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B. Wiederholung von Versuch A mit den doppelten Substanz-
mengen und mit dem Unterschied, daB der hochsiedende Riickstand einer:
Destillation im Hochvakuum unterworfen wurde. Die Hauptfraktion der
hochsiedenden Anteile ging unter 0.3—o05 mm zwischen 220° und 230° iiber.
Erhalten 7.5 g eines hellgelben, klaren, wasserléslichen Sirups.

Die Konstanten dieser Hauptfraktion sind folgende:

Reduktionsvermdgen: Vor der Hydrolyse: o. Nach der Hydrolyse (2.5-proz.
Salzsdure, 3 Stdn.) 0.2088 g: 11.40 ccm n/,,-KMnO,: 0.0373 g Glykose = 17.99 vom
Redukt.-Vermoégen der Glykose.

Kontrollversuch mit 8-Methyl-heptamethylcellobiosid: 20.29, (Glykose = 100).
Optische Bestimmung:
[@]}) = +1.30°X 4.0818/0.1420 X0.8164 = +45.89, in Alkohol.
Methoxylbestimmungen: 2.317 mg Sbst.: 9.655 mg Ag]. — 2.166 mg Shst.:
9.120 mg AgJ.
Heptamethyl-methylcellobiosid, C;0H450,, (454-3).
Ber. CH,0 54.63. Gef. CH,0 55.05, 55.62.
Verhalten gegen Eisessig + Bromwasserstoff: 1 g Shst. wurde vollkommen

unter Bedingungen, die bei Versuch A angegeben sind, verarbeitet. Reduktionsvermdgen
der Substanz 13.49 von dem der Glykose.

Kontrollversuch mit $-Methyl-heptamethylcellobiosid:
Verhalten gegen Eisessig + Bromwasserstoff: 3 g Shst. wurden unter dhn-
lichen Bedingungen wie bei Versuch A verarbeitet. Erhalten 2.2 g eines hellgelben Sirups.
(0% = +0.89° X 4.0850/0.1542 X 0.017 = +28.9%, in Alkohol.
Reduktionsvermogen: 10.59%, von dem der Glykose.

Bei obigen Versuchen erfreute ich mich der geschickten Hilfe des Hrn.
Dr.-Ing. Zoltidn Bruckner, wofiir ich ihm meinen besten Dank sage.

Die Untersuchungen wurden mit materieller Unterstiitzung der Unga-
rischen Naturwissenschaftlichen Stiftung und der Széchényi-
Gesellschaft ausgefiihrt.

275. Paul Niggli: Zur Stereochemie der Krystallverbindungen.
(Eingegangen am 12. Mai 1930.)

Die Stereochemie ist geschaffen worden, als experimentelle Tatsachen
zwangen, riumliche Vorstellungen iiber den Bau der chemischen Verbindungen
zu Hilfe zu nehmen. Wie P. Walden 1900 in einem Aufsatz ,,Fiinfund-
zwanzig Jahre stereochemischer Forschung, Riickblicke und Ausblicke’
erwiahnte, hat hierbei die Wechselwirkung von Krystallographie mit Stereo-
chemie eine groBle Rolle gespielt: ,,es sel nur daran erinnert, dafl gerade
krystallographische Untersuchungen Pasteur zur Entdeckung der Asym-
metrie bei organischen Stoffen leiteten; krystallographische Erwigungen
dienten van’'t Hoff und Le Bel als Unterlage bei der Schaffung der Stereo-
chemie, und krystallographische Messungen haben bis zur Gegenwart herab
ein oft befragtes Hilfsmittel zur Charakterisierung optisch-racemischer
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und pseudo-racemischer Individuen abgegeben“. A. Werners Iehre von
der Konstitution der anorganischen Verbindungen hoherer Ordnung ruht
in ihren rdumlichen Vorstellungen gleichfalls véllig auf krystallographischer
Grundlage.

Heute sind uns die Wechselbeziehungen der beiden Wissenschaften zur
Selbstverstindlichkeit geworden; wurde doch die Krystallchemie selbst
als Stereochemie einer besonderen Klasse chemischer Verbindungen erkannt,
so dafl Krystallographie und Stereochemie im Grunde genommen als Teile
einer Wissenschaft iiber die gleiche Frage der gegenseitigen Lage der Atome
im Raum Auskunft zu geben versuchen.

Zur Festigung dieser Beziehungen hat die Moglichkeit einer experi-
mentellen Untersuchung der Atom-Anordnung im Falle der
Krystalle mittels der Réntgen-Interferenzen wesentlich beigetragen.
Sie hat die Grundlage der zahireichen, neuneren Arbeiten auf dem Gebiete
der Stereochemie fester Kérper von P. Pfeiffer, A. Reis, H. G. Grimm,
K. WeiBlenberg, F. Hund, L. Pauling und insbesondere von V. M. Gold-
schmidt und Mitarbeitern gegeben.

Die Entwicklung der Stereochemie 148t erkennen, wie ein geometrisch
auBerordentlich kompliziertes Problem, dessen Behandlung H. Kolbe noch
1877 als reine Spekulation und Phantasie-Spielerei ohne jeden Wert zu be-
zeichnen wagte, auf Grund einfacher Vorstellungen einer Ldsung entgegen-
gefithrt werden kann.

Die beiden grofiten Fortschritte sind mit den Namen Le Bel-van’'t Hoff
und Werner verkniipft.

Es mufiten die Verbindungen eines typisch 4-wertigen Ele-
mentes zuerst die Vorstellungen erwecken, daB eine Ubersicht iiber die
Isomerien die relative Stellung, welche die Atome im Molekiil einnehmen,
nicht vernachlissigen darf. Bei der Vierzahl ergibt sich ja zum erstenmal
eine rdumliche (d. h. dreidimensionale) Anordnung als héchstsymmetrische.
Es war jedoch nicht allein der Ubergang von der planaren Schreibweise
zu riumlichen Strukturformeln, der den Erfolg der van't Hoff-Le Belschen
Theorie bedingte. Riumliche Anordnungen von 4, der Stellung nach gleich-
wertigen Atomen um ein Atom gibt es eine ganze Reihe. Intuitiv wurde
von diesen méglichen Fillen derjenige herausgegriffen, der die gréBte Sym-
metrie aufweist. Nur durch diesen Umstand war es méglich, die Isomerie-
Erscheinungen in der beobachteten Mannigfaltigkeit abzubilden. An der
Wiege der Stereochemie steht somit die damals als Selbstverstindlichkeit
angesehene Annahme der Herrschaft des Symmetrie-Prinzips. Trotz
der Einwinde, die besonders in letzter Zeit gegen diese Darstellung erhoben
wurden, hat sich fiir die Chemie der Kohlenstoffverbindungen diese Voraus-
setzung als Ganzes durchaus bewihrt. Allerdings sehen wir heute die regel-
milig tetraedrische Anordnung nur als Idealfall an, von dem auszugehen
ist. Sie wird sich einstellen miissen, wenn fitr eine niedrigsymmetrische
Anordnung kein Grund vorliegt, oder mit anderen Worten: jede Deformation
muB ihre besondere Ursache haben, die in der Natur der zu einem einheit-
lichen Gebilde zusammentretenden Teilchen liegt.

