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VORWORT

In den 30 Jahren, die seit der Ubertragung der Koordinationslehre auf die
Kiristallstrukturlehre verflossen sind, ist versucht worden, die geometrischen
Grundlagen einer allgemeinen Stereochemie zu schaffen. Viele der darauf Bezug
nehmenden Arbeiten wurden in der Zeitschrift fiir Kristallographie veréffent-
licht, die wihrend 15 Jahren einen wahrhaft internationalen Charakter besaB.
Wie zu Beginn der stereochemischen Forschung trat die enge Beziehung stereo-
chemischer Fragestellungen mit solchen der Kristallographie in den Vorder-
grund. Die groBen Erkenntnisse, die durch die glinzenden Untersuchungen vie-
ler Forscher iiber die Struktur der Kristalle gewonnen wurden, gestalteten je-
doch den Zusammenhang inniger und verlangten eine stirkere Beriicksichtigung
der geometrischen Konfigurationenlehre. So geht diese Schrift neue, dem
Chemiker wohl ungewohnt scheinende Wege.

Zu beachten ist, daB es sich nicht um ein Lehrbuch der Stereochemie han-
delt, sondern um eine Darstellung der Prinzipien. Auf in andern Schriften ein-
gehender behandelte Kapitel wurde verwiesen, auch muBten gewisse kristallo-
graphische Kenntnisse vorausgesetzt werden. Auskunft dariiber, wie sich mit
Hilfe der Rontgenstrahlen manche Probleme der Stereochemie abkliren lassen,
gibt das im gleichen Verlag und der gleichen Serie erscheinende Buch von
E. BRANDENBERGER, «Rontgenographisch-analytische Chemie».

Den Mitarbeitern und derzeitigen Kollegen, wie E. BRANDENBERGER,
F.Laves, T.ITo, W. Nowackl, R. L. PARKER, L.WEBER u.a., die im Laufe der
Jahre mithalfen, im Ziircher Institut einzelne Probleme zu behandeln, sei bei
AnlaB dieses zusammenfassenden Berichtes herzlich gedankt. Die abgebildeten
Modelle sind durch den inzwischen verstorbenen Priparator H. REISER her-
gestellt worden und bei der Ausfithrung der Zeichnungen halfen W. HUBER
und TH. GEIGER mit. Der Verlag ist jederzeit bereitwillig auf die geduBerten
Wiinsche eingegangen, auch ihm gehért herzlicher Dank.

Ziirich, Ostern 1945. P. NiGgGLI.
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EINLEITUNG

Die Entwicklung der Stereochemie der letzten hundert Jahre weist drei
besonders wichtige Etappen auf: 1874 ist das Jahr der eigentlichen Begriindung
der Stereochemie organischer Verbindungen durch JosepH AcHILLE LE BEL
und JacoB HENRICUS VAN 'THOFF, zwischen 1891 und 1905 deutete ALFRED
WERNER die Konstitution der anorganischen Komplexverbindungen und 1916
bis 1941 erfolgte die Einordnung der Kristallverbindungen in die Koordina-
tionslehre, verbunden mit dem Ausbau einer allgemeinen Geometrie moleku-
larer und kristalliner Atomkonfigurationen.

Riickblitkend erkennen wir, daB die Vermengung verschiedener Begriffe
die Losung des Problemes der rdumlichen Lagerung der Atome in einer Ver-
bindung erschwerte. Fragestellungen iiber die Lagebeziehungen der atomaren
Schwerpunkte zueinander wurden mit solchen iiber die Bindungsverhiltnisse
kombiniert. Noch vaN ’THOFF hat im Grunde genommen fiir die Verbindungen
der Kohlenstoffatome nicht Atomanordnungsschemata gegeben, sondern
Valenzschemata. Sein Tetraeder ist ein Valenztetraeder, so daB bei nicht
tetraedrischer Umgebung eines Kohlenstoffatoms durch andere Atome (d.h. bei
doppelter oder dreifacher Bindung) die Tetraederecken zu bloBen Hilfskon-
struktionen werden, die fiir das rdumliche Modell der Atomschwerpunktslagen
bedeutungslos sind. Deshalb ergaben sich von Anfang an Schwierigkeiten,
Benzol und Benzolderivate stereochemisch zu formulieren.

ALFRED WERNER hat die rein geometrisch definierte Koordinationszahl
(k2) eingefiihrt, die angibt, mit wievielen Atomen (oder Radikalen) ein Atom
(oder Radikal) in unmittelbarer direkter Bindung oder Nachbarschaft steht.
Aber auch er ging von der Valenzchemie aus und hatte daher auf Grund der
Wertigkeitslehre Mithe, das koordinative Verhalten zu verstehen. Er fiihrte
den Begriff der Nebenvalenzen ein, von dem er selber einsah, da8 er in dieser
Formulierung nur vorldufigen Charakter besitzen konnte, weil im Koordina-
tionsschema der von ihm studierten Verbindungen eine Unterscheidung zwi-
schen Haupt- und Nebenvalenzen unmoglich wird.

Als dann 1916 von PauL PFEIFFER fiir einfache und Paur NicGir fiir
komplexere Kristallverbindungen der Zusammenhang der Kristallstrukturen
mit den WERNERschen Molekiilverbindungen erkannt wurde, ergab sich die
Notwendigkeit, eine Stereochemie zu entwickeln, die organische und anorgani-
sche Radikale und Molekiile sowie Kristallverbindungen mitumfaBt, die scharf
unterscheidet zwischen koordinativem und valenzchemischem Verhalten und
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die nach vollzogener Trennung beider Aufgaben durch die Gegeniiberstellung
erméglicht, einen ersten Uberblick iiber das Gesamtverhalten der chemischen
Elemente in den Verbindungen zu vermitteln. Es ist hiebei zweckmiBig, rein
geometrische Gesetze ihres Charakters nicht zu berauben und von den Kraft-
wirkungen, die zu geometrisch stabilen Konfigurationen fithren, erst dann zu
sprechen, wenn dies zum tieferen Verstdndnis notwendig wird.

Fiir den Chemiker sind Teilchen von atomarer GréBe, deren Schwerpunkte

sich auf Entfernungen von der GréBenordnung T(T(T()l()w mm (Angstrém-

einheiten, A) nihern kénnen, die Bauelemente. Bei diesen GréBenverhiltnissen
ist es noch sinnvoll, im gegebenen Zeitmoment oder im Mittel {iber ein Zeit-
intervall nach den Lagebeziehungen der Teilchen zueinander zu forschen und
diese Verhiltnisse durch ein rdumlich dreidimensionales Modell zu veranschau-
lichen. Indem man im Modell oder seiner Projektion ungefihr in cm-Einheiten
zum Ausdruck bringt, was in Wirklichkeit Angstrémeinheiten sind, wird ein
MaBstabverhiltnis geschaffen, reziprok demjenigen, das entsteht, wenn die
Megakilometer des Erdradius in cm abgebildet werden. Ersetzen wir die
atomaren Teilchen durch ihre Schwerpunkte oder kurzweg durch Punkte (bzw.
im Modell durch Kugeln, die diese an sich dimensionslosen und qualitdtslosen
Punkte veranschaulichen), so erhalten wir Punktkonfigurationen. Von che-
mischen Verbindungen sprechen wir, wenn analoge Teilchenkonfigurationen
nicht mehr einer durch die Dichtigkeit unter den gegebenen Verhiltnissen ent-
sprechenden rein statistischen Verteilung gehorchen, sondern spezielle Gestalt
annehmen, weil sich ein internes Ordnungsprinzip geltend macht.

, NaturgemiB darf indessen nicht jede Abweichung von einer statistischen
Verteilung der Teilchensorten bereits als Modell einer eigentlichen Verbindung
angesprochen werden, es ist ein groBes Ubergangsgebiet in Betracht zu ziehen,
dem besondere Zustinde zugeordnet sind. Erst wenn eine gebildete Konfigura-
tion eine Haltbarkeit und Eigengesetzlichkeit duBeren Einfliissen gegeniiber
besitzt, wird sie in den Rang einer Verbindung erhoben. Sie bildet dann eine
Einheit, der besondere charakteristische Eigenschaften und (zunichst einmal
im geometrischen Sinne) ein gewisses Beharrungsvermégen zukommen, d.h.
ein Bestreben, trotz Schwingungen und Bewegungen der einzelnen Punkte
gegeneinander und trotz Deformationen im Mittel die Strukiur beizubehalten.
Es ist die Aufgabe der Stereochemie, das Punktverteilungsschema in zunichst
idealisierter, vollig starr gedachter Form darzustellen. Das Problem muf
wissenschaftlich angepackt werden, d.h. es miissen die sich bietenden Méglich-
keiten systematisch behandelt und klassifiziert werden. Dann gilt es, die Prin-
zipien aufzusuchen, die zu der beobachtbaren Auswahl aus der Fiille des Denk-
baren fithren. ‘

Durch eine Reihe systematischer Arbeiten, ausgehend von der Kristall-
strukturlehre, d.h. der Geometrie des «homogenen» Diskontinuums, ist es ge-
lungén, die wissenschaftlichen Grundlagen auszubauen und in eine Form zu
bringen, die unmittelbar stereochemisch verwertbar ist.



I.KAPITEL

Die Symmetrieverhiltnisse der Punktkonfigurationen

A. Allgemeine Begriffe

Gleichwertige Punkte. Betrachte ich eine Punktkonfiguration, so wird es
zur ersten Aufgabe, nachzuschauen, 0b alle Punkte im geometrischen Sinne und be-
zogen auf den Verband die gleiche Qualitit besitzen oder ob sich verschiedene Punkt-
sorten unterscheiden lassen. Punkte gleicher geometrischer Qualitidt heiBen geo-
metrisch gleichwertige Punkte. Sie sind dies nur dann, wenn es Deckoperationen
gibt, die beim Uberfithren des einen Punktes in einen gleichwertigen die ganze
Punktkonfiguration zur Deckung bringen. Deckoperationen sind, wie man aus
der Kristallographie weil, an Symmetrieclemente, d. h. an Symmetrieeigen-
schaften gebunden. Die Untersuchung nach der geometrischen Qualitit der
Punkte ist daher identisch mit der Aufgabe, die Symmetrieeigenschaften einer
Punktkonfiguration aufzusuchen.

In Figur 1a sind die Punkte 1, 2, 3, 4 einander geometrisch gleichwertig, ich
kann sie nur willkiirlich (zum Beispiel durch Numerierung) voneinander unter-
scheiden. Betrachte ich das planare Punktmuster, so fithrt, wie Figur 2 a zeigt,
die Drehung um eine auf der Ebene senkrecht stehende vierzihlige Symmetrie-
achse (Tetragyre, Symbol = 1), bei einer Drehung um je 90° 1 in 2, 2 in 3,
3in 4 und 4 in 1 iiber; die Spiegelungen an Symmetrieebenen senkrecht zur
Zeichnungsebene mit den Spuren nach SE, fiihren je zwei Punkte ineinander

1 1

[ ] [ ]
10 ®?
20 ®u 20 ®s @4
.o o3
o [ ]
3 3
a b d
Fig. 1

Gleichwertigkeit von Punkten.

iiber, zum Beispiel 2 in 3 und 4in 1 oder 4 in 3 und 2 in 1, und die Spiegelungen
nach SE, je zwei Punkte in sich selbst und zwei Punkte ineinander. Jede dieser
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Operationen ist fiir das Gesamtgebilde Deckoperation. 1, 2, 3, 4 sind deshalb
geometrisch gleichwertig, geometrisch voneinander ununterscheidbar, sie gehé-
ren der gleichen Punkisorte an, kénnen somit auch Schwerpunkte von chemisch
vollig gleich sich verhaltenden Teilchen sein. Die Gesamtsymmetrie der Punkt-
konfiguration Fig. 1a ist in der wissenschaftlichen Sprache die der Symmetrie-
gruppe (10 +2SE+2SE)=C,,. Es bedeutet C eine einfache zyklische
Drehungsgruppe, C, eine solche Gruppe mit der Zihligkeit 4 der Achse, wihrend
v angeben soll, daB noch parallel dazu Spiegelebenen hinzukommen?).

Denke ich mir das Schema der Symmetrieelemente dieser Gruppe starr,
die Punkte jedoch in ihrer Lage so verschoben, daB sie nicht mehr auf die
Spiegelebene S E, fallen, so miissen doppelt soviel Punkte auftreten, da jetzt

18— 1 1
eole
‘ 2

¢ 1 ¢ e $i
e .
-e: 4 e

L BN ]

3" 3

b
Fig. 2 Fig. 3

Die den gleichwertigen Punkten zugeordneten Symmetrieelemente.

auch die Spiegelung an SE, die Punkte in neue Lagen tiberfithrt (Fig.3). Wie-
derum sind alle Punkte 1’, 17, 2, 2", 3", 3", 4’, 4"’ einander geometrisch gleich-
wertig, also miteinander vertauschbar; die Konfigurationssymmetrie ist die
gleiche geblieben wie fir Fig. 1a, namlich C,,, aber die Punktzahl ist auf das
Doppelte gestiegen. Man sagt: die Punktlage 1’ besitzt bei festgebliebenem
Symmetrieschema doppelt so groBe Zdhligkeit als die Punktlage 1, ihr ist ein
achtzihliger statt ein vierzihliger einfacher Punktkomplex (oder eine Punkt-
form, ein n#-Punktner) zugeordnet. Definitionsgemi wird somit die Gesamt-
heit aller einander geometrisch gleichwertigen Punkte ein etnfacher Punkt-
komplex oder eine einfache Punktform (ein n-Punktner) genannt.

Zihligkeit, Wertigkeit, Symmetriebedingung. Offensichtlich resultiert
die verschiedene Zihligkeit einer Punktlage bei gegebenem Symmetrieschema
aus dem prinzipiellen Unterschied in der Position der Punkte 1’ und 1 gegeniiber
den Symmetrieelementen; 1 liegt auf einer Spiegelebene und wird durch die
Spiegelung in sich selbst iibergefiihrt, 1’ liegt auf keinem Symmetrieelement
und wird auch durch die Deckoperation an SE, in neue Lagen iibergefiihrt.
Liegt ein Punkt auf Symmetrieelementen, die ithn w-fach in sich selbst iiber-
fithren, so kommt ihm die geometrische Wertigkeit w zu. Im gegebenen Fall hat
die Position 1 dem Symmetrieschema gegeniiber die geometrische Wertigkeit
w=2, die Position 1’ die geometrische Wertigkeit w = 1. Letzteres ist der Tri-
vialfall: der Punkt liegt auf keinem Symmetrieelement.

1) v = vertikal stehend in der iiblichen Orientierung der Symmetrieelemente.
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Allgemein gilt folgendes: Immer wenn bei gegebenem Symmetrieschema die
geometrische Wertigkeit einer Punktlage nicht gleich 1 ist, muB der Punkt auf
Symmetrieelementen liegen, die den Punkt in sich selbst iiberfithren. Es kommt
ihm dann zugleich eine sogenannte Symmetriebedingung zu. Liegt der Punkt
wie im gegebenen Falle nur auf einer Spiegelebene, so besitzt er die Symmetrie-
bedingung dieser Spiegelung, die symbolhaft mit C, formuliert wird. Jeder
Punkt, der lediglich einer Symmetriebedingung C, gehorcht, hat die geo-
metrische Wertigkeit 2, da eine Spiegelung zwei gleichwertige Punkte erzeugt,
die in sich selbst gespiegelt einen ergeben. Zu jeder Symmetriebedingung gehért
eine bestimmte Wertigkeit, die in modernen Lehrbiichern der Mineralogie und
Kristallchemie verzeichnet ist. Sie kann aus der Symmetrielehre leicht abge-
leitet werden und ist fiir Punkte allgemeiner Lage (auf keinem gewdhnlichen
Symmetrieelemente liegend) wie bereits erwidhnt gleich 1. (Die zugehorige
Symmetriebedingung wird mit C; bezeichnet.)

Ist 3 die Zdhligkeit einer Punktlage bei gegebenem Gesamtsymmetrie-
schema, o die zugehorige Wertigkeit dieser Punktlage, so ist fiir alle auf die
gleiche Symmetriegruppe bezogenen Punkte w-3 eine Konstante. Sie ist
gleich der Zihligkeit 3 fiir Punkte allgemeiner Lage der betreffenden Sym-
metriegruppe.

Die Bedeutung des Begriffes « Symmetriebedingung» einer Punktlage geht
aus folgendem hervor. Denken wir uns die Punkte als Schwerpunkte von Teil-
chen oder von Radikalen, die selbst eine fiir die Gesamtsymmetrie in Frage
kommende Eigensymmetrie besitzen, so mull diese Eigensymmetrie den Sym-
metriebedingungen der Punktlage geniigen, soll die maximale Konfigurations-
symmetrie erreicht werden. Sind zum Beispiel 1, 2, 3, 4 Schwerpunkte polar
gebauter Teilchen, deren polare Achsen durch die Pfeilrichtungen in Fig. 2b
gekennzeichnet sind, so wiirden die Spiegelsymmetrien verschwinden, der
Symmetriebedingung C; wird nicht geniigt. Es bleibt daher nur die Drehung
Deckoperation, die Symmetrie ist nicht mehr diejenige von C,,, sondern nur
noch diejenige von C, (1 (). AuBlerdem miiSten die Stellungen der polaren
Achsen denen in Figur 2b entsprechen, sonst verschwindet auch die geome-
trische Gleichwertigkeit nach der Tetragyre.

Die Symmetriebetrachtung in ihrer ganzen Schirfe und mathematischen
Bestimmtheit ist Grundlage jeglicher stereochemischen Betrachtung. Es han-
delt sich zugleich um Grunderkenntnisse der kristallographischen Lehre, die im
folgenden (etwa im Rahmen der 3. Auflage des vom Verfasser stammenden
Lehrbuches der Mineralogie und Kristallchemie) vorausgesetzt werden, so daf
es geniigt, durch wenige Hinweise auf die groBen Problemkreise aufmerksam
zu machen.

So enthilt Fig.1b bei gleicher moglicher Gesamtkonfigurationssymmetrie
wie Fig. 1a (Maximalsymmetrie C,,) unter allen Umstéinden zwez Punktsorten.
Punkt 5 ist mit den Punkten 1, 2, 3, 4 nicht gleichwertig, da es keine Operationen
gibt, die 1, 2, 3 oder 4 in 5 iiberfithren und gleichzeitig die ganze Konfiguration
zur Deckung bringen. Punkt 5 ist qualitativ von den Punkten 1, 2, 3, 4 ver-
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schieden, also Reprisentant einer geometrisch sich anders verhaltenden Teil-
chensorte. Punkt 5 ist wngleichwertig zu 1, 2, 3, 4. DaB aber das Hinzufiigen
eines einzigen Punktes die durch 1, 2, 3, 4 gegebene Anordnungssymmetrie
nicht gestort hat, beruht darauf, daB Punkt 5 in die achtwertige Lage mit der
Symmetriebedingung C,, eingesetzt wurde. Alle Deckoperationen, die 1 in
2,3,4 oder 1'in 1”,2,2",3',3",4', 4"’ iiberleiten, fithren 5 in sich selbst iiber.
Teilchen, deren Schwerpunkte auf Punkt 5 fallen, miissen daher auch den Sym-
metriebedingungen von C,, Genlige leisten. Wire ein asymmetrisches Teilchen
51in beliebiger Lage zu 1, 2, 3, 4 hinzugefiigt worden, so miiite es in bestimmten
Stellungen achtmal auftreten, um die Symmetrie der Fig. 1a nicht zu stéren
(Fig.4), und es gibt in der Konfiguration der Fig.1a nur einen Punkt, eben den
Punkt (Hauptpunkt, Symmetriepunkt) der Lage 5, der fiir sich alleln hinzu-
gefiigt die Symmetrie nicht stort.

Freiheitsgrade der Punktlagen. Derartige Uberlegungen fiihren zu
einem weiteren stereochemisch wichtigen Begriff, dem des Freiheitsgrades der
Punktlagen bei gegebener Symmetrie. Denken wir uns in Fig.5 bei der Gesamt-
symmetrie C,, drei verschiedene Punktsorten zu einer Punktkonfiguration
vereinigt. Die unter sich gleichwertigen besitzen gleiche Signatur, es gilt:

Punkt I Punkt I1 Punkt IIT
Zahligkeit 3 4 8 1
Wertigkeit o 2 1 8
©3=3 8 8 8
Symmetriebedingung C, C, Cuy
(ohne Symmetrie-
bedingung)

Soll bei Verschiebungen der Lage der Punkte, ohne Anderung ihrer Zéhlig-
keiten, die Gesamtsymmetrie der Konfiguration beibehalten werden, so muss
Punkt III immer im Schnittpunkt der Spuren der Symmetrieebenen und im
Einstichpunkt der Tetragyre liegen, die Punkte I miissen auf die Spuren zweier

e-1 -1 [-I

Fig. 4 Fig. 5
Fig. 5. Zahligkeiten von Punktlagen. I = vierzihlig, IT = achtzihlig, III = einzihlig.

senkrecht zueinander stehenden Symmetrieebenen fallen und gleich weit von 111
entfernt sein, wihrend die Punkte II zwischen den Spuren der Spiegelebenen
beliebige Lagen einnehmen kénnen. Sie miissen indessen unter sich in spiegel-
bildlicher Anordnung stehen, mit fiir alle Punkte gleicher Enfernung von IIT.
Bezogen auf das Symmetrieschema kommt somit Punkt III in der Ebene kein
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Freiheitsgrad der Lagedinderung zu. Die Punkte I konnen sich (gesetzmiBig
gekoppelt) lings der Spuren der Symmetrieebenen SE, verschieben, besitzen
somit einen Freiheitsgrad. Ein Punkt des gleichwertigen Punktkomplexes 11
kann sich in beliebiger Richtung zwischen den Spuren der Symmetrieebenen

Fig. 6
Es sind nur noch 1 und 3 und 2 und 4 einander gleichwertig.

auf der Zeichenebene verschieben, es miissen nur die iibrigen sieben die ana-
logen Verschiebungen durchlaufen, so da8 Spiegel- und Drehstellung erhalten
bleiben. Die Punkte II besitzen somit bei Bewahrung der Gesamtsymmetrie
auf der Ebene zwer Freiheitsgrade der Verschiebungsméglichkeit.

Im dreidimensionalen Raume sind, bezogen auf die Erhaltung eines Sym-
metrieschemas, zu unterscheiden:

Punkte ohne Freiheitsgrade, gelegen in einzigartigen Schnittpunkten von Sym-
metrieelementen oder (und) in Symmetriezentren.

Punkte mit esnem Freiheitsgrad, an eine Symmetriebedingung gekniipft, die
lings einer Geraden gleichbleibt (Drehungsachse oder (und) Schnittgerade
von Symmetrieebenen).

Punkte mit zwei Freiheitsgraden, Punkte auf Spiegelebenen allein, so daB be-
liebige Verschiebung auf diesen Ebenen die Symmetriebedingung C, und
damit auch die Zahligkeit nicht dndert.

Punkte mit drei Freiheitsgraden, gelegen auf keinem der Symmetrieelemente,
das Punkte in sich selbst iiberfithren kann ; deshalb sind innerhalb des Feldes
zwischen den Symmetrieelementen ohne Anderung der Symmetriebe-
dingung (C,) und der Zihligkeit (3) rdumlich beliebige Verschiebungen
moglich.

Die Beurteilung der Freiheitsgrade, die einer Punktlage zukommen, ge-
stattet alle Deformationen und Lagebeziehungen abzuleiten, die in einer ge-
gebenen Punktkonfiguration ohne Anderung der Gesamtsymmetrie moglich
sind, sie gibt somit {iber die symmetrieerhaltenden Deformationen Auskunft.
Anderseits bereitet es keine Schwierigkeiten anzugeben, welches die Anderungen
der Gesamtsymmetrie sind, wenn Deformationen bzw. Lageverschiebungen
erfolgen, die nicht denen der Freiheitsgrade einer Konfiguration entsprechen.
So befinden sich in Fig. 1c, die man sich durch nicht symmetrieerhaltende De-
fomation aus Fig. 1a hervorgegangen denken kann, die vier Punkte nicht mehr
in den Ecken eines Quadrates, sondern eines beliebigen Parallelogrammes. Der
einfache Punktkomplex 1,2,3,4 der Fig. 1a ist nun in zwei Punktkomplexe
zerfallen, da lediglich 1 und 3 und 2 und 4 gleichwertig sind. Die Maximal-
symmetrie der Konfiguration ist, wie Fig.6 zeigt, als Drehungssymmetrie nur
noch die einer zweizihligen Achse oder Digyre (Symbol =), also C,. Die

Niggli 2
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Schemata der Figuren 2b und 1 ¢ sind Untergruppen verschiedenen Symmetrie-
grades des Schemas Fig.1a.

Derartige vergleichende, die Deformationen mitberiicksichtigende Betrach-
tungen fithren nicht nur von der Starrheit weg, die urspriinglich einer Punkt-
oder Teilchenkonfiguration verliehen wurde, sie weisen auch auf Klassifikations-
moglichkeiten und Zusammenhinge hin, die bereits vollstindig ausgearbeitet
und auf alle denkbaren und verwirklichten Teilchenanordnungen anwendbar
sind. Sie geben Auskunft iiber Effekte von Deformationen und Substitutionen.
Bei gegebener Zahl der Punktsorten und Teilchen lassen sich alle Anordnungs-
verschiedenheiten streng ableiten, einheitlich darstellen und nach wissenschaft-
lichen Prinzipien charakterisieren. Es ist leicht mdoglich, fiir einen gegebenen
Punktner die héchstsymmetrischen Konfigurationen zu finden oder verschie-
dene Konfigurationen ihrer Symmetrie nach zu klassifizieren. Wie schon die
Bezeichnungen Deformationen, Substitutionen, Ableitungen von Anordnungs-
moglichkeiten zeigen, 148t sich das mathematisch-geometrische Vorgehen un-
mittelbar in die Sprache des Chemikers tibersetzen. Umgekehrt ist es fiir den
Chemiker ein Erfordernis, seine Strukturmodelle nach den strengen Grund-
sitzen der Symmetrielehre zu beschreiben, weil es ihm nur auf diese Weise ge-
lingt, alle chemischen und physikalischen Eigenschaften, die aus der geo-
metrischen Gleichwertigkeit oder Ungleichwertigkeit der Punkte (alle ein-
fachen Punktkomplexe haben ihre besonderen eindeutigen Namen) folgen, ein-
wandfrei zu iibersehen.

Die Symmetrieformeln. Es ist daher zweckmiBig, die einer Punktkonfi-
guration zukommenden Symmetrieverhdltnisse noch in einer anderen Weise
zu formulieren. Sind 3 gleichwertige Punkte gegeben, so greifen wir einen be-
liebigen dieser gleichwertigen Punkte als Nr.1 heraus und fragen nach den
Deckoperationen, die diesen Punkt 1 unmittelbar in 1, unmittelbar in 2, un-
mittelbar in 3, unmittelbar in 4, ... usw. unmittelbar in Punkt 3 iiberfiihren.
Jede dieser Deckoperationen muB, sofern nicht durch die gleiche fortgesetzte
Operation alle gleichwertigen Punkte miteinander vertauscht werden, in ana-
loger Weise die anderen Punkte des Punktners ineinander iiberfithren. Es ent-
stehen die an eine Symmetrieeigenschaft gebundenen Vertauschungszyklen.
Wir erldutern das Vorgehen zunichst an dem bereits erwiihnten Beispiel des
planaren Vierpunktners.

Sind in Fig.1a die vier in den Ecken eines Quadrates befindlichen Punkte
gleichwertig, so muB es, ausgehend von 1, Deckoperationen geben, die 1 in 1,
1in2,1in 3,1 in 4 iiberfithren und die analog auch jeden anderen Punkt einem
gleichwertigen zuordnen. Die entsprechenden Deckoperationen bilden Zyklen.
Wir sprechen von einem Zyklus 1. Ordnung, wenn jeder Punkt in sich selbst, allge-
mein in einenidentischen Punkt, ibergefiihrt wird, von Zyklen 2. Ordnung, wenn
bei vollstiindiger Durchfithrurig der Operation jeder Punkt mit einem (und nur
einem) andern, nicht identischen Punkt zur Deckung kommt. Werden drei, allge-
mein x Punkte miteinander vertauscht, so ist der Zyklus von 3. bzw. x. Ordnung.

Soist in Fig.1a die Operation, die 1 in 1 iiberfiihrt, die sogenannte Identitit
oder d;, ein Zyklus 1.Ordnung, die Operation, die 1 in 2 iberfiihrt, eine Dre-
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hung von 90° um eine Richtung senkrecht zur Zeichenebene, einstechend im
Mittelpunkt der Konfiguration, ein Zyklus 4.Ordnung (die Drehung fiihrt
weiter fortgesetzt 1 in 2, 3, 4 und wieder in 1 tiber und zwar im Uhrzeiger-
sinne). Das Symbol dieses Zyklus ist Zyklus d,. Wird 1 direkt in 3 {ibergefiihrt,
so geschieht dies als Drehung um 180°, nach zweimaliger Drehung ist wieder 1
erreicht, somit handelt es sich um einen Zyklus 2.0Ordnung, d,. SchlieBlich
wird 1 durch eine Drehung um 90° im Gegenuhrzeigersinne direkt in 4 {iber-
gefiihrt, und diese Operation ist einem Zyklus 4, mit entgegengesetztem Dreh-
sinn als bei unmittelbarer Vertauschung von 1 mit 2 zugeordnet. Von 2.0rd-
nung wiren auch Spiegelungen an einer Spiegelebene e,, Inversionen um ein
Symmetriezentrum 2,. Es geben somit die Buchstaben 4, ¢, z usw. die Art der
Operation an, die Indexzahlen die Ordnung des Vertauschungszyklus. Die
Operation der Identitit kann man als Drehungsoperation d,; bezeichnen, da
sie als Drehung um 360° (einzihlige Achse, Monogyre) darstellbar ist.
Betrachten wir jetzt Fig.2b, bei der nur die Drehungen um eine vierzihlige
Achse (die immer zugleich eine zweizihlige ist) auftreten, so kénnen wir, aus-
gehend von Punkt 1, entsprechend Fig.7a die zur Vertauschung fithrenden
Zyklen den durch Pfeile gekennzeichneten Operationen zuschreiben. Oder wir
figen jedem Punkt das Symbol des von 1 ausgehenden Zyklus zu, wie in
Fig.7b. Durch das Tetragyrenzeichen im Mittelpunkt der Konfiguration wer-

1 d, 2 d, dy dy d,
2 ~
(ded N
~
& 3 d, d, d, d;
a b c
Fig. 7

Zuordnung der Vertauschungszyklen, ausgehend von Punkt 1. Symmetrie einer Tetragyre.

den alle diese Operationen umfaBt, denn jede Tetragyre enthilt als zugeordnete
Zyklen zwei d, von entgegengesetztem Drehungssinn, ein d, und ein d,. Fiir alle

vier Punkte gibt es vier Zyklen 4;, je nur einen Zyklus Ti: und :i:und zwei
Zyklen dy; denn jeder der vier Punkte kann einzeln mit sich zur Deckung ge-
bracht werden, wihrend die Drehung um 909 904909 90490+ 90° und
90+ 90+ 904900 alle vier Punkte umfaBt und die Drehung von 180° die vier
Punkte zu je zweien miteinander vertauscht. Nach PéLyaA fiigt man die Anzahl
der zu den gleichwertigen Punkten gehérigen Zyklen in Exponentenstellung
dem Zyklensymbol hinzu, so daB erhalten wird:
10=C,= dy '+ (2i4l+ ds*)

’

zugleich Symmetriesymbol des Vierpunktners der Fig. 2b.

Aus der Ableitung ergeben sich folgende allgemeinen Sitze:
1. Die Zahl a der Zyklensymbole (Summenglieder) ist gleich der Zahl
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gleichwertiger Punkte. Im gegebenen Fall ist sie gleich vier, nimlich 14,4,
24,1, 1d,2=1+2+1.

2. Die Ordnungszahl (o) eines Zyklensymboles, multipliziert mit den zuge-
hérigen Exponenten (»), muB in jedem Einzelfall die Zahl der gleichwertigen
Punkte ergeben. Im gegebenen Fall: 1-4=4-1=2-2=4.

3. Da bereits jedes einzelne Zyklensymbol alle gleichwertigen Punkte um-

faBt, ist zur Gewinnung der « Symmetrieformel» durch die Anzahl der Zyklen-

symbole zu dividieren. Es ergibt daher auch E%'—ﬁ die Zahl der gleichwertigen

Punkte.

Fig. 8
Symmetriegruppe C,,. Ableitung der Symmetrieformel fiir einen Achtpunktner. Es sind die in-

einander Uberfilhrbaren Punkte jeweilen durch Geraden miteinander verbunden. Es treten auf
d8, 24,2, dyfb, 26,0, 26,0
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Die Formel dy '+ (24" +d,7)
4

infolge der Operationen einer Tetragyre gleichwertig sind. Der daraus abge-

leitete Wert (1.4+2(44;1)+2'2

aus je zwei Faktoren bestehenden Glieder der Produktensumme ergibt 4, alle
Faktoren sind ganze Zahlen, woraus {ibrigens bereits ersichtlich ist, daB im
behandelten Fall fiir o und # nur die Zahlen 1, 2 und 4 in Frage kommen kénnen.

Zur weiteren Erlduterung des Vorgehens diene die zu Fig.3 analoge Fig.8
eines Achtpunktners. \

Jetzt treten, entsprechend C,,, neben der Tetragyre 2+ 2 Spiegelebenen auf.
Die Punktkonfiguration allgemeiner Lage in C,, gehorcht somit, wie explizite
A8+ (2d,2+ dyY) + Zeyt+ eyt

8

Hiebei sind die Symmetriesymbole gleichwertiger Symmetrieelemente von
vornherein addiert und diejenigen, die abgesehen von der Identitit zur gleichen
Achse gehéren, in runde Klammern zusammengefaBt. In der Fig.8 sind die
gleichartigen Zyklen durch die Verbindungslinien zwischen den vertauschbaren
Punkten kenntlich gemacht.

7 - 4 +(2d}+d})

ist die Symmetrieformel fiir vier Punkte, die

) =4 muBl dem Gesetz gehorchen: jedes der

aus der Fig. 8 hervorgeht, der Symmétrieformel

2.1
=2eye,

A

Fig. 9
Symmetriegruppe C,,. Ableitung der Symmetrieformel fiir einen Vierpunktner. Die Symmetrie-
operationen der Tetragyre sind von vornherein zu dy4+ (2 d4t +d,y?) zusammengezogen. Dazu kom-
men 2e,%¢,! und 2 ¢,2.
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Kehren wir jetzt zu einer Punktkonfiguration analog Fig.1a zuriick, fassen
wir sie jedoch als Spezialfall einer Punktlage der Symmetriebedingung C, in
C,, auf (Fig.9). Dann sind neben der Drehung um die Tetragyre auch die
Spiegelungen vorhanden, die jedoch nicht neue Lagen erzeugen, sondern die
Punkte in sich selbst oder in die durch die Drehungen entstandenen Positionen
iiberfithren. Die Spiegelebenen, auf der sich die Punkte selbst befinden, fithren
zwei Punkte in sich selbst iiber, zwei ineinander. Das schreiben wir: ¢,2¢,!, da
es sich um die Kombination zweier Zyklen 1.Ordnung mit einem Zyklus
2.0rdnung handelt. Der Rechenwert eines solchen Doppelzyklus f,». f,,* ist
mit #o+n'0’ einzusetzen. Die Figuren 9a, b, c ergeben das SchluBresultat

dyd+ (2 dg1+ dy?) + 2 2,2 2,1+ 2 e,
8 I’

was tatsichlich den Rechenwert

1:44+2(4-1)+2-24+2(2+2)+2(2-2) _
8

ergibt, der mit der Zihligkeit des Punktners identisch ist.

Vergleichen wir das Symmetriesymbol der speziellen C,-Punktlage (Fig.9)
in C,, mit demjenigen der allgemeinen Lage (Fig.8), so sehen wir, daB das
Produkt # .0 jedes Einzelgliedes (entsprechend der Wertigkeit 2 der
Punktlage) die Hilfte des Wertes der allgemeinen Lage erhalten hat.
Das Zyklensymbol desjenigen Symmetrieelementes, das die Symmetrie-
bedingung erzeugt, muB einen Zyklus 1.Ordnung enthalten, weil durch
diese Operation der Punkt in sich selbst iibergefithrt wird. Anderseits
148t der Vergleich mit dem Symbol der gleichen Punktkonfiguration
ohne Symmetrieebenen (Fig.9) die zusitzlichen Deckoperationen sofort
erkennen.

Sollen schlieBlich Konfigurationen dargestellt werden, die Kombinationen
verschiedener Punktlagen sind, die derselben Symmetriegruppe angehéren, so

eA o8 [JHC
Fig. 10
Mbgliche Punktverteilung fiir 43B,C;.

trennen wir vorerst die Symmetriesymbole der ungleichwertigen Punktner von-
einander, um sofort die Zusammensetzung zu erkennen.

So ergibt sich beispielsweise fiir die Fig.10, d.h. eine Kombination 44B,C;
der Symmetrie C,,, diec Formel:
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U, 8 4 (2d,2+ dgt) + 26,8+ 2e,4 ] [ Ayt (2d1+ dg2) + 2,26, + 2¢,2

8 8 ’
A B ’
[d11+ (2d,1 + dy?) + 2¢,1+ 26,1
8
C

Es 148t sich ableiten, daB logischerweise die Rechenoperation, die zur Ver-
einigung der Symbole fithrt, darin besteht, die Exponenten gleicher Zyklen zu
addieren, was im obigen Fall ergibt:

Ay B4+ 4 [2d,(3H) + dy(4+2) 424, 1+ dy 1)+ [26,0+-26,1 +2¢,2¢,1] + [26,(4+9) 1 2¢,1]
8

. 1-1 -13 4+ 2-13 4+ 213 8-1
Die Produkte ergeben 3+3 —g + =—3 3 _ 13 entspre-

chend der Punktzahl. Die Verwendung eckiger Klammern soll sofort erkennen

lassen, daB es sich um Kombinationen verschiedener Punktlagen handelt.
Isomere und Symmetrieformeln. Um von Anfang an die «chemische»

Bedeutung dieser Darstellungen zu betonen, seien noch einige leicht in die

Bx n m=c Bx g ®mcC
L ] ®
SE ——————SE @ Digyre
® ®
Bx A ®cC (m R xpB
a b
Fig. 11

Zwei Anordnungen von 44B4C,4 und ihre Symmetrie. a = Cis-Form, b = Trans-Form.

Stereochemie iibertragbaren  Beispiele erwihnt, wobei weiterhin, um nicht
gréBere Anforderungen an das Raumvorstellungsvermégen zu stellen (das die
Kiristallographie als Grundlage der Stereochemle zu entwickeln hat), die
Zeichenebene allein als existent angesehen wird. Wir bezeichnen hiebei geo-
metrisch gleichwertige Punkte mit gleichen Symbolen und gleichen Buchstaben.

In Fig.11 sind zwei nahe verwandte zweidimensionale Punktkonfigura-
tionen gezeichnet, die je aus drei Zweipunktnern der Sorten 4, B,C bestehen,
mit analogen Lagebeziehungen zueinander. Es handelt sich nach dem Sprach-
gebrauch der Chemie um zwei Isomerel), der Chemiker nennt Fig.11a die
Cis-, Fig.11b die Transform. Wesentlicher ist fiir alle Fragen der Schwingungen
der Teilchenschwerpunkte gegeneinander folgende Charakterisierung. In
Fig.11a zerfillt die Konfiguration in zwei spiegelbildlich gleiche Teile nach
einer auf der Zeichenebene senkrecht stehenden Spiegelebene SE, in Fig.11b
ist die Konfiguration zentrosymmetrisch gebaut oder, was in der Ebene auf
das gleiche hinauskommt, digyrisch nach einer zweizihligen, in () einstechenden
zweizdhligen Symmetrieachse. Bei allen die Symmetrie unverindert lassenden

1) Nibheres iiber den Begriff «Isomere» siehe letztes Kapitel.
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Teilbewegungen miissen in der Konfiguration Fig.11a die 4, B und C unter
sich spiegelbildlich zur SE bleiben, sie sind in der Sprache der Wissenschaft
domatische Zweipunktner. In Fig.11b miissen die 4, B und C unter sich zen-
trosymmetrisch zum gezeichneten Einstichpunkt der Digyre sein, sie bilden
pinakoidale Zweipunktner. Es ist daher weit zweckmiBiger, die Konfiguration
Fig.11a die Cy+Form und die Konfiguration Fig.11b die C,- oder C;-Form
(i=z=1Inversion) zu nennen, weil damit Symmetriegesetze zum Ausdruck
kommen, die fiir das spektralanalytische Verhalten wichtig sind.

Fiir die Ci-Form lautet die Symmetrieformel:
[d12+e21], [d12+e91]’ (d12+e21] [ e 01 D] (5] 4 [e,7]

2 2 |~ 2 2 2 ’
A B C

fiir die C,-Form:

it dy'], [diP+de'], [di®+ 4ot _ [diCH24D]+[d,0+1 D1 (4,7 +[d°]
2 | |2 2 - 2 - 2 '
4 B c

Zwei Anordnungen in der Ebene wie die der Fig. 12a und 12b sind analog,
jedoch jede fiir sich ohne Punktsymmetrie. Sie gehéren den Symmetriegruppen

SE
£ B B £
(] (o] (o] [ ]
A xF Fx A
® [ )

X (w] O X
D C C D
SE
a b
Fig. 12

Zwei in der Ebene zueinander spiegelbildliche Anordnungen von ABCDF.

C, an, bestehen aus fiinf Einpunktnern oder Pedialpunktnern. Sie sind jedoch
zueinander enantiomorph oder spiegelbildlich gebaut. Die Symmetrieformeln
unterscheiden sich nicht voneinander und lauten [4,%]. Ist die Anordnung von
B,C,D,E um A nahezu gleich der Anordnung von 1,2, 3,4 um 5 der Fig.1a, und
wiirde F fehlen, so kénnten indessen B,C, D, E geometrisch gleichwertig sein.

Pseudogleichwertigkeit. Man nennt Anordnungsschemata, die ohne Be-
riicksichtigung von Einzelheiten eine héhere Symmetrie vortduschen, pseudo-
hiohersymmetrisch. Sie spielen in der Natur eine groBe Rolle und bestirken den-
jenigen, der ein groBeres Beobachtungsmaterial iiberblickt und Ergebnisse
miteinander vergleicht, darin, daBl zweierlei gilt:

1. In den natiirlichen Teilchenkonfigurationen wird moglichst hohe An-
ordnungssymmetrie angestrebt, soweit diese mit dem morphologisch bereits
Vorgegebenen erzielbar ist (Symmetrieprinzip).
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2. Es lassen sich Substitutions- und Deformationsreihen aufstellen, die
dartun, daB manche niedrigsymmetrische Konfigurationen lediglich Abwand-
lungen hohersymmetrischer sind, gebildet unter méglichst geringfiigiger Ande-
rung des héchstsymmetrischen Idealfalles (Dominanz gewisser Konfigurations-
falle).

Verhalten sich in einer Konfiguration Punkte zu gewissen anderen Punkten
homolog, ohne geometrisch vollkommen gleichwertig zu sein, so nennen wir sie
geometrisch pseudogleichwertig. In der Ubertragung auf Teilchenkonfigurationen
kann es sich beispielsweise um Teilchen handeln, die dem gleichen chemischen
Elementensymbol zugeordnet sind. Es ist jedoch, wie spiter noch dargetan
werden muB, scharf zwischen geometrisch gleichwertig und chemisch gleich-
artig zu unterscheiden. Alle drei Fille:

chemisch gleichartig = geometrisch gleichwertig,

chemisch gleichartig, indessen geometrisch ungleichwertig oder hochstens
pseudogleichwertig,

chemisch ungleichartig und trotzdem geometrisch gleichwertig,
sind bekannt. Im zuletzt genannten Fall werden wir von diadochen Atomarten

Fig. 13
Die Symmetrien kettenbruchstiickartiger Anordnungen von AgB(2n+2). Ist # ungerade, resultiert
eine Spiegelsymmetrie, ist # gerade, eine Zentrosymmetrie oder Symmetrie einer Digyre.

sprechen, das sind Atomarten, die sich in geometrisch gleichwertigen Positionen
ersetzen konnen, ohne daB die Konfiguration nach auBen hin ihre Symmetrie zu
verdndern braucht.

In den Punktschemata lassen sich manche dieser Probleme iibersichtlich
behandeln, sofern man zum Beispiel fiir Punkte, die gleichartige chemische
Elemente darstellen sollen (oder fiir die im Modell sie ersetzenden Kugeln),
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gleiche Farben beniitzt. Farbverteilung und Punktgleichwertigkeit sind dann
auseinanderzuhalten. Im folgenden wollen wir zur einfachsten Erlduterung
statt gleicher Farbe gleiche Buchstaben verwenden, wobei innerhalb der Punkt-
lage mit gleichen Buchstaben (und gleicher Signatur) die geometrische Un-
gleichwertigkeit durch verschiedene Ziffern gekennzeichnet wird.

Die Fig.13a und 13b unterscheiden sich symmetriegemi8 in gleicher Weise
voneinander wie Fig.11a und 11b. Die wirkliche Symmetrie ist in Fig.13a
auf die planare Darstellung bezogen die Symmetrie C,, in 13b die Symmetrie
C, oder C,. Fig.13a entspricht der generellen Formel A, B,,, Fig.13b 44,By,,
d.h. beide Formeln sind vom Typus 4,B ;2. Von den endstindigen 4 ab-
gesehen, besitzt jedes 4 in dhnlicher Position zwei B, die endstdndigen A4 in-
dessen drei B.

Die Symmetrieformeln wiirden fiir Fig.13a lauten:

] [P [P

2 2 2
(1+2-2) 4
di2+ el ] [ dy2+ eyl dittegt] [ditteg] [diftet] [dithen'].
2 ’ 2 ’ 2 ’ 2 ’ 2 | 2 ’
6-2B
fiir Fig.13b resultiert:
d, 2+ dy! dy2+ dyt dy%+ dyt
2 ’ 2 ’ 2 ’
3.24
a2+ dy'] [dy2+dp'] [diP+de®] [di®+dp'] [dy2+dy?] [di®+dy%] [di2+ 442,
2 ’ 2 ’ 2 ’ 2 ’ 2 ’ 2 ’ 2
7-2B

Denken wir uns bei gleichbleibender Grundanordnung # in A,Bg,g
wachsend, so wird die geometrische Pseudogleichwertigkeit der jeweilen zu
einem A4 gehorigen zwei B immer deutlicher. So lange indessen # einen end-
lichen Wert hat, wird (bezogen auf die Ebene) bei ungeradem # immer die
Maximalsymmetrie C,, bei geradem # jedoch C, resultieren. In beiden Fillen
sind wegen der verschiedenen Lage zu den endstindigen A B;-Gruppen nur je
zwei B einander geometrisch vollkommen gleichwertig.

Man sieht leicht, da es sich um Schemata handelt, wie sie bei Kohlen-
wasserstoffen C,H, g verwirklicht sein konnten, und man st68t hier schon
auf die, wie wir spiter sehen werden, sehr wichtige Frage: was geschieht, wenn
n=oc wird oder wenn sich die Kettenenden zu einem Ring schlieBen. In beiden
Fillen entsteht dann, da das Sonderverhalten der endstindigen A4 B-Bereiche
verschwindet, aus der geometrischen Pseudogleichwertigkeit der A unter sich
und der B unter sich eine reelle Gleichwertigkeit.

Ableitung von Substitutionsprodukten. Die groBe Bedeutung der Sym-
metrielehre fiir die Beurteilung der Teilchenkonfigurationen ergibt sich am
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Sk, SE,
S SE,
N SE;
SE SE, SE
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Fig. 14

Der Sechspunktner 44 und seine Maximalsymmetrie in einer Ebene.

B
A® of,
A, @ oA,
A3
SE
Fig. 15

Symmetrie des Monosubstitutionsproduktes von Fig.14.
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Fall(1)
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Fig. 16
Symmetrien der Disubstitutionsprodukte von Fig.14.

By B
o
R; @ o8B, R A
R,e e h, B B
o
By A
Fall(2) Fall(3)
b ¢
Fig. 17

Symmetrien der Trisubstitutionsprodukte von Fig.14.
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schlagendsten, wenn es sich darum handelt, festzustellen, wieviele ihrem Ver-
halten nach verschiedene Konfigurationen entstehen, wenn in einem gegebenen
Anordnungsschema Teilchen durch andere, ungleichwertige ersetzt werden.
Es handelt sich hiebei um die Ableitung von Substitutionsprodukten bei prin-
zipiell gleichbleibendem Konfigurationsschema. Folgendes Beispiel veran-
schaulicht die Problemstellung.

Es sei ein der Symmetriegruppe Cq, gehorchénder Sechspunktner der
Fig.14a gegeben mit Fig.14b als zugehérigem Symmetrieschema. Alle 4 sind
einander gleichwertig, wird daher ein A durch ein B substituiert, so ist es voll-
kommen gleichgiiltig, welches der 6 A einem B Platz macht, es gibt nur ein
Monosubstitutionsprodukt. Ist aber das B nicht diadoch zu 4, so hat diese
Substitution einen groBen Effekt auf die noch iibrigbleibende Symmetrie.
Fiinf der sechs Symmetrieebenen sind verschwunden, ebenso die Hexagyre.
Es bleibt nur eine Symmetrieebene iibrig, entsprechend der Symmetrie C,
(Fig.15). Damit sind aber auch die nicht substituierten 5 4 ungleichwertig ge-
worden; es sind in Fig. 15 nur noch die 4 mit gleicher Indexzahl einander
gleichwertig. Da es somit im Monosubstitutionsprodukt dreierlei 4 gibt (zwei
Ay, zwei A,, ein A,), resultieren bei weiterem Ersatz eines 4 durch B dreierie:
verschiedene Disubstitutionsprodukte, je nachdem ob zusdtzlich ein 4, oder ein
A, oder ein A4 durch B ersetzt wird; sie sind in Fig. 16 .dargestellt unter Angabe
der ihnen zukommenden Symmetrie und der neu resultierenden Gleichwertig-
keit der restierenden A. Sie werden als Ortho-, Meta- und Parakonfigurationen
bezeichnet.

Aus der Angabe der geometrischen Gleichwertigkeit der restierenden A
durch die Kennziffern folgt weiterhin (siehe Fig.17a,b,c):

aus dem Orthoderivat zwei Trisubstitutionsprodukte. Ersatz eines 4, Fall (1)
durch B oder eines 4, Fall (2) durch B,

aus dem Metaderivat drei Trisubstitutionsprodukte. Ersatz von 4, Fall (1)
oder A4 Fall (2) oder eines A, Fall (3) durch B,

aus dem Paraderivat ein Trisubstitutionsprodukt. Ersatz irgend eines 4, durch

B ergibt Fall (2).

Es fithren zum gleichen Trisubstitutionsprodukt die Fille (1) von Ortho-
und Meta-Konfiguration, die Fille (2) von Ortho-, Meta-, Paraform, wahrend
der Fall (3) der Metakonfiguration eine aus Para- und Orthoform nicht ab-
leitbare Anordnung ergibt (Fig. 17). Weiterverfolgung des Gedankenganges
gibt dreierlei Tetrasubstitutionsprodukte analog den dreierlei Disubstitutions-
produkten usw.

Ganz allgemein gilt, daB die Zahl solcher Substitutionsisomeren eine Folge
der Symmetrieverhiltnisse der Ausgangskonfigurationen und ihrer Derivate
ist. Es muB3 daher ohne graphische Ableitung mdglich sein, auf Grund der Deck-
operationen die in Frage kommenden Anzahlen zu bestimmen.

Die Polyaformeln zur Berechnung der Substitutionsisomeren. Eine elegante
Losung der soeben genannten algebraischen Probleme gab G.Poérva. Wir
gehen hiebei von den bereits erwihnten Symmetrieformeln aus. Sofort leiten
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wir fiir die sechs A-Punkte des regulidren Sechserringes (siche Symmetrie der
Fig.15) ab:
dyS+ (2dg1+ 22+ dy3) + 36,0+ 3e,2 6,2
12 )

Der Klammerausdruck enthilt die Drehoperationen einer Hexagyre nach
dem Schema der Fig.18.

Fiir die weitere rechnerische Behandlung brauchen wir nicht zu unterschei-
den, ob die Zyklen gleicher Ordnung Drehungen, Spiegelungen oder Inversionen

1 1 1 1 1

6 2 6 2 6 ? 6 2 6 2
AN A
5 3 5 3 5 3 5 3 5 3
4 4 4 4 4
de de d3 dt d7?
Fig. 18

Ableitung der Symmetrieformel einer Hexagyre, bzw. von 6 hexagyrisch gleichwertigen Punkten.

enthalten ; wir schreiben verallgemeinert die Zyklensymbole mit f und addieren
gleichartige Produkte gleicher Ordnung. Dadurch vereinfacht sich obige For-
mel zu

F15+ 276 + 2/3%+ 4£,°+ 8112+ fo*
12 )

Wird nun in dieser Grundformel (14 x) fiir f;, (14 x2) fir f,, (1+ x3) fiir
fs, (1+ «8) fiir f4 eingesetzt und dann nach Potenzen von x entwickelt, so er-
gibt der Koeffizient von 4™ die Anzahl derjenigen isomeren Derivate, welche
aus dem Grundstoff 44 der Fig. 15 entstehen, wenn #4 durch #» B ersetzt werden.
Im vorgegebenen Fall erhalten wir:

(14 %)+ 2(1+ 212 (1+ #3) 24 4 (14 223+ 3 (1 4+ 2)2 (1 + #?)2
12

=14+1x4+3x2+3x3+3x4+ 1454148,

d.h. es gibt, wie vorher direkt abgeleitet, 1 Monosubstitutionsderivat (Koeffi-
zient von x), 3 Di-Derivate (Koeffizient von x2), 3 Tri-Derivate (Koeffizient
von x3). '

Die Formel bleibt naturgemaB die gleiche, wenn wir zum Beispiel 4 durch
CH ersetzen und nach den Isomeren der Benzolderivate fragen, wobei die H
durch andere Teilchen (zum Beispiel Cl) ersetzt werden.

Wollen wir die Zahl der Isomeren bestimmen, wenn zwei verschiedene
Radikale x und y substituiert werden, so miissen wir in die verallgemeinerte
Symmetrieformel einsetzen:

h=1+x+y, fo=1+2%+y% f[3=1+x3+y% f,=1+x"+y"

Wird dann nach Potenzen von x und y entwickelt, so ergibt der Koeffizient
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von x¥y! die Anzahl derjenigen isomeren Derivate, die aus dem Grundstoff
der Symmetrieformel beim Ersatz von % Teilchen durch das Radikal x und !/
Teilchen durch das Radikal y entstehen. Fiir Benzol wiirde dies bei der Sub-
stitution der H durch 1x und 1y drei Isomere, durch 2x und 1y drei Isomere,
durch 3x und 1y sechs Isomere, durch 2x und 2y elf Isomere ergeben. Die
Analogie geht weiter: es miiBte fiir f, die Funktion 1+ x+ y+ 2z eingesetzt
werden usw., wenn drei verschiedene Radikale x, y, z zu substituieren sind, wo-
bei der Koeffizient von x*y?z™ die Anzahl der Derivate der Formel CgH gy 1)
X Y,Z,, vermittelt usw. Als Resultate seien erwdhnt fiir 1x, 1y, 12=10 Iso-
mere, fiir 2%, 1y, 12=16 Isomere.

Wir wollen versuchen, uns iiber die relativ hohe Zahl von 10 Isomeren bei
drei Substitutionen ein Bild zu machen (Fig.19), um zugleich eine Bestidtigung
der Ableitung zu erhalten.

Es ist nun nicht notwendig, daB, bezogen auf die Molekiilsymmetrie, alle
substituierbaren chemisch gleichartigen Teilchen urspriinglich geometrisch
gleichwertig waren. So sind in der Formel von Naphthalin (Fig.20a,b)an den
Stellen 1 bis 8 substituierbare H, aber gleichwertig in bezug auf die Molekiil-
symmetrie C,, sind nur 1, 8, 4, 5 einerseits und 2, 7, 6, 3 anderseits. Die Sym-
metrieformel fiir die H wiirde somit lauten:

dpd+ dy2+ eyt egz] [d14+d22+ e,2+ 922] =[d,(4+4)] + [d,(2+9)] -+ [e, (2+)] + [e,(3+2)]
4 ’ 4 4 ’

Betrachten wir unabhingig von der geometrischen Gleichwertigkeit die
8 H-Atome, so erhalten wir als verallgemeinerte Symmetrieformel f_i'_’%:f_fi .
Sie allein brauchen wir zu beniitzen, wenn wir kurzweg nach den mdéglichen
Substitutions-Isomeren (mit H als substituierbaren Teilchen) fragen. In glei-
cher Weise ergibt sich fiir das Anthracenmolekiil (Fig.21a und Fig.21b) mit
den zehn substituierbaren H die verallgemeinerte Symmetrieformel (in C,,):

ht'+f 12124+2f 2’ entsprechend dem Umstand, daB (neben der zehnfachen

Identitdt) Spiegelung an SE, iiberfithrt: 1in 1, 2in 2,4 in 7, 5 in 10, 6 in 9,
3 in 8=/, fy!

Spiegelung an SE, iiberfithrt: 1in 2,4in3,5in 6, 7in 8, 10in 9=/,".

Drehung um 180¢ iiberfithrt: 1in2,4in8,5in 9, 6in 10, 3in 7={,5.

Die Regeln zur Berechnung der Substitutionsisomeren lauten im iibrigen
genau wie beim Benzol. Wird in der Symmetrieformel fiir f, die GroBe (14 %)
und fiir f, der Wert (1+ x*) eingesetzt und nach Potenzen von x entwickelt, so
ergibt nach Zusammenziehung der Koeffizient von % die Anzahl derjenigen
isomeren Derivate, welche aus dem Grundstoffe der gegebenen Formelsym-
metrie beim Ersetzen von # Substitutionsstellen durch ein neues X resultieren.
Wird fiir f, eine GréBe 1+ x+ 9, fiir f,=14 x™+ y® eingesetzt und dann nach
Potenzen von x und y entwickelt, so ergeben die Koeffizienten von x*y* die An-
zahl derjenigen Isomere an, die entstehen, wenn in der Grundformel &+
Substitutionsstellen ersetzt werden, wovon % durch ein X und / durch ein Y
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A A A X
A A z A Y R A A
z X Y X z X z Y
Y A A R

R R R
R R X A Z R
Y X z Y X Y
z A A
R A R
A R X ] Y R
z Y Y z X b4
X R A
Fig. 19

Es werden in Ag der Fig.14 je ein A durch ein X, ein Y und ein Z substituiert. Die 10 mathematisch
ableitbaren Isomeren sind durch Fig.19 bildlich veranschaulicht.

a b
Fig. 20
Formelskelett von Naphthalin und zugeordnete Symmetrie.

Fig. 21
Formelskelett von Anthracen und zugeordnete Symmetrie.
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usw. Dabei ist vorausgesetzt, daBl X, Y und Z voneinander unabhingig sind,
doch lassen sich auch andere Fille behandeln.

Auf diese Weise erhielt zum Beispiel PéLyA die Zahlen isomerer Substi-
tutionsprodukte bei gleichbleibender Konfiguration wie folgt:

TABELLE 1
Ersatz der H in Benzoll) Napoh;:ralln Anthracen | o o ren Tiophen
Anthrachinon oder Pyren oder Furan
durch
1X 1 2 3 5 2
2X 3 10 15 25 4
1X,1Y 3 14 23 45 6
3X 3 14 32 60 2
2X,1Y 6 42 92 180 6
1X,1Y,1Z 10 84 180 360 12
4X 3 22 60 110 1
3X,1Y 6 70 212 420 2
2X,2Y 11 114 330 640 4
2X,1Y,1Z 16 210 632 1260 6

PéLvya hat auch gezeigt, daB sich noch kompliziertere Fragen der Isomerie
auf ganz analoge Weise 16sen lassen. Sind zum Beispiel die substituierten Ra-
dikale nicht unabhingig voneinander, sondern stehen sie wie die Alkylradikale
CH; und C,H; so zueinander, daf3 durch Substitution von 2H durch CH, die
gleiche Formel resultiert wie durch Substitution eines H durch C,H; (2 CH;—
2H=neu C,H,, 1 C,H;,—H=neu C,H,), so miissen fiir die f, nur andere
Funktionen eingesetzt werden, zum Beispiel

fo=14x1n4 2204 24304 4xiny |
wobei bedeuten
1 xin x2n x3n x4n usw.

H CH, C,H; C;H, CHy, usw.

Setzt man zum Beispiel diese Funktionen in die verallgemeinerte Sym-
metrieformel des Benzols ein, so wird erhalten:

1+ x+4x2+8x34-22x44-51 25413648+ .....

Jetzt bedeutet in dieser Reihe der Koeffizient von x” die Anzahl der homo-
logen Benzolkohlenwasserstoffe von der stéchiometrischen Formel Cq,,, Hg oy
Verglichen mit der Formel beim Ersatz des H durch lauter gleichartige Radikale

14+ x4+3%243x34-3 x4 x54- 48

ergibt dies beispielsweise folgendes:

1) Siehe dazu die Uberlegungen und Figuren Seite 27.
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Vermehrt sich die Formel C¢H, durch Substitution von H um den Betrag
C,H, (d.h. ist n=2), so ergibt es 4 Isomere, ndmlich die drei Xylole der Ortho-,
Meta- und Parastellung infolge Substitution von 2 H-durch 2 CH,; und das
Athylbenzol, durch Substitution eines H durch C,H;. Das Glied 51 x5 148t
erkennen, daB es 51 isomere Alkylderivate des Benzols von der stéchiometri-
schen Formel C,,H,q gibt (n in Cg, ;Hg o, =5).

Werden in einer Grundformel simtliche H durch Alkylradikale ersetzt,
so muB3 in der Funktion 1 wegfallen, d.h. f, durch x+ x24+2x34+ 4 x4+ 845....
usw. ersetzt werden. So lassen sich durch Einsetzen der entsprechenden Funk-
tionen beispielsweise auch die Isomeren der Alkohole berechnen, wobei sich bei
nur sekundiren und tertidren Alkoholen noch besondere Bedingungen ein-
stellen.

Ohne auf die allgemeine Fassung der mit solchen Symmetrieformeln 16s-
baren Aufgaben einzugehen, sei aus der Arbeit von Pérva nachstehende Ta-
belle reproduziert.

TABELLE 2
Anzahl der Strukturisomeren fiiv homologe Reihen und Alkylderivate
n 1 2 3 4 5 6
CHH211+2 1 1 1 2 3 5| Paraffine
oHonit 1 1 2 4 8| 17| Alkyle
CHy XY 1 2 5| 12 31| 80 }Disubs.tituierte Homologe
C,Hy X, 1 2 4 9| 21| 52|/ Paraffine Reihen
CH, ,XYZ 1 4| 13| 42 | 131 402|, Trisubstitu-
CHy 1 XY 1 3 9| 27 81| 240 ]it?rte Paraf-
JH, X 1| 2| 5| 14| 39109/ fine
CoieHonse 1| 4| 8| 22| 51| 136| Benzol-
homologe
Cot10Hzn4s 2 | 12| 32 [110 | 310| 920| Naphthalin-
homologe Alkyl-
Cor1eHoni10 3 | 18| 61 {225 | 716|2272| Anthracen- derivate
homologe
Cor1aHonito 5 | 30 [115 {425 [1396(1440| Phenanthren-
homologe

Dabei ist bei den Alkylen das Radikal H miteingerechnet. X,Y,Z sind
voneinander unabhingige einwertige Radikale, die H ersetzen kénnen, wie OH,
Cl, Br, NH,, NO,, SO;H, COOH usw. Die Zahl der Isomeren einwertiger Al-
kohole ergibt sich beispielsweise aus der Zeile C,H,, ;X fiir X =OH, die der
Aldehyde aus der gleichen Zeile, wenn fiir X =CHO eingesetzt wird, der Kar-
bonsduren, wenn X durch COOH vertreten gedacht wird usw. Weitere ausge-
dehnte Tabellen haben HENZE und Brair veréffentlicht.

Die Beispiele werden geniigen, um darzutun, dafl das Rechnen mit Sym-
metrieformeln zu den Grundlagen einer Stereochemie gehért, die ihre Resultate
nicht durch bloBles Probieren, sondern durch wissenschaftliche Ableitung zu

Niggli &
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gewinnen trachtet. Die Ableitung der genannten Formeln, bzw. der in die
Symmetrieformeln einzusetzenden Funktionen ist eine Aufgabe der Permu-
tationsrechnung unter Benutzung der klassischen EULERschen Methoden.
Nicht beriicksichtigt werden in den erwdhnten Funktionen die sogenannten
Stereoisomeren, die sich voneinander durch irgendwie verschiedenen Aufbau
bei analogem Ort der Substitution unterscheiden. Dazu gehéren beispielsweise
zueinander enantiomorphe Konfigurationen bei «asymmetrischen» Kohlen-
stoffatomen. Es gilt die Regel, daB maximal eine Verbindung mit 4 asymmetri-
schen Kohlenstoffatomen 2¢ Stereoisomere dieser Art gestattet, daB jedoch
die Zahl kleiner sein kann, wenn eine Kompensation dieser Asymmetrien auf-
tritt. P6LvA hat auch hier den Weg fiir die Berechnung gezeigt und zum Beispiel
fiir die Alkohole C H,,,,OH erhalten:

TABELLE 3
n= 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Isomere mit 0 1 1 2 3 5 8 (14| 23| 39
Isomere mit 1 asvm. C 1 3 8| 20 | 46 1102
Isomere mit 2 ym- 1 5|19 63
Isomere mit 3 1 7

Isomerenzahl ohne Beriick-
sichtigung der Enantiomorphie 1 1 21 4 8 (17 ] 39} 89 211

Isomerenzahl mit Beriicksich-
tigung der Enantiomorphie 1 1 2 5111 | 28 | 74 {199 (551

Ohne Kompensation sollte man fiir die Gesamtzahlen erwarten:

n=4; 3+2!=5

5; 5+43-21=11

6; 8+4+8-214+22=28

7; 14420-2145-22=74
8

9

; 234+46-21419-2241-23=199
;0 39+4102-21463-2247-23=551

T I xR
I

Das stimmt genau mit den Werten der letzten Kolonne tiberein, was bedeu-
tet, daB bis zu #=9 noch keine « Kompensation» eintritt. Sie wire erstmals
bei =13 bemerkbar.

Die Symmetrie der Schwingungszustinde innerhalb einer Kon-
figuration. Hinsichtlich der Behandlung von Fragen des Einflusses von Be-
wegungen der Punkte einer Konfiguration gegeneinander, d.h. von Deforma-
tionen, die spektralanalytisch ableitbar sind, muB ein Beispiel geniigen.

Die Anordnung von zwei 4 und B der Fig. 22 besitzt in der Ebene (bezogen
auf Symmetrieelemente, die auf der Ebene senkrecht stehen) die Symmetrie
C,,. Es gibt zweierlei durch Schwingungen zustande kommende Lageverschie-
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bungen, die die Anordnungssymmetrie unverdndert lassen. Sie sindin Fig.23«, 8
durch die Pfeilrichtungen angedeutet.

Derartige Schwingungen miissen geometrisch als totalsymmetrische Nor-
malschwingungen bezeichnet werden, da sie eine wesentliche Eigenschaft der
Anordnung, die Symmetrie, unverindert lassen.

SEy

Fig. 22
Symmetrie einer linearen Punktanordnung 4,B,, zum Beispiel C,H,.

Die Schwingungen y, §, ¢ (Fig.23y,6, ¢) sind nur partiell symmetrisch.
Sie fithren zu Entartungen der Konfiguration. In o bleibt die Spiegelebene
SE,, in ¢ die Spiegelebene SE, und in ¢ die Digyre (bzw. das Symmetriezen-

Oo- & -@ -0 und O -@ & O (x

<O @& <@ O- und O- -@ e -0 (B

-0 o~ ® -O und O- - -® O*(’r

S @ e O uwd o & & o (s

g9 wd Q3§ O (e

Fig. 23
Die Hauptschwingungszustinde der Punktanordnung der Fig.22. Es sind die Verschiebungsrich-
tungen durch Pfeile gekennzeichnet.

trum) erhalten. Bei der Schwingung y entstehen geometrisch zweierlei A und
zweierlei B, in den iibrigen Fillen bleibt die Gleichwertigkeit der 4 unter sich
und der B unter sich erhalten. Die Digyre (oder auf das Ebenenbild bezogen
das Symmetriezentrum) verschwindet bei y und 8, der Konfigurationsschwer-
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punkt verschiebt sich (aktive Schwingungen); «, f und ¢ sind in diesem Sinne
inaktiv. Stellen A Kohlenstoffatome, B Wasserstoffatome dar, so vermitteln
diese Bilder die Grundschwingungen im Acetylenmolekiil, die teils total-,
teils partialsymmetrisch, teils aktiv, teils inaktiv sind und denen bestimmte
Spektralbdnder zugeordnet werden konnen.

Wiederum lassen die Symmetrieformeln sofort die Anderungen im Sym-
metriegrad hervortreten:

Grundformel, zugleich «, §

A1 +dyt eyt ey ] [ A2 +dyt el + ey ]_: (41 +[d52] 4 [e5%) 4[4 1]

4 4 4
entspricht y 2 [ dll';’ell [ L2 [dll’; 511]= [d14]‘; [ex]
entspricht & [dIZ;Fg?l] , [d12—;-e21 ]_ [d14]’2{"[322]
entspricht & [d1242- dﬂl] , [ dlzl‘ d,* ]= [dll;]';’[dz?] )

Die Identitdt bleibt naturgemiB konstant, zusitzlich ist einmal von der
Grundformel e,4, einmal ¢,2 und einmal d,2 erhalten geblieben.

B. Die Haupteinteilung der Punktkonfigurationen
nach ihrer Symmetrie

Molekulare und kristalline Konfigurationen. Punktkonfigurationen,
die wir betrachten, weil sie Anordnungen atomarer Teilchen dquivalent sind,
miissen so beschaffen sein, daB zwischen den Punkten (den Schwerpunkten
atomarer Teilchen) endliche Abstinde nicht unterschritten werden (diskon-
tinuierliche Struktur der Materie). Die mathematische Untersuchung zeigt,
daB es in bezug auf die Symmetrieeigenschaften dieser Punktkonfigurationen
zwet grundsdtalich verschiedene Fille gibt, nimlich solche, die geometrisch im
Endlichen, d.h. in einem Raumbereich bestimmter endlicher GréBe, geometrisch
in sich abgeschlossen sind, und solche, die sich dem Bauprinzip nach ins Unend-
liche erstrecken. Man kénnte zunidchst vermuten, daB die letzteren uns nicht
interessieren, da alle chemischen Verbindungen infolge der Heterogenitit der
Welt nur endliche Raumteile erfiillen. Versuchen wir, um das Verstindnis fiir
diese Unterscheidung zu erwecken, Klarstellung mit Hilfe einer Analogie.

Das Gemilde eines Kiinstlers stellt ein in sich geschlossenes Motiv dar,
dessen Teile gegeneinander so abgewogen sind, daB nichts willkiirlich hinzu-
gefiigt oder weggenommen werden kann. Der Rahmen, der das Bild umschlieBt,
stellt eine natiirliche Zusammenfassung und einen natiirlichen AbschluB dar.
Wohl kénnen wir das Bild vergréBern oder verkleinern, aber, wenn es kiinst-
lerisch geschaut ist, bleibt es in sich geschlossen. Ornamentale Friese oder
Tapeten besitzen diesen Charakter nicht; die durch den Raum, zum Beispiel
die GréBe der Zimmerwédnde gegebenen Grenzen erscheinen willkiirlich, ja es
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muB im Verhiltnis zum Motiv eine Mindestgr6Be vorhanden sein, damit das
Wesen des Ornamenthaften zur Geltung kommt. Dariiber hinaus aber gibt es
keine Grenzen, unwillkiirlich denken wir uns das Schema ins Grenzenlose fort-
gesetzt.

Ebenso gibt es (Teilchenanordnungen versinnbildlichende) Punktkonfigu-
rationen, die im endlichen Bereich den natiirlichen Abschluf3 finden, neben
anderen, deren Grenzen nichts Endgiiltiges sind, ja bei denen wir von den vor-
handenen Grenzen absehen miissen, wollen wir das Anordnungsschema einfach
und grundsitzlich charakterisieren.

Bei Punktkonfigurationen der ersten Art hat es einen Sinn, nach der Zahl
der Punkte (Teilchen), die zum Verband gehdéren, zu fragen. Es wird damit
etwas Wesentliches bestimmt, eine Punkt- oder Teilchenzahl oder, bei Ver-
leihung gewisser Gewichte an die einzelnen Teilchen, eine Gewichtszahl. In
Ubereinstimmung mit der auf Teilchenkonfigurationen iibertragenen ur-
spriinglichen und allein haltbaren Definition wollen wir Punkt- oder Teilchen-
konfigurationen von endlich in sich abgeschlossener Grifie molekulareKonfigura-
tionen nennen. Alle Konfigurationen, die ihrem Wesen nach (wie ein Ornament
oder ein Tapetenmuster) keinen im Baumotiv begriindeten natiirlichen Ab-
schluB finden, entsprechen Strukturen, wie wir sie bei Kristallen finden, sie
sind kristalline Konfigurationen. Von vornherein sei festgestellt, daB damit an
sich iiber die absolute GriBe eines speziellen Teilchenhaufens nichts ausgesagt
wird. So wie es Riesengemilde geben kann, die groBer sind als ein bereits alle
Grundziige des Aufbaues erkennen lassendes Tapetenstiick, ist denkbar, da3
Riesenmolekiile mehr Platz einnehmen als ein Kristallkeim, dem bereits alle
Attribute einer kristallinen Konfiguration zukommen. In Wirklichkeit ist es,
wie spiter dargetan wird, allerdings so, da8 die riumliche Uberlappung nur ein
relativ kleines Gebiet betrifft.

C. Die molekularen Konfigurationen

Die Punktsymmetriegruppen. Ausgehend von der Symmetrielehre
kommt man zu den zwei soeben genannten grundsitzlich verschiedenen Kon-
figurationen auf folgende Weise. Drehungen, Spiegelungen, Inversionen und
ihre Kombinationen als Deckoperationen sind an Symmetrieelemente: Sym-
metrieachsen, Symmetrieebenen, Punkte (Symmetriezentren) gebunden, die
selbst genau angebbare Lagen besitzen. Gehen nun alle fiir esne Punktkonfi-
guration charakteristischen Symmetrieelemente durch etn und denselben Punkt,
so besttzt die Punktkonfiguration molekularen Charakter; sind die Symmetrie-
elemente so verteilt, daB sie nicht alle durch ein und denselben Punkt gehen, so
resultiert eine kristalline Konfiguration.

Zum ersten Fall ist folgendes zu bemerken. Verschiedene Spiegelebenen
kénnen sich in einer Geraden schneiden, die dann immer eine Symmetrieachse
sein muB. Kommt weiter nichts hinzu, so ist jeder Punkt auf dieser Symmetrie-
achsegemeinsamer Punkt der vorhandenen Symmetrieelemente, die Symmetrie-
elemente haben Punkte gemeinsam, entsprechend unserer Definition, aber
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nicht nur einen singuliren Punkt, sondern unendlich viele auf einer Geraden
(Fig.24). Das gleiche gilt natiirlich, wenn nur eine Symmetrieachse auftritt. Ist
schlieBlich eine Spiegelebene allein vorhanden, so sind alle Punkte auf der
Ebene dem nun einzig vorhandenen Symmetrieelement zugehérig. Singulire,
allen Symmetrieelementen gemeinsame Punkte (also Punkte ohne Freiheits-

-._

d
Fig. 24
Perspektivische Darstellung von Symmetrieelementen einer Symmetriegruppe oder Symmetrie-
klasse. a = C,,,. Die Digyre ist Schnittlinie zweier SE, auf ihr entsprechen alle Punkte Haupt-
punkten. b = D,. Der Schnittpunkt der Digyren ist singulirer Hauptpunkt. ