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194. Isomerien und Substitutionen.
II. Mitteilung.

Krystalline Konfigurationen

von Paul Niggli.
(7. VIL. 47.)

Die erste!) Mitteilung enthielt nur diejenigen Ausfithrungen des
am 3. Mérz 1946 in Neuchitel gehaltenen Vortrages, die sich auf mole-
kulare Konfigurationen bezogen. In der Zwischenzeit sind die Berech-
nungsmethoden vereinfacht worden?); ferner ist eine Arbeit von
W. @. Sehlecht®) erschienen, die teilweise #hnliche Probleme be-
handelt. Die volle, bei einem gegebenen Anordnungsschema durch
Substitutionen erzeugbare Mannigfaltigkeit muss bei der Beurteilung
der Mischkrystallbildung beriicksichtigt werden, denn die blosse
Gegeniiberstellung von ungeregelten und geregelten Misch-
krystallen erfasst die in den Eigenschaften zum Ausdruck kommende
Variabilitdt in v6llig unzureichendem Mafe.

Das Grundproblem ist folgendes: Teilchen A bilden einen durch
Koordinationszahl (kz), Koordinationsschema (ksch) und Schema-
anordnung (asch) eindeutig charakterisierten krystallinen Komplex
(Balken, Schicht, Gitter). Die Teilchen A sollen jedoch in zueinander
diadoche Teilchen A', A", A""...... gegliedert sein. Welches sind,
bei gegebenen mittleren Konzentrationen c,., €4y €y oo ..., di€
Verteilungsmoglichkeiten von A’, A", A’'...., und wie lassen sie
sich charakterisieren ¢ Wir denken uns zunichst die Krystallverbin-
dung, wie das ihrem Wesen entspricht, eindimensional (Balken oder
Kettenkomplex), zweidimensional (Schichtkomplex) oder dreidimen-
sional (Gitterkomplex) ins Unendliche sich erstreckend, d. h. die Ge-
samtteilchenzahlen sind unendlich gross. Die Substitutionen durch
A’y A, A ... werden ungeregelt genannt, sofern zwischen dem
Vorkommen von A’ an einer bestimmten Stelle und dem von A’ oder
A", A"’ an einer beliebigen, z. B. benachbarten Stelle, keine beson-
deren Korrelationen bemerkbar sind, d. h. die Wahrscheinlichkeit des
Doppelereignisses dem Produkt der Wahrscheinlichkeiten der Einzel-
ereignisse entspricht. Auf Grund dieser Voraussetzung ldsst sich die
ungeregelte Verteilung bei gegebenen Konzentrationsverhiltnissen
néher beschreiben.

1} Molekulare Konfigurationen, Helv. 29, 991—1022 (1946).

2} Neuformulierung der Kristallographie, Exper. 2 (1946).

3y William Q. Schlecht, Symmetrical arrangement of atoms in alumosilicates and
random arrangement of two kinds of objects in a regular avray. Contrib. to Geochemistry
1942—1946. U. 8. Geological Survey Bull. Nr. 950 (1946).
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a) Ungeregelte Mischkrystalle. Von Interesse sind in erster
Linie zwei Aussagen.

1. Angabe der Wahrscheinlichkeiten, mit denen eine bestimmte
Verteilung der diadochen Partikel im Einzelkoordinations-
schema um ein A’ oder A’'.... auftritt (p-Werte).

2. Angabe der Wahrscheinlichkeiten dafiir, dass ein Teilchen A’
einem einparametrig zusammenhingenden (z. B. mit dem kiirzesten
Abstand als Parameter) Unterkomplex bestimmter Teilchenzahl A’
angeliort.

Wir exemplifizieren an einem Metallkrystaligitter, d. h. an einer
Krystallverbindung, die nur zueinander diadoche Teilchen enthilt.
Das einfache kubische Gitter eignet sich gut zur Begriffserliuterung
(Fig. 1). Die kz ist 6, das ksch kubisch-hexaedrisch, das Anordnungs-
schema (parallele Wiederholung) so, dass kubisch-holoedrische Ge-
samtsymmetrie des Punktgitters resultiert. A bestehe lediglich aus
zweierlei diadochen Teilchen A’ und A" (bindrer Mischkrystall).

Fig. 1. Fiir Z gilt A’/ A, A",

Die kz fiir das Einzelschema um ein Teilchen spaltet sich dann auf in:
kz', bezogen auf A’, und kz", bezogen auf A”. Es ist kz' + kz"" = 6,
und es sind rein zahlenméssig folgende Fille moglich:

Zentralteilchen A’ ist umgeben von:

6 A’ “5A/1A,,14A,‘A”1 AA/ A//:ZA/ H}lA/ 5A" 6 A"

Symbol | A’[A’g EA’jA’ A", A"A’ A", IA’ AT A", ‘A’MC,A” ‘A’EA’ A7y A’\A"6

Zentralteilchen A” ist umgeben von:

6A’ 4A 2A~‘ AL3ATI2A% A”HA’,)A”‘ 6 A"

SAL1AY

‘H\”]A A// ’A”A/ AN

S‘vmbol .‘ ,\H‘A/ !A”‘A/ A”l Anl A, AH A”‘A/ AN XU[A”

Das Mischungsverhiltnis sei fiir den Gesamtkrystall durch den
Bruehteil der Atomsorten A’ und A'’, bezogen auf Gesamtsumme 1,
angegeben. Es ist ¢y, + ¢y = 1 oder ¢y» = 1 —¢,.. HEs bedeutet z. B.
ey = 1/8, dass 1/8 der Atome zu Sorte A’und 7/8 zu Sorte A’ gehoren
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(in Fig. 1 schwarz und weiss). Die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass bei
ungeregelter Verteilung ein bestimmter Gitterpunkt durch -\’ repra-
sentiert wird, ist dann offenbar = c¢,,, diejenige, dass an dieser Stelle
A" liegt, ist gleich ¢y = 1 — ¢, .

Bei gegebenem, auf den Gesamtkrystall bezogenen c¢,. moehten
wir nun die Wahrscheinlichkeit kennen, dic irgend einem der 14 oben
unterschiedenen Typen von Koordinationsschemata zukonunt. Da
durch die Position eines ksch zwischen links und rechts, oben und
unten, vorn und hinten unterschieden werden kann, bhesitzt jede
Koordinationsstelle individuellen Charakter, d. h. (siche I. Mitteilung),
das ksch ist mit der Symmetrie C; in Rechnung zu stellen. Nun ge-
héren zu jedem Zahlenverhiltnis A": A" positionsverschicdene Unter-
{alle, deren Zahl aus Tabelle 8 der Mitteilung I (Zeile C;) entnommen
werden kann oder die direkt berechenbar ist:

Ny JAAT JALAT,  JALAT, [ALAY, JAGAT (A7

6! 6! 6! 6! 6! 6! 6!
Zahl der Falle 6! 5111 4121 3131 214 {15! 61

1 6 15 20 15 6 1

k, k, k, k, K, ki k,

Setzen wir z. B. voraus, ein Gitterpunkt sei durch .\’ gegeben.
Dann muss sein ksch 1. Sphire einem der sieben Tvpen A’ ]A;A‘;l“
angehdren, wobei zu jedem Typus der Lagenverteilung nach die ent-
sprechenden Unterfille gleichrangig in Betracht zu zichen sind.
Das ergibt 1 +6 + 156 + 20 4+ 15 4+ 6 + 1 = 61 Moglichkeiten. Die
15 TFélle A’'|A’,A”', werden beispielhaft durch Fig. 2 veranschaulicht.
Vertauschung der dusseren schwarzen und weissen Kugeln ergibt die
15 Félle A"A’f A",

- *f — . CT@

:l:

(4%_. o
b
T
!

Fig. 2.
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Damit bei gegebenem c,. fiir den Gesamtkrystall eines der Sche-
mata |A’y A", um ein gegebenes A’ auftritt, muss fir vier Koordi-
nationsstellen die Wahrscheinlichkeit ¢,-, fiir zwei Koordinations-
stellen die Wahrscheinlichkeit ¢, eingesetzt werden, d.h. die resul-
tierende Wahrscheinlichkeit ist py.s = ¢}.- ¢i». Da fiinfzehn gleich-
berechtigte Fille in Frage kommen, ist die Wahrscheinlichkeit, zu
einer gegebenen Zentralstelle A’ ein Schema A’|A’;A”, zu finden,
gegeben durch

Bei Beniitzung allgemeiner Symbole (Faktoren k entsprechend
ki, k,. . vorstehender Tabelle) und Ersatz des c;- kurzweg durch ¢ wird
Pt iy = K- € (1—)*",

Fiir ein vorbestimmtes ¢ muss:

1e%1 —c¢)8+6 e¥(1—c)l+15 4l —e)2+20 ¢3(1 - ¢)3+15 (1 — )4+ 6 c1(1 —¢)3+
Te¥(l—¢)f = Xp, =1

sein und die Einzelglieder dieser Summe geben die Wahrscheinlich-
keiten an, um ein A’ herum eine Verteilung der Koordinationsstellen
A’ und A" entsprechend den Iixponenten von ¢ bzw. (1 —e¢) zu
finden. Analoges gilt fir die Verteilung von A’ und A" um ein A",

Tabelle 1 gibs fiir c,, = 1/10, 1/8, 1/6, 1/4, 1/3, 1/2, 2/3, 3/4, 5/6, 7/8, 9/10 die p-
Werte um A’, S. 1566.

