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194. Isomerien und Substitutionen. 
11. Mitteilung. 

Krystalline Konfigurationen 
von Paul Niggli. 

(i. VII. 47.) 

Die erstel) Mitteilung enthielt nur diejenigen Ausfuhrungeri cies 
am 3 .  MSirz 1946 in Neuchhtel gehaltenen Vortrages, die sich auf mole- 
kulare Konfigurationen bemgen. I n  der Zwischeneeit sind die Berech- 
riungsmethoden vereinfacht worden2) ; ferner ist eine Arbeit voii 
W .  G. #'chZecht3) erschienen, die teilweise ahnliche Probleme be- 
handelt. Die volle, bei einem gegebenen Anordnungsschema durch 
Substitutionen erzeugbare Mannigfaltigkeit muss bei der Beurteilung 
der Mischkrystallbilduiig berucksichtigt werden, denn die blossc 
Gegenuberstellung von unge rege l t en  und ge rege l t en  Misch- 
krystallen erfasst die in den Eigenschaften zum Ausdruck kommende 
Variabilitat in vollig unzureichendem MalSe. 

Das Grundproblem ist folgendes : Teilchen A bilden einen durcli 
Koordinationszahl (kz), Koordinationsschema (ksch) und Schema- 
mordnung (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 cAtt, cg,, , cd,,, . . . . . . , die. 
Verteilungsmoglichkeiten von A', A", A"'. . . . , und wie lassen sit 
sich charakterisieren ? Wir denken uns zunachst 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', A", A"'. . . . werden unge rege l t  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 lasst sich die 
ungeregelte Verteilung bei gegebenen Konzentrationsverhaltnissen 
naher beschreiben. 

l) Molekulare lionfigurationen, Helv. 25, 991-1022 (1946). 
2, ~Teuformulierung der Kristallographie, Exper. 2 (1946). 
j) William G .  Xchbcht, Symmetrical arrangement of atoms in alunosilicates and 

random arrangement of two kinds of objects in a regular array. Contrib. to  Geochemistry 
1942-1916. U. S .  C~eological Survey Bull. Xr. 950 (1946). 
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a )  Ungeregel t#e Mischkrystal le .  Yon Interesse sind in erster 
Link zwei Aussagen. 

I. Sngabe der Wahrscheinlichkeiten, mit denen eine bestimmte 
T’erteilung der diadochen Partikel im J1:inzelkoordinations - 
schema urn ein A‘ oder A“. . . . auftritt (p-Werte). 

2. Angabe der Wahrscheinlichkeiten dafur, dass ein Teilchen A‘ 
einem einparametrig zusammenhangenden (z. B. mit dem kurzesten 
Abstand als Parameter) 17nterkomplex bestimmter Teilcheiizahl A’ 
angehort . 

Wir exemplifizieren an einem Metallkrystallgitter, d. h. an einer 
Iirystallverbindung, die nur zueinander diadoche Teilchen enthalt . 
Das einfache kubische Gitter eignet sich gut zur Begriffserliiuterung 
(Fig. 1). Die kz ist 6, das ksch kubisch-hexaedrisch, das Anordnungs- 
schema (parallele Wiederholung) so, dass kubisch-holoedrische Ge- 
samtsynimetrie des Punktgitters resultiert. A bestehe lediglich aus 
zweier le i  diadochen Teilchen A’ und A“ ( b i n a r e r  Mischkrgstall). 

@ = A  

0 = A  

Fig. 1. Fur  Z gilt A’19’, A”, . 
Die kz fur das Einzelschema um ein Teilchen spaltet bich dann auf in: 
kz’, bezogen auf A’, und kz”, bezogen auf A“. Es ist kz’ + kz” = 6, 
uiid es sind rein zahlenmassig folgende Fiille moglich: 

~ I 6A’ I 3 A’, 1 A ”  14 iZ’, 2 A” ~ 3 A’, 3 A” ’ 2 A’, 4 &%’’ 1 1 A‘, 5 A’’ I A .\” 
~- 

I 
I 

Das Xischungsverhaltnis sei fur den Gesamtkrystall durch den 
Bruchteil der Atomsorten A’ und A”, bezogen auf Gesamtsunime 1, 
angegeben. Es ist cq, + ci,, = 1 oder cA,, = I - cis. Es bedeutet z. B. 
cq’ = 118, dass 118 der Atome zu Sorte A’ und 7’8 zii Sorte A“ gehiiren 
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(in Fig. 1 schwarz und weiss). Die Wahrscheinlichkeit tlafur, tlass bei 
ungeregelter Verteilung ein bestimmter Gitterpunkt tlurch repra- 
sentiert wird, ist dann offenbar : cA,, diejmige, dass an tlicber Stellth 
A” liegt, ist gleich cA4” = 1 - cA,. 

Bei gegebenem, auf den Gesamtkryst ;d L bezogeneii (4 ,, iiiocliten 
wir nun die Wahrscheinlichkeit kennen, dic irgend einem tler 14 obcn 
unterschiedenen Typen von Eioordinatioiishchem~~t~ eukoniint. I)a 
durch die Position eines ksch zwischen liiiks iind rvchts. oben unil 
unten, T-om und hinten unterschieden -n orden Iwiiri, 1 mitzt jede 
Koordinationsstelle individuellen Charakter, t l .  h. (sielie I. Mit teilung), 
tias ksch ist mit der Symmetrie C, in Rechnung zii stellen. Nun ge- 
horen zu jedem Zahlenverhaltnis A‘ : -4” posit ionsvilrwhicdcnc Unter- 
falle, deren Zahl aus Tabelle 8 der Mitteiluiig I (Zeilt. vnt iionimen 
merden kann otler die direkt berechenbar is t :  

]A’, [A’,A”, [I%‘~A’’~ IA‘3A‘’ IA’,A4’ ih’lt\”., 1~4’’~ 
6!  6! H !  tj 

1 .? 20 15 t i  I 
6!  5!1! 412! 3 ! 3 !  % ! 4 !  l !5!  

ko k, k, k, k,  k, k6 

iI: : Zahl der Falle 

Setzen wir x. B. voraus, ein Gitterpurikt sei durch -‘i’ gegebeii 
Dann mum sein ksch 1. Sphiire einem der siehrii Typrii A’ 1 -4&~l~,,  
angehoren, wobei zu jedem Typus der Lsgt~nverl eilung ii;it*h die ept- 
sprechenden UnterfBlle g le ichrangig  in Ih+mcht z u  zichi1n sintl. 
Das ergibt 1 -i- 6 4 13 + 20 A 35 + 6 1 6 %  JIiiglichkcitcn. Die 
13 Falle A’ 1 ii‘Zh‘‘4 werden beispielhaft dm‘cah Pig. 2 wr:tnsch;ndicht. 
Vertauschung der iiusseren schaarzen untl c\ t1issrn I( ngelii crgiht (lie 
l.-) F&llt. 

h r 
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Uamit bei gegebenem ck, fur den Gesamtkrystall eines der Sche- 
mata /A’, A”, um ein gegebenes A’ auftritt, muss fur Tier Koordi- 
nationsstellen die Wahrscheinlichkeit cAp, fur zwei Koordinations- 
stellen die Wahrscheinlichkeit cd“ eingesetzt werden, d.h. die resul- 
tierende Wahrscheinlichkeit ist p(4+2 = ci, - c i  ... Da funfzehn gleich- 
berechtigte Falle in Frage kommen, ist die Wahrscheinlichkeit, zu 
t h e r  gegebenen Bentralstelle A’ ein Schema A‘ I A’4A’‘2 zu finden, 
gegeben durch 

p(e+z) 7- 15 c;,..;,, = 15 .i,.(l- CA,)2. 

Bei Benutzung allgemeiner Bymbole (Fakt,oren k entsprechend 
k,, k, . . vorstehender Tabelle) und Ersatz des cd, kurzweg durch c wird 
p(kz,+kz-j = k . ckz’ (1-c)““’. 

Fiir ein vorbestimnites c muss: 
1 co(l - ~ ) ~ + 6  ~ ~ ( l - c ) ~ + 1 5 c ~ ( l - c ) ~ + 2 0  ~ ~ ( l - ~ ) ~ + 1 5 ~ ~ ( 1 - ~ ) ~ + 6 ~ ~ ( l - c ) ~ +  

lc”(1- c)6 = s p ,  = 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 Exponenten von c bzw. (1 - c) xu 
finden. Analoges gilt fur die Verteilung von A’ und A” um ein A”. 