Die Wernersche Neuschopfung der anorganischen Chemie ist ihrem
Kern nach nichts anderes als der gliickliche Versuch, die Formeln an
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organischer Verbindungen symmetrischer zu gestalten. Die beiden Schreib-
weisen fiir Schwefelsdure:

0. OH 0.x.0
0=5<0n md [3:8:3]m,
Werner
oder fiir Kaliumplatinchlorid:
C1
/Cl
PtCl,2 KCl wnd o p—cilg,
/
Cl
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zeigen dies deutlich.

Die Zentralstelle (Z.-St.) entspricht dem Symmetriepunkt, um den.
sich eine erste Ordnung der Lagerung der tibrigen Teilchen vollzieht (Ko-
ordinationsstellen, X.-St., erste Sphire). Die Isomerie-Erscheinungen
fiihrten zur Annahme, daf bei der Koordinationszahl (K.-Z.) 6 die
Koordinationsstellen primir in der héchstsymmetrischen, riumlichen An-
ordnung die Z.-St. umgeben. Sie befinden sich dann in den FEcken eines
um das Zentralatom beschriebenen Oktaeders (frither Oktaeder-, jetzt
Hexaeder-Schema genannt)l). Als weitere sichere Koordinationszahlen
sind die Zahlen 2, 3, 4, 8, evtl. 1 und 12 erkannt worden. In allen Fillen
hat sich die Vorstellung bewdhrt, daB ohne besondere Umstinde stets zweck-
miBigerweise von héchstsymmetrischen Anordnungs-Schemen auszugehen
ist. Wir konnen das zur Anwendung gelangende Prinzip wie folgt charak-
terisieren: Gleichartige Teilchen der Koordinationsstellen um-
geben die Zentralstelle méglichst gleichartig und moglichst.
symmetrisch, Nun kann man die raumgitter-artige Struktur der
Krystalle kurz dahin prizisieren, daB im Grenzfalle in ihr stets un-
endlich viele Teilchen auftreten, die von anderen Teilchen in
gleicher Weise umgeben sind. AuBerdem sagt das Limitgesetz der
Krystallographie aus, daB hochsymmetrische Anordnungen be-
vorzugt sind. Diese beiden Fassungen zweier Probleme lassen sofort die
Analogie erkennen. Sie lassen vermuten, dall zwischen organischer Chemie,
Chemie der Komplexverbindungen und Krystall-Chemie enge geometrische
Beziehungen bestehen.

Die Koordinationsverbindungen Werners bilden in sich abgeschlossene
Molekiile, wobei das Koordinationsschema nur fiir die erste Sphire Gilltig-
keit hat. Es sind im wesentlichen einkernige Verbindungen mit einer
ausgesprochen wirksamen Zentralstelle. Durch Aneinanderlagerung mehrerer
Komplexe kénnen mehrkernige Verbindungen entstehen, in denen jedoch

1) Wihrend bei der tetraedrischen Anordnung sowohl ein Tetraeder entsteht, wenn
die Koordinationsstellen als Ecken eines Polyeders oder die Verbindungslinien von der
Z.-St. zu den K.-St. als Flichennormalen aufgefallt werden, ergibt sich hier im ersteren
Fall ein Oktaeder, im zweitgenannten Fall ein Hexaeder. Vom krystallographischen
Standpunkte aus ist der zweite Weg der Darstellung der zweckmdifBigere. Wir werden
somit in Zukunft vom Hexaeder-Schema sprechen.
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stets noch Zentralstellen und Koordinationsstellen verschiedenen Charakter.
aufweisen.

Nun kann man ganz allgemein die Krystalle als unendlich-
kernige XKoordinationsverbindungen auffassen, wobei gleich-
zeitig die Xoordinationsstellen zu Zentralstellen und die
Zentralstellen zu Koordinationsstellen werden.

Dal rein formal diese Vorstellung unter allen Umstinden durchfithrbar
ist, zeigt die Raum-Einteilung in Elementar-Parallelepipede. Die Zentren
der Elementar-Parallelepipede bilden ein Raumgitter, das nichts anderes
als ein derartiges, unendlichfach wiederholtes Koordinationsschema darstelilt.
In Wirklichkeit werden wir allerdings hiufig einen feineren Bau bereits als
typisch koordinativ erkennen konnen. Die Krystalle sind somit nichts
anderes als eine besondere Klasse von chemischen Verbindungen,
wobei der Molekiil-Begriff infolge des Aufbaues in den Begriff
Krystall (als unendlich ausgedehnt gedachter Kérper) iibergeht. So gut
man [FeClg}Fe aus FeCl; hervorgegangen denken kann, darf man Krystalle
mit chemischen Molekularverbindungen in engste Beziehung setzen. Aber
weitaus zweckmiBiger ist es, den Xrystallisations-Vorgang als Vorgang
der Bildung eines neuen Verbindungs-Typen zu kennzeichnen, zu dem die
in Losung befindlichen Teilchen nur Vorstufen?) sind.

Wie gestaltet sich nun die Stereochemie dieser Krystallverbin-
dungen, wie wir die verschiedenen Krystallarten kurzweg nennen wollen?
Ist es méglich in dhnlicher Weise, wie in der organischen Chemie und der
Chemie der miolekularen Komplexverbindungen ein einfaches geometrisches
Schema aufzustellen, das iiber die Isomerien, das heift die Polymorphie
(oder iiber einen Teil davon), Auskunft gibt?

Die Grundvoraussetzung der raumgitter-artigen Struktur der Krystalle
gestattet uns, auf rein mathematischem Wege die gesamte, geometrisch még-
liche Mannigfaltigkeit der Krystallstrukturen abzuleiten und zu iiberblicken.
Das Ergebnis ist nicht sehr ermutigend. Die Variationsfihigkeit ist eine
unendlich vielfache; die mathematische Ableitung ergibt nicht mehr als
ein Rahmenwerk, innerhalb dessen rein geometrisch einschrinkende Fest-
setzungen kaum vorgenommen werden kénnen. Nun miissen wir uns jedoch
erinnern, da} die Erfolge der molekularen Stereochemie nur deshalb moglich
waren, weil aus der dort herrschenden, zwar viel beschrinkteren Mannig-
faltigkeit je ein Typus auf Grund der angenommenen Herrschaft des Sym-
metrie-Prinzips herausgegriffen wurde.

