
oder eines Molgrammes, in Frage kommen. Auch die Werte der
thermischen Dilatation in Richtung der Hauptachsen (die topischen
Ausdehnungen) miissen darauf, und nicht auf die Liingeneinheit
1 cm, bezogen werden.!) Das Volumen des Molgramms steht zu-
gleich im engen Zusammenhang mit dem Volumen des Raumgitter-
elementes. Notwendig ist die Kenntnis der Avocapro’schen Kon-
stanten?) und der Anzahl der Molekiile pro Elementargitter. Auch

1) Diesen Vorschlag hat bereits V. M. Govscumor, Z. f. Krist. 51, ,,
1913 gemacht.

2) Den in dieser Arbeit vorbandenen Berechnungen ist die Zahl
N = 60,5-10** zu grunde gelegt. Siehe A. Wesrarey, Z. f. anorg.
Chemie 93,44, 1915.
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die Anderung der Kristallgestalt durch Konzentrationsverschiebung
1Bt sich unter Bezugnahme auf Aquivalentvolumina darstellen, so-
fern lediglich an Stelle von Atomen oder Atomkomplexen im Raum-
gitter andere treten. Auch hier beleuchten die neueren Ansichten
iber die Kristallstruktur mancherlei bekannte Erscheinungen.
NaAlSiyOy und CaAlgSigOg bilden kontinuierliche Mischkristalle.
Beide Verbindungen enthalten gleichviel Atome. Bei bloBem Aus-
tausch der Atome miiBte aber an Stelle eines Si-Atomes des Albites
ein Al-Atom des Anorthites trefen. Ein Vergleich mit den mog-
lichen Zihligkeiten') im triklinen Kristallsystem zeigt nun tatsiich-
lich, daB mindestens einem von den drei Si-Atomen von NaAlSi Oy
eine andere Lage zukommt als den anderen zwei. Die Ersetzung
dieses Si-Atomes (und nur dieses) durch ein Al-Atom ist daher ver-
stindlich. Es ist dabei gleichgiiltig in welcher Art die Atome
selbst wieder zu Atomkomplexen elementarer Baugruppen angeord-
net sind, wohl aber wird ein Zusammenhang mit der gleichzeitigen
Ersetzung von Na durch Ca vorhanden sein.

Offenbar gibt es aber noch eine andere Konzentrations-
beeinflussung der Kristallgestalt, niimlich die vom Typus der Zeo-
lithe oder des Pyrrothins. Es ist wohl mdglich, daB in diesem
Falle chemische Substanz, beispielsweise S in FeS oder HyO in den
Zeolithen sich ohne einfache Beziehung zur Translationsgruppe zuwi-
schen die Raumgitterteilchen einlagert. Dann ist es vorteilhafter
Grammvolumina und nicht Aquivalentvolumina zu vergleichen.

Ich will hier lediglich Konzentrationsiinderungen der ersten
Art mit Temperaturiinderungen vergleichen. Wenige genaue kri-
stallographische Daten verbunden mit Dichtebestimmungen und che-
mischen Analysen sind fiir Mischkristalle vorhanden. Ein einziger
neu bekannter Fall eignet sich zur Berechnung. Es ist das die Misch-
kristallbildung zwischen FeyO, und FeTiO,.%)

1) Eine Ziihligkeitstabelle fiir die verschiedenen Kristallklassen hat
A. Jonnsen, Physik. Zeitschrift 16,,,, 1915 angegeben (bezogen auf den
Fundamentalbereich der Raumgitter).

2) G. Domsy, G. Mevczer, Z. f. Krist. 39, ,,, 1904. Fiir unsere Be-
trachtung ist es gleichgiiltig ob die Mischkristalle aufzufassen sind als
Mischungen zwischen FeTiO, und Fe,O, oder zwischen Fe,O, und
Ti,0,. Die Bestimmungen des Oxydationsgrades des Eisens sind meist
unzuverliissig, deshalb schreibe ich die Konzentration als Molprozent
Ti auf 100 Mol Ti 4 Fe.
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Tabelle 1.