Werte urn A’, S. 1566. 
Tabelle 1 gibt fur cA, = 1/10, l/S, 1!6, l/+, 1/3, 112, 2/3, 3/4, 516, 7/53, 9/10 die p- 

In  Fig. 3 sind in Abhangigkeit von c die Wahrscheinlichkeiten 
dafiir, dass zu einem A’ als Zentralstelle einer der sieben verschiedenen 
ksch-Typen gehort, mit kz’ + kz“ = 6 graphisch dargestellt. Es geht 
z. B. daraus hervor, da13 bei ungeregelten Substitutionsmischkrystalleri 
h i m  Konzentrationsverhaltnis A’ :A“ -T= 1 : 2 (c == 0,33) die Wahr- 
scheinlichkeit, dass sich um ein gegebenes A‘ in erster Sphiire 2 ,4‘ 
inid 4 A“ befinden, nur p = 0,329 ist. Bei A‘ : A” =z 1 : 1 ist die Wahr- 
scheinlichkeit, dass urn 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- 
haltnisse kz’ : kz” entsprechend A,A;Q_,, auftreten, so miissen wir 
fiir das Schema .A’~A;A;;-~) die Zahlen der Tabelle 1 niit cI,, fiir das 
Schema A”/ A;A”,,-,jmit (1 - ca.) multiplizieren. 

Derartige fur beliebige kz und ksch leicht zu verallgemeinernde 
Berechnungen charakterisieren in bezug auf die Einzelkoordinations- 
verhiiltnisse die ungeregelte Mischkrystallbildung und zeigen die 
Unterschiede gegenuber den spater zu erwiihnenden geregelten 
Xischkrys talltypen. 
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Tabelle 1. 
p-Werte fiir kubisch oinfaches Gitter binm3r ;1lisclili~ystalle. 

1 

I 
> .- 

I j . 0  t 5ti  

0,2341 
0,3 I25 
0,2344 
0,0938 
0.0156 

o,o9:3x 

1 

1 
s 

~- 

3.8 ,' 1 0 - 6  

1.6 x 10- 
2,s x 10- j 
0,026 
0.137 
0,385 
0,449 

I 

0,088 0,178 0.335 0,449 
0.263 0,356 0,402 0,385 
0,329 0.297 0.201 0.13; 
0.2t9 0,132 0.054 0.026i 
0,082 0,033 0.ooi 2.q 1 0 -  
0.010: 4,4 x 1 0 - 3  6,1 I0 1 .ti 10 
~ , ~ X J O - ;  2,4,10-4 2.1 I 1 1 )  5 3.13 io  

1 1 I 1 

1 

- C A  

Fig. 3. 
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Allein gerade in1 Hinblick auf diesen Vergleich ist noch eine 
andere Darstellung von Interesse. Wir fassen die Teilchenpunkte als 
Punkte von G r a p h e n  auf (Regriff eingefuhrt 1878 durch 8yZvester; 
siehe z. B. De'nes E o r z i g ,  Theorie der endlichen und unendlichen 
Graphen, Leipzig 1936), wobei im folgenden zunachst als Verbindungs- 
linien nur die kurzesten, den sogenannten Bindungsrichtungen des 
ksch entsprechenden Geraden in Frage kommen. I m  behandelten 
Wurfelgitter sind es die Wurfelkanten der Kantenlange des Elementar- 
wiirfels. Sind nun zweierlei oder vielerlei diadoche Teilchen im 
gleichen Gesamtgitterkomplex (z. B. Wurfelgitter) vorhanden, so 
sollen nur diejenigen Teilchen A' unter sich einen homogenen zu -  
s a mm e n  h a ng  e n d e n S t r e c k I? n k o m p  1 ex oder T eil  g r  a p  h e n bil- 
den, welche durch kiirzeste Bindungsabstande als Kanten verbunden 
sintl. Die Frage ist dann: mit welcher Wahrscheinlichkeit treten bei 
ungeregelter Substitution zusammenhangende Teilgraphen einer be- 
stimmten Teilchenzahl auf, oder welches ist die Wahrscheinlichkeit 
dafur, dass ein gegebenes Teilchen einem solchen Strukturkomplex 
angehort. 

Bur Veranschaulichung ist in Fig. 4 eine Netzebene des Wurfel- 
gitters dargestellt mit homogenen Teilgraphen A' verschiedener 
Teilchenzahl (1, 2 ,  2, 3,  4, 5) .  Jeder Teilgraph A' ist von anderen 
clnrch I'unkte A'' in erster Sphare isoliert. 

Fig. 4. 

Es gibt offene und geschlossene Kantenfolgen innerhalb der in 
Hetracht zu ziehenden homogenen Teilgraphen ocler Komplexe, End- 
punkte (bei offenen Kantenfolgen) und innere Knotenpunkte. Nicht 
geschlossene Kantenzuge werden auch als RBume bezeichnet. Sie 
besitzen mindestens zwei Endpunkte, konnen aber auch mehr ent- 
halten, wenn von einein Zentralpunkt mehrere Kanten ausgehen 
(z. B. von einer Zentralstelle des ksch). 1st ein innerer Knotenpunkt 
Endpunkt samtlicher Kanten, so spricht man im speziellen von einem 
Stern, und es kann in unserem Fall die Bahl der von einem Zentrum 
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ausgehenden Kanten definitionsgemiiss hochhtcns gleich tler kz erster 
Sphare sein. Fur Baume (inklusive Sterne) ia t  die Arizalil tier Knoten- 
punkte (Teilchen) um 1 grosser als die Kantenzahl. Sinngemass 
konnen auch die homogenen Teilgraphen eincx Nischgit tcrs ursprung- 
lich als Baume betraehtet werden, da von eineni Trilvhen :tlx Zentral- 
stelle des ksch ausgegangen werden kann (Tt-urzelpunkt) ; grhc.hlossenc1 
Kantenzuge entstehen dann, wenn sich eiri Punkt des K a n l  enzuges 
einem anderen bis auf den Grundabstarid n:ihert, so (hiss ci’ in sein 
Koordinationsschema fallt. So ist es miglich, tlrn gwchlossenen 
Kantenzug der Fig. 5 (kubisch einfaches (iitter) urxpriinglich ah  
Baum zu betrachten, z. B. mit den Kanten 1 -+ 2 ,  1 -% :), 1 -t 7 ,  
2 - +  3 ,  3 + 4 ,  3 - +  6, 7 - t  8 (Zahl der Krmten X - - I 7). Xs 
haben sic11 dann die funf gleichberechtigi en K:trttcln 2 + S, 8 + 4. 
6 -+ 7, 6 + 4, 3 + 5 selbsttatig eingestelll ; sie fnhrtcn ziir Ver- 
gitterung. Allein die gleiche Figur ist voii 1 ausgrhend auch auf 
anderem Wege konstruierbar, was beim Almi~hlen clcr Moglicltkeiten. 
alle grundsatzlich voneinsnder verschiedencbn Teilgra1)licn hes timmter 
Teilchenzahlen zu bekommen, zu berucksic*litigen ist . 13ql rixchwert 
dieser Umstand die Diskussion, so dass zur i~crnieitlung \-oil Fehlern 
nach logischen Ableitungsprinzipien Umsch;tii gehalten ~ w r d e n  muss. 

Fig. 5.  

Generell gilt in unserem Fall naturgtAin; 
1. Die Maximalzahl der ron  einem Punkt 

ist : kz. 
2 .  1st g die Teilchenzahl des zusamrni.iiliiiii~ei~dcri Teilg18iLphen. 

so ist g - 1 die Minimalztthl einfacher Binclungrsric.1itungeri (Ii anten), 
w-elche die g Punkte miteinander verbind(.n. 

3 .  Zu jedem Punkt des Teilgraphen (.;ofern tiitwr riichl Ein- 
panktner ist) gehort mindestens ein Punkr, des ihnt  zupoidneten 
kwh. 

4. Alle g-Punkte des zusammenhangentlt~n Teilgrapheri bind zu- 
gleich Punkte eines zusammenhangenden Syst emes vori KoordiiiiLtions- 
polyedern, die je naeh der Struktur nur Eckcn orlcr :iu(.h Kanteii 
bzw. Flachen gemeinsam haben konnen. Die Masirrialzahl vvrschie- 
dener, einander beriihrender Koordination\polvcdt.r., tlk f r u .  einen 
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Teilgraphen von g-Punkten notwendigerweise zu berucksichtigen 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 abgesattigten Koordinationszahlen (2 kz’) gleich der dop- 
pelten Anzahl der Kanten, also minimal = 2 g - 2. Es kann 2 kz’ 
wesentlich grosser sein, wenn Ringschluss auftritt ; die Maximalzahl 
hangt vom ksch und seiner Anordnung ab. Ein einfacher Ringschluss 
erhoht Zkz’  auf 2 g;  im kubischen Gitter kann bei 8 Teilchen der 
raumliche Ringschluss bereits zu 2 kz’ = 3 g (siehe Fig. 5 )  fuhren. 

6. 1st  fur g Teilchen die Z kz’ im Komplex A‘ gegeben, so ist 
die Maximalzahl der nach aussen stsahlenden Bindungsrichtungen, 
die mit A” abgesattigt sein mussen, damit der Komplex isoliert 
bleibt, gegeben durch kz - g  - 2 kz’ = i. Die inBetracht zu ziehende 
Zahl kann jedoch kleiner sein, wenn verschiedene der g-Teilchen 
gemeinsame Koordinationsstellen A” haben. 

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

9 12 14 It 

Fig. 6. Fig. 7. 

