Konstitutionsformeln fiir den festen Zustand.

Von
F. Machatschki.

Aus dem Mineralogischen Institut der Universitit Wien.
{Hingelangt am 7. Mar 1946, Vorgelegt in der Sitzung am 27. Juni 1946.)

Seit etwa 15 Jahren benutze ich im kristallchemischen Uunterricht
Formeln fiir die Grundstoffe und Verbindungen, aus denen neben dem
Formeltypus! auch der Strukturtypus' bis zu einem gewissen Grade zu
entnehmen ist. Das letztere erscheint mir gegeniiber den laufenden Be-
zeichnungen im Strukturbericht, die iber die Struktur selbst nichts
aussagen und dies offenbar auch nicht bezwecken, ein Vorteil.

Ahnliche Formeln habe ich gelegentlich auch in Verdffentlichungen
mit dem besondersn Zweck angepafiten Abénderungen gebraucht.

Ich mochte hier einige Beispiele dafiir bringen:

A. Grundstoffe.

Aligemein als E bezeichnet. Im besonderen Falle wird an Stelle des K
das Symbol des Grundstoffes eingesetzt.

a) Dreidimensionale Koordinationsgitter. Als Index wird in eckiger
Klammer rechts oben die Koordinationszahl angefiihrt; anschlieflend wird
mit kleinen Buchstaben das Kristallsystem gekennzeichnet. So bedeutet
E? k kubisch-dichteste Kugelpackung, z. B. Cul'® k fiir Kupfer, Bl +61h
hexagonal-dichteste Kugelpackung mit 6 naheren und 6 weiter entfernten
nichsten Atomnachbarn, z. B, Znl®+61h fiir Zink; E[l% h hexagonal-
dichteste Kugelpackung mit anndhernd gleichen Absténden der 12 Atom-
nachbarn (c/a ungefihr 1,633), z. B. Bell? h fiir Beryllium. In gleicher
Weise bedeutet EM k kubisches Grundstoffgitter mit 4-Koordination,
z. B. CH¥ k fiir Diamant.

b) Kettengitter: oo EI2+ 4 h ist das Zeichen fiir ein hexagonales Ketten-
gitter mit 2 néchsten Nachbarn innerhalb jeder Kette und 4 weiteren

1 Beides im Sinne meiner Ausfithrungen iiber die Systematik der Mineralien
und Verbindungen in Z. Kristallogr. 73, 171ff. (1930).
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Nachbary in den Nachbarketten, z. B. & Sel2+4h und & Tel2+4 h fir
Selen, bzw. Tellur.

¢) Schichtgitter: o EBlh, Zeichen fiir ein hexagonales Grundstcff-
schichtgitter mit 3-Koordination innerhalb der einzelnen Schicht. Bei-
spiel: & CP'h fiir Graphit; analog unter Beriicksichtigung der anders-
artigen Koordinationsverhaltnisse (Doppelschichten, die einander stark
genshert sind): ¢ Asl® +3lthd fiir Arsen, abgeleitet aus der allgemeinen
Strukturformel & EB+31rhd; ebenso & PI3+38lrh fir das rhombische
Schichtgitter des schwarzen (metallischen) Phosphors. Im Index rechts
oben ist dabei ahnlich wie bei den Kettengittern von Selen und Tellur an-
gedeutet, daB sich im Gegensatz zum Graphit beim Phosphor (und noch
mehr mit zunehmender Ordnungszahl bei Arsen, Antimon und Wismut)
auBer den drei nidchsten Nachbarn innerhalb der aus 2 Atomlagen be-
stehenden Schichten im Sinne einer Anndherung an dreidimensionale
Koordinationsverhéltnisse 3 Atome der folgenden Schicht jedem Atom
so stark nihern, daB sie noch zu dessen Koordinationssphéire gerechnet
werden konnen.?

