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a thy la lkoho l  in Eisessig zur Wasser-Abspaltung. 
lisieren aus Eisessig und Benzol schmilzt das Athylen bei 204-20 5.50. 

Nach dem Umkrystal- 

0.1039 g Sbst.: 0.3582 g CO,, 0.0552 g H,O. 
C,,H,,. Ber. C 93.9, H 6.1. Gef. C 94.1, H 5.9. 

I. I 4 . 4  - T e  t r a - b i p h e n 3 7  1 y 1 - I .4 - d i k a li u m - b u t an. 
Die Suspension des Di -b ipheny ly l - a thy lens  in absol. Ather wird 

von einer Na-K-Legierung nur langsam angegriffen und erst nach Monaten 
zu der Kaliumverbindung umgewandelt, wie die zur Kontrolle angestellten 
Zersetzungen mit Alkohol lehren, und die flott verlaufende Umsetzung in 
einer Losung von absol. Dioxan fiihrt zu uneinheitlichen Metall-Addukten. 
Am besten bewahrte sich hier Benzol als Solvens, in dem sich I g Di-b i -  
pheny ly l - a thy len  mit 2 g der Na-K-Legierung in 8 Tagen restlos umge- 
setzt hat; zunachst farbt sich die Liisung blau und nimmt allmahlich 
eine schwarz-griine Farbe an. Nach dem Amalgamieren des uberschussigen 
Metalls wufden nachstehende Versuche angestellt. 

1.1.1.4-Tetra-biphenylyl-butan. 
Zugabe von Alkohol bis zur Entfarbung des Rohreninhaltes, Durch- 

schiitteln der Losung mit Wasser und Verjagen des Benzols fiihren zu einer 
gelblichen Krystallmasse (Schmp. 227 -22g0), die aus Toluol in weiflen 
Nadeln vom Schmp. ~ 3 4 - 2 3 5 ~  schmilzt. 

4,255 trig Sbst.: 14.635 rng CO,, 2.450 mg H,O. 
C,,H,,. Ber. C 93.7, H 6.4. Gef. C 93.8, H 6.4. - Mo1.-Gew.-Best. nach Ras t :  0.0070g 

Ber. M 666. Gef. M 609. 

Die Substanz lost sich farblos in konz. Schwefelsaure, wahrend das 
Sbst. in 0.0590 g Campher: A = 7.8O. 

Di-biphenylyl-athylen intensive Rotfarbung zeigt. 

Dars te l lungsversuch  des  1 .1 .4 .4-Tetra-biphenylyl-cyclobutans.  
Die benzolische Suspension des Kalium-Additionsproduktes entfarbt 

sich nach Zusatz der berechneten Menge des in absol. Ather gelosten Tetra- 
methyl-athylendibromides (bzw. elementaren Jods) augenblicklich, ohne 
andere Farbtonungen anzunehmen. Nach dem Durchschutteln der Losung 
mit Wasser und dem Verdunsten des Renzols bei Zinimer-Temperatur rer- 
bleibt das asymm. Di-biphenylyl-athylen, wie der Schmelzpunkt und die 
Mischprobe lehrt. 

Marburg ,  Chemisches Institut. 

246. B. G o s s n e r : ober strukturelle Beziehungen bei Silicaten. 
(Eingegangen am 21. Juni 1928.) 

Mit Hilfe der Methode  der  Drehspek t rog ramme ist es jetzt miig- 
lich, fur jede Kante eines Krystalles den I d e n t i t a t s - A b s t a n d  zu be- 
stimmen. Somit kann man auch fur jeden Krystall die Dimens ionen  
seines  E lemen ta rkorpe r s  angeben und daraus das zugehorige Yo- 
l umen  V berechnen. Bei Stoffen mit der komplizierten Zusammensetzung 
eines Silicates ist allerdings gewissen Moglichkeiten einer Verschleierung der 
wahren abstande Rechnung zu tragen. Aus der bekannten Beziehung : 