Diesen Gedanken gilt es, sinngemid$ auf die Stereochemie der Krystall-
verbindungen zu iibertragen. Doch bevor gezeigt werden soll, daf3 es auf
diese Weise in der Tat gelingt, eine erste Ubersicht zu erlangen, miissen
wir uns mit den ,,Bausteinen’” der Krystallverbindungen naher befassen.
Solche Bausteine miissen innerhalb einer Krystallstruktur eine Individual-
einheit, das heil}t einen engeren Verband, bilden. Er kann physikalisch
oder geometrisch oder gleichzeitig in beiden Beziehungen als solcher hervor-
treten; zur Veranschaulichung ist im folgenden stets das rein geometrische
Bild gewihlt. Liegen die zu einem eigenen Bauverband gehérigen, beispiels-
weise durch kiirzesten Abstand verbundenen Teilchen innerhalb einer Kugel
mit endlichem Radius, so bilden sie eine Bauinsel. Liegen die im engeren

2} Oder, in anderer Auffassung, Abbauprodukte.



{1930)] Niggli: Zur Stereochemie der Krystallverbindungen. 1827

Sinn zusammengehdrigen Teilchen innerhalb eines Zylinders mit endlichem
Radius und unendlich langer Achse, so sind Bauketten vorhanden. Sind
alle enger verbundenen Teilchen zwischen zwei parallelen unendlichen Ebenen
von endlichem Abstand gelegen, so bilden diese Teilchen ein Baunetz?).
Wir kénnen somit in den Krystallverbindungen inselartige, kettenférmige
oder netzartige Verbiande héherer Ordnung finden; es ist jedoch auch méog-
lich, daB3 die kiirzesten Verbindungslinien, die zu andern Bauelementen
oder von Bauinseln zu Bauinseln fiihren, riumlich gleichmiBig verteilt sind,
so daB alle Elemente unter sich einen baugitterhaften Zusammenhang
(Baugitter) bilden.

Auch ins Unendliche reichende Baueinheiten (Ketten, Netze) kénnen
sich in einem weiteren Schritt zu komplexen Verbianden zusammenfassen
lassen, wobei naturgemiB das umfassendste Anordnungsschema von Ketten
durch Verbindungslinien in einer Ebene, das von Netzen durch Verbindungen
nach einer Richtung darstellbar ist.

Krystallverbindungen, bei denen es notwendig oder zweckmiBig ist,
mehrere Atome zu héheren Baueinheiten zu vereinigen, wollen wir inner-
komplexare nennen. Die wichtigsten Fille sind diejenigen, wobei alle
derart in Frage kommenden Baueinheiten Inseln oder Ketten cder Netze
sind (pantanesisch, pantaaxial, pantanematisch); doch kann es auch vor-
kommen, dal eine Mischung der verschiedenen Bauelemente auftritt. Von
einfachen Krystallverbindungen sprechen wir, wenn eine Zusammen-
fassung mehrerer Atome zu einer Individualeinheit innerhalb des Krystalles
unmoglich oder zum mindesten wenig sinnvoll ist. Baugitter sind. dann
die einzig zu erwihnenden Bauverbinde. Da im Grenzfalle jedes Einzelatom
als Bauinsel angesprochen werden kann, sind auch solche Baugitter einfacher
Krystallverbindungen pantanesisch.

Wir wollen nun versuchen, die wichtigsten Erscheinungen der Krystallo-
graphie abzuleiten, indem wir von den nur Inseln aufweisenden einfachen
und innerkomplexaren Krystallverbindungen ausgehen. Aus der Symmetrie-
Lehre ergibt sich folgendes: Die einfachen Raumgitter lassen sich in zwei
Deformations-Reihen ordnen, von denen die eine maximal kubische,
die andere maximal hexagonale Symmetrie aufweist. Herrscht das Symmetrie-
Prinzip, so haben wir somit von kubischen und hexagonalen Bautypen
auszugehen. Niedrigsymmetrische Bauweisen sollten sich als Deformations-
Strukturen von den héhersymmetrischen ableiten lassen unter Angabe einer
moglichen Ursache der Symmetrie-Erniedrigung. Wiederum unter Voraus-
setzung der Wirksamkeit des Symmetrie-Prinzipes kommen von den kubi-
schen und hexagonalen Baugittern diejenigen in erster Linie in Frage, bei
denen Zentral- und Koordinationsstellen selbst in bezug auf das Koordi-
nationsschema kubische oder hexagonale Symmetrie aufweisen (systems-
symorphe Baugitter). Die Zahl dieser Baugitter ist eine héochst be-
schrinkte. Zwei Gruppen von Krystallverbindungen seien daraufhin unter-
sucht4),

1. Es kommen nur einerlei Bauelemente vor: Krystallverbindungs-
typ A, z. B. Krystallstruktur chemischer Elemente oder typisch homéo-

3} Definition nach F.Laves, Ztschr. Kristallogr. 73, 292 [1930].
%) Es kounen hier nur die Resultate der geometrischen Untefsuchung mitgeteilt
werden. Ausfiihrliche Tabellen enthalten die Arbeiten in der Ztschr. f. Kristallogr.
Berichte & D. Chem, Gesellschaft. Jahrg LXIII, 117
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polarer Verbindungen mit molekiilartigen Bauinseln. Es gibt vier kubische
Bauschemen dieser Art. Deren geometrische Verhiltnisse besitzen keinen
Freiheitsgrad, die Koordinationszahl und die Richtungen Z.-St. - XK.-St.
(im folgenden Koordinations-Richtungen genannt) sind eindeutig be-
stimmt. Es gibt zwei selbstindige hexagonale Bautypen. Der eine
ist in bezug auf Koordinations-Zahl und Koordinations-Richtungen eindeutig
bestimmt, der andere ist variabel; es lassen sich jedoch von einem Grundtyp
die verschiedenen Varianten ableiten, von denen fir den Idealfall nur die-
jenigen mit der héchsten Xoordinationszahl interessieren werden. AuBerdem
ist es natiirlich méglich, von den kubischen Bautypen rhomboedrisch de-
formierte Reihen aufzustellen, die aber in unserem Sinne keine Selbstindigkeit
besitzen. Wir haben somit von einer sechsfachen Mannigfaltigkeit
auszugehen. Die einzelnen Typen charakterisieren wir wie folgt: Da die
Schwerpunkte aller Bauelemente sowohl Zentral- wie Koordinations-Stellen
sind, gehen wir von einem beliebigen dieser Schwerpunkte aus und bestimmen
die Abstinde und Zahl der Teilchen, die in erster und zweiter Sphire®) darum
gelegen sind. Die Xoordinations-Richtungen charakterisieren wir, indem
wir sie als Flichennormale betrachten und die Namen der zugehérigen kry-
stallographischen Formen angeben.

