
E. Groß. Zur Frage der Gyroedrie des Steinsalzes. 1

Original-Mitteilungen an die Redaktion.

Zur Frage der Gyroedrie des Steinsalzes.

Von Rud. Gross in Leipzig.

Mit K-J Testfigaren.

Die von W. 11. und \V. L. Dk.aiu; experimentell festgestellteii

Atomanordmuigen an Kristallen haben Widersprüche mit kristallo-

graphischen Vorstellungen ei’gehen, deren Lösung mehrfach ver-

sucht wurde, aber bis jetzt nicht in befriedigender Weise geglückt

ist. Die Schwierigkeiten sind in zwei Sätzen auszusprechen

:

1. Die F>uA(i(;’schen .\tomanordnungen kontrastieren ver-

schiedentlich bezüglich der Symmetrie mit den anderweitig erkannten

Symmetrieinhalten der betretfenden Substanzen.

12. Die Ziisammenkoppelung einzelner Atome zu ^lolekül-

verbänden findet in den Hn.AOfi’schen Strukturen teilweise keinen

geometrischen Ausdruck. Die unter 1. bezeichnete Diskrepanz ist

kürzlich von Tkutsch hervorgehoben worden, indem er an der

Forderung festhält, dali die Atomanordnung einer kristallinen Sub-

stanz anderweit erkannte Sy'inmetrie vollinlialtlich zum Ausdruck

bringe'. Die zweite [histimmigkeit wurde von Fock, Smits und

ScHKFFKi: u. a. erneut zur Diskussion gegeben, nachdem von

anderer Seite (Kinne-, Niooli^, Dfeiffku', Guoth) bereits eine

Einigung in dem Sinne vorgeschlagen war, daß an der genauen

Gültigkeit der vollkommen ansgearbeiteten Kn.AOo’schen Modelle

testgehalten und auf den .Alolekülbegriff, wie ihn der Chemiker

verwendet (oder wenigstens auf den geometrischen .\usdruck im

KristallgebäudeF dnrchgehends verzichtet wurde, ln beiden Fällen

wurden mit Eecht die Alkalihalogenide zur Diskussion herangezogen,

da bei ihnen sowohl die chemischen, wie die strukturellen Ver-

hältnisse am einfachsten zu überblicken sind.

' H. Tertsch, I. Eeuierkungen zur Ableitung der Kristallstrukturen

aus dem Röntgenlaueeffekte. Min.-petr. Mitt. 34. 1 u. 2. 1917.

^ F. Rinne, Zur Kristallstereochemie. 1. Zeitschr. anorg. I 'hem. 96.

1916. p. 317.

® P. XiocLi, Die Struktur der Kristalle. Zeitschr. anorg. Cliem. 94.

1916. p. 207.
* P. Pfeiffer, Die Kristalle als Molekiilvcrbindungen. Zeitschr.

anorg. Chein. 92. 376. 1915; 97. Hil. 1916.

Centralblatt f. Mineralogie etc. l

© Biodiversity Heritage Library, http://www.biodiversitylibrary.org/;www.zobodat.at



K. (iroß.•)

I.

Xacli \V. H. und W. L. Buacu; sind XaCl-, KCl-, K Br- und

KJ-Kristalle aus zwei iiieiuaudergestellten Häclienzentrierten ku-

liisclieu Gittern aut'gebaut, deren Gitterpunkte durch je eine Sorte

cheinisch identischer Atome besetzt sind. Der Syinnietriecharakter

ist regulär-holoedrisch, etwa entsprechend der ScuoKXFLiEs'scheu

Raunigruppe Oh'. Demgegenüber ist für KCl eine g3'roedrische

Symmetrie der Kohäsionskräfte und der Wachstums- und Lösungs-

ei’scheinungen durch Bu.auns und Lixck'* nacligewiesen.

Auch K Br und KJ sind nach Bkauxs pentagonikositetraedrisch.

Schließlicli liat Kosilkv’ auch beim Steinsalz gyroedriscli au-

geordnete Atzformen auf den Würfeltläclien in wäßriger Lösung
erlialten. Der Symmetrieinhalt ist hiernach für sämtliche Alkali-

halogenide höclistens plagiedriscli, wälirend noch geringerer Sym-
metriecharakter (tetartoedriscli) liierdurch nicht unmöglich ge-

macht ist.

ln der Symmetriefrage widerstreiten also nicht nur zwei

theoretische Vorstellungen, wie in der im folgenden noch zu be-

handelnden ^lolekülfrage, sondern zwei nicht wegzudeutende e.\-

perimentelle Befunde. Man kann sicli damit behelfen, daß man die

Wachstums- und Lösungskörpers3unmetrie auf andere Kristallbau-

teile zurückführt, wie den Beugungseffekt bei Lai k- und Biiac«;-

Versuchen, etwa jene auf Elektrouenorientieruugen, diese nur auf

Atomschwerpunkte. Xuu hat aber Bkauc durcli zahlreiche Arbeiten

die Annahme, daß die Schwerjtunkte der Atome die Beugungszentra

für Köntgenliclit seien, zu einem hohen Grad von Wahrscheinlich-

keit gebracht. Andererseits läßt sicli in vorläuügen qualitativen

Betrachtungen zwischen atomarer Gitterstruktur und Waclistunis-

resp. Lösungskörpersymmetrie so weitgeliende l'bereinstimmung

zeigen, daß auch für die Verteilung der Gescliwindigkeitsvektoren

des Waclistums und der Lösung zunäclist die strukturelle Anord-

nung der Atomschwerpunkte charakteristiscli sein dürfte. Beide

Annahmen als richtig vorausgesetzt bleibt der einzige Ausweg,

die Emptiudlichkeit der Röntgenmethoden zugunsten der waclistunis-

und lösungstechnischen Kristalluntersuchuug anzuzweifeln. In der

Tat zeigt die Rechnung, daß feinere Strukturänderungen die rönt-

genometrisclien Resultate nur innerhalb der Fehlergrenzen beein-

träclitigen.

’ Bei der Bezeichnung der Raumgnippen etc. wird im f()lgen<len

stets ilie ScnoRNKiuEs’sche Xomenklatur angewendet.
- Brauns, X. Jahrb f. Min. etc. 1886. I. 228; 1889. 1. 121.

’ .Mü(u;e, dies, (.'entralbl. 1906. 259.