Abhiingigkeit der Kristallgestalt von der Konzentration in
Mischkristallen von FeyO4 und FeTiO,.

Bestimmte l ‘ J
spezifische Ge- | 4.9 —5.3 | 5.041 4.910 | 4.852 4.614  4.3—4.9
wichte ‘ ‘
. S — — NS SE— A _1“——
Berechnete ) J | ‘
spezifische Ge- | 5.10 | 5.05 4.91 | 4.64 | 4.61 4.42
wichte ‘ ‘ | |
Mol 9, Ti be- | | I |
zogen auf 0.0 3.50 | 14.0 33.84 35.97 50.00
Ti + Fe = 100 | l
% T | 0.0 | 0.7 0.28 0.68 0.72 1
|03 e P iR I A Y a
.Eg K eJ‘ " _2_.0 1 xA.937 1.7? K 1.32 1,28 1—
S ) s
= O. . 3.0 3.00 3.00 3 00 3.00 3
Mol-Gewicht I 159.68 | 159.14 | 157.51 154.42 154.11 ‘ 151.94
Mol-Volumen 31 31 I 31.51 32.08 33,28. | ~33.43 34.37
Achsenverhiiltnis  1: 1. 3654 fl X 3680 1:1.3716(1:1.3772 1%1.379 | 1:1.385
S Rl P ; BSGaE R B e
X2 3.280 3.285 3.302 l 3.338 3.342 ‘ 3.368
—_— A b o IR
@y 4.479 | 4.495 4.529 4.597 4.608 4. 665
Az +o0.005 4 0.017 +0.036 -+40.004 -0.026
Lo , +0.016 +0.034 +0.068 Jo0.011 - 0.057
l&l_gz‘:‘:’/o + 0.0014 4 0.0016 -+ 0.0018 -+ 0.0017 -+ 0.0017
0
A,I?: %’;‘;‘t’lh +0.004 +0.003 +0.003 +0.005 - 0.004
- S — \ — — —
T
|
981’7‘ pro 1° | +o.ooooz7‘ | i 1
_} - e A{ l_ i -
A-Am;‘.‘ pro 1° -4 0.000036 | T 1
| \ l
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In Tabelle 1 ist die Berechnung durchgefiihrt. y und ® sind
die topischen Achsen. Die Berechnung stiitzt sich auf die von
Dosy und Mevozer bestimmten Daten; lediglich fiir abweichende
Werte des spezifischen Gewichtes sind graphisch ausgeglichene be-
riicksichtigt worden. Rercers') Untersuchungen haben ja den
additiven Charakter der spezifischen Gewichte in Mischkristallen
hinliinglich dargetan. Die Anderung der topischen Achsen pro

] o 1
1

25 O+

4,5
44
43
4,2
4,1
4

3,5

32

1
% 0% % %
Fig.6. Anderungen der topischen Achsen in Mischkristallen
von Fe,OU, und FeTiO,.

(X-Achse = Mol%, Ti bezogen auf Ti+ Fe=100,
Y-Achse = und y mit Anfangspunkt bei 3.)

1 Molekularprozent Ti-Zusatz ist fiir die verschiedenen Intervalle
berechnet. Sie darf innerhalb der Fehlergrenzen wohl als nahezu
konstant angesehen werden. Das geht auch aus der graphischen
Darstellung (Fig. 6) hervor. Es scheint in diesem Falle also auch
die Erweiterung des Raumgitters infolge Ersetzung von Fe- durch
Ti-Atome eine nahezu additive Eigenschaft zu sein. Von Fe,O,
(Himatit) kennt man nach Fizeau?) die Dilatationen in Richtung
der thermischen Achsen. Die Umrechnung auf die topischen Dila-
tationen ergibt die in der Tabelle angefiihrten Werte fiir 25°
Der GroBenordnung nach ist die Anderung pro 1° Temperaturstei-
gerung etwa gleich der Anderung pro -§;°, Ti-Zusatz (molekular).