Wir erhalten so:
a) Kubische systemssymorphe baugitter-artige Krystall-
verbindungen A:
a) Koordinationszahl der ersten Sphire 4 (tetraedrisch), der zweiten Sphire 12
(rhombendodekaedrisch)
Abstandsverhiltnis Zentralstelle — erste Sphire: Zentralstelle — zweite Sphire
=1:1.633 =1: V8/_';
Diamant-Typus
) Koordinationszahl der ersten Sphire 6 (hexaedrisch), der zweiten Sphire 12
(rhombendodekaedrisch)
Abstandsverhiltnis Zentralstelle — erste Sphire: Zentralstelle — zweite Sphire®)
=1:1414=1:}7
Hexaeder-Typus
v) Koordinationszahl der ersten Sphire 8 (oktaedrisch), der zweiten Sphire 6
(hexaedrisch)
Abstandsverhdltnis 1.: 2. Sphidre = 1:1.153 = I: VZ/T?,
Wolfram-Typus
Koordinationszahl der ersten Sphire 12 {rhombendodekaedrisch), der zweiten Sphire
6 (hexaedrisch) ‘
Abstandsverhilinis r.: 2. Sphiire = 1:1.414 = 1: V2
Kupfer-Typus

b) Hexagonale systemssymorphe baugitter-artige Krystallverbindungen A:
Koordinationszahl der ersten Sphiire 8 (hexagonales Prisma + Basis-Pinakoid), der
zweiten Sphére 12 (hexagonal bipyramidal)
Abstandsverhiltnis 1.: 2. Sphire = 1:1.414 = 1: Vz
Hexagonal isometrischer Typus
%) Es ist das das Nachbarschafts-Bild. Die Betrachtung weiterer Sphéren ist
nicht notwendig.
8) Im folgenden nur noch als Abstandsverhiltnis 1.:2. Sphire bezeichnet.
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Die Koordinationszahlen der ersten Sphire sind variabel und lassen sich in folgende
zwei Reihen ordnen:

I2
/8/6/

-5
5 \4\
10

Wir betrachten nur den Grenzfall mit der hochsten Koordinationszahl der ersten
$Sphire.

Xoordinationszahl der ersten Sphére 12 (trigonale Bipyramide 4 hexagonales
Prisma)

Koordinationszahl der zweiten Sphire 6 (trigonale Bipyramide)

Abstandsverhiltnis 1.: 2. Sphire = 1:1.414 = 1: V2

Magnesium-Typus

Das sind rein geometrisch die einzigen kubischen und selbstindigen

hexagonalen, systemssymorphen Bauschemen A.

2. Zwei verschiedene Bauelemente im Verhiltnis 1 : 1 setzen den Krystall
zusammen: Krystallverbindungen A B, z. B. sogenannte binire zwei-
atomige Verbindungen und komplexe Salze mit dem Verhiltnis Anion: Ka-
tion =1x1:1.

Unter den frither genannten Voraussetzungen sind nur sechs prinzipiell
verschiedene kubische und hexagonale Bautypen moglich.

Fiir alle gilt, da3 A und B vertauschbar sind, so daB es geniigt, das
Koordinationsschema um die eine Teilchensorte anzugeben. Fiir A als
Zentralstelle ist der kiirzeste Abstand A — B derjenige der ersten Sphire,
der kiirzeste Abstand A — A derjenige der zweiten Sphire (infolge der Ver-
tauschbarkeit ist letzterer dem kiirzesten Abstand B — B gleich).

a) Kubische systemssymorphe baugitter-artige Krystallverbindungen AB:
a) Koordinationszahl der ersten Sphire 4 (tetraedrisch), der zweiten Sphire 12
{thombendodekaedrisch)
Abstandsverhéltnis 1.: 2. Sphire = 1:1.633 = 1:V8/3
Zinkblende-Typus
B) Koordinationszahl der ersten Sphire 8 (hexaedrisch), der zweiten Sphire 12
{rhombendodekaedrisch)
Abstandsverhéltnis r.: 2. Sphire = 1:1.414 = 1:V2
Steinsalz-Typus
¥) Koordinationszahl der ersten Sphédre 8 (oktaedrisch), der zweiten Sphire 6
{hexaedrisch)
Abstandsverhdlitnis 1.: 2. Sphdre = 1:1.153 = I1: V4/ 3
Caesiumchlorid-Typus
3) Koordinationszahl der ersten Sphire 4 (tetraedrisch), der zweiten Sphire 4 (tetra-
edrisch)
Abstandsverhéltnis 1. : 2. Sphire = 1: 1
Doppel-Diamant-Typus

b)Hexagonalesystemssymorphe baugitter-artigeKrystallverbindungen AB:

Es gibt nur zwei Typen, die sich nicht als deformierte kubische darstellen lassen.

Der eine ist nur bei einem Achsen-Verhiltnis méglich, also vollig bestimmt; wir nennen

ihn den hexagonal isometrischen. Der andere ist nach dem Achsen-Verhiltnis variabel
11*
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mit 5 oder 4 als erster und 6 oder 12 als zweiter Koordinationszahl. Wir betrachten als
Idealfall die Variante mit 4 als erster und 12 als zweiter Koordinationszahl (Wurtzit).

a) Koordinationszahl der ersten Sphire 6 (trigonal bipyramidal), der zweiten Sphire
8 (hexagonales Prisma 4 Basis-Pinakoid)
Abstandsverhaltnis 1.: 2. Sphire = 1:1.310 = 1: V12/7
hexagonal isometrischer Typus

) Koordinationszahl der ersten Sphére 4 (trigonale Pyramide 4 Pedion), der zweiten
Sphire 12 (trigonale Bipyramide -+ hexagonales Prisma)
Abstandsverhiltnis 1.: 2. Sphidre = 1:1.633 = 1: V83
Wurtzit-Typus

Damit ist unter den gemachten Voraussetzungen die geometrische
Mannigfaltigkeit erschépft.