In Fig. 3 sind in Abhéingigkeit von ¢ die Wahrscheinlichkeiten
dafiir, dass zu einem A’ als Zentralstelle einer der sieben verschiedenen
ksch-Typen gehort, mit kz’ 4 kz’’ = 6 graphisch dargestellt. Es geht
z. B. daraus hervor, da8l bei ungeregelten Substitutionsmischkrystallen
beim Konzentrationsverhiltnis A"t A" = 1:2 (¢ = 0,33) die Wahr-
scheinlichkeit, dass sich um ein gegebenes A’ in erster Sphire 2 A’
und 4 A" befinden, nur p = 0,329 ist. Bei A’: A" = 1:1 igt die Wahr-
scheinlichkeit, dass um ein gegebenes A’ gerade 3 A’ und 3 A"’ auf-
treten, nicht grosser als p = 0,3125. Wollen wir in Unkenntnis des
Umstandes, ob ein Gitterpunkt A’ oder A’ ist, die Wahrscheinlich-
keit dafiir festlegen, dass um diesen Punkt die Koordinationsver-
hiiltnisse kz': kz'* entsprechend A,Ay_,, auftreten, so miissen wir
fiir das Schema A’'|A] Aj;_,, die Zahlen der Tabelle 1 mit ¢, fiir das

Schema A''| A] A", mit (1 —ec,) multiplizieren.

Derartige fiir beliebige kz und ksch leicht zu verallgemeinernde
Berechnungen charakterisieren in bezug auf die Einzelkoordinations-
verhéltnisse die ungeregelte Mischkrystallbildung und zeigen die
Unterschiede gegeniiber den spiter zu erwihnenden geregelten
Mischkrystalltypen.
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Tabelle 1.
p-Werte fiir kubisch einfaches Gitter binirer Mischlorystalle.
1 1 1 1 I
Cyr == - — — — o
- 10 8 ] 6 4 3
pum | '
A’ fir
Ay 1 1x10°8 381078 | 21 x107° | 24x103 1,4 <1073
AJSAY DB AXI0E | 1.6 X107 641077 | 44 <1078 | 0,016
AJAY | 1L,231075 | 2,8%107 | 0,008 0,033 0.082
|
AJAS | 0,015 0,026 0,054 0,132 0,219
AYA ] 0,098 0,137 0,201 0,297 0,329
AVA | 0,354 0,385 0,402 0,356 (.263
A 0,53! 0,449 0,335 0,178 0.038
2p 1 1 1 1 1
1 2 3 5 n 9
Cyr = , .
: 2 3 4 3 % 10
p um i -
A’ fur
Ay 0.0156 {0,088 0,178 0.335 0,449 ¢,531
AGAY | 0,0938 10,263 0,356 0,402 0,385 0,354
ALA%, | 0,2344 | 0,329 0,297 0,201 0.137 0,008
AGA"Y, 10,3125 10,219 0,132 0,05+ 0.026 0015
ALAY, 0,2344 | 0,082 0,033 0,008 2,8 1073 1.2 103
AYAY, 0,0938 | 0,016 4,41078 6,4> 1074 1.6 > 1074 5.4 1075
A 0,0156 | 1,4 1073 2,4<1074 2,1 % 10P 3.8 1078 1+ 10 &
Zp 1 1 1 1 ! 1
05
4" 55
488" A
041
al AR \\
254 \
: \
o]
014
Y Yol B P 7 5 K - i
—C,

Fig. 3.
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Allein gerade im Hinblick auf diesen Vergleich ist noch eine
andere Darstellung von Interesse. Wir fassen die Teilchenpunkte als
Punkte von Graphen auf (Begriff eingefithrt 1878 durch Sylvester;
siehe z. B. Dénes Konig, Theorie der endlichen und unendlichen
Graphen, Leipzig 1936), wobei im folgenden zunichst als Verbindungs-
linien nur die kiirzesten, den sogenannten Bindungsrichtungen des
ksch entsprechenden Geraden in Frage kommen. Im behandelten
Wiirfelgitter sind es die Wiirfelkanten der Kantenlinge des Elementar-
wiirfels. Sind nun zweierlei oder vielerlei diadoche Teilchen im
gleichen Gesamtgitterkomplex (z. B. Wiirfelgitter) vorhanden, so
sollen nur diejenigen Teilchen A’ unter sich einen homogenen zu-
sammenhingenden Streckenkomplex oder Teilgraphen bil-
den, welche durch kiirzeste Bindungsabstinde als Kanten verbunden
sind. Die KFrage ist dann: mit welcher Wahrscheinlichkeit treten bei
ungeregelter Substitution zusammenhéingende Teilgraphen einer be-
stimmten Teilchenzahl auf, oder welches ist die Wahrseheinlichkeit
dafiir, dass ein gegebenes Teilchen einem solchen Strukturkomplex
angehort.

Zur Veranschaulichung ist in Fig. 4 eine Netzebene des Wiirfel-
gitters dargestellt mit homogenen Teilgraphen A’ verschiedener
Teilchenzahl (1, 2, 2, 3, 4, 5). Jeder Teilgraph A’ ist von anderen
durch Punkte A" in erster Sphére isoliert.

5
(4 gesch )

Es gibt offene und geschlossene Kantenfolgen innerhalb der in
Betracht zu ziehenden homogenen Teilgraphen oder Komplexe, End-
punkte (bei offenen Kantenfolgen) und innere Knotenpunkte. Nicht
geschlossene Kantenziige werden auch als Biume bezeichnet. Sie
besitzen mindestens zwei Endpunkte, konnen aber auch mehr ent-
halten, wenn von einem Zentralpunkt mehrere Kanten ausgehen
(z. B. von einer Zentralstelle des ksch). Ist ein innerer Knotenpunkt
Endpunkt simtlicher Kanten, so spricht man im speziellen von einem
Stern, und es kann in unserem Fall die Zahl der von einem Zentrum
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ausgehenden Kanten definitionsgemiiss hochstens gleich der kz erster
Sphére sein. Fiir Baume (inklusive Sterne) ist die Anzahl der Knoten-
punkte (Teilchen) um 1 grésser als die Kantenzahl. Sinngeiniss
konnen auch die homogenen Teilgraphen eines Mischgitters urspriing-
lich als Badume betrachtet werden, da von einem Teilchen als Zentral-
stelle des ksch ausgegangen werden kann (Wurzelpunkt); geschlossene
Kantenziige entstehen dann, wenn sich ein Punkt des Kantenzuges
einem anderen bis auf den Grundabstand niihert, so dass er in sein
Koordinationsschema fillt. So ist es moglich, den geschlossenen
Kantenzug der Fig.5 (kubisch einfaches Gitter) urspriinglich als
Baum zu betrachten, z. B. mit den Kanten 12, 1->5, 1> 7,
2>3, 3>4, 5>6, 7> 8 (Zahl der Kanten -8 —1= 7). ks
haben sich dann die fiinf gleichberechtigten Kanten 2 -3, 8 > 4.
6>17, 6>4, 3>5 selbsttitiz eingestellt; sie fithrten zur Ver-
gitterung. Allein die gleiche Figur ist von 1 ausgehend auch auf
anderem Wege konstruierbar, was beim Abzihlen der Miglichkeiten,
alle grundsitzlich voneinander verschiedenen Teilgraphen bestimmter
Teilchenzahlen zu bekommen, zu beriicksichtigen ist. Iis erschwert
dieser Umstand die Diskussion, so dass zur Vermeidung von Fehlern
nach logischen Ableitungsprinzipien Umschau gehalten werden muss.

Fig. 5.
Generell gilt in unserem Fall naturgemiiss folgendes:

1. Die Maximalzahl der von einem Punkt ausstrahlenden Kanten
ist = kz.
2. Ist g die Teilchenzahl des zusammenhiingenden Teilgraphen,

80 ist g — 1 die Minimalzahl einfacher Bindungsrichtungen (Kanten),
weleche die g Punkte miteinander verbindcn.

3. Zu jedem Punkt des Teilgraphen (sofern dieser nieht Ein-
punktner ist) gehort mindestens ein Punkt des ihm zugeordneten
ksch.

4. Alle g-Punkte des zusammenhingenden Teilgraphen sind zu-
gleich Punkte eines zusammenhingenden Systemes von Koordinations-
polyedern, die je nach der Struktur nur licken oder auch Kanten
bzw. Flichen gemeinsam haben konnen. Die Maximalzahl verschie-
dener, einander berithrender Koordinationspolveder, die fir einen
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Teilgraphen von g-Punkten notwendigerweise zu beriicksichtigen ist,
kann als g/2 bzw. (g —1)/2 in Rechnung gestellt werden.

5. Besteht ein Teilgraph aus A’, so ist die Summe der im Teil-
graphen abgesittigten Koordinationszahlen (X kz’) gleich der dop-
pelten Anzahl der Kanten, also minimal = 2 g — 2. Es kann X kz’
wesentlich grosser sein, wenn Ringschluss auftritt; die Maximalzahl
hingt vom ksch und seiner Anordnung ab. Ein einfacher Ringschluss
erhoht 2 kz' auf 2 g; im kubischen Gitter kann bei 8 Teilchen der
rdumliche Ringschluss bereits zu 2 kz' = 3 g (siehe Fig. 5) fiihren.

6. Ist fiir g Teilchen die 2 kz’ im Komplex A’ gegeben, so ist
die Maximalzahl der nach aussen strahlenden Bindungsrichtungen,
die mit A" abgesittigt sein miissen, damit der Komplex isoliert
bleibt, gegeben durch kz-g — 2 kz’ = i. Die in Betracht zu ziehende
Zahl kann jedoch kleiner sein, wenn verschiedene der g-Teilchen
gemeinsame Koordinationsstellen A’ haben.

Fir das kubische Gitter sei dies an zwei Beispielen (Fig. 6 und Fig. 7) dargestellt.

Fig. 6. Fig. 7.

Fiir Fig. 6 gilt:

g=2>5; Xk’ =2x5-2 =8; kzg—2kz' =5Xx6—-8 =22, zum g-Komplex ge-
horige i-Zahl = 22 -1 = 21, da 5 sowohl zu A’; als auch A’y gehort.