1) Rercers, Z. f. phys. Chemie 3(1889)534. Die Analysen der Misch-
kristalle Fe,O, : FeTiO, ergaben iibrigens unbestimmte Oxydationsgrade.

2) Doch gibt Fizeav an, daB die Werte der Nachpriifung bediirfen.

Math.-phys. Klasie 1915. Bd. LXVIL 26
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Dieses Verhiiltnis von thérmischer Dilatation zu chemischer Defor-
mation ist offenbar fiir die physikalische Chemie der Mischkristalle
von groBer Bedeutung.') Es ist daher erwiinscht es noch fiir an-
dere Substanzen zu kennen. In Tabelle 2 findet man nach den
Daten von E. H. Turrox®) Kg80, und RbyS0, daraufhin gepriift.
Die topischen Achsen sind sowohl fiir die pseudohexagonale als
auch die gewdhnliche rhombische Aufstellung angegeben. Fig. 7
zeigt die gegenseitigen Beziehungen.

Hier entspricht der GréBenord-
nung nach die Anderung pro .9,
der Anderung pro 1°.%)

Bei den Alkalihalogeniden kaun
man, da die Strukturen bekannt sind,
statt der Aquivalentvolumina direkt
die Raumgitterelemente vergleichen.
Dieser Vergleich gibt daher auch
ein Bild tiber die absoluten Grifen
- J der Raumbindungselemente. Von K C1
j und K Br sind bei gewthnlicher Tem-

peratur Mischkristalle bekannt. Aus

Tabelle 3 geht hervor, daB, bei ad-

B mihaisesiiore. ditivem Charakter der chemischen

Beziehungen zwischen v, 7 und v/, ¢ Deformation, die Anderung von g

1 und rhombisch. (Nach 1,16 1 9/ Konzentrationsiinderung von

e der GréBenordnung 1,6 - 107" ¢m ist,

withrend die topische Ausdehnung bei 20° fiir KC1 2, 3-10'* ¢m,

fiir KBr 2,6-107" ¢cm betriigt. Das Verhiiltnis ist somit, der GréBen-

ordnung nach, ein iihnliches wie bei den Alkalisulfaten (10° ent-
sprechend ca. 1°)).

Besonders genau ist neuerdings*) die thermische Dilatation

von Pyrit untersucht worden. Einige Daten seien mit denen von

1) Besonders wichtig ist es bei der Diskussion der Soliduskurven
der Mischkristalle, in dieser Mitteilung soll darauf nicht nilher einge-
gangen werden.

2) E. H. Turrox, Z. f. Krist. 31 ,,, 1899; 41 4, 1906.

3) Da kristallographische Messungen an Mischkristallen nicht vor-
handen sind, kann hier nur ein Mittelwert fiir die Kristallgestaltiinde-
rung infolge Konzentrationsinderung (A C pro 1°,) gebildet werden.
Das erste Beispiel (Fe,0, : FeTi0,) zeigt, daB dies wohl gestattet ist.

4) 8. Varesminer, J. Warror, Annalen der Physik (4) 46, o, 1915.
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Tabelle 2.
K,80, und Rb,SO,.