Fur  Fig. 6 gilt: 
g = 5 ;  Z k z ‘ = 2 ~ 5 - 2  -88; k z g - Z k z ‘ = 5 ~ 6 - 8 = 2 2 ,  zum g-Komplex ge- 

Fur Fig. 7 gilt: 
g = 27; Zkz’ .= 1 x 6 +  6 x 5+ 12 x 4+ 8 x 3 = 108. Die Minimalzahl fur Zkz’ ware 

54-2 = 52, sie ist hier infolge der vielfachen Ringschliisse nicht 2 g-2,  sondern 4 g. 
Xach aussen strahlen i = 6 x 1 + 12 x 2 + 8 x 3 = 54 unabgesattigte Koordinationsrich- 
tungen, die zur Isolierung des Komplexes von A“ abgesattigt sein mussen. Es ist hier 
i = 27 x 6 - 108 = 54, weil keines der nachsten A” zu mehreren A’ gehort. 

horige i-Zahl = 22 - l = 21, da 5 sowohl zu A’, als auch A’, gehort. 

7.  Die Wahrsc,heinlichkeit, dass ein Teilchen einem bestimmten 
Komplex von g-Toilchen A’ (mit i-Teilchen der Isolierschicht A”) 
angehort, ist in binaren Mischkrystallen mit der Konzentration cLi., 
offenbar durch folgendes Produkt gegeben : 

g.cA,P.(l-cA,)i .  

Siehe daruber auch W. C. HchZecht (loc. cit.). Sie ware z. B. bei 
cA,= 1/3, fur Fig. 6 gegeben durch 5 x (1/3)5 x (2/3)21 und fur Fig. 7 
durch 27 x (1,’3)27 x (2/3)54. 

8. Wird nur nach der Wahrscheinlichkeit W, dafur gefragt, dass 
ein Teilchen A‘ einem dorart zusammenhangenden Komplexe von 
g-Teilchen A angehort, so sind zunachst die verschiodenen Anord- 

99 
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nungsmoglichkeiten von zusammenhangenden Graphen von g-Teil- 
chen abzuleiten. Sie zerfallen im allgemeinen in y1 Anordnungen mit 
i, Isolierstellen, y2 Anordnungen mit i,. . . . . , y n  Anordnungen mit in 
Isolierstellen, so da13 W, allgemein zu einer Summationsformel vom 
Charakter 

w-ird. Dabei ist allerdings zu fragen, welche Anordnungen fur cine 
bestimmte Problemstellung zu berucksichtigen sind und ob bei der 
Ableitung der Moglichkeiten nicht verschiedene Ausgangssituationen 
zum gleichen Endresultat fuhren. Diese Diskussionen sind nur unter 
Kenntnis der Symmetrieverhaltnisse durchfuhrbar. 

9. Wird bereits vorausgesetzt, dass ein Gitterpunkt der Sorte A’ 
angehort, so ist bereits uber eine Wahrscheinlichkeit cA, verfugt, und 
die Wahrscheinlichkeit wg dass dieser Gitterpunkt A‘ nun einem 
zusammenhiingenden Komplex von g Punkten A’ angehort, wird 
clann zu 

10. Handelt es sich um Gitterkomplexe, in denen nicht alle 
Yunkte parallel gleich von snderen umgeben sind, so treten weitere 
Einschrankungen auf, sofern man voraussetzt, dass der in Betracht 
zu ziehende Gitterpunkt eine bestimmte Stellung besitzt. So konnen 
beispielsweise in bestimmten FWen Baumoti~e in zwei spiegelbildlich 
zueinander stehenden Stellungen I und I1 (Fig. 8) auftreten. Wird 
nun vorausgesetzt, dass der Ausgangspunkt dem Wurzelpunkt cines 
Motives I (Fig. 8) angehort, so fallen Motive niit Stellung I1 fur ihn 
ausser Betracht usw. 

/\ 
1 1 

Fig. 8. 

Die Wahrscheinlichkeiten wg inAt Abhiingigkeit von car sind fur 
(lie, Be,urteilung einer ungeregelte,n Substitution mindestens so auf- 
schlussreich wie die p-Werte. Wie sie im Einzelfall auf systematischem 
We,ge gewonnen werden konnen, sei zuniichst wiederum am Beispiel 
des einfachen kubischen Gitters dargetan. 

w1 fur A‘ cines Mischkrystalles A’, A” ist die Wahrscheinlichkeit 
tlafur, dass ein A’-Teilchen in erster Sphiire von 6 A’’ umgeben ist, 
die es isolieren. Einsetzen in die obigen Formeln ergibt,, wenn cAr kurz- 
weg mit c be,zeichnet wird, zu: 

was selbstverstandlich identisch ist mit der Wahrscheinlichkeit p 
fur clas ksch A’IGA’’. 

wl fur A’ = 1.  c” (I - c)6 = (I - c)6, 
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Fur wp, bezogen auf ein A', kommen die sechs Moglichkeiten 
der Big. 9 in Frage, die sich nach Satz 4, S. 1568 auf ein einziges 
ksch beziehen und deren Zahl xu 

6! 
I! 5 !  
~- -- 6. 

unmittelbar berechnet wird. Alle sechs Falle sind, bezogen auf die 
Syrnmetrie Oh, gleichwertig und ergeben daher die gleiche Anzahl i, 
namlich 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 : y1 w5re 
nicht 6, sondern 3 .  Somit ist w2 = 6 c ( l  - c)l0. 

1 i 4 J 6 

Fig. 9. 

Fur w3 braucht man gleichfalls nur ein ksch otler Koordinations- 
polyeder zu berucksichtigen. Ein A'-Punkt kann zuin Zent,ralpunkt 
dieses ksch genommen werden ; dann sind zwei Koordinationsstellen 
ebenfalls A'. Zahl der FBlle gleich 

Entsprechend den fruheren Ausfuhrungen ist 2 kz' = 2 + 1 + 1 = 

4 = 2 x 3 - 2. Aus Tabelle 8 der I. Mitteilung folgt, dass die 15 C,- 
FBlle in bezug auf die hiichstmogliche Symmetrie (O,,) in nur zwei 
ungleichwertige xerfallen, entsprechend den Figuren 10  a und b als 
Typen. Dem Typus a gehoren drei, dem Typus b zwolf FBlle an. Es 
genugt daher, die i-Zahlen fur die zwei Typen zu bestimmen; sie 
lauten fur a:  i = 3 x 6 - 4  = 14, und fur b: i = 3 x 6-4-1 = 13. 
Ein Punkt A' kann irgendeiner der drei Punkte einer cier 1- l) ver- 
suhiedenen Komplexe sein, somit ist 

W~ = 3 X 3 X c 2  ( 1 - ~ ) ' ~ + 3 * : 1 2 ~ ~ ~  ( l - ~ ) ' ~ .  

7t 

0 b 
+- 

Fig. 10. 

Fur w4 (Viererkomplexe) ist bereits zu beriicksiehtigen, dass die 
A'-Punkte zu einem oder zu zwei Koordinationschemata gehoren 
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konnen, und dass bei rier Punkten erstmals Ringschlusse auftreten. 
Kann ein A’-Punkt zur Zeiitralstelle eines ksch gewiihlt werden, 
dem auch (lie drei anderen A‘-Punkte angehoren, so tritt um dieses A’ 
eine Verteilung 3 A‘ 3 L4’‘ auf. Das ergibt (siehe Tabelle 8, I. Mit- 
teilurig nnter C,) 6 !, 3 ! 3 ! = 20 verschiedene Falle, die (siehe Tabelle 8, 
I. Mittoilung unter 0,) in zwei Typen zerfallen, entsprechend Fig. 11 a, 
und b. Gehoren 3 A‘ einem Koordinationsschema an und ist ein A’ 
Zentralstelle eines benachbarten, so sind die funf Typen c bis g der 
Figur 11 xu unterscheiden und in bezug auf verschiedene Stellungs- 
moglichkeiten abzuziihlen (66 Fdle). 

6 P 
IJ 

I 

6 

e f 

d 
Fig. 11. 

Es gibt der Orientierung nach 
a b C d e f g  

Zahl der Falle = 8 12 24 3 12 24 3 
i = 15 16 15 16 16 16 18 

Da W .  G. Schlecht, der diesen Fall aueh anfuhrt, andere Zahlenwerte mitteilt, niag 
es erwunscht sein, die Ableitung noch allgemeiner zu fassen. Mussen zwei Koordinations- 
zentren benutzt werden, so sind diese am besten so zu wahlen, dass sie als Mittelteilchen 
der Konfiguration durch eine kurzeste Bindung in einer der drei Koordlnatlonsrichtungen 
miteinander verbunden sind, z. B. nach Fig. 12. 

Fig. 12. 