Fir Fig. 7 gilt:

g=27; Jkz’ = 1X6+6X5+12%X4+8x3 = 108. Die Minimalzahl fiir Tkz’ wire
54— 2 = 52, sie ist hier infolge der vielfachen Ringschliisse nicht 2 g—2, sondern 4 g.
Nach aussen strahlen i = 6x1+12X2+8X3 == 54 unabgesittigte Koordinationsrich-
tungen, die zur Isolierung des Komplexes von A" abgesittigt sein miissen. Es ist hier
1= 27x6-108 = 54, weil keines der niichsten A” zu mehreren A’ gehort.

7. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Teilchen einem bestimmten
Komplex von g-Teilchen A’ (mit i-Teilchen der Isolierschicht A’‘)
angehort, ist in biniren Mischkrystallen mit der Konzentration e,
offenbar durch folgendes Produkt gegeben:

g CA,g.(l _ cA’)i .

Siehe dariiber auch W. G. Schlechi (loc. cit.). Sie wire z. B. bei
cy-= 1/3, fur Fig. 6 gegeben durch 5 x (1/3)® x (2/3)2! und fir Fig. 7
durch 27 x (1/3)27 x (2/3)5%%.

8. Wird nur nach der Wahrscheinlichkeit W, dafiir gefragt, dass
ein Teilchen A’ einem derart zusammenhingenden Komplexe von
g-Teilchen A angehort, so sind zunichst die verschiedenen Anord-

99
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nungsmoglichkeiten von zusammenhingenden Graphen von g-Teil-
chen abzuleiten. Sie zerfallen im allgemeinen in y, Anordnungen mit
i; Tsolierstellen, ¥, Anordnungen mit i,..... , ¥n Anordnungen mit i,
Isolierstellen, so dall W, allgemein zu einer Summationsformel vom
Charakter
W, =g {ych,g(l —c )iy, cA,g(l - cA,)IH- e -yncA,g(l - cA,)I“}

wird. Dabei ist allerdings zu fragen, welche Anordnungen fiir eine
bestimmte Problemstellung zu beriicksichtigen sind und ob bei der
Ableitung der Méglichkeiten nicht verschiedene Ausgangssituationen
zum gleichen Endresultat fithren. Diese Diskussionen sind nur unter
Kenntnis der Symmetrieverhiiltnisse durchfiihrbar.

9. Wird bereits vorausgesetzt, dass ein Gitterpunkt der Sorte A’
angehort, so ist bereits iiber eine Wahrscheinlichkeit c,. verfiigt, und
die Wahrscheinlichkeit w, dass dieser Gitterpunkt A’ nun einem
zusammenhidngenden Komplex von g Punkten A’ angehért, wird
dann zu

W= g {p e T (It ae P e e

10. Handelt es sich um Gitterkomplexe, in denen nicht alle
Punkte parallel gleich von anderen umgeben sind, so treten weitere
Einschrinkungen auf, sofern man voraussetzt, dass der in Betracht
zu ziehende Gitterpunkt eine bestimmte Stellung besitzt. So kénnen
beispielsweise in bestimmten Fillen Baumotive in zwei spiegelbildlich
zueinander stehenden Stellungen I und II (Fig. 8) auftreten. Wird
nun vorausgesetzt, dass der Ausgangspunkt dem Wurzelpunkt eines
Motives I (Fig. 8) angehort, so fallen Motive mit Stellung IT fiir ihn
ausser Betracht usw.

puu
/

Fig. 8.

Die Wahrscheinlichkeiten w, in,. Abhéingigkeit von c¢,. sind fir
die Beurteilung einer ungeregelten Substitution mindestens so auf-
schlussreich wie die p-Werte. Wie gie im Einzelfall auf systematischem
Wege gewonnen werden konnen, sei zunidchst wiederum am Beispiel
des einfachen kubischen Gitters dargetan.

w, fiir A’ eines Mischkrystalles A’, A’ ist die Wahrscheinlichkeit
dafiir, dass ein A’-Teilchen in erster Sphéire von 6 A’ umgeben ist,
die es isolieren. Einsetzen in die obigen Formeln ergibt, wenn c¢,. kurz-
weg mit ¢ bezeichnet wird, zu:

wy fir A =1.¢0 (1 —¢)8 = (1-c)f,
was selbstverstdndlich identisch ist mit der Wahrscheinlichkeit p
fur das ksech A’|6A"".
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Fiir w,, bezogen auf ein A’, kommen die sechs Moglichkeiten
der Fig. 9 in Frage, die sich nach Satz 4, 8. 1568 auf ein einziges
ksch beziehen und deren Zahl zu

6!

irsr
unmittelbar berechnet wird. Alle sechs Fille sind, bezogen auf die
Symmetrie O,, gleichwertig und ergeben daher die gleiche Anzahl i,
nimlich 12 — 2 = 10. Mit der Zahl g = 2 ist nicht zu multiplizieren,
da 1 und 3, 2 und 4, 5 und 6 sich nur dadurch unterscheiden, ob
von A’; oder A’, ausgegangen wird. Oder anders ausgedriickt: y, wire
nicht 6, Sondern 3. Somit ist w, = 6 ¢(1 — e¢)to.

R

A

= 6.

Fig. 9.

Tiir wy braucht man gleichfalls nur ein ksch oder Koordinations-
polyeder zu beriicksichtigen. Ein A’-Punkt kann zum Zentralpunkt
dieses ksch genommen werden; dann sind zwei Koordinationsstellen
ebenfalls A’. Zahl der Fille glelch

Entsprechend den friitheren Ausfiihrungen ist 2 kz' =2 +1 + 1 =
4 =2x3 —2. Aus Tabelle 8 der I. Mitteilung folgt, dass die 15 C,-
Fille in bezug auf die h6chstmdégliche Symmetrie (O,) in nur zwei
ungleichwertige zerfallen, entsprechend den Figuren 10a und b als
Typen. Dem Typus a gehoren drei, dem Typus b zwolf Fille an. Es
geniigt daher, die i-Zahlen fiir die zwei Typen zu bestimmen; sie
lauten fiir a:i=3 x 6 —4 =14, und firb:i=3 x 6 —4—1 = 13.
Ein Punkt A’ kann irgendeiner der drei Punkte einer der 15 ver-
schiedenen Komplexe sein, somit ist

wy = 3x3xe? (1—c)*+3x12xe% (1-¢)'3.

A %?f*
-

Fig. 10.

Fiir w, (Viererkomplexe) ist bereits zu berticksichtigen, dass die
A’-Punkte zu einem oder zu zwei Koordinationschemata gehoren
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konnen, und dass bei vier Punkten erstmals Ringschliisse auftreten.
Kann ein A’-Punkt zur Zentralstelle eines ksch gewihlt werden,
dem auch die drei anderen A’-Punkte angehéren, so tritt um dieses A’
eine Verteilung 3 A" 3 A" auf. Das ergibt (siehe Tabelle 8, I. Mit-
teilung unter C;) 6!/3! 3! = 20 verschiedene Fille, die (siehe Tabelle 8,
I. Mitteilung unter O,)in zwei Typen zerfallen, entsprechend Fig.11a
und b. Gehoren 3 A’ einem Koordinationsschema an und ist ein A’
Zentralstelle eines benachbarten, so sind die fiinf Typen ¢ bis g der
Figur 11 zu unterscheiden und in bezug auf verschiedene Stellungs-
maoglichkeiten abzuzahlen (66 Fille).

# 9
&
A B
a b ag” 3
@&
f‘

g
4 4
Fig. 11
Es gibt der Orientierung nach
a b ¢ d e f g
Zahl der Fille = 8 12 24 3 12 24 3
i=15 16 17 16 16 16 18

Da W.G. Schlecht, der diesen Fall auch anfiihrt, andere Zahlenwerte mitteilt, mag
es erwiinscht sein, die Ableitung noch allgemeiner zu fassen. Miissen zwei Koordinations-
zentren beniitzt werden, so sind diese am besten so zu wihlen, dass sie als Mittelteilchen
der Konfiguration durch eine kiirzeste Bindung in einer der drei Koordinationsrichtungen
miteinander verbunden sind, z. B. nach Fig. 12.

Fig. 12.

Es gibt zwanzig Fille, bei denen die zwei weiteren A’-Teilchen nur gestrichenen oder
nur einfachen Zahlen entsprechen, die sich somit auf ein einziges ksch zuriickfithren
lassen. Wird eine einfache mit einer gestrichenen Zahl kombiniert, so sind an sich
5 x5 = 25 Falle denkbar. Allein die Quadrate A” A’ 2 2" und A" A’ 5 5" sowie A" A" 4 4’
und A A 3 3’ sind paarweise als gleich zu betrachten. Beide leiten sich noch je zweimal ab,



Volumen xxx, Fasciculus v1 (1947). 1573

wenn A’ A’ senkrecht steht oder von vorn nach hinten verlauft. Dazu kommt dann je
zweimal das Quadrat in einer Vertikalebene vorn-hinten. Somit sind 22 Fille mit 3 zu
multiplizieren, entsprechend den drei Richtungen der Strecke A’ A’ gemiss Fig. 13; das
ergibt wie bei der vorhergehenden Ableitung total 6620 = 86 Fille zu je 4 Punkten,
d. h. total, 344 Moglichkeiten. Unter Beriicksichtigung der i-Zahlen wird somit
W= 4X8 (1) +4(124+3+12+24)c3(1—c)8+4%24 o3{1—c)'7+4x3 c3(1—c)'8
= 32 c3(1 - ¢)1%+ 204 c3(1 - )19+ 96 c3(1 — c)l7+ 12 c3(1 )8,
hinter, 002"
o an
S @ ——— @ rects

/7’ 3 .

2
o 4

Fig. 13.

Da w, im vorgegebenen Gitter fiir viele ¢ schon sehr klein ist,
wollen wir die Untersuchung hier abbrechen. Die Fig. 14 zeigt, wie
sich generell die w-Werte in Abhéingigkeit von ¢ zu Kurven verbinden
lassen. Zum Vergleich mit den p-Werten ist folgendes zu beachten.