Die unter a) angefiihrten dreidimensionalen Koordinationsgitter
miilten ebenso wie bei B felgerichtig durch Vorsetzen des Zeichens &
gekennzeichnet werden. Mit Riicksicht auf das Vorherrschen der drei-
dimensionalen Koordinationsgitter kann aber im allgemeinen darauf ver-
zichtet und die néhere Kennzeichnung durch die Zeichen o und & auf
die Ketten- und Schichtgitter beschrinkt werden.

d) Molekiilgitter werden durch Anfiigen der Atomzahl des Molekiils
als Index rechts unten am Atomsymbol gekennzeichnet. So sind [E,]12 k
und [E, % h die Zeichen fiir kubisch- und hexagonal-dichteste Packungen
von zweiatomigen Molekiilen, z. B. sind [N,]2 k und [N,]*2 h die Bau-
formeln fiir die beiden Strukturtypen des festen Stickstoffs. Entsprechend
lautet die Strukturforme] fiir den rhombischen Schwefel [Sg]™ rh, also
rhombisches Gitter, bestehend aus achtatomigen Molekiilen mit 4-Koordi-
nation der Molekiillschwerpunkte.

B. Verbindungen.

Die kristallchemisch verschiedenen Bestandteile werden mit A, B usw.
bezeichnet. Bei Tonengittern werden fiir die Anionen vielfach die Zeichen
X usw. benutzt. Man vermeidet dies aber besser, weil zahlreiche Uber-
ginge zwischen Tonengittern und Atomgittern bei gleichbleibendem Auf-

2 Solche Uberginge zwischen Schicht- und Kettengitter einerseits und
dreidimensionalen Koordinationsgittern anderseits sind héufig; so koénnte
auch fiir Zink und Cadmium die Bauformel als Schichtgitterformel dargestellt
werden (co Znl6 + 8 h, bzw. oo cglé+ el h), da sich hier der Baucharakter
von einer dreidimensionalen hexagonal-dichtesten Kugelpackung stark nach
Richtung der Schichtbildung hin verschiebt.
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bau. bestehen und weil auch (Antisomorphie!) Vertauschungen der
Tonenarten vorkommen:

a) Dreidimensionale Koordinationsgitier.
(Haufigster Typus.)

1. Einfache Verbindungen mit nur zwer kristallchemisch verschiedenen

Bestandteilen :

AlS] BI®l k. kubische Steinsalzstruktur mit 6-Koordination, z. B.
Nalél Cilé1 k, Bal® Ok, TilICOlk; mit komplexen Ionen
(s. unten) K [ONT® k, [NH, ] JE k usw.

A1 Bl kk; kubische Zinkblendestruktur mit 4.Koordination, z. B.
Znt4l S |,

A Bl h; hexagonale Wurtzitstruktur mit 4-Koordination, z. B.
Cdi4l Sl h,

A1 B k; kubische Cupritstruktur, z. B. Cu,2 Ol k.

A1 B,I81 ¢ tetragonale Rutilstruktur, z. B. Mgl®l F,B1 ¢,

AT B k: kubische FluBspatstruktur, z. B. Cel8! 0,/ k oder (antiso-
morph!) NayHl S8k,

2. Verbindungen mit mehr als zwei kristallchemisch verschiedenen Be-
standteilen :
A1 B CBA+1Bl k. kubische Spinellstruktur im Idealfall, z. B.
ALJS] Mg O [3AL+ 12Me] |
A1 B CBA+ 1Bl vh; rhombische Olivinstruktur, z. B.
Mg, Sil41Q,[3Me+1 81l v oder
Li 161 Bel4]l 311+ 1Bel th oder
ALTS] Bel4l Q18 AL+ 1Bel 1y
A A BEIC 44+ 1Bl & Kaliumplatinchloridstruktur, z. B.
K12 ptl6l CI K +1P k oder vereinfacht
K2 PS04 + Tk und analog K12 Sil61 F ¢ + 1,

Innerhalb desselben Formeltypus:
AU2I BI61 14 A+ 2B] |k - kubischer Perowskittyp, z. B. Nall2l Nbiel O [4+21
oder K2l Mgl6l T l¢+ 2] |k,
Al BBIC,BA+1Blrh; thombischer Aragonittyp, z. B. Bal®l CB1QB +1rh
oder Lal® BI1 Q13 + 1 rh,
Al EBIC,[2A +1B1rhg; rhomboedrischer Kalkspattyp, z. B.
Mgé! G831 0,12 + 11 rhd oder Nal6lNMB! Q2 +1rhd,
Al BISIC,[2A + 2Bl phd ; rhomboedrischer Ilmenittypus, z. B.
M6l Til6! O 2 + 21 yhd.

Der Kalkspattyp stellt einen Fall dar, bei dem sich innerhalb eines
Tonengitters infolge der zwischen den kleinen, hochgeladenen Kationen
und den Anionen auftretenden homdéopolaren Bindungskrifte im Gitter
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komplexe Anionen geltend machen, wobei diese Anjonenkomplexe enger
geschlossene Einheiten des Gitters darstellen und auch nach Lésung des
Kristallverbandes (wie die Molekiile bei Auflésung von Molekillgittern!)
noch erhalten bleiben ; in solchen Fillen ist eine andere, darauf hinweisende
Schreibweise zu empfehlen, in welcher die Geschlossenheit des Komplexes,
z. B. des [CO,;]-2-Komplexes betont wird. Man kann die Formel dieses
Typus mit Vorteil wie folgt schreiben: Al61 [BC,]61rhd, z. B. Mg!®! [CO, 1.
rhd und damit betonen, dafl die CO;-Ionen geschlossene, stabile Einheiten
‘des Gitters bilden und dall jedes der groBen Kationen von 6 solchen
Komplexen umgeben ist, wihrend innerhalb des Komplexes dem Zentral-
kation 3 einfache Anionen zugeordaet sind; eine ausfiihrlichere Schreib-
weise wie z. B. Mglé 001 [CO, |8 Mel chd eriibrigt sich.

Im Falle des [CO4]2- oder [NO,]'-Komplexes oder auch im Falle
der tetraedrisch gebauten [Cl10,]}~- oder [SO,]% oder [PO,] 3-Komplexe
handelt es sich um einkernige Komplexe. Es gibt aber auch Komplexe
mit mehreren Kernen. Dazu zédhlen z. B. der Pyrophosphatkomplex
[P,40,1-4:

0 0 —4
| |

(0] ]\? (6] P (0]
0 0

oder der analog gebaute Disilikatkomplex [Si,* 0,]~¢, in beiden Fillen
handelt es sich um Komplexe, die aus zwei miteinander gekoppelten
tetraedrischen, einkernigen Komplexen bestehen. Entsprechende Ver-
bindungen sind Mg,!® [P,[4 0;]m und 8¢, [Si,/41 O,] m. Ferner wire
hier zu nennen der Persulfatkomplex [S; Og]2, der aus zwei homdopolar
miteinander verbundenen tetraedrischen [SO,]-Gruppen besteht:

? e
0-- é 0—O0 S OJ
) )

Beispiele: K,[1001 [S,#1 Og) tr und. Cs,1*201 [8,!41 Og]m oder auch der
Trithionatkomplex [S; Og]2:

—2

0 0
s

O— 8§ ‘8- -0
| |
0 0

Beispiel: K,?01 [(8,;) O] rh.
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Hoéherkernige, aber immer noch endliche Komplexe sind meist ring-
férmig gebaut, z. B. der Komplex [Si;¥ Oy]-¢ im Benitoit
Balo + 8 Tji8! [8i,14] Og]h oder im Wollastonit Ca,®[Si4 Og] tr:

0 0
N9 —6
O——S]‘]/\[Si—o
o0
Si
VN
0 0

oder der aus 6 Tetraedern bestehende Ringkomplex [Sif# G412 im
Beryll H,0 - AL€ Be,!4l [Si 41 O,4] h.

Die weiter unten behandeiten Komplexe héherer Ordnung haben
unendlichen Ketten-, Schicht- oder Geriistcharakter.

Auch das Auftreten von zweiatomigen Komplexen wird in der Bau-
formel zum Ausdruck gebracht. Nebendem auf S.335 erwahnten [CN]-—!
Komplex (bei Steinsalzstruktur) wiren hier als Beispiele die [S,]-Kom-
plexe und &hnliche zu nennen. Die Formel Al®B:l [B,]64] k kennzeichnet
den weitverbreiteten Pyrittyp, z. B. Fel® 81 [S;18Felk oder in einfacherer
Schreibung Felfl {8,181k, Durch diese Schreibung wird ausgedriickt,
daf die beiden Schwefelatome der Formel homdopolar zu [8,]-Gruppen
verbunden sind. Ahnlich ist es bei Col®l [AsS]®1 k. Der Koordinations-
index bezieht sich in diesen Fillen ebenso wie bei K€ [CN 6l k stets auf
den zweiatomigen Partner in [ ], der eine geschlossene Einheit im Aufbau
der Verbindung darstellt. Wenn auch der Pyrittyp unter den Sulfiden
und dhnlichen Verbindungen weit verbreitet ist, so gibt es hier doch auch
haufig andere Bautypen. Zahlreiche Disulfide haben z. B. molekular-
zweidimensionale Schichtgitter (s. unten) mit selbstdndigen S—2-Ionen.
Beispicle dafiic sind & [Mol® S,B1Th und & [Til6] S,B11h. In wieder
anderen Fillen (SiS,) liegen unendliche Kettengitter mit tetraedrisch
gebauten [SiS,]~*-Einheiten nach dem Schema

S S
g Nrid Naid
SI\ /Sl\ /Sl\

S h
N
S S 4

S
vor. Die Bauformel des Siliziumdisulfids ist daher zu schreiben:?
oo [Sil4] 8,217 th,
Bei Ionengittern, an deren Aufbau zwei oder mehrere kristallchemisch

verschiedene Kationenarten beteiligt sind, ist meist eine so eingehende

3 A.Zintl, Z. phys. Chem. A. 174, 301, 1935 und W. Biissem, H. Fischer
und E. Gruner, Naturwiss. 28, 740, 1935.

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 77/1—5. 22
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Schreibweise wie die bisher verwendete nicht ndtig. Die Bauformel von
NaNbO, braucht man nicht vollstindig nach dem Schema
Nallz 0] Nb[ﬁ 0] 03[4 Na + 2 Nb] k

zu schreiben; denn einerseits ist es selbstverstindlich, daB in Ionengittern
die Koordinationsspharen der Kationen von den Anionen gebildet werden,
anderseits bezieht sich im XKoordinationsindex der Anionen die erste
Zahl immer auf die erstgenannten Kationen, die zweite Zahl auf die an
zweiter Stelle genannten usw.; es gentigt daher zu schreiben:
Nafl2l Nblel O i + 21,

Auch kann in solchen Fallen in der Regel auf die Angabe der Koordi-
nationszahlen bei den Anionen verzichtet werden.

‘Soll zum Awusdruck gebracht werden, daB die oktaedrischen
[NbOg]~?-Gruppen durch Vermittlung der einzelnen O-Ionen zu drei-
dimensional unendlichen Geriisten & [NbO;]™* (siehe unter d!) ver-
bunden sind, in welche die absittigenden Na-Ionen eingebaut sind,
50 schreibt man die Formel & Nall2][Nbl6lO,]k.

b) Verbindungen mit Kettenmolekiilen oder komplexen Kettenionen.

Noch innerhalb des oben behandelten Formeltypus ABC; fallt der
rhombische Enstatittyp Al B4 CR2BICJB+3Alrh 7z B.
Mgl6] Sil4] GL28il Q,[1 81 + 3 Mel py
Die gewohnliche Summenformel lautet also MgSiO;. Da in sdmtlichen
Silikaten die Si*4-Ionen tetraedrisch von O-2-Ionen umgeben sind und
da im vorliegenden Fall das formelmiBige Verhéltnis Si: O =1:3 da-
durch erreicht wird, dal sich die SiO,-Tetraeder iiber gemeinsame Sauer-
stoffionen zu unendlichen Anionen von Kettencharakter nach dem
Schema:
0 0 0 —x !
) | |
x —0~?—0—§—0«%—0~
0 ) 0

vereinigen, ist hier als einfache und doch aufschluBireiche Schreibweise
die folgende zu empiehlen:
oo Mgl€! [Sil4l O,] rh.
In solchen Fillen bezieht sich also das Zeichen Jo nicht auf den

Kettencharakter der gesamten Verbindung, sondern nur auf den Ketten-
charakter des komplexen Anions J [Sil#l O,]2.