Es gibt zwanzig Falle, bei denen die zwei neiterrn A’-Teilchen nur gestrichenen oder 
nur einfachen Zahlen entsprechen, die sich somit auf ein einziges ksvh zuruckfuhren 
lasscn. Wird eine einfache mit einer gestricbenen Zahl kombiniert, so sind an sich 
5 x 5 - 25 Falle denkbar. Allein die Quadrate A‘ A’ 2 2‘ und A’ A’ 5 5’ soitie A’ A‘ 4 4’ 
und A -4 3 3’ sind paarweise als gleich zu betrachten. Beide leiten sich noth jr zweima! ah, 
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wenn A’ 8’ seiikrecht steht oder von vorn nach hinteii verlauft. Dazu kommt dann je 
zweimal das Quadrat in einer Vertikalcbene vorn-hinten. Somit sind 22 Falle mit 3 zu 
multiplizieren, entsprechend den drei Richtungen der Strecke A‘ ,4‘ gcmass Fig. 13; das 
ergibt nie  be1 der vorhergehenden Ableitung total 66-20 = 86 Falle zu je 4 Punkten, 
d. h. total 344 Moglichkeiten. Unter Berucksichtigung der i-Zahlen wird somit 
u4 - 4 X  8 c3( l  - e)l5+4(12+ 3+12+24)c3(1 - c)16+4x24 c3(l  - c ) 1 7 + 4 X 3  c3 ( l  - c)18 

- 32 ~ ( 1 -  q 1 5  t 204 c 3 ( 1  - + 6 +  96 c3(1- +7+ 12 c3(1 - p. 

Fig. 13. 

Da w, im rorgegebenen Gitter fur viele c schon sehr klein ist, 
wollen wir die Untersuehung hier abbrechen. Die Fig. 14 zeigt, wie 
sich generell die w-Werte in Abhangigkeit von c xu Kurven verbinden 
lassen. Zum Vergleich mit den p-Werten ist folgendes zu beachten. 

C, 
Fig. 14. 
- 

Fur cA, = c = ist beispielsweise die Wahrscheinlichkeit, dass ein 
A‘ in erster Sphare 3 A’ um sich gruppiert hat, nach Tabelle 1 durch 
den Wert 0,312:5 gegeben, die Wahrscheinlichkeit w, jedoch, d. h. die 
~rahrscheinliclikeit, dass ein A’ irgend einem zusammenhangenden 
Graph von vier und nur vier Teilchen angehort, ist 0,0006. 

Das bedeutet naturgemass, bezogen auf ein A’, dass das ksch mit 
3 A’ und 3 A” noch in vielen anderen zusammenhangenden Graphen 
niit mehr als nur vier Teilchen A’ auftritt, aiihrend andererseits in 
w, auch Konfiguratiorien und Teilchen mit anderer Verteilung von 
kz’ und kz” vorkommen. 

Im Hinblick auf die grosse Bedeutung, die dem innenzentrierten 
Wurfel, der sogenannten ViTolframstruktur ,  in der Metallkunde 
xukommt, mag es von Interesse sein, diesen Fall analog xu behandeln. 
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Tabelle 2. 
mg-Werte fur ltubisch einfaches Gitter, bezogen aufA'. 

I Der A'Graph ist ein 

0,3907 
0,8535 

0,3079 
0,8354 

Vier- 
punkt,ner 

g = 4  

0,0828 
0,OlSI 
0,00061 
2,29 x 
8,46 x 10-11 
0 

rA,-lle I 0,3349 1 0,1615 0,1129 

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

1 - 
24- (f19 + 6 f,' f1' + 9 f z 4  f1' +- 8 f32 f13) 

und hierfur wurden sich die Isomerenzahlen gemass Tabelle 3 be- 
rechnen. 

Tabelle 3. 
Koordinations-Wurfel mit Zentrum (9 Punkte) 