^ G. Ltnck, Tscheru. Mitt. X. F. 1891. 12. 82.

^ V. R6.SICK3'', i’ber die Symmetrie des Steinsalzes. Sbornik Klnl)u

pfirodovedeckfdio. Prag 1914. Xo. 6. — X. Jahrb. f. Min. etc. 1916. II.

-1.5— 16-,
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Zur Fr;i<(e der Gvroecirie des Steinsalzes.

BeaclircMi wir hoi den n o u z u k o ii s t ru i e r e n d e u Mo-
dellen als V’ o r a u s s e t z II n 2'

,
d a Ij ein und nur ein N a -

(resp. K-) oder CI- (resp. I>r-, J-) Atom beliebig nahe
dem entsprechenden Atomort des - ^lo del 1 e.-^

liegen darf, so entstehen Gitterebenensätze, die denen des

BR.^uo’schen Modelles in der Wirkung beliebig angenähert werden

können. Allen bisherigen Erfahrungen nach ist der Röntgenstrahlen-

bengnngseffekt an sicli von zentro.s,ymmetriseher Minimalsymmetrie.

Ist das neue Struktnnnodell plagiedrisch-hemiedrisch
,

so werden

alle regulär- holoedriscl) gleichberechtigten Flächen auch am plagi-

cdrischen ^lodell als gleichberechtigt vorgetäusclit. Im Lanephoto-

gramm würde höchstens etwa das Verhältnis der {h k 1}- zur (li kO[-

Bunktintensität etc. anders als bei holoedrischer Anordnung. Bei

dem jetzigen Stand der Intensitätsbereclinung sind wir noch weit

entfernt, solche Unterschiede als abnorm aufzudecken. Etwas

günstiger liegen die Verhältnisse für die BRAOo’sche Reflexions-

methode. Plagiedrische .Atomhaufen ergeben auch hier Wirkungs-

gleichheit aller holoedrisch gleichberechtigten Flächen, ln der

Hefle.xfolge einer einzelnen Fläche zeigen sich jedoch beim plagi-

edrischen gegenüber dem holoedrischen Punktsystem Intensitäts-

unterschiede, die wenigstens im rechnerischen Ansatz verfolgt werden

können. Praktisch werden erst sehr beträchtliche A'erschiebungen

«ier .Atome aus den Atomörtern des BKAiui’schen Gitters merklich.

Ist das neue Strukturmodell regulär-tetartoedrisch, so zerfallen

die Jh k O)- und die {h k 1}-Flächen entsprechend den Symmetrie-

verhältnissen der dyakisdodekaedrischen Klasse in je zwei unter

-lieh (aber nicht wechselseitig) wirkungsgleiche .Scharen. Im Laue-

photogramm (lOO) mit senkrechter Inzidenz dürfen die beiden

zur Bildebene senkrechten, zu den Systemachsen parallelen S3'm-

metrieebenen nicht mehr gleichberechtigt sein. Beim Steinsalz,

von dem F. Rinne ’ ein klares, punktscharfes Lauephotogramm in

den Beiträgen zur Kenntnis der Kristallröntgenogramme (I. Alit-

teilung) Taf. XA’I veröffentlicht, ist von einer Intensitätsverteilung

in dem geforderten Sinne nichts zu bemerken. (Eine etwa auffällige

Verschiedenheit der Punktformen stammt von dem ovalen <iuerschnitt

des einfallenden Röntgenstrahlenbündels.) Ich photographierte später

Steinsalz bei verschiedenen bis löO“ auseinanderliegenden Tempera-
turen in verschiedener Dicke mit geliltertem und ungeffltertem Licht.

Das Resultat war stets das gleiche. Die Gegenprobe mit Xaril.).,

liefert deutlich den für die Tetartoedrie kennzeichnenden Effekt.

A’ergleichende Spektrometerversuche sind an den >t {h k 0}-

und — rr jh k ()}-, sowie .t (h k 1}- und — ,t (h k Ij-Flächen bei den

.Alkalihalogeniden nocli nicht angestellt worden.

' Kinne, Ber. math.-phys. Kl. d. Kgl. sächs. (^es.

19. .luli 191.0. LXADI.
d. Wiss. Leipzig.

1 *
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4 15. Groß.

Süiiacli ist au Stelle des BuAGG'sclieii Modelles eine aiigeuäherte

Atomauorduuug plagiedrischeu Sj'mmetriecharakters unbeschadet der

röutgenoraetrischen Daten sehr wohl möglich. Für eine solche mit

tetartoedrischem Charakter kann nur ein geringes Maß der geo-

metrischen Abweichung zugebilligt werden, da die oben erwähnte

Abschätzung der Lauepuukte auf Intensitätsgleichheit ein ziemlicli

emptindliclies Kriterium an die Hand gibt. Zum Ersatz des Bkagg-
sclien holoedrischen Modelles können nun alle regulär-tetarto-

edrischen und plagiedrisch-hemiedrischen Eaumgruppen herangezogen

werden. Stets läuft die Konstruktion darauf hinaus, daß die

primitive Translation des BuAGo'schen Gitters vervielfacht wird.

11 .

Um bei jeder der 13 einschlägigen Kaumgruppen die ein-

fachste Lösung zu erreichen, bedarf es eines bestimmten Konstruk-

tionsverfahrens. Aus der obigen Grundvoraussetzung von der not-

wendigen Punktannäherung des neuen Modelles an das BuAtaCsche

ergeben sich Hilfssätze über die möglichen Achsenlagen

:

1. Identische Drehachsen müssen durch den Schweri>unkt iden-

tischer Atome gehen.

2. In identischen Schnittpunkten zweier oder mehrerer Dreli-

achsen liegen stets identische Atome.

3. Zwei- oder vierzählige Schraubenachsen gehen stets durch

die Mitte des Abstandes zweier chemisch "Icicher oder un-

gleicher Atome des BnAOG-Modelles.

Der Beweis ist ex contrario zu führen ; Würde z. B. eine

Digyre keinen Atomschwerpuiikt ireÖ'en. sondern in beliebigem

^kleinen) Abstand daran Vorbeigehen, so würde sie durch üm-
klappung ein zweites Atom an einer

Stelle bedingen, wo im BuAG(;’schen

Modell keines liegt. Dem Fußpunkt des

Atomabstandes von der Digyre wären

also zwei Punkte zugeordnet, statt eines

einzigen im BuAGG'schen Modell, was

unserer ^'oraussetzung widerspricht.