Ordnen wir die Typen nach dem Abstandsverhiltnis 1.: 2. Sphire, so
erhalten wir folgende Tabelle unter Angabe des Verhiltnisses der Koordi-
nationszahlen I.: 2. Sphire.

Abstands-Verhéltnisse 1.: 2. Sphére
11 ‘ 1:I.154 \ I:I1.310 ' I:I.414 ) I:1.633
Krystallverbin- — 8; 6 — 6;12/8;12/12;6/12;t’>.| 4; 12
dungen A ay al ba - a8 bR aq
Krystallverbin- 4; 4 8;6 6:8 6; 12 4; I2[4; 12
dungen AB ad ay ba a an b3

Bei gleichem Abstands-Verhialtnis Zentralstelle — erste Sphire zu Zen-
tralstelle —> zweite Sphire sprechen wir von im weiteren Sinne kommen-
surablen Bautypen; sind zugleich die Koordinationszahlen identisch, so
liegen im engeren Sinne kommensurable Baupline vor. Folgendes sei die
Arbeits-Hypothese:

I. Krystallverbindungen A und AB, ohne Netze und Ketten als Baueinheiten,
leiten sich von den hochstsymmetrischen Baugittern ab, deren gesamte geometrische
Mannigfaltigkeit soeben beschrieben wurde.

2. Bei variablen Typen gilt derjenige mit der gré8ten Koordinationszahl erster Sphére
oder der Summe erster und zweiter Sphire als der ideale.

3. Von den im weiteren Sinne kommensurablen Bautypen sind diejenigen mit der
grofiten Koordinationszahl erster Sphire die bevorzugten.

Diese Voraussetzungen sind als Ganzes nicht weitergehend als die meist
unausgesprochenen Voraussetzungen der Stereochemie der molekularen
Kohlenstoffverbindungen und der Komplexsalze.

Auf Grund dieser Voraussetzungen wire zu erwarten:

1. Besitzen die Bauelemente selbst keine Eigenschaften, welche Symmetrie
erniedrigend wirken, so werden Krystallverbindungen A in einem der vier Typen Wolfram-
Typus (ay), Kupfer-Typus (ad), Magnesium-Typus (bf), Diamant-Typus (ax) krystalli-
sieren.

2. Besitzen die Bauelemente selbst keine Eigenschaften, die Symmetrie erniedrigend
wirken, so werden Krystallverbindungen AB in einem der 6 Typen Doppel-Diamant-Typus
(a8), Caesiumchlorid-Typus (ay), Steinsalz-Typus (af), hexagonal isometrischer Typus
{(bat), Zinkblende-Typus (ax), Wurtzit-Typus (bf) krystallisieren miissen. '
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Die vier bzw. sechs genannten Typen A bzw. AB lieBen sich als Struktur-
Modifikationen der jeweilen gleichen Verbindungsgruppe bezeichnen. Zu-
nichst wire an und fiir sich denkbar, daB jede Krystallverbindung einer
Gruppe in allen Modifikationen krystallisieren konnte. Nun zeigt jedoch
die Erfahrung, daB die wirkliche Polymorphie im wesentlichen auf Struktur-
Modifikationen beschriankt ist, die im Schema geordnet nach den Ab-
stands-Verhiltnissen fiir erste und zweite Sphire nahe aufein-
ander folgen. Daraus geht unzweideutig hervor, dafl bei gegebenen Bau-
elementen Verbindungs-Typen mit bestimmten Abstands-Verhiltnissen erster
und zweiter Sphire bevorzugt sind, oder mit anderen Worten, daB8 durch
den Charakter der Anziehungs- und AbstoBungskrifte der spe-
zielle Bauplan bedingt wird. '

Von selbst dringt sich folgender Versuch einer Zuordnung auf: Bei
relativ groflen Abstinden in erster Sphire werden diejenigen
der zweiten Sphiare nur wenig gréBer sein diirfen, bei kleinen
Abstinden in erster Sphire werden diejenigen in zweiter Sphare
wesentlich gréfler werden. Dadurch ist ein Ausgleich gewihr-
leistet, der aus Raumbeanspruchungsgriinden notwendig er-
scheint.

Mit andern Worten: Krystallverbindungen mit Teilchen, die sich in
erster Sphire relativ stark nihern kénnen, die somit kleine kiirzeste Abstinde
aufweisen, bevorzugen einen Bauplan, der in zweiter Sphire zu relativ groBen
Abstianden fithrt. Umgekehrt werden sich bei Krystallverbindungen, deren
Teilchen nur eine relativ geringe Anniherung in erster Sphire gestatten,
Bautypen ausbilden, die fiir die zweite Sphire wenig groflere Abstinde be-
sitzen, so daB als Ganzes die Massenverteilung keine zu lockere wird.

Nun ist es aber moglich, auf Grund von GesetzmiBigkeiten, die im
periodischen System der Elemente ihren sichtbaren Ausdruck finden, die
Abstinde erster Sphire (Anziehungs-Abstinde) als Funktion der Bauelemente
darzustellen. Es miissen sich somit die fiir eine baugitter-artige Krystall-
verbindung A oder AB in Frage kommenden Struktur-Typen voraussagen
lassen. .

Durch diese Uberlegung ist eine Theorie der Stereochemie der bau-
gitter-artigen Krystallverbindungen A und AB geschaffen wordeén,
die an der Erfahrung nachgepriift werden kann. In einer in der Zeitschrift
fiir Kristallographie?) unter gleichem Titel in Erscheinung begriffenen Ar-
tikelserie konnte gezeigt werden, daB das Beobachtungsmaterial die An-
schauungen vollig bestitigt. Die unter Beriicksichtigung der Symmetrie-
Verhiltnisse rein geometrisch abgeleiteten Struktur-Modifikationen A: Dia-
mant-, Kupfer-, Magnesium-, Wolfram- Typus und die entsprechenden Struk-
tur-Modifikationen AB: Zinkblende-, Wurtzit-, Steinsalz-, Caesiumchlorid-
Typus sind in der Tat die deutlich bevorzugten Ausgangsstrukturen8). Die
Verteilung der Modifikationen auf die einzelnen Verbindungen ist eine
Funktion der Anziehungsabstinde (Abstinde 1. Sphire), so daB es moglich
wird, die Art der Krystallstruktur vorauszusagen. Die Stereochemie dieser

) P. Niggli, Stereochemie der Krystallverbindungen, Ztschr. Kristallogr. 74,
375 [1930].