kubisch-enantiomorph 
I 

(fig+ 6 f42 fll+ 9 fZ4 f , l+  8 f J 2  f I 3 )  
Isomerenzahlen. - 

I 
2 9  

~ - 

_ - - -  - 

1890 
-- 

x793 4 
-__ 

~ -- -- - ~ -! 

~~~ 
- - 
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Fig. 16. 

Fur die nur zwei Teilchensorten umfassenden Isomeren gestaltet 
sich bei der Symmetrie C, (also Lage fixiert, keinerlei spezielle Deck- 
operationen) die Zahl der Isomeren zu: 

36 84 126 1 I 
Die kubisch enantiomorph verschiedenen Falle fur x5y4 sind 

beispielhaft durch Fig. 16 veranschaulicht. Entsprechend Tabelle 14 
der I. Mitteilung fur den Achtpunktner finden sich darunter sieben 
FSille mit einem A' als Zentralpunkt und 4 A' und 4 A" in den Ecken, 

f P h x 

5.3 5.3 ' -3  4.4 

x i '  x y 0 

Fig. 16. 

sowie drei Falle mit 9" als Zentralpunkt und 5 A' und 3 A" (bzw. 
x5y3) 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 fur xnygpn beweist. 1st ein 
A' als Zentralstelle eines Koordinationsschemas mit acht Koordina- 
tionsstellen gegeben, so ist die Wahrscheinlichkeit, p(kz/+kz,,) dafur, 
dass bei gegebener Konzentration (c,, = c) die acht Koordinations- 
stellen in kz' A' und kz"A" zerfallen, gegeben durch p,kz,+kr,,)= 
y ckL' (1 - c ) ~ ~ "  mit y als der zur T'erteilung gehorigen Isonierenzahl. 
ZI, (fur gegebenes c) ist gleich 

1 cs+8 c7(1-c)l+28 ~ ~ ( l - c ) ~ + 5 6  c5(1 - ~ ) ~ + 7 0  c 4 ( l -  c ) l+56  ~ ~ ( 1 - e ) ~ + 2 8  c2 
( I - C ) ~ + ~  ~ ~ ( l - c ) ~ + l ( c - l ) ~  = 1. 
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0,2112 
0,1014 
0,0304 
0,0052 
0,0004 

HELVETICA CHIMICA .4cr.i.  

0,0865 
0,0231 
0,0038 
3,66 x 10-* 
1,53 x 

- c, 
Fig. 17. 

Man erhalt fur einige c-Werte folgentlc Tabelk 4 (leu 1'-Werte, 
entsprechend der Fig. 1 7 .  

Tabelle 4. 
p-Werte fur Wolframgitter binarer llisc~hkrystallc~. 

A', 
A',A", 
A',A", 
A',A"', 
A',A', 
S',A", 
A',A", 
XIA",  
A", 

CA' = 

p urn 9' 
fur 

&4', 

,,',A", 
A,5"'3 
&"'4A4'4 

*%',A", 
A',A", 
A", 

A4',A", 

-4',A", 

1 x 10-8 5,96 x lo-* 

0,0004 
0,0046 
0,0331 
0,1488 
0,3826 
0,4305 

0,0011 
0,0100 
0,0561 
0,1964 
0,3927 1 0,3436 

1 
2 

0,0039 
0,0313 
0,1094 
0,2188 
0,2734 
0,2188 
0,1094 
0,0313 
0,0039 

- 3 
8 4 

- 

1 
4 
- 

t .<53 x 10-j 
3.66 x 10- 
0,0038 
0.0231 
o,oxo5 
0.2076 
0,31 15 
0,2670 
t ,,I 001 

0.3436 
0,3927 
0,1964 
0.0561 
1 ),0100 
\ 8.4 )01 1 
h.1 X x 10- 
:3,:34 x 10-6 
.?.I% Y 10 
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Die Ableitung von w,-Werten gestaltet sich wie folgt : 
Die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass ein gegebenes A’ einem Einer- 

komplex angehort, ist w1 = (1 - c ) ~ .  Sind zwei A‘ durch eine der 
scht Bindungsrichtungen verbunden, so gibt dies acht kerschiedene 
FBlle, von denen je zwei Rich nur davon unterscheiden, von welchem 
der beiden A’ man ausgeht (zentrosymmetrisches ksch). Die acht 
Falle sind kubisch gleichwertig, besitzen somit als i-Zahl durchwegs 14. 
Soniit ist w2 = 8 c ( l  - c)I4. Nimmt man das mittlere Teilchen eines 
zusammenhangenden Dreierkomplexes zur Zentralstelle, so sieht man 
sofort ein, dass es 8 ! 6 ! 2 ! = 28 Anordnungsmoglichkeiten gibt, die 
nach Tabelle 14, I. Mitteilung, bei Hochstsymmetrie in drei Typen 
a, b, c (Fig. 18) zusammengefasst werden mussen. Fur jeden Typus 
muss i einzeln bestimmt werden. Somit 

w 3 =  3x12  c 2 ( 1 - c ) l i  + 3 x 1 2 c 2 ( 1 - c ) ~ 9 + 3 x 4 c 2 ( 1 - c ) 2 0 .  

rypus 0 .‘yps b %pus c 

Fig. 18. 

Fur Komplexe von vier Teilchen gilt folgendes. Von einem n i c h t  
randstandigen Teilchen mussen mindestens zwei Verbindungsstrecken 
ausgehen, maximal konnen es drei sein. Wahlt man ein derartiges A’ 
zur Zentralstelle eines ksch, so wird zur Ableitung der Nannigfaltig- 
keit nur ein ksch benotigt, wenn kz’ = 3 ist. 1st kz’ nur = 2, so muss 
mindestens noch ein damit direkt verbundenes zweites A’ auch 
kz’ = ‘3 haben nnd alle vier A’ mussen bei Betrachtung der Koordina- 
tionspolyeder um beide innern A’ erhalten werden. Fur A‘ I A’, A”5, 
d. h. x I x3y5, lautet Zkz‘  stets 3 + 1 + 1 + 1 = 6. Es gibt nach 
Tsbelle 14, I. Mitteilung, 8!’3! 6 !  = 56 verschiedene Falle, die bei 
hochstmoglicher Symmetrie zu drei gleichwertigen Typen (Fig. 19) zu- 
samniengefasst werden konnen. Fur diese lassen sich wieder die 
i-Zahlen bestimmen. 

$jig fgjg 
$pds a @pus b @pus c 

Fig. 19. 

Jlussen zwei ineinandergestellte Koordinationswurfel, d. h. zwei 
Koordinationsschemata, deren Zentralstellen durch eine halbe Wurfel- 
diagonale verbunden sind, in Betracht gezogen werden, so gehen wir 
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von eirier der vier Diagonalrichtungen aus, die A' A' als 8 8' mit- 
einander verbinden (Fig. 20a der Symmetrie D3d). Es konnen, da das 
einfache ksch bereits behandelt ist, neben 8 und 8' fur A' nur noch 
Kombinatiohen eines der sieben Punkte l', 2', 3', 4', 5', 6', 7' mit 
einem der sieben Punkte 1, 2, 3,  4, 5,  6 ,  7 auftreten. Das gibt an und 
fur sich 7 x 7 = 49 Falle. Davon konnen aber einzelne ununterscheid- 
bar oder in analoger Weise mit einem 8 8' einer anderen Wiirfel- 
diagonalrichhmg ableitbar sein. Sicherlich gilt dies nich t fur die 
offenen Formen, die ein Mittelstuck mit A'A' der kz'3 und zwei 
endstandige A' der kz' 1 (also 2 kz' = 2 + 2 + 1 + 1 = 6)  auf- 
weisen, denn es wird die Gesamtkonfiguration nach der Richtung 
dieses ausgezeichneten Mittelstiickes unterscheidbar sein. Nun sieht 
man sofort, dass es fur 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, c ,  d, e, f ,  g der Fig. 31. 

I 

Fig. 20 b. 

d 

8 8' 
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Zum Typus 5 gehoren z. B. 12 Falle, denn analog wie 3 8’ 8 2’ verlialten sicli 
3’88’4,6’~8’4,6’8R’3.2’88”i,5’88’5,3’88’2,4’88’~,4’S8’6,3’886,7‘88’2. 
7‘ 8 8’ 5. Total 12 Falle. i = 22. Die ubrigen Falle sind bereits den Figuren beige- 
schrieben. Das ergibt im ganzen: 1 + 6 + 6 + 3 + 6 + 3 + 12 = 37 offene Falle. d h. 
gewohnliche BLume. 

Folgende nit dem Mittelstuck 8 8’ verbundene Kombinationen 
(urspriingliche Endpunkte) : 

- I  4 4 3‘ ,2‘ / ‘  
3 ’ j S  , &’, 4 - 3 ’ ,  3 L . 5 ’  

\ 3  \ 2  \ + 7  -* 4‘ \7 ’  \4, 
”,A 1 - 6 ,  4’=T, j 3  

‘\ 

mimen geschlossene Formen ergeben, da die betreffenden Punkte 
durch halbe Korperdiagonalen des Grundwhrfels, also den fur den 
Streckenzug massgebenden Parameter, miteinander 1-erbunden sind. 
Die mit Doppelstrich gekennzeichneten Kombinationen treten bei der 
Aufzahlung zweimal auf, so dass im ganzen 12 Falle (die mit den 
37 offenen die Gesamtzahl 49 ergeben) zu diskutieren sin& 

Die geschlossenen Komplexformen lassen sich zu zwei Typen 
(Fig. 22) zusammenfassen. 
TJ pus a planar (analog: 3’ 8 8’ 5,7’ 8 8’ 6,  Eerner: 4’ 8 8’ 2,5’  8 8’ 3,6’ 8 8’ 7. Total 6 Falle, 

Zkz’ = 8; i = 22),  
und TJ pus b aplanar (analog: 7‘ 8 8’ 3, 4‘ S 8’ 3, 4’ 8 8’ 7 ,  3’ 8 8‘ 5 ,  3’ 8 8’ 4. Total 6 Falle, 

Zkz’ = 8; i = 20). 

Fig. 22. 

Wahrend fur das kubisch innenzentrierte Gitter bei den offenen 
Formen die Anzahl der Falle der verschiedenen Typen mit 4 ZU 

multiplizieren ist, da jede der vier Korperdiagonalrichtungen zum 
Mittelstuck werden kann, sind bei den geschlossenen Formen in den 
verschiedenen Figuren je zwei Korperdiagonalrichtungen gleich- 
wertig und keine Endpunkte der kz’ 1 vorhanden. So kbnnen auf 
die Wurfel, als Koordinationspolyeder bezogen, nur vier unterscheid- 
bare Falle des Typus Fig. 22a auftreten und sechs des Typus 22b. 

6 ~ 

216 Falle zu je 4 Punkten, so dass die 2 k  = 864 wird. Unter Reruck- 
sichtigung der i-Zahlen ergibt sich : 

Es sind somit fiir w4 in Betracht zu ziehen: 56 + 4 x37 - 6 

wq = 168 c3(l  - c ) ~ ” +  312 c3( l  - c ) ~ ~ +  128 c3(l  - c ) ~ ? -  144 ~ ’ ( 1 -  c ) ~ & +  96 c3(l  - c ) l S  
+ 16 ~‘(1- c ) ’ ~ .  

Die w,-Werte mit g = 1 bis 4 und > 4 sind in Tabelle 5 und Fig. 23 
dargestellt. 
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Tabelle 5. 
u g-Rerte fur Vi oltranistruktur bin?] ( 2 1  Vischki \ btdlc 

laA4,= 1/10 
= l / 8  

114 
= 3/8 

1/2 
- 5,’s 
- 3/4 

9/10 

Drr A’-Giaj)Ii 1st ein 