Beginnen wir mit der ersten Kaum-

aruppe der Tetartoedrie g', deren Pro-

jektion auf (100) in Fig. 1 dargestellt

ist. AB CD seien die Ecken des primi-

tiven Quadrates, Aj, A„. A^. . . . resi>.

B,, B.,. B^ .... Cj, C._,, C., . . . etc.

seien diejenigen Gitterpunkte, die senk-

recht zur Zeicheuebene im Abstand r, 2t, or ... über X resp.

B, C etc. liegen. Da nun A. B, C, I> identische Punkte des neuen

.Modelles darstellen, so müssen in A, B. C. D identische Punkte

des BuAGG'schcn Strukturschemas untergebracht werden. Sei nun

Fia. 1.
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Zur Frage der Gyroedrie des Steinsalzes. 5

der Abstand A ß zunächst gleich der priinitiven Translation 2 r

tles BKAGG’schen .Alodelles, so liegen auch alle übrigen Atome der

ßRAGG-Striiktur in Punkten mit 0 Freiheitsgraden. Eine beliebige

Verschiebung irgendeines Atomes kann nicht vorgenommen werden,

ohne daß sich das Atom verdoppeln resp. vervierfachen würde,

was der Voraussetzung widerspricht. Wir müssen also Periode A B
(in primitiven Translationen des BuAGu’schen Gitters gemessen)

mindestens verdoppeln (Fig. 8). Tatsächlich befinden sich genügend

viele Atome des BnAGG-Modelles * in allgemeiner Lage resp. an

Orten mit einem Freiheitsgrad, wenn AB = 4t des BuAGG-Gitters

gemacht wird. Diese Atome können jetzt beliebig weit in den

möglichen Richtungen verschoben und das BRAGCiAlodell mit be-

liebiger Annäherung in die Raumgruppe X* überführt w'erden.

Zur Darstellung der einfachsten ITindeutnngen des Bragg-
Modelles gemäß den S\Mnmetrieforderungen der Ranmgruppen X\
X“, X'^ fassen wir eine Gruppe regelmäßig um den Schnittpunkt

dreier Digyren gelagerter Atome zusammen und bezeichnen diesen

Komplex als ^Teilwürfelchen“ (Fig. 21. Seine Kajitenlänge beträgt

W Geringe Entfernung über^

, unter

der Zeiclienehenc.

Fig. .8.

sichtig gezeichnet, im Zentrum,

dem Schnittpunkt von .3 Digyren
und 4 Trigyren, sitzt ein „weißes"

.Vtom. Es ist für die tetarto-

edrische rmgestaltung der holo-

edrischen Struktur hinreichend,

wenn die Atome auf den Kantenmitten in der angedeuteten Weise
verschoben sind. Aus diesem Teilwürfelchen können wir nun leicht

die Raumgruppen X', X^ und X^ aufbauen. X' entsteht, wenn
wir die Teilwürfelchen entsprecliend der Translationsgruppe Tc
mit einem Abstand —2 t des BRAGG'schen Gitters von Würfelseite
zu Würfelseite aneinanderschichten. .Jedes Würfelchen ist durch

‘ Nämlich mit 3 Freiheitsgraden G, J,, t\, D, (.vei’gl- Fig. 8). mit
einem Freibeitsgrad 0, J, D, F,, H,, G,, K,, mit 0 Freiheitsgraden P, H, K.
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K. Groß.
()

eiue Atouiwaud allbeilig vou dem Xadibai wiirlelcheu getreuut. Audi

die Atome in iv 1>. Bj; Di, Hj, können aus ihren normalen

Lagen lieraustreteu. brauchen es aber nicht merklich zu tun. Sn

ergibt eine Netzebene (100) das Bild der Fig. c5.

entsteht, wenn wir die Teilwiirfelcheu der Trauslatious-

»ruppe Tc" unterwerfen und sie dabei so aneiuanderrücken ,
dali

ein Eckatom immer zwei Nachbarwürfelchen gemeinsam ist (wie

in Fig. jedoch mit durchaus paralleler Stellung der ^^iirfel!).

Wieder genügt es zum Ausdruck der Tetartuedrie, wenn die Atome

der Kantenmitteu merklich verschoben sind. Die zwischen den

Würfeln liegenden freien Bäume sind leicht so mit Atomen zu

füllen, daß unsere Grundvoraussetzung bestehen bleibt.

Fig. 4 .

Bei A" eraibt sich ein anderes Bild. Denken wir uns ein

weiteres Teilwürfelchen ,
das von der Fig. 2 nur dadurch ver-

schieden ist . daß die zwei Atomsorten ihre I’lätze tauschen und

bezeichnen den ersten Typ kurz als ,weißes'-, den zweiten als

.. schwarzes Teilwürfelclien ! Schwarze und weiße Teilwurtelchen

werden nach dem Schema der Fig. 4 zusammengefügt. Der kürzeste

Abstand zwischen zwei Würfelzentren beträgt 3 r des ßu.\0(; sehen

(Btters. Die Atome besitzen die gleichen Freiheitsgrade wie in

den beiden anderen Fällen, aber nur die Atome der Kantenmitteu

müssen merklich verschoben sein. .... . ,

Die Deformationen in den schwarzen Teilwürfelchen sind un-

abhängig vou den Verschiebungen in den weißen. Dem tetarto-

edrischen Charakter entsprechend können also schwarze rechte

positive und negative und schwarze linke positive und negative mit
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Zur Frage der Gyroedrie des Steinsalzes.

saiiitlielieii entsinecheiideii \'iiriatiouen der weißen Teilwürfelclien

koinbiuiert werden. Treten i-eclite und linke oder negative und

])Ositive in gesetzmäßigem 'Wechsel zugleich auf, so entstehen be-

sondere Komplikationen, die das Znrücktreten des tetartoedrischen

i'harakters durch teilweise Kompensation verständlich machen. Ein

Ueispiel uibt Fig. ö in vereinfachter Darstellung. Die freien Käume

1
I

I I

zwischen Wiirfelwänden sind in der Zeichnung vernachlässigt,

schraffierte Würfel versinnlichen Teilwiirfel mit schwarzen, un-

schraffi'erte solche mit weißen Eckpunkten, die Aufschrift p bedeutet

positive, die Aufschrift n negative Aufstellung. Detrachtet man in

dieser Anordnung nur eine Sorte (etwa die weißen) Teilwürfelclien

allein, so geht die Struktur in die gvroedrische l’aumaruppe C*

über'. Praktisch tritt der Fall ein, wenn die

\'erschiebungen in den schwarzen Teilwürfel-

chen gyroedrischen Klassencharakter so weit

anstreben, daß Abweichungen davon in den

üblichen rntersurhungsmethoden verschwiinleii.