) Der hexagonal isometrische Struktur-Typus ist fiir sich noch nicht nachgewiesen
worden. Indessen stellt die Rotnickelkies-Struktur eine deformierte ,,verzwillingte
Struktur dieser Art dar.
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Krystallverbindungen hat in analoger Weise ein theoretisches Fundament
erhalten wie die der molekularen Kohlenstoffverbindungen und der Werner-~
schen Komplexsalze.

Wenn im Tetraeder-Schema der molekularen Kohlenstoffverbindungen
oder im Wernerschen Xoordinations-Schema die XKoordinations-Stellen
verschiedene Substituenten erhalten, wird eine strenge Beibehaltung der
kubischen Symmetrie unwahrscheinlich.

Wir haben jedoch bis heute nicht ein unmittelbares Hilfsmittel, den Cha-
rakter solcher geringfiigiger Deformationen im freien Molekiil festzustellen;
nur die Bestimmung des Dipolmomentes eines Molekiils und die Untersuchung
der molekularen Réntgen-Interferenzen an Fliissigkeiten und Dimpfen
erlauben in manchen Fillen eine allgemeine Aussage {iber den Grad der
Symmetrie zu machen®). FErst der Umstand, dafl durch die unendlichfache
Wiederholung des Baumotivs in den Krystallen eine Bestimmung der Ge-
samtsymmetrie und oft auch der Einzelanordnung der Atome méglich wird,
gestattet die Deformationen zu verfolgen.

In den genannten Krystallverbindungen treten Deformationen aus.
zwei Hauptgriinden auf: erstens kann das Bauelement, sei es atomar oder
komplex infolge seines Aufbaues eine niedrige Symmetrie (Kraftfeld-Wirkung)
besitzen oder durch die Nachbarn erhalten, zweitens kann die dem Ideal-
fall zukommende Vertauschbarkeit aller Bauelemente und das spezielle,
eindeutig bestimmte Abstands-Verhiltnis 1. zu 2. Sphire ungiinstig werden.
AuBerdem ist natiirlich moglich, dall innerkomplexare Bauketten-Baunetz-
Bildungen den Aufbau verindern. In vielen Fillen 148t sich bei Xenntnis.
der Zusammensetzung schon heute voraussagen, ob und in welchem Sinne
derartige Deformationen zu erwarten sind. Unzweifelhaft werden vermehrte
Erfahrungen und vertiefte Kenntnisse {iber den Atom- und Radikalbau dies
frither cder spiter durchwegs ermdéglichen.

Einige Beispiele mdgen zeigen, wie iibersichtlich sich heute schon die.
Krystall-Chemie gestaltet.

1. Krystallverbindungen A, Chemische Elemente.

Tabelle 1 fallt die Ergebnisse zusammen, wobei von den noch wenig
bekannten Strukturen der Edelgase und der FElemente mit der Ordnungs-
zahl > 84 abgesehen wird. Entsprechend den Abstinden beginnen die Pe-
rioden mit Strukturen des Wolfram-Typus (grole Abstinde zur ersten Sphire,
weniger grofle zur zweiten Sphire). Dann folgen die kommensurablen Magne-
sium- und Kupfer- Typen mit dem Abstands-Verhaltnis 1.:2. Sphire

=1:V¥2. In den groBlen Pericden beginnt nun bekanntlich ein innerer
Atomausbau, eine sogenannte Komplettierung zu 18er-Schalen. Zu
Beginn dieser Umgruppierung wirkt das Einzelatom niedriger symmetrisch;
es entstehen fast durchwegs deformierte, meist noch nicht niher bekannte
Bauplidne (Sc, Y, viele seltene Erden). Schon bei den ersten vierwertigen
Elementen dieser Periode tritt eine Erholung ein, sie krystallisieren im
Magnesium-Typus. Da jedoch die Abstinde Zentralstelle — erste Sphire
nur wenig abnehmen, trotz zunehmender innerer Kondensation, stellt sich

80) Vielversprechend sind nach dieser Richtung die neuesten Versuche von
R. Wierl und H. Mark iiber die Beugung von Elektronen an organischen Molekeln
im Dampfzustande.
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in den zwei weiteren Vertikalkolonnen wieder der Wolfram-Typus ein, der
fiir relativ groBe Abstinde zur ersten Sphire charakteristisch ist. Dann
folgen wieder Strukturen mit der ersten Koordinationszahl 12 (Magnesium-
und Kupfer-Typus) bis iiber die Komplettierung hinaus, die in den Triaden-
Elementen zu Ende geht.

Tabelle 1.
u 8 C\W\¥ | @} F |14iine Pervode
Na @ . A P 18 | (L |2 Kleine Periode
Vs /%J‘c Al v & Nl Ga|Go ||| 45 | Se | Br | 2 o Poriode
Rb /{ Y A | Mo KAe 0 1”/ S \N|\ S8 |78 | T |2 groBe Periode
Ce |ba |2 | W 1pa A g | | s | 2 grode Fevode
) S
o/t ¢l/ Nied:, Wolfram- i 2 G ock YA S | Wiedge Symmetns
ram-YSiA ym-ppis} Typus re’vf%ff{ - WSS i komplexan
2 melr & NN Fseln, Aeten o
lypus melr N Netzren.
7 Serre 2. Serie 2 Serve
O als B-er fpus /Iar/(q- Kpus bekarnt. | ) ols 12-er lypus somohl im Mg -als Cu-ypus bekanmt!
[ 1 neben Cu-Fypus /mc/f Wolfram-Jpus bekannt

Allein die bei noch relativ kleinen Anziehungs-Abstinden stindig
wachsende Elektronen-Zahl hat schlieBlich Instabilitit des hochsymmetri-
schen 12er-Typus zur Folge; Ga, In, Hg weisen niedrige Symmetrie auf,
die jedoch als relativ geringe Deformation hochsymmetrischer Anordnungen
darstellbar ist. Daraufhin kann sich wie in Ge und Sn und den entsprechenden
Elementen der kleinen Perioden derjenige hochsymmetrische, baugitter-
artige Strukturtypus einstellen, fiir den das Verhiltnis der Abstinde zu
Zweiter Sphire moglichst groB ist (1: V'8/3, Diamant-Typus). Die Elemente
der drei iibrigen Vertikalkolonnen sind schon rein chemisch durch Komplex-
bildung ausgezeichnet. Es ist daher meist nicht mehr das Einzelatcm Bau-
stein, sondern ein netz-artiger, ketten-artiger oder mehrfach atomarer insel-
artiger Komplex. Die resultierende Symmetrie ist daher auch von der Sym-
metrie dieser innerkomplexaren Bildungen abhingig.