107

44

i wiffwis

83

w3 | fwie\n

—

0224

&

T v - 'y r
4 7 7 4 % L4
cl

Fig. 14.

Fir ¢,» = ¢ = 1% ist beispielsweise die Wahrscheinlichkeit, dass ein
A’ in erster Sphéire 3 A’ um sich gruppiert hat, nach Tabelle 1 durch
den Wert 0,3125 gegeben, die Wahrscheinlichkeit w, jedoch, d. h. die
Wahrscheinlichkeit, dass ein A’ irgend einem zusammenhingenden
Graph von vier und nur vier Teilchen angehort, ist 0,0006.

Das bedeutet naturgemiiss, bezogen auf ein A’, dass das ksch mit
3 A’ und 3 A” nochin vielen anderen zusammenhingenden Graphen
mit mehr als nur vier Teilchen A’ auftritt, wihrend andererseits in
w, auch Konfigurationen und Teilchen mit anderer Verteilung von
kz’ und kz'’ vorkommen.

Im Hinblick auf die grosse Bedeutung, die dem innenzentrierten

Wiirfel, der sogenannten Wolframstruktur, in der Metallkunde
zukommt, mag es von Interesse sein, diesen Fall analog zu behandeln.
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Tabelle 2.
wg-Werte fiir kubisch einfaches Gitter, bezogen aufA’.
Der A’Graph ist ein

Ein- Zwei- Drei- Vier- > Drei- | Vier-
punktner punktner punktner punktner | punktner | punktner

g=1 =2 g=3 g=4 g>3 gr4

ey =g | 0,3349 0,1615 0,1129 0,0828 0,3907 0,3079

=tl; 1 0,0878 0,0347 0,0240 0,0181 0,8535 0,8354

=] 0,0156 0,0029 0,0012 0,00061 0,9803 0,9797

=2, 1 0,0014 0,00007 1,08 x10-5 | 2,29 10— | 0,9979 0,9979
=31 0,00002 8,3 1078 | 1,99x107° | 8,46 10~ | 0,9999.. | 0,9999..

=1 0 0 0 0 1 1
|

Wir kénnen von den Koordinationspolyedern als solchen, also der
Tabelle 14 (I. Mitteilung) ausgehen oder auch die Gleichung und
Tabelle fiir den innenzentrierten Wiirfel als solchen ableiten. Die
Symmetriegleichung fiir die 9 Punkte der Fig. 15 lautet beispiels-
weise fiir kubisch-enantiomorphe Symmetrie:

-2—1;- (£, + 6 £,2£,* + 9 f,4 £, + 8 £,2 £,3)
und hierfiir wiirden sich die Isomerenzahlen gemiss Tabelle 3 be-
rechnen.
Tabelle 3.
Koordinations-Wiirfel mit Zentrum (9 Punkte)
kubisch-enantiomorph

Ql':t (f2+6£2f1+91£,24f,*+8£,21%
Isomerenzahlen.
x9 i 1 } xty3z? 59 ‘: x*yizuv 424
- 7x5y 2 x3y3z3 72 x3y2z2uv 630
xTy? e A T
x8y? B 6 x%y?zu 63 \ xtyzuvw 630
7*§°v§i 7“7 10 x'zu : 109 i x3y2zuvw 1260
x7yz 5 . xty?zu o 162 , x2y2ziuvw 1890
x8y2z P13 x%y3z%u 212 i ;13yzuvwh ) 2520
x%yz 23 x3y2z2u? 324 ii!iﬁy%uvwh 3780
x5y ?z? B 36 4 X5yzuv/ 1 1267 ‘ xzyzuvw:l"l‘k l 7560
xlyiy B 33 xty2zuv 315 ' xyzuvwhkl 1 15120
L&gg fixieft Beispip:le - )
T gt 126 | x%% —1680 | xyzuvwhkl — 362880
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Iir die nur zwei Teilchensorten umfassenden Isomeren gestaltet
sich bei der Symmetrie C, (also Lage fixiert, keinerlei spezielle Deck-
operationen) die Zahl der Isomeren zu:

! i
x8 : XSy X’Jy‘z i XGyB X5y4
Il

1 9 36 | 84 126

x|x8 =1 |x|x'y =8 1x]x6y2:28 ix]x5y3:56 x|xtyt =70
ylxt=1ylx’y = 8 y|x®y? =28 |y[x’y® =56
9 36 84 126 |

i

symmetrisch zu links
stehend

Die kubisch enantiomorph verschiedenen Fille fiir x®y* sind
beispielhaft durch Fig. 16 veranschaulicht. Entsprechend Tabelle 14
der I. Mitteilung fiir den Achtpunktner finden sich darunter sieben
Fille mit einem A’ als Zentralpunkt und 4 A’ und 4 A" in den Ecken,

=

bk

h

A

Aussen: 44 E2% 53 53 S5
" re yo
Fig. 16.

sowie drei Fille mit A" als Zentralpunkt und 5 A’ und 3 A" (bzw.
x%y3) in den Ecken. Das zeigt zugleich, dass Tabelle 14 der I. Mit-
teilung bereits alle notwendigen Daten zu liefern vermag, was auch
die zweite Zahlenreihe der kleinen Tabelle fiir x*y®* beweist. Ist ein
A’ als Zentralstelle eines Koordinationsschemas mit acht Koordina-
tionsstellen gegeben, so ist die Wahrscheinlichkeit, pg., .y, dafiir,
dass bei gegebener Konzentration (c,- = c¢) die acht Koordinations-
stellen in kz'A" und kz''A" zerfallen, gegeben durch p.y ,yH=
y ¢ (1 — ¢)” mit y als der zur Verteilung gehorigen Isomerenzahl.
2, (fir gegebenes c¢) ist gleich

1 c8+8 ¢”(1—c)1428 c(1—c)2+56 c5(1—c)®+ 70 cl—-c)*+56 c3(1—c)5+28 c?
(1—c)¥+8cl(l—c)?+1(c—1)8 = 1.
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Man erhilt fiir einige c-Werte folgende Tabelle 4 der p-Werte,

HELVETICA CHIMICA ACTA.

s

A
47

47
@
p7p
28
) A % A 23
—
Fig. 17.

entsprechend der Fig. 17.

%

Tabelle 4.
p-Werte fiir Wolframgitter bindarer Mischkrystalle.

“ar ™ 1 1 1 3

pum A’ 10 8 4 R
fir

A% 1x10-8 5,96 X 10-8 1.53x10-? 0.0004
AAY 7,2x10°7 3,34 x10-¢ 3.66 101 0,0052
A'AT, 2,27 x 105 8,18 x10~2 0,0038 0,0304
A A, 0,0004 0,0011 0,0231 0.1014
ALAY 0,0046 0,0100 0,0865 0.2112
A A7 . 0,0331 0,0561 0,2076 0,2816
A A 0,1488 0,1964 0,3115 0.2347
AAY, 0,3826 0,3927 14,2670 01118
Ag 0,4305 0,3436 41,1001 0.,0233

‘A= 1 5 3 7 9
pumA’ o Ty 8 3 EX 0

fiir

A’y 0,0039 0,0233 | 0,1001 0,3436 0,4305
ALAY 0,0313 0,1118 | 0,2670 0,3927 0.3826
AGA",. 0,1094 | 0,2347 | 0,3115 0,1964 0.11488
A%A, 0,2188 0,2816 | 0,2076 0,0561 0.0331
AN, 0,2734 0,2112 | 0,0865 0,0100 0,0046
AZAY 0,2188 0,1014 | 0,0231 11,0011 0,0004
ALAY 0,1094 | 0,0304 | 0,0038 318X 1075 | 2271075
A%AY, 0,0313 0,0052 | 3,66 x10~* | 3,34x10-¢ | 7.2> 1077
A'g 0,0039 0,0004 | 1,63 x107% | 5,96x107% | 1x16-8
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Die Ableitung von w,-Werten gestaltet sich wie folgt:

Die Wahrseheinlichkeit dafiir, dass ein gegebenes A’ einem Einer-
komplex angehort, ist w; = (1 —¢)8 Sind zwei A’ durch eine der
acht Bindungsrichtungen verbunden, so gibt dies acht verschiedene
Fille, von denen je zwei sich nur davon unterscheiden, von welchem
der beiden A’ man ausgeht (zentrosymmetrisches ksch). Die acht
Fialle sind kubisch gleichwertig, besitzen somit als i-Zahl durchwegs 14.
Somit ist w, = 8 ¢(1 — ¢)14. Nimmt man das mittlere Teilchen eines
zusammenhingenden Dreierkomplexes zur Zentralstelle, so sieht man
sofort ein, dass es 8!/6!2! = 28 Anordnungsmoglichkeiten gibt, die
nach Tabelle 14, 1. Mitteilung, bei Héchstsymmetrie in drei Typen
a, b, ¢ (Fig. 18) zusammengefasst werden miissen. Fiir jeden Typus
muss 1 einzeln bestimmt werden. Somit

Wy =3x12c2 (1 —¢)l" +3x12¢2 (1 —e)!? + 3x4 ¢2(1 — ¢)%.

Typusa

TFiir Komplexe von vier Teilchen gilt folgendes. Von einem nicht
randstdndigen Teilchen miissen mindestens zwei Verbindungsstrecken
ausgehen, maximal kénnen es drei sein. Wihlt man ein derartiges A’
zur Zentralstelle eines ksch, so wird zur Ableitung der Mannigfaltig-
keit nur ein ksch bendtigt, wenn kz’ = 3 ist. Ist kz’ nur = 2, so muss
mindestens noch ein damit direkt verbundenes zweites A’ auch
kz' = 2 haben und alle vier A’ miissen bei Betrachtung der Koordina-
tionspolyeder um beide innern A’ erhalten werden. Fiir A’ | A’y A'';,
d.h. x| x%y% lautet X kz’'stets 3 +1 +1 +1=6. Es gibt nach
Tabelle 14, I. Mitteilung, 8!/3! 5! = 56 verschiedene Fille, die bei
hochstmoglicher Symmetrie zu drei gleichwertigen Typen (Fig. 19) zu-
sammengefasst werden konnen. Fiir diese lassen sich wieder die
i-Zahlen bestimmen.