Zum Aufbau von und X' empfiehlt

sich die Zusammenfassung eines Komplexes

von 8 .Atomen wie in Fig. <i. l>ie Schraffen

verbinden zwei zur Trigyre senkrechte Schnitt-

ebenen. Die Atome, die auf ihnen liegen,

sind in trigyrischem Phythmus in allgemeine

Talge gerückt, weiße und schwarze .Atome unabhängig voneinander.

Die Beschreibung der .Anordnung gemäß X'' sei unterlassen, da

sich X^ durch besondere Einfachheit vorwiegend empfiehlt. Die

charakteristische Anordnung der Teilwürfelclien ist mit Hilfe der

' Es entstehen die eingeklaniinerten 4zähligen Schraubenachsen der

Fig. ö und in Qninkunxstellung dazu auch noch gegendrehende.
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s B. Groß,

>cliratieii und Pfeile aus Fig. 7 zu erselieii. Der kürzeste Abstaud
zweier Teilwürfelzentreu beträgt 2 /. des BKAfUi’selieii Gitters, ihre

ände sind wieder undurchsiclitig gezeichnet.

ln allen Xeukonstruktioneu sind s^nninetriscli verscliiedenwertige
Xa- und CI-Atome vorhanden, in und X® je viererlei, in

dreierlei, in X'’ nur je zweierlei. X^ gibt also in jeder Hinsicht
die einfachste Xeukonstruktion.

Unter den möglichen g y r o e d r i s c h e n wurde die einfachste

gemäb O* bereits im Anschluß an X^ diskutiert. Auch beim Modell
iler Kaumgru-ppe können wir vom .Atomkomj)lex der Fig. 2 aus-

gehen. Teilwürfelchen einer Art (also etwa mit CI im Würfel-

zenti-uml sind wie in Fig. 8 zusammengesetzt, wobei jedoch die
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Zur Frage der Gyroedrie des Steinsalzes. i)

Stelliiiig' (positiv oder negativ) sieh in charakteristischer Weise

lindert. Analog wie bei sind die freien Räume zwischen den

Teilwürfeln mit Atomen unter Berücksichtigung iler Grundvoraus-

setzung und der entsprechenden Freiheitsgrade zu füllen.

Die Anordnungen C' (zugleich mit der nur durch den Drehuugs-

sinu der Schraubenachsen unterschiedenen C') und C** liefern kom-

pliziertere Konstruktionen, dagegen sind die Strukturmodelle gemäß

leicht zu überblicken uud teilweise für die folgenden

Betrachtungen von Wichtigkeit. Statt des Teilwürfelcheus der

Fig. 2 sei ein weiteres konstruiert, das dem in Fig. 9 c abg'ebildeten

ähnlich ist. In seinem Zentrum schneiden sich 4 Trigyreu, 3 Tetra-

gyren, »> Digyren. Seine Kantenlänge ist mindestens gleich 4 /

lies BnA(i(i-Modelles. Bei Fig. 9 c sind einige Atomörter unbesetzt,

die jedoch zunächst ebenfalls mit Atomen ausgestattet sein mögen.

Die Freilieitsgrade dei' einzelnen Atome kann man leicht aus den

einzuzeichnenden Achsen ableiten.

Diese Teil würfe! werden nun analog wie bei X', A* zu-

sammengefügt. Weiterliin wichtig ist C“. Auch hier sind zwei

Teilwürfelsorten (scliwarze und weiße) nebeneinander vorlianden und

im charakteristischen Wechsel der Fig. 1 1 aufgebaut. Der kleinste

Abstand zweier ungleichnamiger Würfelzentren beträgt 5 i: des

BuAOfi'schen Gitters. Auch hier sind die Verschiebungen in schwarzen

Teilwürfeln von denen der weißen Teilwürfe! durchaus unabhängig.

Kill Überblick über die möglichen Nenkonstruktionen führt

hiernach zu folgenden Sätzen

:

1. Es sind so viele einfachste gyroedrisch und tetartoedrisch

deformierte Abarten des BuAGG-Modelles möglich, als es tetarto-

edrische und gyroedrische Kaumgriippen gibt.

2. Alle geschilderten Neukonstruktionen gehen in beliebig

weit zu treibender, stetiger Annäherung in das BnAGG’sche Struktur-

Modell über.

3. Es ist von vornherein zu erwarten, daß die gyroedrischen

.\tomverschiebungen bis zu einem beträchtlichen Ausmaß in den bis

jetzt vorgenominenen röntgenographischen und röntgenometrischen

Untersuchungen übersehen werden»

4. Bei tetartoedrischen Anordnungen sind Anomalien im Laue-

photogramm eher zu erwarten. Beim Steinsalz ist bislang in dieser

Hinsicht nichts Auffälliges beobachtet.

ö. Die neuen Strukturen, deren jede den einfachsten Fall in

der betreffenden Raumgruppe darstellt, sind insgesamt durch das

-\nftreten symmetrieverschiedener Atome eines Elementes kom-

pliziert. Einige empfehlen sich durch relative Einfachheit oder

eine im folgenden zu berücksichtigende Gesetzmäßigkeit, so A^,

X-\ und CL
(3. Ebeneuperiode und Ebenenbelastung sind angenähert denen

des BuAGG’schen Modelles gleich. Glanzwinkel, Kantenlänge des
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10 H. Groü.

oleiiieiitareii Kubus und Masseiiinlialt desselben stellen im näm-
lichen Verhältnis wie beim BnAdG’scheu Modell.