Viele Einzelheiten lassen die GesetzmiBigkeiten noch deutlicher hervor-
treten. So findet sich der Magnesium-Typus, der nur im Grenzfall (beim
Achsen-Verhiltnis ¢:a = 1.633...) zum Kupfer-Typus genau kommensu-
rabel ist, durchwegs in der Nihe des Uberganges vom Kupfer-Typus zu
anderen Bautypen. Er 148t an sich eine Deformation zu. Der fiir relativ
groBe Anziehungsabstinde (Abstinde I.Sphire) kennzeichnende Wolfram-
Typus greift in der dritten groBen Periode zu zweiwertigen Elementen {iber;
gleichzeitig verschwindet der nur bei relativ kleinen derartigen Abstédnden
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mégliche Diamant-Typus. Das hingt damit znsammen, dal in einer Ver-
tikalkolonne von oben nach unten an sich die Anziehungsabstinde grofler
werden. Wie schon F.Laves gezeigt hat, werden in den drei letzten Ver-
tikalkolonnen die Baupline gitterhafter von oben nach unten; denn bei
elektronen-reicheren Atomen kommt die individuelle Eigenschaft weniger
zur Geltung usw.

Ausgesprochene Polymorphie (Allotropie, d. h. ein Element selbst
tritt in verschiedenen Modifikationen auf) finden wir besonders bei diesen,
ihre individuellen Eigenschaften wenigstens teilweise zu Geltung bringenden
Elementen. Ferner ist sie an den Ubergangsstellen von einem zum anderen
Idealtypus zu finden (beispielsweise Mn, Fe, Co, TI, C, Si, Sn). So diirfen
wir die Krystall-Chemie der Elemente in den wesentlichen Ziigen als geklirt
ansehen.

2. Krystallverbindungen AB zweiwertiger Metalle.

Ist das Metallatom ein zum Edelgas-Typus mit 8 Elektronen in der
AuBenschale neigendes Element und das Anion ebenfalls ein Edelgas-Typus,
so stellen sich nur die hochsymmetrischen Idealfille (Zinkblende —Wurtzit-
Typus, Steinsalz-Typus) ein. Die Verteilung auf die Bauarten ist einzig
von den wirtksamen Anziehungs-Abstinden abhingig, wie in den Arbeiten
in der Ztschr. f. Kristallogr. gezeigt wurde. Kationen der ersten und zweiten
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Kiirzeste Abstinde 1. Sphire fiir einfache Krystallverbindungen vom Typus AB ein-
bis vierwertiger Elemente. Unter Beriicksichtigung der Elektronen-Zaht des ,,Anions‘*
ergibt sich, daB die Zugehdrigkeit zu cinem der vier Struktur-Typen durch den Ab-
stand dyp bestimmt wird
I = Bornitrid-Typus. II = Zinkblende-Wurtzit-Typus.
III = Steinsalz-Typus, V1 = Caesiumchlorid-Typus.
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Nebenreihe sind etwas leichter deformierbar, besonders wenn sie elektronen-
arm sind; deshalb zeigen PbO und HgO niedriger symmetrische Strukturen,
wahrend die Strukturen der Sulfide, Selenide urd Telluride von Be, Pb,
Zn, Cd, Hg wieder den Idealtypen entsprechen. Bei mittelgrofen Abstinden
AB stellt sich, wie zu erwarten, Steinsalz-Struktur, bei kleineren Abstinden
Wurtzit- oder Zinkblerde-Struktur ein.

Um dies allgemein zu veranschaulichen, sind in der Figur 1 die kiirzesten
Abstinde dsg in Angstrém-Einheiten und in Abhingigkeit von der Elek-
tronenzah! des Anions fiir alle bekannten zweiatcmaren Verbindungen AB
eingetragen, vorausgesetzt, dal sie einem der Haupttypen Zinkblende, Wurt-
zit, Steinsalz cder Caesiumchlorid angehéren. Die Krystallisation der ver-
schiedenen Struktur-Typen ist durch verschiedene Signaturen gegeben (aus-
gefilllte Kreise, offene Kreise, Kreuze).

Man erkennt, daB sich nach d,p und Elektronenzahl des Anions die
Strukturen scharf auseinanderhalten, so da8 man fiir die Existenz der einen
oder andern Struktur gut umgrenzte Felder zeichnen kann. Links schlieft
sich das Feld fiir die Bornitrid-Struktur an. Gitterhafte Bautypen sind
bei diesem extremen Verhiltnis der Abstands-Verhiltnisse 1. zu 2. Sphire
nicht mehr méglich; die Bornitrid-Struktur ist eine Netz-Struktur.
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Kiirzeste Abstinde der Rotnickelkies-Struktur. Sie kann an Stelle der Zinkblende-
Wurtzit-Struktur in der Niahe der kritischen Kurve Zinkblende-Steinsalz-Struktur auf-
treten, wenn das Metallatom einer Komplettierungsreihe angehort.

O == Rotnickelkies-Strukturen. G--G = Grenze fiir Zinkblendé-Wurtzit- und
Steinsalz-Typen bei Fehlen einer Deformation.
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Gehéren die Metallatome den Komplettierungs-Reihen an, wie zwei-
wertiges Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, so vermag (mit wenigen Ausnahmen) in
den Sulfiden, Seleniden und Telluriden das individuelle, etwas niedriger
symmetrische Verhalten dieser Metalle sich durchzusetzen. Die Metallatome
bilden Ketten, wahrend S, Se, Te ahnliche Nachbarschafts-Bilder wie im
Steinsalz-Typus aufweisen. Es entsteht eine typisch abgeleitete Struktur,
die Rotnickelkies-Struktur; sie weist auch enge Beziehungen zur hexagonal
isometrischen Struktur auf. DaB sie sich an der Grenze zwischen Zinkblende-
und Steinsalz-Struktur einstellt, zeigt die Figur 2. Sind die Anionen B
komplex, z. B. CO,, TiO,, Si0,, SO,, SeQ,, Ct0,, WO,, MoO,, usw., so macht
sich zweierlei bemerkbar:

1. Die Abstinde A — B werden relativ grof3, da das Anion erheblichen
Platz beansprucht. Zinkblende-Wurtzit-Strukturen miissen daher wvéllig
fehlen, neben Steinsalz- Struktur treten Caesiumchlorid- und Doppel-Diamant-
Strukturen auf.