Typusa Typus b Typus ¢
Fig. 19.
Missen zwei ineinandergestellte Koordinationswiirfel, d. h. zwei
Koordinationsschemata, deren Zentralstellen durch eine halbe Wiirfel-
diagonale verbunden sind, in Betracht gezogen werden, so gehen wir



1578 HELVETICA CHIMICA ACTA.

von einer der vier Diagonalrichtungen aus, die A’ A" als 8 8’ mit-
einander verbinden (Fig. 20a der Symmetrie D,;). Es kénnen, da das
einfache ksch bereits behandelt ist, neben 8 und 8 fiir A’ nur noch
Kombinatiohen eines der ‘sieben Punkte 1’, 2/, 3’, 4/, 5', 6', 7' mit
einem der sieben Punkte 1, 2, 3, 4, b, 6, 7 auftreten. Das gibt an und
fiir sich 7x7 = 49 Fille. Davon kiénnen aber einzelne ununterscheid-
bar oder in analoger Weise mit einem 8 8’ einer anderen Wiirfel-
diagonalrichtung ableitbar sein. Sicherlich gilt dies nicht fiir die
offenen Formen, die ein Mittelstiick mit A’ A’ der kz' 2 und zwel
endstindige A’ der kz'l (also X kz' =2+ 2 41+ 1= 6) auf-
weisen, denn es wird die Gesamtkonfiguration nach der Richtung
dieses ausgezeichneten Mittelstiickes unterscheidbar gein. Nun sieht
man sofort, dass es fiir eine gegebene Diagonalrichtung verschiedene
Typen offener Komplexe gibt, abgeleitet aus der Fig. 20b, in denen
die Koordinationswiirfel wieder normale Stellung haben. Die Typen
sind schematisch dargestellt durch a, b, ¢, d, e, f, g der Fig. 21.

!

7, Y pid
~ oA %
SsLN
' T\
Y T .jl*g
I DO AN
\ A o ~fe
! , v /7 N ~
¢ : \'\ + 5 R S
SN AR
' PN R [
L ~.
e \ ~
SeE T LU 7
22 \
% \
7 2
Fig. 20 b.
Typus b Typus ¢ lypus
P
' 7
i 5 i1 8
#
& &
bFate: analag 6 fille: analog
1885 1987 182 1885 2
Tl 1-26 1894 1843 45 1882 N
1587 1996 JFﬂ//e'ana‘la‘qﬂfM&iﬂJli
153 i:25 fe€
Typus e Typus £ Typusg
. P
4 A
y 4 5 Winkel van 70°3144*
N T
s&()
& ]
6dlle:aroing 544 y 4 2
6282 6255 SFille: analog 12 fiilie
2485 5882 7487 3885 je22

P24 [

Fig. 21.
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Zum Typus g gehoren z. B. 12 Falle, denn analog wie 3 8" 8 2 verhalten sich
5'8874,6'8874,6"8873,2"88°7,5"8877,378872,4"885,4°8876,3°886,7'88"2,
7’ 88" 5. Total 12 Fille. 1= 22. Die iibrigen Falle sind bereits den Figuren beige-
schrieben. Das ergibt im ganzen: 1 + 6 + 6 + 3 + 6 + 3 + 12 = 37 offene Falle, d. h.
gewohnliche Baume.

Folgende mit dem Mittelstiick 8 8’ verbundene Kombinationen
(urspriingliche Endpunkte):

4 3 1 3 >

v /2
Le, vZq, 3<) 106, WLy, 3Ly
\3 \2 N7 N g7 g \4’

miissen geschlossene Formen ergeben, da die betreffenden Punkte

durch halbe Korperdiagonalen des Grundwiirfels, also den fiir den

Streckenzug massgebenden Parameter, miteinander verbunden sind.

Die mit Doppelstrich gekennzeichneten Kombinationen treten bei der

Aufzihlung zweimal auf, so dass im ganzen 12 Fille (die mit den

37 offenen die Gesamtzahl 49 ergeben) zu diskutieren sind.

Die geschlossenen Komplexformen lassen sich zu zwei Typen

(Fig. 22) zusammenfassen.

Typus a planar (analog: 3’8 8’5, 7" 8 8’ 6; ferner: 4" 8 8°2,5"8 8”3, 6”8 8’ 7. Total § Falle,
Zkz' = 8; i= 22),

und Typus b aplanar (analog: 77 883,488 3,4”88°7,3'88" 7,388 4. Total 6 Fille,
Zkz' = 8; i = 20).

Typus o planar lypus & gplarar
2
<>
4 4 “ ' 7
N
& s
Fig. 22.

‘Wihrend fiir das kubisch innenzentrierte Gitter bei den offenen
Formen die Anzahl der Fille der verschiedenen Typen mit 4 zu
multiplizieren ist, da jede der vier Kdorperdiagonalrichtungen zum
Mittelstiick werden kann, sind bei den geschlossenen Formen in den
verschiedenen Figuren je zwei Korperdiagonalrichtungen gleich-
wertig und keine Endpunkte der kz’ 1 vorhanden. So kénnen auf
die Wiirfel,als Koordinationspolyeder bezogen, nur vier unterscheid-
bare Fille des Typus Fig. 22a auftreten und sechs des Typus 22b.

Es sind somit fiir w, in Betracht zu ziehen: 56 + 4x37 -6 6 =
216 Fille zu je 4 Punkten, so dass die 2’k = 864 wird. Unter Beriick-
sichtigung der i-Zahlen ergibt sich:

Wy = 168 ¢3(1— )20+ 312 ¢3(1— ¢)22+ 128 ¢}(1 — )23+ 144 c¥(1 - )21 496 3(1 — )2
+16 c*(1—c)%s.

Die w,-Werte mit g = 1 bis 4 und > 4 sind in Tabelle 5 und Fig. 23
dargestellt.
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Tabelle 5.
wg-Werte fiir Wolframstruktur binirer Mischkrystalle
Der A’-Graph ist ein

Ein- Zwel- Drei- Vier- Ein- bis S als

punktner | punktner punktner punktner Vier- Vier-
punktner | punktner

=1 g =2 g=3 g =4 ¢=1bis4| g>4

¢,.=1/1010,4305 0,1830 0,1233 0.0819 0,8187 0,1813

=1/8 [0,3436 0,1542 0,1156 0.0856 0.6990 0,3000

== 1/4 10,1001 0,0356 0,0288 0,0232 0,1877 0,8123

= 3/8 10,0233 0,0042 0,0025 0,0015 0,0315 0,9685

== 1/2 10,0039 0,0002 8,87x107% | 3.27 1075 0,0042 0,9958

<= 3/8 10,0004 544 <1076 | 9,34 <1077 | 1.64 1077 0,0004 0,9996

= 3/4 1,63x1075 2,24 x107% | 1,26 107 | 7.3 10°1 U,0001 0,9999
-=9/10{1x10-8 7,20 10714 | 2,95 %1078 | 1,25 10718 | sehr kiein| nahezu 1

wW —
224
a§4
"
03 1
. we| \n
]zzz- e
"
07 4
A
Y % % * % & PN
—-—L‘"
Fig. 23.

Man erkennt, dass bereits bei ¢,- um 0,16 {(zwischen 1/3 und 1/4)
die Wahrscheinlichkeit, ein A’ gehore einem Komplex mit mehr als
vier Teilchen an, gleich gross wird wie die,dass es einem Komplex
mit nur einem bis vier Teilchen A’ zuzuordnen ist. Fiir alle griosseren
¢, sind die Wahrscheinlichkeiten, zao Komplexen mit g > 4 zu
gehodren, grosser. Bei ¢, = 3/4 ist die Wahrscheinlichkeit, ein A’ sei
mit weniger als 5 A’ direkt verbunden, nur noch 1/10000.

Die sorgfiltige Ableitung der verschiedenen einparametrigen Komplexe, unter Zu-
sammenfassung der symmetrieverwandten Fille zu Typen. gestattet zugleich, ein Problem
der Chemie der hochpolymeren Stoffe in Angriff zu nehmen, nimlich dasjenige der soge-
nannten Konstellationsisomerie, soweit hierbei an fixierte Koordinationsrichtungen
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gedacht werden darf. Denken wir uns beispielsweise, dass aneinanderschliessende Koordi-
nationsrichtungen dreierlei Winkel miteinander bilden kénnen, beziehungsweise dass An-
ordnungen der Teilchen in diesen Lagebeziehungen die einzig bevorzugten sind. Es seien,
wie im ksch des innenzentrierten Wiirfels, die Winkel 180°, 109° 28 16", 709 31’ 44”.
Von einem Teilchen sollen nicht mehr als zwei Bindungen (den Koordinationsrichtungen
entsprechend) ausgehen. Die kz ist dann 2 und natiirlich bei endstandigen Teilchen = 1.
Die Losung der Frage, wie viele Konstellationsisomere es bei bestimmter Teilchenzahl
gibt, ist implicite in unserer Ableitung der einparametrigen Graphen enthalten, wobeil
jedoch, infolge der Molekelbeweglichkeit, nur die voneinander verschiedenen Typen zu
beriicksichtigen sind, da sich nur diese nicht durch Bewegungen des ganzen Graphen
ineinander iiberfiihren lassen. Ausserdem miissen, wenn kz << 2 ist, alle Falle mit kz’ > 2
ausgeschaltet werden.

So gibt es beim Zutreffen unserer oben genannten Voraussetzung:
fiir 2 Teilchen naturgemiss nur einen Fall (geradlinige Verbindung von zwei Teilchen),
fiir 3 Teilchen die den drei Typen a, b, ¢ der Fig. 18 entsprechenden Fille,
fur 4 Teilchen als offene Ketten die sieben Typen a, b, ¢, d, e, f, g der Fig. 21 und die
zwei zu Ringen geschlossenen Typen a und b der Fig. 22 (total 9 Fille) usw.

Ein noch einfacheres Beispiel lasst die Problemstellung etwas hesser erkennen. Wir
betrachten in einer Ebene fiir verschiedene Teilchenzahl (n) die Konstellationsisomere
von Ketten und Kniueln, wenn nur zwei zueinander symmetrische Winkel zwischen
den Koordinationsrichtungen in Frage kommen. Die Anzahl der Bindungslinien ist (n-1),
die der (inneren) Knotenpunkte n-2 (mit kz = 2); die zwei Schlusspunkte zerfallen in
einen Wurzelpunkt und einen Endpunkt, sofern beide verschieden abgesittigt sind. Die
Zahl der Konstellationsisomeren ergibt sich rein rechnerisch (zwei Moglichkeiten) zu

28~2) Davon sind jedoch (von n > 2 an) je zwei spiegelbildlich zueinander, so dass nur

2n- 2/2:2(“43)wirklich verachiedenartige Fille resultieren. Weitere Einschrinkungen
ergeben sich, sofern zwischen Wurzel- und Endpunkt nicht unterschieden werden kann.
Dann resultieren bei n beziehungsweise (n—2) = gerade:

n-3 n-2 n-3 Il;.}
2 42 +2 =
2 2

und bei n beziehungsweise n — 2 ungerade: Falle.

In Abhéngigkeit von der Winkelgrisse kénnen in der Ebene von einem bestimmten
n bzw. (n—2) an Ringschliisse auftreten, die, sobald Teilchen aufeinanderfallen, als Még-
lichkeiten zu eliminieren sind, und die auch fiir die weitere Ableitung nicht mehr in
Frage kommen. Ist der < = 120° so treten von n = 6 an Ringschliisse auf. In der
Tabelle 6, die bis n = 9 Zahlenwerte angibt, sind die Zahlen der iibrighleibenden Kon-
stellationsisomeren (ohne Ringschluss) fir die Winkel 120° in Klammern gesetzt. Die
Fig. 24—26 zeigen fiir n —= 8 die 32 Faille; dabei sind diejenigen, die, abgesehen von
der Lage des Wurzelpunktes und Endpunktes zueinander gleich oder spiegelsymmetrisch
sind (zu zweien mit der gleichen romischen Ziffer versehen) zusammengefasst, da sie bei
Gleichheit dieser beiden Punkte zusammenfallen. Sind die Konfigurationen (wie II, 111,
V, Vi, XI, XIV, XVII, XIX der Fig. 26) unter der Annahme: Wurzelpunkt = Endpunkt,
selbst symmetrisch gebaut, so treten sie von Anfang nur einmal auf. Pro memoria sind
auch die (1+1)+1 Fille mit Ringschluss (XII und XI) gezeichnet. Ohne letztere ergeben
sich, wie ersichtlich, 18 Fille, sofern Wurzel- und Endpunk? identisch sind. Die Art des
Vorgehens bei der Ableitung ist aus diesem Beispiel am besten ersichtlich. Dem Chemiker
wird, trotzdem hierbei planarer Molekelbau vorausgesetzt ist, die Mannigfaltigkeit bei
der Knauelbildung veranschaulicht, selbst wenn starre Winkelverhaltnisse zwischen den
Koordinationsrichtungen unbeliebte Voraussetzungen sind.
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Tabelle 6.
Isomerenzahlen
Ohne | Wurzelpunkt=Endpunkt
Teilchen-{ Bin- Knoten- Spiegel- n-2 n-3
zahl n dungs- punkte bild- 2n_ 3 " 2_2_ 2n_ 8 . 2'_:2_
linte n—1 n-2 Gesamt- | Isomere 3 2
isomere on-2) n == n —
2(11 B T l gerade ungerade
SR — e R e
3 2 |1 2 1 - 1
4 3 i 2 | 4 2 2 —
5 4 1 3 8 4 | — 3
6 5 | 4 16 8 l 6 —
7 6 | 5 32 (30) | 16 (15) | = 10 (9)
3 7 ! 6 64 (58) | 32 (29) l 20 (18) —
9 s | 7 128 (112)| 64 (56) | — 36 (31)
i |

In Klammern fiir <7 1209, abziiglich Ringschliisse.
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b) Geregelte Mischkrystalle. Als irgendwie geregelte Sub-
stitutionsmischkrystalle koénnen alle Atomverteilungen bezeichnet
werden, welche nicht eine Verteilung der diadochen Teilchen aufweisen,
die den soeben unter a) erliuterten Wahrscheinlichkeitsgesetzen ent-
spricht. Wir wollen vier verschiedene, allerdings voneinander nicht
unabhiingige Gesichtspunkte in den Vordergrund riicken.

1. Die Ableitung der p-Werte erfolgte unter der Voraussetzung,
es sei jeder Fall der Verteilung von A’ und A’’ bei gleichem Verhéltnis
kz': kz"' gleich wahrscheinlich wie jeder andere. Diese Félle kénnen
jedoch ganz verschiedene Verteilungssymmetrie besitzen, und es ist
anzunehmen, dass unter bestimmten Bedingungen die héhersymme-
trischen vor den niedrigersymmetrischen bevorzugt sind. So ergibt
sich beispielsweise sofort aus Fig. 16, dass von den sieben Typen der
Verteilung von vier schwarzen Punkten (z. B. A’) und vier weissen
Punkten (z. B. A”) um einen schwarzen Punkt nach dem Schema
des Wolframgitters, die Typen a, b, ¢ symmetriegemiss bevorzugt
sind. In Fig. 16b sind die zwei Teilchensorten tetraedrisch verteilt,
in Fig. 16¢ tetragyrisch und in Fig. 16a nach zwei gekreuzten Diagonal-
ebenen. In-Riicksicht auf die Orientierung gibt Fig. 16b zwei Fille,
Fig. 16c sechs Fille (entsprechend den sechs Wiirfelflichen) und
Fig. 16a auch sechs Fille entsprechend den sechs in Oy, gleichwertigen
Diagonalebenen.

Es konnte nun sein, dass unter den ksch A’ | A’, A”, die Fille
der Typen a, b, ¢ bevorzugt sind oder dass einer dieser Typen (oder
gar ein orientierter Unterfall davon) vorherrscht, und dies wire un-
zweifelhaft selbst wenn das zugehérige pyy , 4, als Ganzes normale Grosse
hitte, bereits als Regelung zu bezeichnen. Nun gilt naturgemiss
folgende Korrelation: Ist an einer Stelle die Punktverteilung an den
Ecken eines Koordinationspolyeders gegeben, so sind die Méglich-
keiten der Verteilungen der Punktsorten der benachbarten angrenzen-
den Polyeder bereits zu einem gewissen Teil vorbestimmt. In der
Gesamtstruktur ist jeder innenzentrierte Wiirfel « der Wolfram-
struktur von 6 innenzentrierten Wiirfeln g umgeben, die mit
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o Flichen gemeinsam haben; 12 Wiirfel y haben mit dem Ausgangs-
wiirfel o je nur eine gemeinsame Kante und 8 Wiirfel 6 nur eine
gemeinsame KEcke. Das Verteilungsschema der Eckpunkte von o«
bestimmt je 4 von den 8 Eckpunkten der Wiirfel £, je 2 von den
8 Eckpunkten der Wiirfel y und je einen Eckpunkt der Wiirfel o.
Ausserdem sind ja aueh die Eckpunkte des Wiirfels = (und jedes
Wiirfels tiberhaupt) im Wolframgitter zugleich Zentralpunkte von
Koordinationswiirfeln, wobei fiir die Eckpunkte von « als neuen
Koordinationszentren das Zentrum von « zu einer Wiirfelecke wird.
Ist nun beispielsweise der Ausgangswiirfel « vom Typus der Fig. 16c,
g0 enthilt einer der Wiirfel 8 mindestens 4 A’ als Ecken, einer min-
destens 4 A’ und vier enthalten mindestens 2 A" und 2 A”, und es
sind zugleich die gegenseitigen Lagen dieser vorbestimmten Punkte
gegeben usw. Dadurch werden bis zu einem gewissen Grad auch die
benachbarten ksch bestimmt, was Beziehungen zu den unter den
nachfolgenden Gesichtspunkten ableitbaren Regelungen herstellt.

2. Geregelte Substitutionsmisehkrystalle sind nimlich auch dann
vorhanden, wenn ganz andere p-Werte fiir gewisse Verhiltnisse
kz': kz'" auftreten, als sie die statistisch ungeregelte Verteilung ver-
langt. Besonders ausgezeichnet sind folgende bei einfach rationalen
Konzentrationsverhiltnigsen moglichen Regelungen. Es treten nur
einerlei oder in bestimmten Verhéltnissen nur wenige vonein-
ander verschiedene Koordinationsschemata auf, wobei allerdings
bei gegebenem c¢,. nachzupriifen ist, ob die oben erwihnten Nachbar-
schaftseffekte die rechnerisech denkbaren Kombinationen erméglichen.

So ist es z. B. im Wolframtypus beim Konzentrationsverhéltnis
ey = 0,5 (80% A’y 50% A’') moglich, dass bereits jedes A’ von 4 A’
und 4 A" und jedes A’ von 4 A" und 4 A’ umgeben ist, also Ko-
ordinationsfiguren vom Typus der Fig. 16b auftreten. Es entsteht eine
ganz bestimmte Regelung, die als Doppeldiamanttypus (NaTl-Typus)
bezeichnet wird. Wihrend bei ungeregelter Mischkrystallbildung fiir
alle Schemata A’ | A’; A", (bei gegebenem A’ als Ausgangspunkt) die
Wahrscheinlichkeit py., nur 0,27 ist, ist sie jetzt fiir ein Schema
vom Typus Fig. 16b gleich 1 geworden. Man ersieht daraus, dass, um
vom vOllig ungeregelten zu diesem geregelten Typus zu gelangen,
intensiver Platztausch notwendig ist.

Es ist jedoch bei gleichem c¢,. = 0,0 dies keinesfalls die einzige
Regelung nach lauter gleichartigen Schemata. Man erkennt z. B.
leicht, dass auch Anordnungen nach Typus Fig. 16¢ konstruierbar
sind, wobei 2 Netzebenen A’ parallel der Wiirfelfliche (001) immer
mit 2 Netzebenen A’ alternieren, so dass fiir ein A’ teils die oberen,
teils die unteren Wiirfelecken als A’ auftreten usw.

Ein bestimmtes Verhiltnis ¢, kann aber im richtigen stdchio-
metrischen Verhiltnis auch durch Kombination zweier oder mehrerer
ksch mit verschiedenem kz': kz'’ erreicht werden. Der einfachste Fall
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fir das Wolframgitter ist der, dass sich gleichfalls ¢,.= 0,5 einstellt,
wenn fiir alle A’ gilt, dass sie von 8 A”, und fiir alle A", dass sie
von 8 A’ umgeben sind (sogenannter CsJ-Typus). Eine gleiche An-
zahl A" [ A”g und A" | A’y ergibt ¢y = ¢y» = 0,5. Wihrend p, fiir
ein A’ im ungeregelten Mischkrystall 509, A’, 50%, A’ nur die Wahr-
scheinlichkeit 0,0039 hat, lautet im CsJ-Typus der Wert = 1. Es ist
ohne weiteres ersichtlich, dass auch andere Kombinationen zweier
oder weniger ksch in bestimmten Verhéltnissen zu ¢, = 0,5 fiithren
konnen, und Gleiches gilt naturgemiiss fiir andere Strukturtypen. Es
gibt somit, lediglich nach dem ksch beurteilt, fiir bestimmte stochio-
metrische Verhiltnisse von A’ zu A" ganz verschiedenartige, jedoch
einfach beschreibbare Regelungen unter Bevorzugung eines oder
weniger spezieller kschi.

Eine der Aufgaben der Krystallchemie ist es, bei gegebenen
Teilchenarten und gegebenen stochiometrischen Verhéltnissen heraus-
zufinden, bei welchen Temperatur-Druckverhiltnissen die eine oder
andere Regelung energetisch bevorzugt ist. Die Erfahrung zeigé
itbrigens, dass gewisse Verteilungen der diadochen Partikelchen be-
reits in der Nachbarschaft zugehoriger stochiometrischer Verhiltnisse -
bevorzugt sind. Beispielsweise herrscht die Verteilung nach dem
CsJ-Typus oft schon unterhalb und oberhalb ¢, = 0,56 stark vor,
d. h. es treten vorzugsweise neben A’ | A" noch A’ | A" A’ usw. oder
neben A" | Ay noch A” | A A" usw. auf.

Regelungen nach bestimmtem A’ : A”-Verhiltnis in den einzelnen
Koordinationsschemata fithren zu Substitutionsmischkrystal-
len iiber, die neuen Krystallverbindungen (z. B. heteropolarer Natur)
oder bei heteropolaren XKrystallen sogenannten Doppelsalzen
dhnlich sind.

3. Betrachtet man nicht das einzelne Koordinationsschema, son-
dern Teilriume der Gesamtstruktur, so kann man Ungeregeltes und
Geregeltes auch nach anderen Gesichtspunkten definieren und ver-
schiedene Regelungsgrade auseinanderhalten. Im vollig ungeregel-
ten Zustand besitzt, streng genommen, erst der unendlich grosse
Krystall das analytisch-chemisch vorgegebene Konzentrationsver-
haltnis. Ist dieses bereits in relativ kleinen Bereichen vorhanden, so
bedeutet dies teilweise oder vollstandige Regelung. Wir konnen ein
n-faches des Raumes eines Elementarparallelepipedes abgrenzen und
verlangen, dass bereits in diesem Raum das (dann naturgemiss
stochiometrische) Verhiltnis A’: A" des Gesamtkrystalles erreicht sei.
Dies soll auch fir alle dazu parallelen gleichgrossen Riume gelten, die
mit dem ersteren zusammen den Gesamtkrystall autbauen. Es ist
dann weiter zu entscheiden, ob in allen so gebildeten Elementar-
riumen die Verteilung parallel gleich ist oder nur so, dass das gleiche
¢y resultiert.

160
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Fig. 27.

Fig. 27 sei die Projektion eines einfachen kubischen Gitters auf
die Basisfliche. Es sollen bereits in Wiirfeln, die eine Basis besitzen,
die der unteren gestrichelten Umrahmung entspricht, die mittleren
Konzentrationsverhiltnisse erreicht sein. Derartige Wiirfel enthalten
27 Teilchen, sind somit 27 fache Elementarparallelepipede. Es gehéren
ihnen je drei vertikal iibereinanderliegende Teilchen an, die in der
Figur durch drei konzentrische Kreise gekennzeichnet sind. Jedes
Teilchen innerhalb dieses 27fach primitiven Bereiches hat eine Num-
mer erhalten. Nehmen wir nun an, c¢, sei 0,666.. Dann miissten in
jedem dieser Grosswiirfel 18 Teilchen A’ und 9 Teilchen A’" sein.
Die Zahl der Moglichkeiten, in der eine solche Verteilung erfolgen
kann, ist 271/18! 9! = 4'686'825. Es wird eine dieser Moglichkeiten
verwirklicht sein und es kénnen sich in den iibrigen gleichgrossen,
parallelliegenden Wiirfeln andere oder die gleiche Anordnung reali-
sieren. In der Grosszelle selbst werden die A’ hochstens Graphen
(Komplexe, verbunden durch Wiirfelkanten) von maximal 18 (ein-
malig) und A’ von maximal 9 (einmalig) Teilchen bilden. Aber es
sind Zusammenhinge mit den Nachbarzellen moglich. Von Teilchen,
die unmittelbar hinter einer Fliche des Grosswiirfels liegen, strahlt
eine Bindungsrichtung in eine Nachbarzelle (Teilchen 5, 11, 13, 15,
17, 23). Liegen hier A", so miissen die durch diese Bindungsrichtung
bestimmten Aussenpunkte A’ sein, soll sich der Komplex nicht iiber
A’ in Nachbarzellen fortsetzen. Den Teilchen A’’, unmittelbar hinter
einer Kante gelegen (Teilchen 2, 8, 20, 26, 4, 6, 10, 12, 16, 18, 22, 24),
gehoren zwei nach aussen strahlende Bindungsrichtungen an. Je
nachdem, ob an deren Endpunkten A’ oder A’ liegt, ist der A”"-Kom-
plex isoliert oder er geht weiter. Von Teilchen, die hinter Ecken liegen,
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wie 1, 3, 7, 9, 19, 21 und 27, 28, strahlen drei Bindungsrichtungen
nach aussen, so dass je drei Aussenteilchen bestimmen, ob ein Graph
sich fortsetzt. Teilchen 14 schliesslich ist vollig im Grosszellenbereich
in erster Sphire abgesittigt.

Verlangt man nun, dass kein in einer Grosszelle vorhandener
A’”-Komplex in Nachbarzellen hiniiberreicht, so ergibt dies je mach
der Lage von A" in der betrachteten Grosszelle Bedingungen fiir die
Lage gewisser A’ in den Nachbarzellen. Sie lassen sich fiir jeden
gegebenen Fall formulieren. Da bereits W. G. Sechlecht fiir ein ein-
faches Ebenenmuster derartige Berechnungen durchgefiihrt hat, soll
das Vorgehen nicht mehr niher erliutert werden.

Tritt ein gegebenes Konzentrationsverhiltnis bereits in kleineren
Zellen auf, so darf die Regelung als von héherem Grad bezeichnet
werden. Die obere gestrichelt umrandete Zelle der Fig. 27 enthélt
8 Teilchen; sie ist 8fach primitiv. Sollen bei einem ¢, von 0,25 bereits
in derartigen Bereichen die mittleren Konzentrationen erreicht sein,
s0 miissen von den 8 Teilchen 2 A’ sein, 6 A”'. Die Zahl der Verteilungs-
moglichkeiten ist 81/6!2! = 28 und von jedem Teilchen strahlen drei
Bindungsrichtungen in Nachbarzellen. Sollen die A’ Einpunktner
sein, so sind z. B. fiir einen moglichen Fall die mathematisch leicht
formulierbaren Bedingungen der Fig. 28 notwendig.

Fig. 28.

Betrachtungen, wie sie hier angetént wurden, sind ausserdem
sehr wichtig fiir die Beurteilung und Diskussion von Zonarstruk-
turen. In Kernpartien eines Krystalles sind in solchen Féllen andere
Konzentrationsverhiiltnisse vorhanden als in Zellen der Hiillen.

4. Grundsitzlich kénnen wir auch dann von Regelungen sprechen,
wenn die Wahrscheinlichkeiten w, fiir gewisse g (Teilchenzahlen der
Komplexe) andere sind, als dies bei gegebenen c,. einer rein statistisch
ungeregelten Verteilung entspricht. Besonders wichtig sind ,,Zu-
sammenballungen‘* zu grosseren Komplexen, da sie zugleich eine
lokalisierte Entmischung einleiten kénnen, ferner ins Unendliche
reichende ein- oder zweidimensionale Zusammenhénge. Dabei ergeben
sich wieder mannigfache, fiir die Krystallchemie interessante Frage-
stellungen.