Ein- ZTrri- Prei- Vier- Eiri- bis als 
punktner punktner punktner Iiuiiktnei VlCl - ‘ier- 

I Ininl,tiier Iwnbtnei 
I 

g - 1  g -  2 g - 3  g -- 1 g - 1 h is4  g ) 4 

0,4305 0,1830 0,1233 O.ibX19 
0,3436 0,1542 0,1156 0.(LX.?6 
0,1001 0,0356 0,0288 0,0232 0,1975 0,8123 
0,0233 0,0042 0,0025 0.0015 0,0313 0,9685 
0.0039 0,0002 8,87 xl0-5 3.25 .( 10- lb,OO42 0,9958 
0,0004 5 . 4 4 ~ 1 0  9,34xlO 7 1 . M  410 iLOOib1 0,9996 

1 x 10 8 ’i,20x 1 0 - 1 4  2,95 x 1,25 whr  IJ(,in nahezu 1 
1 , 5 3 ~ 1 0 - ~  2,21~10-8  1 , 2 6 ~ 1 0 - ~  7 , 3 ~  10F” (1,01101 0,9999 

- C# 

Fig. 23. 

Aian erkennt, dass bereits bei cAy um 0, I ci (zwixc~hcn l/$ und l / 4 )  
die Wahrscheinlichkeit, ein A‘ gehore eineni k-oniplex mit, nichr als 
vier Teilchen an, gleich gross wird wie die, (lass e h  c4neni Iiomplex 
mit nur einem bis -vier Teilchen A’ zuzuordiieii ist. Fiir :dlc griisseren 
c i ,  sind die Wahrscheinlichkeiten, xu Kon~ple t i  init g > 3- zu 
gehoren, grosser. Rei c4, : 3/4 ist die Walnl.~c.heinlic~hkeit, t h i n  A’ sci 
niit weniger als 5 A‘ direkt verbunden, nur nocll 1 10000. 

Die sorgfaltige Ableitung der verschicdenen einpar <iinetrigen Komplexr, tinter Za- 
sammenfassung der symmetrieverwandten Falle zu Typrri, gestattet zugleich. cin Problem 
der Cliernie der hochpolymeren Stoffe in aiigriff zu nchiiiei., iiani1ic.h ctasjenigr der soge- 
naniiteii K ons t el la t ions i  s onier i e , soweit hierbei an f 1 vicrte Koordinat ionsrichtungen 
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gedacht uerden darf. Denken wir uns beispielsweise, dass aneinanderschliessende Koordi- 
nationsrichtungen dreierlei Winkel miteinander bilden konnen, beziehungsweise dass An- 
ordnungen der Teilchen in diesen Lagebeziehungen die einzig bevorzugten sind. Es seien, 
wie im ksch des innenzentricrten Wiirfels, die Winkel 180°, 109O 28’ I6”, 70° 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 Erage, wie viele Konstellationsisomere es bei bestimmter Teilchenzahl 
gibt, ist implicite in unserer Ableitung der eiiiparametrigen Graphen enthalten, wobei 
jedoch, infolge der Molekelbeweglichkeit, nur die voneinander verschiednnen Tppen zu 
berucksichtigen sind, da sich nur diese nicht durch Bew-egungen des garizen Graphen 
ineinander uberfuhren lassen. Ausserdem mussen, wenn kz 5 2 ist, alle Falle rnit kz’ > 2 
ausgeschaltet werden. 

So gibt es beim Zutreffen unserer oben genannten Voraussetzung : 
fur 2 Teilchen naturgemiiss nur eirien Fall (geradlinige Verbindung von zwei Teilchen), 
fur  3 Teilchen die den drei Typen a, b, c der Fig. 18 entsprechenden Falle, 
fur 4 Teilchen als offene Ketten die sieben Typen a, b, c, d, e, f, g der Fig. 21 und die 

zwei zu Ringen geschlossenen Typen a und b der Fig. 22 (total 9 Falle) usw. 

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

. Davon sind jedoch (von n > 2 an) je zwei spiegelbildlich zueinander, so dass nur 2:n- 2) 

2n-2 n-3)  . wirklich verschiedenartige Fiille resultieren. Weitere Einschrankungen 
ergeben sich, sofern zwischen Wurzel- und Endpunkt n i c h t  unterschieden werden kann. 
Dann resultieren bei n beziehungsweise (n-2) = gerade : 

/2=2‘ 

n - 3  n-3 n-2  - n - 3  
2 + 2  Falle. 

2 
und bei n beziehungsweise n - 2 ungerade : 

I n  Abhangigkeit von der Winkelgrijsse konnen in der Ebene von einem bestimmten 
n bzw. (n-2) an Ringschlusse auftreten, die, sobald Teilchen aufeinanderfallen, als Mog- 
lichkeiten zu eliminieren sind, und die auch fur  die weitere Ableitung nicht mehr in 
Frage kommen. 1st der 0: = 120°. so treten von n = 6 an Ringschlusse auf. In  der 
Tabelle 6, die bis n = 9 Zahlenwerte angibt, sind die Zahlen der ubrigbleibenden Kon- 
stellationsisomeren (ohne Ringschluss) fur  die Winkel 120° in Klammern gesetzt. Die 
Pig. 24-26 zeigen fur  n = 8 die 32 Falle; dabei sind diejenigen, die, abgesehen voii 
der Lage des Wurzelpunktcs und Endpunktes zueinander gleich oder spiegelsymmetrisch 
sind (zu zweien rnit der gleichen romischen Ziffer versehen) zusammengefasst, da sie bei 
Gleichheit dieser beiden Punkte zusammenfallen. Sind die Konfigurationen (13-ie 11, 111, 
V, Vi, XI, XIV, XVII, XIX der Fig. 26) uiiter der Annahnle: Wurzelpunkt = Endpunkt, 
selbst symmetrisch gebaut, so treten sie von Anfang nur einmal auf. Pro memoria sind 
auch die (1 + 1) + 1 Falle mit Ringschluss (XI1 und XI) gezeichnet. Ohne letztere ergeben 
sich, wie ersichtlich, 18 Falle, sofcrn Wurzel- und Endpunkt identisch sind. Die Art des 
Vorgehens bei der Ableitung ist aus diesem Beispiel am besten ersichtlich. Den1 Chemiker 
wird, trotzdem hierbei planarer Molekelbau vorausgesetzt ist, die Mannigfaltigkeit bei 
der Kniiuelbildung veranschaulicht, selbst weiin starre Winkelvcrhaltnisse zwischen den 
Koordinationsrichtungen unbeliebte Voraussetzungen sind. 
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Tabelle 6.  

Knoten- 
punkte 

n - 2  

2 1 1  
3 ‘ 2  
4 1 3  
5 4 
6 ~ 5  

6 3 1  

8 ’ 7  

______ 

Gesamt- 
if omere 
$1-2) 

~~ - ~ _ _  

2 
4 
8 

16 
32 (30) 
64 (58) 

128 (112 

Isomerenzahlen 

Ohne I Wureelpunlct=Endpnnl;t 

I _ ~ _  1 ,  
2 1 2  
4 

16 (15) 
32 (29) I 0 (IS) 
64 (66) j -- 

I n  Klammern fur -2J 120°, abziiglich Ringschlusse. 

j P r  

r 

1 

3 
- 

._ 

10 (9) 
- 

36 (31) 

Fig. 24. 

i 

Fig. 25. 
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Fig. 26. 

b) Geregel te  Mischkrystal le .  Als irgendwie geregelte Sub- 
stitutionsmischkrystalle konnen alle Atomverteilungen bezeichnet 
werden, welche nicht eine Verteilung der diadochen Teilehen aufweisen, 
die den soeben unter a )  erlauterten Wahrscheinlichkeitsgesetzen ent- 
spricht. Wir wollen vier verschiedenc, allerdings voneinander nicht 
unabhangige Gesichtspunkte in den Vordergrund riicken. 

1. Die -4bleitung der p-Werte erfolgte unter der Voraussetzung, 
es sei jeder Fall der Verteilung von 9' und A" bei gleichem Verhaltnis 
kz' : kz" gleich wahrscheinlich wie jeder andere. Diese FLlle konnen 
jedoch ganz verschiedene Verteilungssymnietrie besitzen, und es ist 
anzunehmen, dass unter bestimmten Bedingungen die hohersymme- 
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") urn einen schwarzen Punkt nach dem Schema 
des Wolframgitters, die Typen a, b, c symmetriegemass bevorzugt 
sind. In  Fig. 16b sind die zwei Teilchensorten tetraedrisch verteilt, 
in Fig. 16c tetragyrisch und in Fig. 16a nach zwei gekreuzten Diagonal- 
ebenen. In  Rueksicht auf die Orientierung gibt Fig. 16b zwei Falle, 
Fig. 16c sechs FBlle (entsprechend den sechs Wurfelflachen) und 
Fig. 16a auch sechs Falle entsprechend den sechs in Oil gleichwertigen 
Diagonalebenen. 

Es konnte nun sein, dass unter den ksch A' I A', Alll die FBlle 
der Typen a, b, c bevorzugt sind oder dass einer dieser Typen (oder 
gar ein orientierter Unterfall davon) vorherrscht, und dies ware un- 
zweifelhaft selbst wenn das zugehorige P ( ? + ~ )  als Ganzes normale Grosse 
hatte, bereits als Regelung zu bezeichnen. Nun gilt naturgemass 
folgende Korrelation: 1st an einer Stelle die Punktverteilung an den 
Ecken eines Koordinationspolyeders gegeben, so sind die Noglich- 
keiten der Verteilungen der Punktsorten der benachbarten angrenzen- 
den Polyeder bereits zu einem gewissen Teil vorbestimmt. In  der 
Gesamtstruktur ist jeder innenzentrierte Wurfel a der Wolfram- 
struktur von 6 innenzentrierten Wiirfeln umgeben, die rnit 
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K Flachen gemeinsam haben; 12 Wurfel y haberi mit dem Ausgangs- 
wurfel K je nur eine genieinsame Kante und 8 Wiirfel d nur eine 
gemeinsame Ecke. Das Verteilungsschema der Eckpunkte von K 

bestimmt je 4 von den 8 Eckpunkten der ’Win-fel p, jr 2 von den 
8 Eckpunkten der Wurfel y und je einen Eckpunkt der Wurfel d. 
Ausserdem sind ja aueh die Eckpunkte des Wurfels K (und jede,i 
Wurfels uberhaupt) im Wolframgitter zugleich Zentralpunkte von 
Koordinationswurfeln, wobei fur die Eckpunkte von x als neuen 
Koordinationszentren das Zentrum von ct zu einer Wurfelecke wird. 
1st nun beispielsweise der Ausgangswurfel ct vom Typus der Fig. 16c, 