7. Absichtlich wurden Annahmen über etwaige Symmetrie-

eigenschafteu der Atome selbst unterlassen. Bis jetzt wurde keine

Erscheinung beobachtet, die dafür spricht, daß Elektroneuanordnuug

oder gar der Drehungssinn von Elektronenbahnen lösungstechnisch

merklich wdirde. (Es wäre sehr zu begrüßen, wenn dieser Zu-

sammenhang bestünde und man lösungstechnisch Anschauungen über

Elektronenringlagen in einzelnen Atomen und .Atomverbindungen

erlangen könnte !l

8. Beiläufig sei bemerkt, daß die Anheftung von Symmetrie-

besonderheiten an Atome in einer Hinsicht günstig ist: Man hat

nur symmetrisch gleichwertige Atome eines chemischen Elementes

zum Aufbau nötig, während in den obigen Neukonstruktionen stets

mehrerlei Atome eines Elementes erfordert werden.

111 .

Der gyroedrische (und auch wohl der tetartoedrische) Sym-
metriecharakter läßt sich sonach mit den röntgenographischen und

röucgenometrischen Befunden in Einklang bringen. Dagegen gelingt

es auf dieser Basis nicht, je ein .Alkaliatom symmetrisch an je ein

Halogenatom zu koppeln. Zwar lassen sich sowohl bei den holo-

edrischen wie bei den gyroedrischeu und tetartoedrischen Konstruk-

tionen Halogen und Alkali in einzelnen gleichen Paaren zusammen-
binden, aber sowohl Bindungen parallel den Würfelkanten wie gleiche
Bindungen in anderen Richtungen kontrastieren stets mit der Gitter-

.symmetrie. Hierzu haben S.mits und Sciieffeu * die Forderung auf-

gestellt, daß ein befriedigendes Strukturmodell erstens die chemisch

beobachteten Valenzen eines .Atomes sichtbar werden lasse und

zweitens gleichzeitig in seiner Symmetrie vollauf mit Wachstums-

und Lösungssymmetrie übereinstimme. Auch Smits und Scheffeu

nehmen das Steinsalz als isomorph mit dem gyroedrischeu Sylvin

an und betrachten das Bu.'VGG’sche Strukturmodell lediglich als

erste Annäherung an den wahren Sachverhalt. Nach den A'erfassern

widerspricht die willkürliche Aufteilung von Hauptvalenzeu in (im

vorliegenden Fall sechs) Nebenvalenzen der gewöhnlichen erprobten

Auffassung, die Boi.tzmaxx dahin formuliert, daß die chemische

Anziehung keineswegs eine Funktion der Entfernung der Atom-

schwerpuukte ist, sondern daß die A^alenzkräfte bloß an veihältnis-

mäßig kleine Bezirke von endlicher und für das .Atom charakte-

ristischer Zahl an die .Atomoberfläche gebunden sind. .Aus ver-

schiedenen Ansätzen werden übereinstimmende zahlenmäßige Belege

erbracht, daß die -Abstände chemischer Bindungsrichtungen im

' Smits und Scheffer. Koenigl. .^k. van Wetensch. .\msterdam.

Proceedings. 19. No. 2. p. 432.
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Kiistull merklich von gleicher Größe mit audereii nicht durch

chemische Kräftewirkmig aiisgezeichueten Abständen sind, so daß

<ler Unterschied beider Strecken im Röntgenspektrometer (wie auch

im voraiisgehenden angenommen wurde) nicht fühlbar wird.

Smit.s und SciiEFFEi: versuchen die Konstruktion mit einem

Gebilde, das unseren Teilwürfeln der Gru|)pen C‘, C®, C ’ ähnlich

ist. Ein Würfelchen mit der Kantenläuge = 2 / des BKAt4o’schen

Gitters eihält Flächenzentrierungen durch sechs gleiche Atome.

Im übrigen sind weder in noch auf dem Würfelchen Atome postiert

( Fig. 9 a). Wird das Würfelchen allseitig von einer weiteren Atom-

schicht umschlossen, so entsteht eine zweite Größenklasse der

Fig. 9 a. X*

'reilwürfel (Fig. 9 b), durch Umkleidung mit einer weiteren Atom-

ebene eine dritte Größenklasse (Fig. 9 c). Dabei werden durch-

gehends charakteristische Auslassungen vorgenoinmen
,

so daß die

durch das Würfelzentrum gehenden Digyren und Trigyren von

Atomen unbesetzt bleiben, .letzt ist es leicht, chemische Bindung

singulärer Valenzen so vorzunehmen, daß gyroedrischer Symmetrie-

charakter resultiert, ln Fig. 9 sowie Fig. 10 sind die Achsen der

engen X'alenzkraftröhreu in den Würfelwänden durch starke Linien,

zur Würfelwand senkrechte nach drüber oder drunter gehende

durch kleine Pfeile angedeutet. Wieder können wir „schwarze"

und „ weiße Teilwürfel unterscheiden. Von Größenklasse 3 (Fig. ‘9 0
mit Kantenlängen > 2 / des BH.\(i(;’schen Modelles an sind rechts-

uud linksgyroedrische Bindungen trigyrisch verknüpfter Punkttripel

zugleich möglich und pseudoholoedrische Fligcnschaften eines nach

dem SMiTS-ScHKFFEu’schen Schema gebauten Atomhaufens lassen sich

vielleicht dadurch erklären, daß sich links- und rechtsgyroedrische

Punkttripel teilweise kompensieren. Zur Veranschaulichung dieser

A’erhältnisse ist in Fig. lu a— e auch die Vorderwand von zwei
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A\ eiteren Grölieiiklassen (.4 und 5) dargestellt, die leicht durch tri-

gyrische Wiederholung zum vollkommenen Wiirfelmodell zusammen-

gesetzt werden können. Von geometrischen Verschiebungen sieht

Smits-Schefper in den zeichnerischen Darstellungen ab. Sie können

aber auch hier gemäß den Freiheitsgraden der einzelnen Atom-

örter stattfinden und -werden besonders die chemischen Bindungs-

richtungen durch verkürzte Abstände hervorheben.

Fig. 10 a. Fig. 10 b. Fig. 10 c.