V. Dichte 
z X M =  ~- 

1.64 x 1 0 - 2 4  
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wird man dann den Wert z x M bestimmen konnen. z selbst, die Zahl der 
Molekule im Elementarkorper, und M, das Molekulargewicht des Silicates, 
sind noch unbekannt. Aber z ist auch bei Silicaten, wie die Erfahrung in 
zahlreichen untersuchten Beispielen ergeben hat, eine kleine Zahl, und uber 
miigliche Werte von M werden die Analysen eiriige Auskunft geben. Durch 
ein geeignetes kombinatorisches Verfahren wird es in manchen Fallen mog- 
lich sein, die wirklichen Werte von z und M zu bestimmen. 

Ein solches Verfahren habe ich mit Erfolg auf eine grofiere Zahl von 
Silicaten angewandt. Wir konnen jetzt die zugehorige Zusammensetzung 
mit groBer Bestimmtheit in der Gestalt von chemischen Formeln angeben. 
Es konnte so, um die wichtigsten Beispiele zu nennen, die Existenz folgender 
Verbindungen erkannt werden : 

SiO,Mg, . z M,O, (Sapphirin) 
Si,O,E'eCa .SO, (Babingtonit) 
Si,O,,Mg,Ca (Tremolit) 

Si,O,,Mg,AlNa (Glaukophan) 
4 [Si,OjH,. CaO,H,] . K F  (Apophyllit) 

Zu dieser Art der Darstellung der chemischen Zusammensetzung ist 
Folgendes zu bemerken : Das Formelbild fur die molekulare Zusammen- 
setzung eines Stoffes zerlegt sich in zwei Bestandteile, die Angabe iiber die 
Art und Zahl der Atome derjenigen Einheit, welche man als Molekiil be- 
zeichnet, und dann die Aussagen dariiber, wie diese Atome miteinander 
verbunden sind (Konstitution im engeren Sinne) . Dieser zweite Bestandteil 
des chemischen Formelbildes eines Silicates begegnet besonderen Schwierig- 
keiten, und es laBt sich bis jetzt nur sagen, daQ wahrscheinlich weder die 
ublichen valenzchemischen Vorstellungen iiber die Bindung von Atomen, 
noch die der weiteren Koordinations-Theoiie eine befriedigende Deutung geben. 
Wir verzichten darum d arauf, solche Vorstellungen in grijQerem Umfang 
zu gebrauchen als es ein gewisses Bestreben nach Einfachheit der Darstellung 
erfordert. In  diesem Sinne schreiben wir zwar oben als eine Art Molekiil 
den Komplex SiO,Mg, oder A1,0,. Uber die Vereinigung beider im Sapphirin 
wollen wir uns aber besonderer Vorstellungen enthalten, und so sind die beiden 
Iiomponenten einfach nebeneinander gestellt, wie man es bisher bei den 
sog. Doppelverbindungen machte. Unser Formelbild enthalt also eigentlich 
nur den einen Bestandteil, namlich die Angabe uber Art und Zahl der Atome 
in der als Molekiil zu bezeichnenden Einheit. Wir verzichten auf eine Kon- 
stitutionsformel fur diese Einheit und stellen fur sie in unserem Fall nur 
eine Art von , ,Bauplan" auf. Diesen Bauplan und das zugehorige Mole- 
kulargewicht M vermogen wir aus dem Produkt z x M, welches sich auf 
rontgenographischeni Wege ergibt, zu ermitteln. In unseren Formelbildern 
haben wir auch der Kurze halber die isomorphen Vertretungen nicht dar- 
gestellt, insbesondere nicht die wichtigeren innermolekularen, inehratomigen 
Vertretungen, wie etwa Mg, = AlNa beim Glaukophan. In  d.iesem Sinne 
und in dieser Abgrenzung siud die hier gebrauchten ,,Formeln" zu verstehen. 

Wir wollen hier iiberhaupt nicht naher auf diesen chemischen Bestandteil 
unserer Untersuchungen eingehen. Im ,,Neuen Jahrbuch fur Mineralogie" 
oder im ,,Zentralblatt fur Mineralogie" werden ausfiihrlicher in mehreren 
Abhandlungen die experimentellen Grundlagen und die zugehorige Be- 
griindung mitgeteilt. 

An dieser Stelle wollen wir nur uber a l lgemeine s t r u k t u r e l l e  Be- 
z iehungen bei  S i l ica ten  herichten, welche sich jetzt bei einer Ver- 
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gleichung unserer zahlreichen ron  t geno gr  ap  h is  c h en  Messung e n er- 
geben. Wir wollen auch nicht auf die aul3erordentliche Haufigkeit der Ahn- 
lichkeit einzelner Gitter-Konstanten bei Silicat-Krystallen eingehen, sondern 
nur Beispiele mit w eitestgehender dhnlichkeit des Elernentarkorpers be- 
trachten. 

Die GesetzmaiBigkeiten, welche wir aus unseren Untersuchungen ab- 
leiten und an drei Gruppen von Beispielen begrunden, sind die folgenden: 
Ein , ,Bauplan" mit einer bestirnmten Anzahl von Sauerstoffatornen und 
einer bestimrnten Summe anderer Atome kann sich trotz betrachtlicher 
Artverschiedenheit der letzteren bei Silicaten mehrfach wiederholen. Bei 
einer solchen Gle ichar t igke i t  des  Bauplanes  besteht nun eine bernerkens- 
werte Ahnl ichkei t  des  Volumens und  de r  Kan ten langen  des  Ele-  
mentar-Parallelepipedes.  Es werden darnit Silicate rniteinander in 
struktureller Hinsicht vergleichbar, fur welche man auf Grund der goniome- 
trisch bestimmten Konstanten niemals eine Beziehung vermutet hatte. Es 
gilt darnit fur den Eleinentarkorper von Silicaten eine ahnliche Erfahrung 
wie fur den Bauplan. Gin Eleinentarkorper mit einer bestimmten Anzahl 
von Sauerstoffatomen und einer bestirnmten Sumrne anderer Atorne kehrt 
bei verschiedenen Silicaten rnehrfach unter Wahrung der Ahnlichkeit in 
Volumen und Gitter-Konstanten wieder. 

Zur Begrundung unserer Aussage haben wir drei Gruppen von Silicaten 
zur Verfugung. Sie mogen im Folgenden rnit den zugehorigen Konstanten 
(die Kantenlangen a, b, c in IO-* crn, das Yolumen des Blementark6rpers 
in I O - ~ ~  cm3) angefuhrt sein. 

Die e r s t  e Gruppe umfaBt drei Silicate, welche zunachst in stofflicher 
Hinsicht recht verschiedenartig ausseheii : 

B a b i n  g t on i t 
;i,O,CaFe. S O ,  (z  .+) 

-- 
Ano r t h i  t l) 

Si,O,Ca. A1,03 (z = 4) 
E p i d i d y i n i t  

;i,O,Be.SiO,NaH ( L  = 2 '< 4) 

Die Tabelle enthalt drei Silicate, welche bisher auch in krystallo- 
graphischer Hinsicht als verschiedenartig angesehen wurden. In  der I-er- 
schiedenheit der Kantenwinkel N, p, y besteht zwar tatsachlich ein beacht- 
licher Unterschied. Aber die entsprechend zugeordneten Kantenlangen 
a, b und c und auch das \-ohmen sind hochgradig ahnlich. Der vergleichbnre 
Raum des Elernentarkorpers enthalt 32 0-Atome, 8 Si-Atome und sotist noch 
die Summe von IZ w-eiteren Atomen, n&mlich (1Ca + 4Fe + 4 Si), bzm-. 
(4Ca + SAl), bzw. (4Be + 1Si  + 4Na). Beirn Epididymit sind 1 H-Atome 
nicht mitgezahlt; sie sind auch wohl mit Rucksicht auf ihre Kleinheit auf 
die Raumerfiillung nicht von groflerem EinfluB. 