S O  enthalt einer der Wurfel mindestens 4 A‘ als Ecken, einer niin- 
destens 4 A” und vier enthalten mindestens 2 A‘ und 2 -4’’) 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 Substitutionsmischkrystalle sind namlich auch dann 
vorhanden, wenn ganz andere p- Werte fur gewisse Verhaltnisse 
kz’ : kz” auftreten, als sie die statistisch ungeregelte Verteilung ver- 
langt. Besonders ausgezeichnet sind folgende bei einfach rationalen 
Konzentrationsverhaltnissen moglichen Regelungen. Es treten n u r  
e iner le i  oder in bestimmten Verhaltnissen n u r  wenige vonein-  
a nde  r ve r  s c hie  de  n e Koordinationsscheniata auf, wobei allerdings 
bei gegebenem cy  nachzupr~en ist, ob die oben erwahnten Nachbar- 
schaftseffekte die rechnerisch denkbaren Kombinationen ermoglichen. 

So ist es z. B. im Wolframtypus beim Konzentrationsverhaltnis 
c*$, = 0,5 (50% A‘, 50% A”) moglich, dass bereits jedes -4‘ 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. Ex entsteht eine 
ganz bestimmte Regelung, die als Doppeldiamanttypus (NaT1-Typus) 
bezeichnet wird. Wahrend bei imgeregelter Mischkrystallbildung f i u  
alle Schemata A’ I A’, A“, (bei gegebenem A‘ als Ausgangspunkt) die 
Wahrscheinlichkeit p(l+z) nur 0,27 ist, ist sie jetzt fur e in  Schema 
vom Typus Fig. 16b gleich 1 geworden. Man ersieht daraus, dass, uni 
vorn vollig ungeregelten zu diesem geregelten Typus zu gelangen, 
intensiver Platztausch notwendig ist. 

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

Ein bestimmtes Verhaltnis e $, kann aber im richtigen stochio- 
metrischen Verhaltnis auch durch Kombination zweier oder mehrerer 
ksch mit verschiedenem kz’: kz” erreicht werden. Der einfachste Fall 
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fur das Woiframgitter ist der, dass sich gleichfalls cY= 0,5 einstellt, 
wenn fur alle A' gilt, dass sie von 8 A", und fur alle A", dass sie 
yon 8 A' uingeben sind (sogenannter CsJ-Typus). Eine gleiche An- 
zahl A' [ A", und A" [ A', ergibt cI,  = cl,, = 0,s. Wiihrend p8 fiir 
ein A' in1 ungeregelten Mischkrystall 50 yo A', 50 "/b A" nur die Wahr- 
wheinliehkeit 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 Verhaltnissen zu ci, = 0,s fiiliren 
lionnen, und Gleiehes gilt naturgemass fur andere Strukturtypen. E.s 
gibt somit, lediglich nacli dem ksch beurteilt, fur bmtirnmte stocliio- 
nietrische Verhaltnisse von A' zu A" ganz verschiedenartige, jedoch 
cinfach beschreibbare Regelungen unter Bevorzugung einrls oiler 
weniger spezieller ksch. 

Eine der Aufgaben der Krystallchemie ist es, bei gegebeneri 
Teilchenarten und gegebenen stochiometrischen T-erhdtnisaen heraus- 
zufinden, bei welchen Temperatur-DruckTrerhaltnissen die eine oder 
andere Regelung energctisch bevorzugt ist. Die Erfahrung zeigb, 
iibrigens, dass gewisse Verteilimgen der diadochen Partikelchen be- 
reits in der Nachbarschaft zugehoriger stochiometrischer Verhaltnisse 
bevorzugt sind. Beispielsweise herrxcht die Verteilung nach dein 
CsJ-Typus oft schon unterhalb und oberhalb ci, = 0,ct stark vor, 
(1. h. es treten vorzugsweise neben A' 1 A," noch A' 1 AT"Al' IISW. oder 
neben A" 1 A,' noch A" 1 A,' All' UST. auf. 

Regelungen nach bestimmtem A' : A"-Verhiiltnis in den einzelnen 
Koordinationsschemata fiiliren zu S u b s  t i t  u t i onsmis  c h k r  ys  t a1 - 
l en  uber, die neuen Krystallverbindungen (z. B. heteropolarer Natur) 
oder bei heteropolaren Krystallen sogenannten Doppelsa lzen  
Ahnlich sind. 

3.  Retrachtet man nicht das einzelne Koordinationssehema, son- 
dern Teilraume der Gesamtstruktur, so kann man Cngeregeltes uncl 
Geregeltes aueh nach anderen Gesichtspunkten definieren und ver- 
schiedene R ege lungsgrade  auseinanderhalten. I m  vollig ungeregel- 
ten Zustand besitzt, streng genommen, erst der unendlich grosse 
Krystall das artalytisch-chemisch vorgegebene Konzentrationsver- 
hiiltnis. 1st dieses bereits in relativ kleinen Bereiehen vorhanden, so 
bedeutet dies teilweise oder vollstandige Regelung. Wir konnen ein 
n-faches des Raumes eines Elementarparallelepipedes abgrenzen untl 
Ycrlangen, dass bereits in diesem Raum das (dann naturgem2ss 
stochiometrische) Verhaltnis A' : A" des Gesamtkrystalles erreicht sei . 
Dies sol1 auch fur alle dazu parallelen gleichgrossen Raume gelten, dic 
mit dem ersteren zusammen den Gesamtkrystall aufbauen. Es ist 
dann weiter zu entscheiden, ob in allen so gebildeten Elementar- 
raumen die Verteilung parallel gleich ist oder nur so, dass das gleiche 
c 4' resultiert. 

100 
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Fig. 27 sei die Projektion eines einfachen kubischen Gitters auf 
die Basisfliiche. Es sollen bereits in Wurfeln, die eine Basis besitzen, 
die der unteren gestrichelten Umrahmung entspricht, die mittleren 
Konzentrationsverhaltnisse erreicht sein. Derartige Wurfel enthalten 
37 Teilchen, sind somit 27 fache Elemeotarparallelepipede. Es gehoren 
ihnen je drei vertikal iibereinanderliegende Teilchen an, die in der 
Figur durch drei konzentrische Kreise gekennzeichnet sind. Jedes 
Teilchen innerhalb dieses 27 fach primitiven Bereiches hat eine Num- 
mer erhalten. Nehmen wir nun an, cA, sei 0,666.. Dann mussten in 
jedem dieser Grosswiirfel 18 Teilchen A‘ und 9 Teilchen A” sein. 
Die Zahl der Moglichkeiten, in der eine solche Verteilung erfolgen 
kann, ist 27!/18! 9! = 4‘686‘825. Es wird eine dieser Moglichkeiten 
verwirklicht sein und es konnen sich in den ubrigen gleichgrossen, 
parallelliegenden Wurfeln andere oder die gleiehe Anordnung reali- 
sieren. I n  der Grosszelle selbst werden die A’ hochstens Graphen 
(Komplexe, verbunden durch Wurfelkanten) von maximal 18 (ein- 
malig) und A” von maximal 9 (einmalig) Teilchen bilden. Aber es 
sind Zusammenhiinge mit den Nachbarzellen moglich. Von Teilchen, 
die unmittelbar hinter einer Flache des Grosswiirfels liegen, strahlt 
eine Bindungsrichtung in eine Nachbarzelle (Teilchen 5, 11, 13, 15, 
17,  23) .  Liegen hier A”, so mussen die durch diese Bindungsrichtung 
bestimmten Aussenpunkte A‘ sein, sol1 sich dor Komplex nicht uber 
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. J e  
nachdem, ob an deren Endpunkten A’ oder A” liegt, ist der A”-Kom- 
plex isoliert odor er geht m-eiter. Von Teilchen, die hinter Ecken liegen, 
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wie 1, 3,  7 ,  9, 19, 21 und 27, 25, 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 Sphare abgesattigt. 

Verlangt man nun, dass kein in einer Grosszelle vorhandener 
A"-Komplex in Nachbarzellen hinuberreicht, so ergibt dies je nach 
der Lage von A" in  der betrachteten Grosszelle Bedingungen fur die 
Lage gewisser A' in den Nachbarzellen. Sie lassen sich fur jeden 
gegebenen Fall formulieren. Da bereits W. G .  BchZecht fur ein ein- 
faches Ebenenmuster derartige Berechnungen durchgefiihrt hat, sol1 
das Vorgehen nicht mehr niiher erlautert werden. 

Tritt ein gegebenes Konzentrationsverhiiltnis bereits in kleineren 
Zellen auf, so darf die Regelung als von hoherem Grad bezeichnet 
werden. Die obere gestrichelt umrandete Zelle der Fig. 27 enthalt 
5 Teilchen; sie ist Sfach primitiv. Sollen bei einem cA, von 0,25 bereits 
in derartigen Bereichen die mittleren Konzentrationen erreicht sein, 
so mussen von den 8 Teilchen 2 A' sein, 6 A". Die Zahl der Verteilungs- 
moglichkeiten ist S ! / 6 ! 2 !  = 25 und von jedem Teilchen strahlen drei 
Bindungsrichtungen in Nachbarzellen. Sollen die A' Einpunktner 
sein, so sind z. B. fur einen moglichen Fall die mathematisch leicht 
formulierbaren Bedingungen der Fig. 25 notwendig. 

Fig. 28. 

Betrachtungcn, wie sie hier angetont wurden, sind ausserdem 
sehr wichtig fur die Beurteilung und Diskussion von Zonar s t ruk -  
tu ren .  In  Kempartien eines Krystalles sind in solchen FSillen andere 
Konzentrationsverhaltnisse vorhanden als in Zellen der Hiillen. 

4. Grundsatzlich konnen wir anch dann von Regelungen sprechen, 
wenn die Wahrscheinlichkeiten w, iur gewisse g (Teilcheneahlen der 
Komplexe) andere sind, als dies bei gegebenen cALp einer rein statistisch 