SjtiTS und ScHEFFEi: bezeichnen die Teilvvürfel als „Kristall-

moleküle“ und denken sich das Steinsalz aus „Kristallmolekülen

zweierlei Art“ aufgebaut. Vermutlich befinden wir uns mit den

Verfassern im Einverständnis, wenn wir die „Kristallmoleküle

zweierlei Art“ als „schwarze“ und „weiße“ Teilwürfel auffassen

und das Gesamtgebäude nach den Symmetrieforderungen der Raum-

gruppe 0^-im Sinne der Fig. 11 vornehmen. Wieder sind die Teil-

würfelchen mit undurchsichtigen Wänden gezeichnet, und es sei

nochmals hervorgehoben, daß hierdurch außer einer willkürlichen
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symmetrischen Zusammenfassung keinerlei Komplexbilduug angedeutet

werden soll, (renau wie Teihvürfelchen der Größenklasse 2, wie

sie in Fig. 11 vorliegeu, können auch höhere Größenklassen zum

Aufbau verwendet werden. Nach Smits-Scheffer sollen die rönt-

aenometrischeii Effekte unempfindlich dagegen sein. Wie die nach-

Fia-, 11.

folgenden Berechnungen zeigen, sind aber gewisse Grenzen gezogen.

Die SMiTS-ScHEFFEu’sclie Auffassung ist von prinzipieller Bedeutung

für unsere Vorstellung vom Kristallfeinbau. Ob man die Hypothese

annimmt oder ablehnt, wird sich darnach zu richten haben, inwie-

weit sie durch kristallographische Daten gestützt wird.

IV.

Die SMir.s-SciiEFFEu'sche gibt über unsere obigen Struktur-

versuche hinaus

1. die Möglichkeit, singuläre Valenzen symmetrisch zu koppeln.

Sie bringt "l. eine neue und eigentümliche Erklärung für die aus-

schließlich würflige Spaltbarkeit.

Wir bezeichnen als spezifische Valenzdichte i] zwischen auf-

einanderfolgenden Netzebenen die Zahl der von einer zur anderen

Parallelebene, hinüberführenden chemischen Bindungen pro Flächen-

einheit. Nur im Ebenensatz parallel JlOO) fehlen Valenzbindungen

zwischen bestimmten Flächenpaaren vollkommen, wie Tab. 1 auf

p. 14 veranschaulicht.

3. Bewahrt das S.Mrrs-ScHKFFER’sche Modell vor einer Ab-

surdität, auf die F. RtxxE bereits früher hiugewiesen hat ’.

.
' F. Rixxk. Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chem. 96. 1916. p. 334.
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Tabelle 1. Kelative Valenzd ich teil.

Ebene 1 2 ; 4 > 1 ) 7 S

0,0 200 160 200 0 0 200 Kbenensatz GbO

113,1 169,0 226,3 169,6 131,1 131,1 |169,64 (110

1)6.2 262,6 138,6 262,6 96,2 96,2 262,6 . in

Periode Periode

In einem idealen ebentiäcliig begrenzten Kristall (— die I>e-

zciclinnng- , ideal" bis auf atoniistisclie Dimensionen ausgedehnt —

I

ist das numerische Verhältnis der Atome verschiedener chemisclier

Natur von der Kristallgröße abhäugig. Bei kolloiden I>ispersitäts-

graden würde das stöchiometrische Mißverhältnis bereits analytisch-

chemisch merkliche Werte erreichen. Ein Steinsalzwiirfel mit einer

Seitenlänge = 4U / des BRAGn-Modelles hat pro Seite über-

zählige Atome.

Nun ist allerdings auch das .S.\iiT.s-ScHKii'Ei:'sche „Kristall-

nudekül“ kein chemisch gesättigter Atomkomplex. Erst bei relativ

hoher Größenklasse wird die Zahl der ungesättigt in den Raum
starrenden Valenzen klein gegenüber der Gesamtzahl der im

Kristallmolekül vereinigten Atome, wie vor allem Kolonne F der

I’ab. 2 veranschaulicht '.

Erinnern wir uns, daß die Atomkomplexe, die .Snirs und

SciiEFFER als _ Kristallmoleküle “ bezeichnen, willkürliche Zusammen-

fassungen darstellen, und daß ferner parallel (lOOJ periodisch

Ebenen wiederkehreu, zwischen denen die Valenzdichte 0 ist, so

können wir uns auch Kristallteile vor.stellen
,

die durch solche

chemisch unverbundenen Atomwände aus dem Kristallgebäude heraus-

geschnitten werden. Wir haben sodann ..ideaD ausgebildete Würfel

beliebiger Größe, bei denen das stöchiometrische Verhältnis exakt

erfüllt ist.

4. Die SMii'.s-SvuEFFER'sche Alomanordnung ist auch mit den

röutgenometrischen Befunden im Einklang, verlangt aber Teilwürfel

einer relativ holien Größenklasse.

' Zur Berechnung der Tabelle bezeichnet man die Kaiitenlänge des

Kristallmoleküls in / -Werten des BR.rno-Modelles mit p. dann ist die

Gesamtzahl der in einem Kristallmolekül enthaltenen Na + Cl)-Atome

= Q, j- 1)3 _ j, _ 1 Die Zahl der freien Valenzen erhält man, indem

man die ganzen Vielfachen von 4 in p feststellt, den Rest durch 8

dividiert, der gefundenen Zahl der Vielfachen znzählt und das ganze mit

24 multipliziert. Hat das „KiistallmoleküD einen zentralen Cl-Atomort.

so sind die freien Valenzen positiv, im entgegengesetzten Fall negativ,

ihnliche, aber kompliziertere Ansätze führen zu den Zahlenwerten der

Tabellen 1 und 3.
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Tabelle 2.

1 2 6 0 OO 6 1111.1

2 4 54 30 84 1,8 21 160,0

!> 6 1.56 126 282 1,243 .30 102,0

1 8 ;148 300 618 1,160 48 98,8

.') 10 642 588 1238 1,091 54 74,3

6 12 1069 997 2066 1,072 72 71,1

7 14 1656 1.578 3234 1,049 78 57.S

8 16 2474 2378 4852 1,044 96 55,4

0 18 3390 3288 6678 1,031 102 47.1

10 20 4.590 4470 9060 1,029 120 4o,-t

50 100 5149.50 514350 1029300 1.001 600 9.8

,\ B V. I) E F G •

II

Der Kbeiieiisatz parallel [lüOj, der bei Bit.\(i(i aus lauter

identise.lieu Ebenen be.steht, löst sich bei Smits-S(.'hki'' 1'ku in eine

Ebenenfülge auf, deren I^eriode mit der Größe der verwendeten

Kristallinoleküle wächst, ln Tab. o ist der ( 1 00)-Ebenensatz eines

'^.Mrr.s-SrnEFFER-.AIodells der (Trößenklasse 2 auf (010) als Zeichen-

ebene dargestellt. Die senkrechten Germlen versinnlichen die

Tabelle Ö.

X XX, XX
^

<a-x)
^ ^

(a-x)

i

1 8 5 5 12 16 12 5 5 8 1 1 8 5

Periode

Schnittsimreii der einzelnen ( 1 00)-Netzebenen. Die spez. Flächen-

belastungen stehen am Faßpunkt der Geraden, während ilie ent-

sprechenden Abstände am Kopfende vermerkt sind, a = r des

/sehen Gitters, ^ ist der kleine Betrag, um den chemische

Bindungsabstände von anderen Abständen unterschieden sind.

\ X

O •)
(a— XI
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kiuiii = 0 werdeti, dann g'^ht das S.MiTs-ÖCHiäi'iKK'sclie gyro-

cdrische Modell, soweit die geonietiisclie Gestalt iii Betracht kommt,

in ein holoedrisches Modell mit Auslassungen über. Statt der

BiiAGG'scheu Ebenenfolge mit den Belastungen 25, 25, 25 ... ent-

stellt eine solche mit den Belastungen 17, 17, 16, 17, 17, 17 ....

wobei sich die ersten 5 Werte als bilateralsymmetrische Periode

wiederholen. Legen wir die BuAOG'schen Ansätze' zugrunde und

wählen wir x willkürlich = 0,1 a, so sind zu erwarten:

Eine BeÜexion 1. Ordnung bei l“ll' Glanzwinkel mit der

(lOO)-Fläche und einer i-elativen Intensitätszahl = 1,.35;

2. Ordnung bei 2® 21', mit einer Intensität von der Gröllen-

ordnnng 10“-;

o. Ordnung bei 3'’2o', Intensität von der Größenordnung 10“*^:

4. Ordnung bei 4®43', Intensität von der Größenordnung 10~^:

.'). Ordnung bei 5® 54', Intensität = 100.

Die Reflexion 5. Ordnung ist mit Buagg's Reflexion 1. Ord-

nung identisch. Es ist sofort ersichtlicli, daß die Reflexionen 1— 4

bei der bis Jetzt erreichten Genauigkeit der Messungen ausbleiben

und sich das S.MiT.s-ScHEFFEK'sehe Gitter in dieser Hinsicht genau

so verhält, wie ein BnAGG’sches. Das trilft in erhöhtem Maße zu.

wenn wir yiit Teilwürfeln höherer Größenklassen arbeiten

Es gibt aber noch einen andern rechnerischen Ansatz, wo
die SMtTS-ScHEFFEK’schen Auslassungen sehr wohl fühlbai- werden.

Bkagg hatte die halbe primitive Translation i = a und damit die

Wellenlänge des verwendeten Palladiumstraliles aus der Gleichung

a == l
/

- - -

I 2 spez. Gew.

be.stimmt. Hierin bedeuten Gxa das absolute Gewiclit eines Natrium-.

Gci dasjenige eines Chloratoms, wie es auf Grund dei- Avogadho-

schen Zahl gefunden werden kann. Unter Zugrundlegung des Smcfs-

.ScHEFi-EK'schen Gitters mit seinen charakteristisclien Auslassungen

geht die obige Gleicliung über in

/ (^Xa + ^Cl'l

spez. Gew.
= 0.6Ü5 a

:

Das spezitisclie Gewicht ist mit genügender Genauigkeit zu

bestimmen. Es folgt also aus beiden Ansätzen eine beträchtlich

verschiedene Palladiumwellenlänge, und es müßten auffallende Un-

stimmigkeiten entstehen, wenn man das N'a-Cl-Gitter mit anderen

‘ W. L. Bkaoo, Pioc. Roy. Soc. A. 89. 1914. p. 468.

- Auch die BRAGo’sche 5. Ordnung des (100)-Ebenensatzes ist nur

sclnvierig elektrometrisch festzustellen.
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Strukturen vergleicht, bei denen die Auslassungen in einem anderen

Verhältnis vorgenonunen sind. Wir haben soeben ein aus Teil-

würfeln der Größenklasse 2 aufgebautes Sa’ukturmodell mit dem
Bu.vGo’schen verglichen. Die geschilderte Diskrepanz wird jedoch

mit steigender Größenklasse immer geringer. Ini folgenden ist der

Masseninhalt der einzelnen Kristallmoleküle angegeben, bezogen auf

den Masseninhalt des gleichen Kaumes im Dn.-toc’schen Strnktnr-

gebäude als Einheit.

Größenklasse . . 2 3 4 5 ti . . .

si)ez. Masse . . . 0,695 0,937 0,961 0.976 0,980 . .

Es muß also mindestens eine höhere Größenklasse als No. 4

(mit Kantenlängen der Kristallmoleküle > 87 ) vorliegen, bis es

verständlich wird, daß der Korrektionsfaktor übersehen sein sollte.

V.

Mit der Stellungnahme in dieser kristallographischen Frage

ist das physikalische ßild bestimmt, das wir uns vom Kristallfein-

bau machen müssen. Abgesehen von der Annahme, daß die Atome
bezüglich ausgezeichneter innerer Richtungen vollkommen ungeordnet

zu den Atoinverbänden zusammentreten, sind elektronistisch vor

allem zwei Vorstellungen versucht worden.

Die erste ist die (’REiiouE’sche. Die Atome werden hierin

als Dipole betrachtet, in deren Aquatorebene sich Elektronen auf

Ringbahnen bewegen. Um eine Vorstellung zu gewinnen, denken
wir uns das BuAGrrsche Modell in der uns geläufigen Weise in

Teilwürfel von der Kantenlänge 7 zerlegt. Ein solcher Würfel
ist nur an seinen Ecken mit Atomen belastet, und zwar liegen

die Atomachsen so auf den Trigyren des Würfelchens, daß sie mit

Centralblalt f. Alineralogie etc. IfMS. 2
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18 li. Groß, Zur Frage der Gyroediie des Steinsalzes.

elektromagnetisch gleiclinaraigen Achseuendeii nach dem Zentrum
des Teihvürfelcliens weisen. In Fig. 12 sind die gleichnamigen

Achsenenden durch Pfeilspitzen, die Elektronenbahnen durch Kreis-

ringe augedeutet, die um das Atom heruingelegt sind. Wie bei

den Konstruktionen unter II. ist hier die Koppelung singulärer

\'alenzeu ausgeschlossen. Hier wie dort ist ein gyroedrischer

Symmetriecharakter durch entsprechende Verschiebungen der Atom-
schwerpunkte zu erreichen. Die Teilwürfelchen der Fig. 12 sind

der Translationsgruppe Fc zu unterwerfen, wodurch das ganze

Schema des CuKHOuE’schen Aufbaus gegeben ist. Interessant ist

liierbei, daß das Modell ohne weitere Atomverschiebungen als Ver-

treter der Raumgruitpe X' erscheint, wenn man die Bewegungs-

richtung der kreisenden Elektronen für den Symmetriecharakter

mit verantwortlifh macht.

Eine Schwierigkeit bringt die .\nnahme vollkommener Uissozi-

ierung der Na-Cl-Moleküle auch im festen Zustand insofern, als

man annehmeu müßte, daß die Atome in verdünnter Lösung

dissoziiert beim Einengen der Lösung sich ziuMolekülen zusammen-

finden sollten, um bei der Kristalli.sation von neuem in Einzel-

individuell aufgeteilt zu werden. Hier würde sich eine kürzlich

von Snethuage ' ausgesprochene Ansicht passend ein fügen. Ihr

zufolge soll der Dissoziatiousgrad von der stärksten Verdünnung

bis zur Sättigung bei den sogenannten starken Elektrolyten stets

1 betragen und die variable Leitfähigkeit auf andere Faktoren

zurückzuführen sein.

Eine zweite Vorstellung über den Kristallfeinbau hält an der

Fortexisteiiz der (in unserem Falle singulär gekoppelten) Molekül-

komplexe auch im kristallinen .Aggregatzustand fe.st. Die Ionen

vereinigen sich in gesättigten Lösungen zu Molekülen, vielleiclit

bereits zu größeren Komplexen („Kristallmolekülen“) und erst diese

treten mit unveränderter molekularer Struk-

tur zum Kristallgebäude zusammen. Die zur

Zeit bestbegründeten Anschauungen über die

elektronistische Struktur von Alkali-Halogen-

Molekülen entwirft Kossel “ auf Grund

SoMMEUFELü’scher Arbeiten. Um die Ver-

bindungsgerade eines elektropositiven Xa-

.Atomkernes mit einem Cl-Atomkern bewegen

sich die (beiden Atomen zugehörigen) Elek-

tronen auf Kreisbahnen in einer gemeinsamen Ebene. AVie Fig. 13

zeigt, liegt die Bahnebene der Elektronen nicht genau halbwegs

zwischen den Atomkernen, sondern je nach Molekülart mehr oder

weniger einseitig. Das Valenzelektron ist in dem äußersten Elek-

' SxETHLAGE, ZeitscliF. phj'.^. Chem. bl). 1. 139.

- Ko.ssel, Ann. d. Phys. IV. Folge. 1916. 49. Xo. 3. p. 230—362.
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Ironenring mit aufgenommen. Auf das SMcns-ScHEFFEu-Modell iFig. 9,

10, 1 I) bezogen, sind die Elektvonenringe sowohl auf den stark aus-

gezogenen Verbiiidiingsgeraden, wie auf den eingezeiclineten Pfeil-

scliäften anzubiingen. Es ist erkläilicli, daß die Elektronenringe

infolge ihrer geringen Masse sowohl röntgenometrisch wie lösungs-

technisch unwirksam bleiben und der gyroedrische Charakter ei'St

durch die relative Abstandsverküizung molekular zusammenge-

koppelter Atomkerne hervorgerufen wird.

Leipzig, Inst. f. Min. u. Petrogr., Mai 1917.

Die Stellung des Pyroxengranulits im System der Eruptivgesteine.

Von W. Bergt in Leipzig.

Der Pyroxengranulit des sächsischen Granulitgebii-ges ist seit

mehr als 100 Jahren bekannt und Gegenstand wissenschaftlichei-

Untersuchung. Engelbheoht erwähnt in seiner lb02 veröffent-

lichten Arbeit „Kurze Beschreibung des Weißsteins, einer im

geognostischen System bis jetzt unbekannt gewesenen Gebiigsart"

auch die dunkle Grauulitart. Das scheint die wissenschaftliche

Geburtstunde des sächsischen P\'roxengranulits zu sein.

Der sächsische Granulit mit dem ihm aufs innigste ver-

bundenen Pju’oxengranulit hat in einem Jahrhundert einen vier-

maligen Wechsel petrogenetischer Theorien über sich ergehen lassen

müssen. Zu Anfang des 19, Jahrhunderts galt er unter der Herr-

schaft des WEKNEu’schen Ulti’aneptunismus als ein Sedimentgestein.

18Ji) erklärte ihn Nau.mann für eruptiv. 1871 warf ihn Stelznei:

wieder unter die metamoi’phen Sedimente, und zu Beginn des

20. Jahrhunderts feierte er seine neue plutouische Auferstehung

(Saueu lt599, Lepsius und Cm dneu 1903). Obwohl die lange

verborgen gebliebene mineralische Zusammensetzung des Pyroxen-

granulits seit Mebian 188.) ‘ richtig erkannt ist, obwohl die Wissen-

schaft die chemische Zusammensetzung des Gesteines einigermaßen

kennt, obwohl Rose.xbusch ^ den Pyroxengranulit nach diesen beiden

Eigenschaften zu bestimmten Eruptivgesteinen in nähere Beziehung

gebracht hat, indem er ihn 1898 als Gneisform, d. h. als kristalliner

Schiefer ausgebildetes Gestein der Eruptivreihe „Hypersthengranit-

Hypersihendiorit— Noril“ und 191u als das gleiche der Ernptiv-

reihe „ Hypersthengranit— Mangerit - Anorthosit“ erklärt, blieben

doch die wiclitigen Fragen unbeantwortet:

‘ A Mkrian, Studien an gesteiiisbildenden Pyroxenen. N. Jalirb. f.

Min. etc 1885 heil.-Hd. III 2.52 315.

* H. Kosfnbüsch, Elemente der üesteinslelne. 1. Aufl. 1898. 486 7

;

3. Aufl. 1910. 617.
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