K, S0, Rb, SO,
Z20° Pao° @ 40° Z20° LT @ g,
3.881 3.857 |  4.996 || 4.030 4.004 5.237
Ve ., | 2w Oy, | Yo, | Za® @,
3~V | 35— =% 3, =We® || 3, =Yg S~ | Py
2 Va2 2 RE | V2 ‘
3.062 | 5.346 3.966 || © 3.178 5.553 4.156
el | ! gt | bt . il 3
" " ” ° ”
A‘p}? pro1° Az; pro1° —AAQT pro1° A¢1 pro1°® Az; pro1° AA_m;:.,o pro1°

+ooooxr+o.ooox8 +oooon_~, +oooov +000018 +o,00015

Mittleres | Mittleres , Mittleres |

Mittleres Mittleres = Mittleres

Bt vy 528 . vy S5 p.unf S0 p.1v, SH g1y, S0t 1,
<+ 0.0016 | +0 0021_‘ 4 0.0019 !\ — 0.,0016 — 0.0021 — 0.0019

Hauerit zusammengestellt (Tabelle 4). Hier ist der Unterschied
der Raumgitterelemente ziemlich groB, es sind auch nur wenig-
prozentige Mischkristalle bekannt.

Es seien nun die innerstruktuellen Anderungen eines bestimmten
Raumgittertypus in Abhiingigkeit von Temperatur, Druck, Konzen-
tration und Qualitiit der Baugruppen vom allgemeinen Standpunkte
aus betrachtet. Den elementaren Baugruppen kommt bereits eine
Eigensymmetrie zu. Diese kann sich in Abhiingigkeit von Tem-
peratur, Druck oder chemischer Zusammensetzung diskontinuierlich
indern. Im ersteren Falle kinnen damit Modifikationsiinderungen
von Kristallarten verbunden sein (beispielsweise Quarz hexag. tra-
pezoedrisch T trigonal trapezoedrisch). An anderer Stelle wird
auf Umwandlungserscheinungen dieser Art aufmerksam gemacht
werden.

Anderseits besitzen in einer bestimmten Raumgruppe die Mittel-
lagen') eines jeden Atomes einen bestimmten Freileitsgrad der Lage-
dnderung. Den mathematischen Begriff dieses Freiheitsgrades kann
man auf folgende Weise ableiten. Jeder Punktlage kommt in einer

1) Das Raumgitter ist also gewissermaBen statisch aufgefaBt, die
Schwingung der Atome infolge Wiirmebewegung ist nicht beriick-
sichtigt.

26*
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Tabelle 3.

Raumgitterelemente der Alkalihalogenide und ihre mittlere
Abhiingigkeit von Temperatur und Konzentration.

|
KQCl ! K Br ’! NaCl
| |
'Raumgitterelemente ’
berechnet nach
i T LW ~———  dem Verhiiltnis
der Raumgitter- | .
ht [ s 6 mgl 8. 6
Mol. Gewic 74.5 konltant.on e 025” 59-4

e 0w ‘l

Spez. Gewicht 1.98 2.17

230 6.29><10; | 6.45><10G5 5.63>< 108
o Ay =t o "——f' i o l]
Z'T (pro 1°) 2.3>< 102 2.6>< 10312 || 2.2>< 10518
Mittleres n
Az, z 1.6 ><. 10311
A (, pro 1%, (molek.) L
A SR e | (s
Abstand
s 15 > T0CS 233028 .8 108
ungleicher Atome e o"‘s - H A
Ablt.snd gleicher Atome 4 e “ ot
.45 >< 10 y .97 >< 10
auf den (111) Ebenen P Gl ik e T K5 e

der Scuornrries'schen Raumgruppen eine bestimmte Ziihligkeit zu.
Ein Atom, das die betreffende Lage einnimmt, muB im Elementar-
raumgitter mindestens noch »#-mal an bestimmten Stellen auftreten.
Eine Atomlage besitze nun den Freiheitsgrad Null, wenn in der
Raumgruppe alle benachbarten Lagen cine hihere Zihligkeit haben.)
Dann kann bei kontinuierlichen Anderungen von Temperatur und
Druck und gleichbleibender Raumgruppe das betreffende Atom
relativ seine Lage nicht iindern (d. h. es besitzt im neuen trans-
formierten Koordinatensystem die gleiche Lage zu den Koordinaten-
elementen wie vorher), weil es sonst seine Zihligkeit erhihen, also
sich aufteilen miiBte. Ist beispielsweise die Raumgruppe triklin
holoedrisch und die Lage des Atoms die eines Symmetriezentrums,

1) Wiirde durch eine Lagelinderung seine Ziihligkeit erniedrigt,
80 miiBten aus einer ,Atomart“ (im Sinne von Jomssex) zwei oder mehr
entstehen.
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so mufl das Teilchen auch bei Temperaturiinderungen stets diese
bevorzugte Lage (als Mittellage) einnehmen, weil jede Abweichung
davon das Auftreten in der Inversionsstellung zum Symmetriezentrum
zur Folge hiitte.

Ein Atom besitee den Freiheitsgrad 1, wenn die Zdhligkeit sich
nur in ciner Richtung gleichbleibt, in allen anderen Richtungen aber
erhiht wiirde. Diesen Freiheitsgrad 1 besitzen beispielsweise die
Schwefelatome des Pyrits') auf den Teilwiirfelchendiagonalen.
Jede Entfernung von der Diagonale hiitte dreifaches Auftreten in
einem Teilwiirfelchen zur Folge. Hingegen kdnnen sich die S-Atome
beliebig auf den Diagonalen selbst verschieben, ohne daf dadurch
die Symmetrie der Kristallart geiindert wird. Dem Freiheilsgrad 2
einer Alomlage in einer Raumgruppe entspricht gleichbleibende Zihlig-
keit in einer Ebene und Erhohung derselben in allen anderen Rich-
tungen.

In der Raumgruppe C,! der monoklinen hemiedrischen Kristall-
klasse (ScHOENFLIES p. 403) besitzen beispielsweise die Punkte in
den Symmetrieebenen die Zihligkeit 1, alle anderen Punkte die
Ziuhligkeit 2. ;

Die nach diesen Schemen gebildeten Begriffe der Freiheits-
grade der Atomlagen in Raumgruppen sind offenbar von Bedeutung
fiir die innerstruktuellen Anderungen einer bestimmten Raumgitter-
anordnung. Ob mathematisches Vorhandensein eines gewissen
Freiheitsgrades stets Ausniitzung dieses Freiheitsgrades bei Bedin-
gungsiinderungen zur Folge hat, mag allerdings noch dahingestellt
bleiben. Es gilt dies vermutlich nicht fiir die kristallonomisch aus-
gezeichneten Lagen 1. Ordnung (wenn sie auch nicht von nulltem
Freiheitsgrade sind), weil in ihnen die eigentlichen Kristallbindungs-
kriifte wirksam sind, die keine einseitige Verschiebung gestatten.

Besonders wichtig erscheinen mir derartige Lageniéinderungen
innerhalb der Atomkomplexe einer elementaren Baugruppe. So be-
sitzen in den CO4- Komplexen der Karbonate, vom Typus des Calcites,
die O-Atome einen Freiheitsgrad. Tatsiichlich sind die Lagen auf
den a-Achsen auch je nach der Natur des Metallatoms verschieden.®)
Gleiches gilt fiir die Lage der S-Atome in Pyrit und Hauerit. Die
Abhiingigkeit von der Konzentration ist daher hier ohne weiteres
anzunehmen. Andert sich aber, wie vorauszusehen ist, die Lage

1) W. L. Braga, Z. f. anorg. Chemie, 90, ,,s 1914.
2) W. L. Braca, loc. cit.
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Tabelle 4.