ungeregelten Verteilung entspricht. Besonders wichtig sind ,,Z u - 
sammenbal lungen" zu grosseren Komplexen, da sie zugleich eine 
lokalisierte E n  t mis c hung  einleiten konnen, ferner ins Unendliche 
reichende ein- oder zweidimensionale Zusammenhange. Dabei ergeben 
sich wieder mannigfache, fur die Iirystallchemie interessante Frage- 
stellungen. 

Wenn z .B. bei einem bestimmten, nicht zu hohen c,, alle oder 
die Mehrzahl der -4' in voneinander isolierten endlichen Gross- 
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komplexen auftreten, entspricht dies eirier -vielleicht T70rerst nur 
strukturell wahrnehmbaren Entmischung, und es stellt sich sofort die 
Prage, ob nun (bei gleicher oder nahezu gleicher Teilchenzahl g der 
,i’-Zusanimenballungen) g e w i s s e K o m p 1 ex  f o r m e n anderen gegen- 
nber bevorzugt sind. Bei m akroskopiseh bestimmbaren Bereichen 
wird dies zur Frage nach der ausseren Form der Entmischungs- 
partien. Setzen wir zur Erlauterung der Problemstellung wieder ein 
rinfaehes kubisches Gitter voraus. Unter der sehr grossen, jecioch 
hestimmbaren Zahl der nach Form und Qrientierung verschieden- 
nrtigen KomplexeA’ in einem A’A’’-Gitter niit 25 bis 27 A’, treten 
IwispielsJveise zwei einfache, durch kubisch-holoedrische Symmetrie 
ausgezeiehnete Gruppierungen hervor (Fig. 7 und Fig. 29), die einc 
init hexaedrischer (Pig. 7 ) ,  die andcre mit oktaedrischer Begrenzung 
(Fig. 29). Sol1 ex sich urn abgeschlossene Komplexe der Teilchen- 
zahlen 2’7 bzw. 3 5  handeln, so muxxen die ausseren Teilchen in den 
iiiirzesten Abstainden durch A” von cventuell miteren A’ isoliert sein. 

X 

Fig. 29. 

Der Hexaederkomplex von 27 Teilchen enthalt nur 1 inneres, in 
erster Sphare viillig abgesattigtes Teilcheii und 26 Randteilchen. 
Da8von besitzen : 

6 (Flachenmitten) e ine unabgesattigte Koordinatiomrichtung, 
12 (Kantenmitten) z w ei  unabgesattigte Koordinationsrichtungen , 

und 
8 (Ecken) dr  ei unabgesattigte Koordinationsrichtuiigen. 
Da nicht zwei Endpunktc dieser kurzesten Bindungsrichtungen 

zusammenfallen, verlangt soinit der 2 7-Punktner vom Hexaeder- 
typus 6 -t 24 + 24 = 54 ihn isolierende A“. Diese bilden ihrerseits 
Netzebenen parallel den Wurfelflachen. 

Der Oktaederkomplex von 25 Teilchen enthalt 7 in erster Sphiire 
vollig abgesattigte Teilchen und 18 Aussenteilchen. Ton letzteren 
hesitzen die 12  auf den Oktaederkanten befindlichen Teilchen vier 
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nnabgesattigte Moordinationsrichtnngen erster Sphare, die 6 Eck- 
atome des Oktaeders sogar funf. Die Zahl der zur Isolierung not- 
wendigen A" ist nun jedoch nicht 12 x4+6  r5  = 78. Acht zur 
Isolierung notwendige A" gehoren zur ersten SphLre von je drei 
Kantenatomen, 24 isolierende A" sind sowohl der ersten Sph8re eines 
Kanten- als eines Eckatomes zugeordnet und nur 6 A" sind lediglich 
iln ein Eckatom direkt gebunden. Es genugen somit 8 - I  24 t t i  
- 38 A" zur Isolierung. Anderseits entstehen auf diese Weise nicht; 

Isolierschichten parallel den Oktaederflaehen ; die Form des A'-Kom- 
plexes 1 i-Atome A" ist unregelmassiger. 

Die Unterschiede i rn  Verhalten beider Komplexe werden fur die 
Umregelung (oder das innere Wachstum der Entmischungspartien) 
naturgemass verschiedene Bedingungen darbieten und ex wird von 
tler Art der Krystallverbindung, vom Ausgangszustand und Ablauf 
tler Umregelungsprozesse abhangig sein, welche Komplexbiltlungen 
bevorzugt werden. 

Eine andere Form der Regelung besteht im Auftreten von 
P u n k t r e i h e n  oder beliebigen ketten- bis bandartig ins Unendliche 
reichenden A'-Zusammenhangen, eventuell auch von N e t z e 11, 

Sch ich ten  odcr G i t  t erzusammenhangen. Sie bedingen bei gegebe- 
neni ci, naturlich zugleich die Verbandsverhaltnisse der A". Es konnen 
irn einfach kubischen Gitter beispielsweise nach einer Wdrfelkanten- 
richtung im bestimmten Wechsel 9'- Geraden und A"- Geraden 
wechseln oder parallel je einer Wurfelflache A'- und A"-Xetz- 
ebenen. Selbstverstiindlich merden derartige Regelungen unter 
Umstanden mit bereits beschriebenen anderen Regelungstypen zu- 
sammenfallen. So ist der geregelte Typus der CsJ-Struktur eines 
Wolframgitters beschreibhar als ein Alternieren von A' und A"- 
Yetzebenen nach den WLirfelflachen oder als Ineinanderstellung 
zweier einfacher Wurfelgitter. Man sieht, dass in solchen Fallen 
such Graphen mit Koordinationsrichtungen uiid Abstanden hiiherer 
Spharen zu berucksichtigen sind, entsprechen doch in den letzt- 
genannten Fallen die Identitatsabstande in Richtung der Wiirfel- 
kanten den Rindungen zweiter Bphare. 

Ersieht man aus den angefuhrten Beispielen, wie verschieden- 
artig Mischkrystalle von Metallen gebaut sein konnen, d. h. wie gross 
die Zahl der Mischkrystall-Isomeren bei gleichem Mischungsver- 
haltnis sind, so bedarf es kaum des Hinweises, dass alle diese Uber- 
legungen auf lllischkrystalle heteropolarer Verbindungen ubertragbar 
sind. So bilden beispielsweise beim normalen oder deformierteri 
(z. B. rhomboedrisch oder hexagonal deformierten) Steinsalztypus 
die Kationen Koordinationspolyeder vom Typus des Oktaeders oder 
Pseudo-Oktaeders urn die Anionen und umgekehrt. Treten zwei oder 
mehrere diadoche Kationen wie Mg, Fe & Ca auf, so vert'eilen sicli 



1590 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

diese Ionen in ungeregelter oder verschiedenartig geregelter Weise 
um die Anionen, d. h. auf die Oktaederecken der Kationenverbande. 

Bur Erlauterung mag die Untersuchung in eine Oktaederschicht 
senkrecht zu einer Trigyre genugen. Die Oktaeder oder Pseudo- 
Oktaeder liegen dann so, dass parallel der Ebene senkrecht zur Tri- 
gyre eine in Pig. 30 schraffierte Fliiche liegt. Zerfallen die Kationen 
in A' (schwarze Kreise) und A" (leere Kreise), so ist z. B. beim Ver- 
hiiltnis 1:l 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 Dolomitstrukt'ur, 

Big. 30. 

sofern A' = Ca und A" = Mg ist. Es ist jedoch selbstverstandlich 
diese Regelung bei gleichbleibendem Verhaltnis Mg : Ca nicht die 
einzige, und es lassen sich wiederum mathematisch-geometrisch die 
verschiedenen Moglichkeiten ungeregelten und geregelten Ersatzes 
ableiten. 1st das Anion vom Typus GO,, so treten (wie bei Carbo- 
naten) zweierlei Stellungen gegeniiber dem Koordinationspolyeder 
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. 38 
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 naeh den Oktaederkanten. Verschiedenartige, durch 
Oktaederkanten verbundene Graphen enthalt Fig. 33. 
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Fig. 32. Fig. 33. 

In  diesen drei, willkurlich fur das Verhaltnis A':h" = 1 : 1 
herausgegriffenen Regelungsbeispielen ist bereits in j e d em Koordi- 
nationspolyeder das Verhaltnis 1 : 1 verwirklicht. Selbstverstand- 
lich lassen sich nach den vorher erwahnten vier Gesichtspunkten 
andere Regelungen ableiten, und ist, wie im ersten Abschnitt darge- 
tan, auch der vollstandig ungeregelte Ersatz mathematisch beschreib- 
bar. Man beginnt auf Grund mathematischer Behandlung der Mog- 
lichkeiten die Variabilitat im Verhalten der Mischkrystalle zu ver- 
stehen, und sieht vor sich ein weites Feld neuer Forschungen iiber die 
Zusammenhange 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 Universitat, Zurich. 

195. Uber adaptive Enzyme bei parasitischen Pilzen I1 
von Ernst Glumann und Erika B6hni. 

(11. VII. 47.) 

I n  einer ersten Mitteilung (Gaumunn und Bohnil), 1947) haben 
wir das enzymatische Verhalten eines biologisch wenig spezialisierten, 
polyphagen Parasiten, B o t r y t i s  c inerea Pers., verfolgt; es ergab 
sich, dass bei ihm die Pektinase-Produktion unabhangig von der 
chemischen Zusammensetzung der Nahrlosung 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 Aspergil lus niger v. Tiegh. gepriift; dieser 
Pile ist biologisch wegen seiner enormen Temperaturspanne (er ver- 
mag zwischen -2 und + 51O zu gedeihen) bemerkenswert, ferner 

1) Gaumnn E. und Bohihni E. 1947, uber adaptive Enzyme bei parasitischen Pilzen 
(Helv. 30, 24-38). 