2. Der spezielle polyatomare Bau der Anionen zwingt in den meisten
Fallen zu Deformationen, die eine bessere Platzverteilung der Atome zur
Folge haben. Er kann auch zu einer gitterstrukturellen Radikalauflésung
Veranlassung geben. Aullerdem kommt eine allfillige, im Radikal mégliche
Symmetrie oft zur Geltung.

Wie es unter Beriicksichtigung dieser zwei Gesichtspunkte gelingt, die
Strukturen hierher gehoriger Krystallarten z. B. der Calcit- und Aragonit-
Reihe, der Scheelit-Gruppe, der Zirkon-Gruppe, des Anhydrites und der Baryt-
gruppe, der Perowskit-Gruppe, der Ilmenit-Reihe mit den hochsymmetrischen
Idealfillen in Beziehung zu setzen, muf} in den ausfithrlichen, bereits zitierten
Arbeiten nachgelesen werden. Als Ganzes 14f3t sich, ausgehend von den
stereochemischen Idealbildern, auch die Stereochemie dieser Krystallver~
bindungen véllig systematisch darstellen.

In der Tabelle 2 sind die bekannten Verbindungen AB zweiwertiger
Elemente nach ihren Struktur-Beziehurigen zusammengestellt. Es geht.
daraus hervor, da8 schon ein grofles Beobachtungsmaterial vorliegt. Wie
sich in einem Einzelfall die Abhingigkeit vom Strukturtypus und Abstand
d.p darstellen 148t, sei am Beispiel von Calciumverbindungen illustriert:

Struktur von Verbindungen AB mit A = Ca.

B= (6] S Se | CO,4 I NCN SO, | Te |TiOa Sn0; Z10; | MoO, WO,
dAB 2.40 2.83 2.96 | 2.8— 3.17,.3.1—‘ 3.17 | 3.29 3.39 3.46 [um3.8um 3.8
in AE. 3.2 3.2
Anti- "Stein- [ CsCl-Struktur
rot- ' salz- als Perowskit-
nickel- Struk- Struktur tetragonaler
kies- . tur Doppel-
Struk- diamant
tur Typus
— TN T
deformierte '
Steinsalz-Struktur |

TN R e i B e el
Normale
Folge Steinsalz-Struktur CsCl-Struktur Doppel-
1 — V} diamant-
oA V2 3 Struktur r

dan
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Nicht minder iiberzeugend wiirde sich eine Diskussion der baugitter-

artigen Krystallverbindungen BAB, ABC usw. gestalten. Wesentlich kom-

plexer werden die Verhiltnisse, sofern auch Netze oder Ketten als Baueinheiten
in Frage kommen. Es seien an dieser Stelle nur zwei Beispiele erwihnt.

Typische Netze als Baueinheiten weist Graphit auf. In der Graphit-Struktur,
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die derjenigen von Bornitrid analog ist, wird innerhalb des Netzes das Ab-
stands -Verhiltnis Zentralstelle — 1. Sphire: Zentralstelle — -2. Sphire
=x1:V 5-, d. h. es wird gréBer als in irgendeinem hochsymmetrischen, bau-
gitter-artigen Verband. Deshalb stellt sich diese Struktur bei kleinsten An-
ziehungs-Abstinden in Verbindungstypen A und AB (C und BN) ein.

Ausgesprochene, pseudotetragonal gegeneinander gruppierte Bauketten
weist Diopsid auf. Die Ketten sind hier bedingt durch den sogenannten
metalsilicatischen Charakter; denn bei der stets vorhandenen inneren XKo-
ordinationszahl vier fiir Silicate tritt das Metasilicat nur als Kette oder
Ring vom Bauplan

O 0O O O
0Si0Si0Si0S8i0........ auf.
O 0O O O

So wird es auch gelingen, eine theoretische Stereochemie dieser hochkom-
plexen Krystallverbindungen zu schaffen und damit die gesamte Stereo-
chemie auf einheitlicher Basis abzuleiten.

Nicht unterlassen sei noch ein kurzer Hinweis, wie die phaenomeno-
logische Krystallographie zum Xonstitutions-Nachweis der Krystall-
verbindungen herbeigezogen werden kann. Die bei frelem Wachstum infolge
Stoffmangels entstehenden, endlichen Krystallgestalten sind ein Abbild
der Krystallstrukturen, leicht modulationsfahig durch den Charakter des
Mediums, in dem sich der Krystallisations-Vorgang abspielt. Die Haupt-
zonen, denen die Krystallflichen angehéren, entsprechen den wichtigsten
Koordinations-Richtungen, wobei sehr hiufig auch die innerkomplexaren
Richtungen dieser Art, sowie die Kettenrichtung und Netzebenenlage deut-
lich zur Geltung kommen. Die physikalisch wichtigen Flichen: Spaltebenen,
Transationsflichen usw. sind gleichfalls strukturbedingt, sie enthalten meistens
mzhrere wichtige Bindungsrichtungen. So ist eine morphologische Klassi-
fikation der Krystallarten nachihrer statistischfeststellbaren, besonderen Aus-
bildung und ihrem physikalisch-mechanischen Verhalten méglich, die zu-
gleich eine stereochemische Klassifikation der Krystallverbindungen wird.
Im Lehrbuch der Mineralogiel) ist ein erster dahinzielender Versuch unter-
nommen worden.

Baugitter-Typen oder Krystalle von angenihertem baugitter-artigen
Aufbau werden morphologisch-statistisch als isometrische Krystallarten
gekennzeichnet sein. Dominieren im Aufbau Ketten, so entstehen sogenannte
stengelige Krystalle, meist mit ausgesprochen prismatischer Spaltbarkeit
parallel der Kettenrichtung. Bei Baunetzen als Grundeinheiten der Struktur
bilden sich tafelige bis blittrige Krystalle aus, die fast stets parallel
der Baunetzebene eine gute pinakoidale Spaltbarkeit besitzen. Die Hersschaft
des Symmetrie-Prinzipes 148t von kubischer und hexagonaler Symmetrie
ausgehends Deformationsreihen konstruieren, die eine Obereinteilung ermég-
lichen.

So wird auch derjenige, fiir den die Krystallehre im wesentlichen Physik
und Chemie einer besonderen Klasse von Verbindungen, der Krystallver-
bindungen, ist, die klassische Krystallographie nicht vernachlissigen: dienen
ihm doch in erster Linie die krystallmorphologischen GesetzmiBigkeiten
zum sicheren Konstitutions-Nachweis oder zur XKonstitutions-Bestitigung.

Ziirich, Mineralog. Institut der Eidg. Techn. Hochschule.
%) P. Niggli, Lehrbuch der Mineralogie, Bd. II: Spezielle Mineralogie, Berlin 1926.