1) Gitter-Konstanten iiach S c h i e b o l d ;  ferner weiter unten jeiie \-on Beryl1 nach 
T,\-. I,, Bragg,  jenc T - O ~  Diopsid nach R K. Wpckoff  
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- 
a =  
b =  

v =  
c =  

17.1 
9.78 

I 
I 1560 

9.33 

16.0 
9.21 
9.17 

1351 

D i o p s i d  
Si,O,MgCa (z = 4) 

Im vergleichbaren kleinsten Raum sind 24 0-Atome, 8 Si-Atome, ferner 
bei Diopsid die Summe (4Mg + 4Ca), beiin Tremolit (6Mg + zCa) cnt- 
halt en. 

Dieser letztere Fall ist no& deswegen bemerkenswert, weil in krystnll- 
morphologischer Hinsicht zwischen dem pseudo-tetragonalen Diopsid und 
dem pseudo-hexagonalen Tremolit sich Beziehungen nicht kundtun. Trotz- 
dem miissen wir auch hier aus der grol3en Ahnlichkeit in den Gitter-Kon- 
stanten folgern, daB die Anordnung der Atome, die sich in Zahl und Art 
durchaus entsprechen, eine analoge ist. 

Der Atomanordnung selbst kommt jeweils eine betrachtliche Zahl von 
Parametern zu. Es wird kaurn moglich sein, diese aus einer genaueren 
Untersuchung der Spektrogramme abzuleiten. Nachdem wir jetzt die Be- 
ziehungen verschiedener Silicate zueinander erkannt haben, besteht viel- 
leicht Aussicht, auf Grund einer Vergleichung den Einblick in Einzelheiten 
der Atomanordnung zu erweitern. Beim Silicatpaar Diopsid-Tremolit ver- 
mogen wir jetzt schon aus der Zugeharigkeit zum basis-zentrierten Raum- 
gitter fur die Basisflache (001) eine Veranschaulichung zu geben. Die Haupt- 
masse der Atome, 24 0 und 8 Si, bezogen auf das sehr ahuliche Einheits- 
volumen, wird wohl gleichartig verteilt sein. I n  der rechtwinkligen Basis 
mit den Seiten a = 9.71 und b = 8.9 konnen wir je ein Mg-Atom in die 
Ecken und ein zweites in die Flachenmitte setzen, ebenso ein Ca-Atom in 
die Mitte der Kante a und ein zweites in die Mitte von b ;  dann haben wir 
eine Unterteilung der Basis-Diagonalen, und dieses Bild von der Atom- 
anordnung veranschaulicht eine Moglichkeit der Verteilung von Ca- und 
Mg-Atomen beim Diopsid. Nehmen wir dann fur Tremolit eine rechtwinklige 
Basis an mit den Seiten a = 9.91 und z x 9.25 = 18.5 und setzen nun ein 

T r e m o 1 it 
Si,O,,Mg,Ca (z = 4) 

9.71 
8.89 
5.24 

105~50' 

9.91 
zx9.25 = 18.5 

5.36 
105~36' 
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Mg-Atom in die Ecken, ein zweites in die Flachenmitte und je zwei weitere 
in die Orte b und 3/4 b bzw. ’Iz a + ‘I4 b und l/z a + 3/4 b und ebenso je 
ein Ca-Atom in die Orte a/z und biz, so haben wir in der Basis ein Ver- 
haltnis Mg:Ca = 6:2 bei Unterteilung der Diagonalen, wie es dem Raum- 
gitter des Tremolites zukommen wiirde. 

Nach W. I,. Bragg2)  ist die S t r u k t u r f o r m  bei  S i l ica ten  zum groRten 
Teil du rch  d ie  d i c h t e  Lage rung  d e r  Saue r s to f f a tome  beher rsch t .  
Zu einer iihnlichen Folgerung kommt man tatsachlich auch bei der obigen 
vergleichenden Untersuchung. Bei aller Mannigfaltigkeit der unterscheiden- 
den Atome bleibt sich innerhalb einer der Vergleichung zuganglichen Gruppe 
die Zahl der 0-Atome, welche zugleich die Summe der anderen Atome iiber- 
trifft, gleich. Der herrschende EinfluR der 0-Atome zeigt sich vor allem 
noch in der Tatsache der Wiederholung einer bestimmten Strukturform 
bei mehreren Silicaten, die beim ersten Ansehen in der groRen Mannig- 
faltigkeit der iibrigen Atome eine beachtliche Verschiedenheit aufweisen 
sollten. Die Wirkung der 0-Atonie erscheint noch bedeutender, wenn wir 
beachten, daR die Wiederholung einer bestimmten Strukturform sich zum 
Teil niit recht betrachtlichen dnderungen in den Konstanten vollzieht In 
der Gruppe Beryll-Cordierit ist zwar die dhnlichkeit der Struktur, gesehen 
an den’ Kanten des Elementarkorpers, offenbar vorhanden; aber die Ver- 
schiedenheit der Dimensionen ist docb schon ansehnlich. Bei der Gruppe 
Babingtonit-Anorthit-Epididymit sind es vor allem die Winkel a,  p und y, 
welche recht bedeutende Unterschiede aufweisen und anscheinend hochstens 
noch teilweise vergleichbar sind. Es konnen sich also die unterscheidenden 
Atome in der Struktur sehr deutlich bemerkbar machen, und trotzdem bleiben 
weitgehende Ahnlichkeiten in der Atomanordnung, welche ihrerseits der 
Wirkung der 0-Atome mit ihrem weit iiberragenden Volumenanteil im Ele- 
mentarbereich zuzuschreiben sind, erhalten. Man kann zur kurzen Benennung 
der gefundenen Beziehungen kaum den Begriff der I somorphie  verwenden, 
weder in chemischer noch in krystallographischer Hinsicht. Aber es besteht 
offenbar auch bei den kompliziert gebauten Silicat-Rrystallen eine Be - 
vorzugung bes t immte r  B a u t y p e n ,  wie man das in grofierem Umfange 
bei einfacheren Stoffen schon langer statisch gefunden hat. 

Es gibt sich in der Wiederholung der gleichen Strukturform offenbar eine 
bestimmte GesetzmaRigkeit kund, darin bestehend, daR die Krystallbildung 
im Sinne der Erzeugung weniger, bevorzugter Anordnungen arbeitet. DaB 
die Wirkung einer solchen Regel gerade bei Silicaten besonders deutlich 
erscheint, steht wohl in Beziehung Zuni Volumen des Ions Si4+, welches 
wohl als Form fur das Element Si anzunehmen ist. Nach den Tabellen von 
I-. &I. Goldschmidt  ist dieses Ion fast allen anderen positiven Ionen gegen- 
iiber durch ein sehr kleines Volumen ausgezeichnet; dabei ist in der Vier- 
wertigkeit die tetraedrische Gruppierung weiterer Ionen besonders vor- 
bereitet. Ein solches Ion ist nun das Sauerstoff-Ion, welches wiederum aus 
der Zahl der iibrigen negativen Ionen durch ein kleines Volumen sich 
heraushebt. Die Ix’iederkehr gleichartiger Strukturformen bei Silicaten wird 
damit wohl ein besonders deutlicher ilusdruck fur die Bedeutung der Rauin- 
erfiillung bei der Krystallbildung. 

2, Proc. Roy. Soc. London Ser. A, 114, 450 [1927]. 