¢ Erstmalig postuliert vom Verfasser (Zbl. Mineral. 1928, 97) und erst-
malig nachgewiesen von B. Warren und W. L. Bragg, Z. Kristallogr. 69, 168
(1929).
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Ahnliche Verhiltnisse liegen vor z. B. beim Diopsid
oo Cal®! Mgf61 [8i,[41 0,1 m

und beim gleichgebauten (isomorphen) Jadeit oo Naf®! A6 [Si,[41 O] m;
dagegen sind bei dem dem MgSiO; entsprechenden Ca-Metasilikat die
8i0,-Tetraeder zu Dreierringen zusammengefiigt (Ringkomplex[Si 4 04753
s. oben); die Bauformel ist hier somit Ca,[® [Si,[41 O,] tr.

Ein anderer Kettenkomplex? ist der Metaboratkomplex in CaB,0,;
das Kettenion baut sich hier nach folgendem Schema auf:
B (1) '1 — X
B

il o M o = Ls¥0,]

e N N e :
T i

_ O 0 ]

Die Verbindung ist demnach oo Caf®l [B,3] O,]th zu formulieren.

Alle diese Kettenkomplexe gehoren zu den unendlichen Komplexionen
héherer Ordnung.

Wahrend sich in diesen Féllen der Kettengittercharakter auf den Bau
des Tragers der Struktur, das komplexe Anion, bezieht und die im Kristall-
gitter parallel gelagerten Ketten durch die groBeren Kationen heteropolar
zu dreidimensionalen Koordinationsgittern verkniipft sind, bezieht sich
im Falle von Sh,S,; die Kettenformulierung auf simtliche Bestandteile
der Verbindung. Die Bauformel ist demnach & [Sby®! S,211rh, also
unendliches Kettenmolekiil, in welchem jedem Sb-Ion 3 S-Tonen zu-
geordnet sind und diese [SbS;]-3-Gruppen iber gemeinsame S-Tonen zu
unendlichen Doppelketten vereinigt sind:®

r 8 8
/ \?b/ \| |
Lol
Sb Sh Sh
N NN N

S ST
sp” gy D

c) Verbindungen mit unendlichen Schichtmolekiilen oder komplexen unend-
lichen Schichi-(Netz-)Ionen.

Zahlreiche Halogenide und Hydroxyde zweiwertiger Metalle, ebenso
Disulfide, Diselenide usw., ordnen sich dem Bauformeltypus & [Al® B,®11h
unter, z. B. & [Cd® J,B1Th oder & [Mg!® [OHL,[!11h. Es handelt sich

5 Erstmalig nachgewiesen von W. H.Zachkariasen, und G. E. Ziegler, Proc.
Nat. Ac. Sc. USA 17, 617, 1931 und Z. Kristallogr. 83, 354 (1932).
¢ W. Hofmann, Z. Kristallogr. 86, 225 (1933).
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hier um unendliche Schichtmolekiile, innerhalb welcher die Kationen
hochsymmetrisch (oktaedrisch) von je 6 Anionen (gewdShnlich groBe,
stark polarisierbare Anionen, z. B. Cl1%, Br1, J-, 82, Se—2; aber auch
das zweiatomige Dipol-Anion [OH]-1) umgeben sind, wihrend den leicht
deformierbaren Anionen nur je 3 Kationen einseitig zugeordnéb sind. Die
Schichtmolekiile werden ‘wie die typischen Kettenmolekiile in paralleler
Orientierung im Kristall nur durch die Van der Waalschen Krifte an-
einander gebunden.

Ein Schichtmolekiilgitter liegt auch beim Bornitrid vor; die Bau-
formel entspricht dem Schema & [AP! BBl h, ist also & [BEINEI]h;
innerhalb des unendlichen Schichtmolekiils sind jedem B 3 N-Atome zu-
geordnet und umgekehrt.

Bei den beiden folgenden Silikaten liegen komplizierter gebaute un-
endliche Schichtmolekiile vor:

Kaolin & {(OH), AL [Si,[¥1 O,]} m
Talk & {(OH), Mg, [Si,[4 0,91} m.

Die ausfiihrliche Schreibung wire in diesen Féllen:

Kaolin ogo {(OH)4[2 All A12[2 0 +- 4 (0H)] [Si2[4 0] 03[2 8i] 02[1 Si+42 Al]}} m
Talk 0“20 {(OH)2[3 Mg] Mg3[4 0 + 2(0H)] [814[4 0] 06[2 8i] 04[1 Si + 3Mg]]} m.

In beiden Fillen sind die [SiO,]—*-Gruppen zu gréferen unendlichen
Komplexen von Schichtcharakter ([ ]) dadurch vereinigh, dall jedes
Si+2.Jon 3 der ihm tetraedrisch zugeordneten O—2-Ionen mit verschiedenen
benachbarten Si-Ionen gemeinsam hat, wodurch sich das Verhéltnis
Si: 0 von 1:4 auf 2:5 reduziert; durch Ein- oder Anbau zusétzlicher
groBerer Kationen und Anionen in oder an die Tetraederschicht bauen
sich die unendlichen Schichtmolekiile & {[ ]} auf. Im Kristall sind diese
unendlichen Schichtmolekiile nach Art der abgegrenzten Molekiile in den
Molekiilgittern nur durch Van der Waalssche Kréifte aneinander gebunden.

In den folgenden Fillen haben dhnlich gebaute Schichten schwach
elektronegative UberschuBladungen, die im Kristall durch den Einbau
von groflen Kationen zwischen die Schichten ausgeglichen werden:

& K 02l {(OH), AL [Si,4 Al 0,41} m Tonerdeglimmer
& Call2l {(OH), AL [Si,[4 AL O]} m Margarit
& K 21 {(OH), Mg, [Si,[4] All41 041} m Phlogopit.

d) Die Bauformeln von Verbindungen mit rdumlichen dreidimensionalen
Komplexionen.

So wie die kleineren, hochaufgeladsnen Kationen mit den Anjonen
oder dem groferen Teil derselben (Kationen und Anionen I. Art) endliche
Komplexe oder unendliche Ketten- und Schichtkomplexe bilden kénnen,
kénnen sie auch zu dreidimensional unendlichen Geriistkomplexen von
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wabigem Charakter zusammentreten, in deren reichlich vorhandenen
Hohlrdumen groflere Kationen von niedriger Wertigkeit oder auch zu-
sitzliche Anionen (Kationen und Anjonen II. Art) oder auch kleinere
Molekiile wie H,0, NH; usw. eingebaut sind. Die Formulierung erfolgt
in diesen Fillen wie folgt:

& Ki6+4 TAI4 814 O} m Orthoklas

o Nal®l [AI4 Sit4 O1m Albit

& Cal8l [ALM 8i,[4 Oyl m Anorthib

& Na [AlY §il¥ O,1h Nephelin

&K [A 8,4 041t Leuzit

o Na,[60 +101 ¢ [ALM Si,l4 0,,1k Sodalith

& Nal®t [A[4 814 O,]-2 H,0 k Analcim.

In allen diesen Féllen handelt es sich um Silikate mit dreidimensionalen
Verbanden von [SiO,]*-Tetraedern, die iber jedes O-Ton mit benach-
barten Tetraedern verbunden sind und in denen die Si+:-Ionen in ver-
schiedenem Umfang durch Al+3-Tonen ersetzt sind.? Formal wiirde nichts
dagegen sprechen, wenn man auch die Verbindungen, die nach dem friiher
genannten Perowskittyp oder nach anderen Typen aufgebaut sind, analog
formulieren wiirde ; bei der Verbindung CaTiO, sind z. B. die oktaedrischen
[TiOg]-8-Gruppen ebenfalls liber jedes O-Ion mit benachbarten gleich-
artigen Gruppen verbunden; eine Formelschreibung & Cal*? [Til®! O,]
wire in Erwagung zu ziehen, da aus der Verbindung der TiO,-Gruppen
ein dreidimensionales Geriist von der Zusammensetzung oo [Til®! Oy]
resultiert. Jedoch besteht gegeniiber den Silikaten mit der kleineren
Koordinationszahl 4 um die Sit4Jonen und der geringeren Gréfe der
letzteren insofern ein bedeutender Unterschied, als bei den Silikaten sich
der Bindungscharakter zwischen den Sit%-Ionen und den O-—2-Jonen stark
dem homdopolaren nahert, wihrend dies bei den nach den Perowskittyp
gebauten Titanaten, Niobaten usw, in viel geringerem Umfange der Fall
ist; zwischen den groBeren Ti-(INb-)Ionen und den O-Ionen herrscht
hier heteropolare Bindung.

e) Verbindungen mit Molekiilgittern.

Unter den anorganischen Stoffen beschrinken sich die Molekiilgitter
auf einige wenige tiefschmelzende Verbindungen; sie beherrschen jedoch

? Diese Deutung des Aufbaues des Silikate vom Feldspattypus im weitesten
Sinne (Alumosilikate mit kleinen Brechungsindizes und geringer Dichte)
wurde vom Verfasser im Zbl. Mineral. 1928, 97 entwickelt. Wenn in einzelnen
chemischen und physikalischen Werken und Zeitschriften (wie z.B. in
J. Eggerts Lehrbuch der physikalischen Chemie) F. Schiebold als Begrunder
dieser Gedankengiinge bezeichnet wird, so beruht dies auf einem Irrtum.
Dio entsprechenden Strukturen versuchte H. Schiebold erst spiter, basierend
auf den Uberlegungen des Verfassers, abzuleiten.
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das weite Feld der organischen Stoffe. Die Bauformel dieser Stoffe ent-
spricht somit der stereochemischen Molekiilformel.

Im Kohlenmonoxyd sind die zweiatomigen Molekiile C—O im
Kristallgitter so gruppiert, dafl sie eine kubisch-dichteste Kugelpackung
bilden ; die Formel ist somit analog der des Stickstoffes [CO12k; shnlich
ist es beim Kohlendioxyd O=C=0; die Lage der Schwerpunkte seiner
dreiatomigen, geradlinigen Molekiile ist dieselbe wie die der Molekiil-
schwerpunkte des Kohlenmonoxydes, die Bauformel somit: [0=C=0]2].

Im festen Siliziumtetrafluorid liegen wie in Gasform tetraedrisch
gebaute [SiF,]-Molekiile vor, deren Schwerpunkte die Positionen eines
kubisch-korperzentrierten Gitters mit 8-Koordination einnehmen; die
Formel ist deshalb [SiF,]® k.

Die oktaedrisch gebauten As,Oq bzw. Sb, Og-Molekiile sind im
Kristallgitter von As,O; und Sb,O,; so angeordnet, daBl ihre Molekil-
schwerpunkte dieselben Positionen einnehmen wie die Kohlenstoffatome
im Diamantgitter; es liegt somit tetraedrische 4-Koordination der Molekiil-
schwerpunkte vor und unter Beriicksichtigung des Molekiilbaues ist daher
die Formel [As,[Bl O 2114 k zu schreiben.

Da von wenigen Ausnahmen abgesehen sich die gegenseitige Lagerung
der Molekiile in den Molekiilgittern der organischen Verbindungen
formelmaBig nicht iibersichtlich darstellen 1Bt und da zudem in diesen
Fallen die Eigenschaften der Stoffe im Gegensatz zu den anorganischen
Koordinationsverbindungen unvergleichlich mehr durch den Bau der
Einzelmolekiile als durch den Kristallbau bestimmt sind, verzichtet man
bei den organischen Verbindungen im allgemeinen auf Formulierungen
iiber den Molekularbereich hinaus auch fiir den festen Zustand. Uber-
sichtliche Formulierungen fiir den kristallinen Zustand wéren nur in
den wenigen Fallen méglich, wo, wie z. B. beim Urotropin oder beim
Adamantan, die sehr regelmiBig gebauten Molekille ebenso regelmiBig
orientierte Schwerpunktlagen besitzen.