‘Wenn z .B. bei einem bestimmten, nicht zu hohen c¢,- alle oder
die Mehrzahl der A’ in voneinander isolierten endlichen Gross-
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komplexen auftreten, entspricht dies einer vielleicht vorerst nur
strukturell wahrnehmbaren Entmischung, und es stellt sich sofort die
Frage, ob nun (bei gleicher oder nahezu gleicher Teilchenzahl g der
A’-Zusammenballungen) gewisse Komplexformen anderen gegen-
iitber bevorzugt sind. Bei makroskopisch bestimmbaren Bereichen
wird dies zur Frage nach der #Husseren Form der Entmischungs-
partien. Setzen wir zur Erliuterung der Problemstellung wieder ein
einfaches kubisches Gitter voraus. Unter der sehr grossen, jedoch
bestimmbaren Zahl der nach Form und Orientierung verschieden-
artigen Komplexe A’ in einem A’A’’-Gitter mit 25 bis 27 A’, treten
beispielsweise zwei einfache, durch kubisch-holoedrische Symmetrie
ausgezeichnete Gruppierungen hervor (Fig. 7 und Fig. 29), die cine
mit hexaedrischer (Fig. 7), die andere mit oktaedrischer Begrenzung
(Fig. 29). Soll es sich um abgeschlossene Komplexe der Teilchen-
zahlen 27 bzw. 25 handeln, so miissen die dusseren Teilchen in den
kiirzesten Abstdnden durch A" von eventuell weiteren A’ isoliert sein.

Fig. 29.

Der Hexaederkomplex von 27 Teilchen enthilt nur 1inneres, in
erster Sphéire vollig abgesittigtes Teilchen und 26 Randteilchen.
Davon besitzen:

6 (Flichenmitten) eine unabgesittigte Koordinationsrichtung,

12 (Kantenmitten) zwei unabgesittigte Koordinationsrichtungen,
und

8 (Ecken) drei unabgesittigte Koordinationsrichtungen.

Da nicht zwei Endpunkte dieser kiirzesten Bindungsrichtungen
rusammenfallen, verlangt somit der 27-Punktner vom Hexaeder-
typus 6 4 24 + 24 = 54 ihn igolierende A”’. Diese bilden ihrerseits
Netzebenen parallel den Wiirfelflichen.

Der Oktaederkomplex von 25 Teilchen enthélt 7 in erster Sphére
vollig abgesittigte Teilchen und 18 Aussenteilchen. Von letzteren
besitzen die 12 auf den Oktaederkanten befindlichen Teilchen vier
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unabgesittigte Koordinationsrichtungen erster Sphire, die 6 Eck-
atome des Oktaeders sogar fiinf. Die Zahl der zur Isolierung not-
wendigen A" ist nun jedoch nicht 12x4+6x5 = 78. Acht zur
Isolierung notwendige A" gehdren zur ersten Sphéire von je drei
Kantenatomen, 24 isolierende A’ sind sowohl der ersten Sphire eines
Kanten- als eines Eckatomes zugeordnet und nur 6 A" sind lediglich
an ein Eckatom direkt gebunden. Es geniigen somit 8 - 24 + 6
= 38 A" zur Isolierung. Anderseits entstehen auf diese Weise nicht
Isolierschichten parallel den Oktaederflichen; die Form des A’-Kom-
plexes + i-Atome A’ ist unregelméssiger.

Die Unterschiede im Verhalten beider Komplexe werden fiir die
Umregelung (oder das innere Wachstum der Entmischungspartien)
naturgemiss verschiedene Bedingungen darbieten und es wird von
der Art der Krystallverbindung, vom Ausgangszustand und Ablauf
der Umregelungsprozesse abhingig sein, welche Komplexhildungen
hevorzugt werden.

Eine andere Form der Regelung besteht im Auftreten von
Punktreihen oder beliebigen ketten- bis bandartig ins Unendliche
reichenden A’-Zusammenhingen, eventuell auch von Netzen,
Schichten oder Gitterzusammenhingen. Sie bedingen bei gegebe-
nem ¢, natiirlich zugleich die Verbandsverhdltnisse der A’’. s konnen
im einfach kubischen Gitter beispielsweise nach einer Wiirfelkanten-
richtung im bestimmten Wechsel A’-Geraden und A’’-Geraden
wechseln oder parallel je einer Wiirfelfliche A’- und A’-Netz-
ebenen. Selbstverstindlich werden derartige Regelungen unter
Umstidnden mit bereits beschriebenen anderen Regelungstypen zu-
sammenfallen. So ist der geregelte Typus der CsJ-Struktur eines
Wolframgitters beschreibbar als ein Alternieren von A’ und A''-
Netzebenen nach den Wiirfelflichen oder als Ineinanderstellung
zweier einfacher Wiirfelgitter. Man sieht, dass in solchen Féllen
auch Graphen mit Koordinationsrichtungen und Abstéinden hoherer
Sphéren zu beriicksichtigen sind, entsprechen doch in den letzt-
genannten Fillen die Identititsabstinde in Richtung der Wiirfel-
kanten den Bindungen zweiter Sphire.

Ersicht man aus den angefiihrten Beispielen, wie verschieden-
artig Mischkrystalle von Metallen gebaut sein konnen, d.h. wie gross
die Zahl der Mischkrystall-Isomeren bei gleichem Mischungsver-
hiltnis sind, so bedarf es kaum des Hinweises, dass alle diese Uber-
legungen auf Mischkrystalle heteropolarer Verbindungen iibertragbar
sind. So bilden beispielsweise beim normalen oder deformierten
(z. B. rhomboedrisch oder hexagonal deformierten) Steinsalztypus
die Kationen Koordinationspolyeder vom Typus des Oktaeders oder
Pseudo-Oktaeders um die Anionen und umgekehrt. Treten zwei oder
mehrere diadoche Kationen wie Mg, Fe 4 Ca auf, so verteilen sich
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diese Ionen in ungeregelter oder verschiedenartig geregelter Weise
um die Anionen, d.h. auf die Oktaederecken der Kationenverbinde.

Zur Erliuterung mag die Untersuchung in eine Oktaederschicht
senkrecht zu einer Trigyre geniigen. Die Oktaeder oder Pseudo-
Oktaeder liegen dann so, dass parallel der Ebene senkrecht zur Tri-
gyre eine in Fig, 30 schraffierte Fliche liegt. Zerfallen die Kationen
in A’ (schwarze Kreise) und A’ (leere Kreise), 8o ist z. B. beim Ver-
hiltnis 1:1 ein geregelter Typus durch die Fig. 30 gegeben. Die
A’ bilden die obere, die A" die untere Netzebene, in der Mitte
(Oktaederzentren) wiirden die Anionen liegen. Verhalten sich die
dariiber und darunter liegenden Schichten analog, so entsteht z. B.
bei rhomboedrischer Deformation die geregelte Dolomitstruktur,

sofern A’ = Ca und A" = Mg ist. Es ist jedoch selbstverstédndlich
diese Regelung bei gleichbleibendem Verhdltnis Mg: Ca nicht die
einzige, und es lassen sich wiederum mathematisch-geometrisch die
verschiedenen Moglichkeiten ungeregelten und geregelten Ersatzes
ableiten. Ist das Anion vom Typus CO,, so treten (wie bei Carbo-
naten) zweierlei Stellungen gegeniiber dem Xoordinationspolyeder
auf (Fig. 31) und es sind (abgesehen von der speziellen Stellung)
je 3 (bzw. 4) Regelungstypen in Einzelkoordinationsschemata von
3 Teilchen A’ und 3 Teilchen A’ moglich (Fig. 31: 1, 2, 3a, 3b). In

@@@@
@@@@

Fig. 31.

der bereits besprochenen Fig. 30 tritt nur das Motiv 1 auf. In Fig. 32
ist in zwei spiegelbildlichen Varianten nur Motiv 2 vorhanden; in
Fig. 33 wechseln Motive 1, 2, 3 usw. In Fig. 32 bilden A’ und A"
Zickzackketten nach den Oktaederkanten. Verschiedenartige, durch
Oktaederkanten verbundene Graphen enthilt Fig. 33.
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In diesen drei, willkiirlich fiir das Verhidltnis A: A" =1:1
herausgegriffenen Regelungsbeispielen ist bereits in jedem Koordi-
nationspolyeder das Verhiltnis 1:1 verwirklicht. Selbstverstind-
lich lassen sich nach den vorher erwihnten vier Gesichtspunkten
andere Regelungen ableiten, und ist, wie im ersten Abschnitt darge-
tan, auch der vollstindig ungeregelte Ersatz mathematisch beschreib-
bar. Man beginnt auf Grund mathematischer Behandlung der Mog-
lichkeiten die Variabilitit im Verhalten der Mischkrystalle zu ver-
stehen, und sieht vor sich ein weites Feld neuer Forschungen iiber die
Zusammenhinge zwischen Struktur und physikalischem und chemi-
schem Verhalten, sowie strukturellem Einzelfall und Bildungs-
oder Umbildungsgeschichte der Krystallverbindungen.

Mineralogisches und krystallchemisches Laboratorium
der E.T.H. und Universitit, Ziirich.

195. Uber adaptive Enzyme bei parasitischen Pilzen II
von Ernst Giumann und Erika Bohni.
(11. VIL 47.)

In einer ersten Mitteilung (Gdumann und Bdohnil), 1947) haben
wir das enzymatische Verhalten eines biologisch wenig spezialisierten,
polyphagen Parasiten, Botrytis cinerea Pers., verfolgt; es ergab
gich, dass bei ihm die Pektinase-Produktion unabhingig von der
chemischen Zusammensetzung der Nihrlosung erfolgt, wogegen die
Pektase weitgehend ein adaptives Enzym darstellt, das nur in Gegen-
wart von Pektin reichlich, ohne Pektin dagegen bloss in geringen
Mengen gebildet wird.

In der vorliegenden Mitteilung wird in analoger Weise und nach
denselben Methoden Aspergillus niger v. Tiegh. gepriift; dieser
Pilz ist biologisch wegen seiner enormen Temperaturspanne (er ver-
mag zwischen —2 und +51° zu gedeihen) bemerkenswert, ferner

1y Géumann E. und Bohni E. 1947, Uber adaptive Enzyme bei parasitischen Pilzen
(Helv. 30, 24—38).