Funktionelle Abhiingigkeit der Raumgitterelemente von Pyrit,
Hauerit und FluBspat.

f Pyrit | Hauerit i‘ FluBspat
l H 2 berechnet aus
Spez. Gewicht 5.027 3.45 | dem Verhiiltnis der
|| Gitterkonstanten
Mol. Gewicht = 119.98 ‘ 119.07 “ —_
Mol. Volumen 23.867 ’ 34.51 \ —
%1860 5~4°4x‘°§&|’6-”‘><'°o—;ﬂ 5.47 >< 1053
3530 “ 5.402 >< 1038 : — | —
X—45,3° 5.401 >< 1038 — o
Z61,5° 5.406 >< 105 _ . e
B 0 .6 >< 10718 —13 1071¢
AT Prot 4.6><103% | 5.7><103} 1.03 >< 103}
|
| SR (5T A ST LIy 8
l Abstand eines
Entfernung der | F-Atoms von einem
zwei Schwefelatome | 2.10>< 1038 | 2.11>< 1038 Ca-Atom =
voneinander } 2.37>< 1038 bei 20°)
|

i

, S—— |
SEntfernung des | !

chwerpunkts des . - s<o—% | o |l
8,-Komplexes vom ’ om | 3.06>< 105, =

Metallatom ! '

s b ‘
Entfernung gleich- | i
artiger B ppen
(Schwerpun des

S,-Komplexes,
Schwerpunkte der

Metall-Atome) |

| |
| 3.85<10.8 i 4.3>< 108 I -
|

auch mit Temperatur und Druck innerhalb der zukommenden Frei-
heit, so kinnen Strukturiinderungen eintreten, die mit Dissoziationen
oder Assoziationen der gewhnlichen Chemie groBe Ubereinstimmung
aufweisen. Beispielsweise konnte aus einem Typus Fe S, ein Typus
FCaF hervorgehen, wenn die Schwefelatome in die Diagonalmitten
kommen, also elementare Baugruppen werden. Das wiire gewisser-
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maBen eine Dissoziation des Komplexes §, in die Einzelatome.
Ebenso konnten die O-Atome der CO4-Gruppe in die Mitten der
a-Achsen gelangen, so dall jedes O-Atom gleichmiiBig zu 2C-
Atomen gehirt. Es scheint bis jetzt, daB die Einnahme derartiger
ausgezeichneter Lagen im letzten Momente ,sprungweise*!) erfolgt
und mit einer Symmetrieerhthung der ganzen Kristallart verkniipft
ist. Besonders die Umwandlung rhombischer, pseudohexagonaler
Substanzen mit Atomen in der 2- und 4-Zahl (z. B. K;80,) in die
trigonale Kristallart wird auf diese Weise, wahrscheinlich unter
gleichzeitigen Anderungen im Bau der Atomkerne, zustande kommen.

In den betrachteten Fillen blieb bei den Modifikationsiinde-
rungen der Raumgittertypus in gewissem Sinne noch erhalten.
Den mutmaBlichen Verlauf einer intensiven Strukturiinderung haben
wir filr ZnS [Seite 381] skizziert. Manchmal wird der Zusammen-
hang beider Kristallgestalten ein noch viel komplizierterer sein.
Doch erkennt man bereits, wie die konsequente Auffassung der
Kristallstrukturen nach den neueren Gesichtspunkten auBerordentlich
fordernde Momente in das Studium der physikalischen Chemie der
kristallisierten Phase bringt.?)

1) D. h. vielleicht nur mit besonders groBem Gefille.

2) Erst nach Drucklegung dieser Arbeit lernte ich die Unter-
suchungen von W. Bartow und W. J. Pore (in Trans. Chem. Soe. vol.
89, 91 und 93) kennen. Ausgehend vom Prinzip der dichtesten Kugel-
packung betrachten auch sie die kristallographischen Beziehungen ein-
facher Substanzen. Die beiden Prinzipien: dichteste Kugelpackung und
einfachste Anordnung der Massenschwerpunkte widersprechen sich durch-
aus nicht, sondern sind nur zwei verschiedene Betrachtungsweisen der-
selben Grunderscheinung. Die Ubereinstimmung in manchen Ergeb-
nissen ist daher selbstverstiindlich.

Druckfertig erklirt 6. I 1916.)
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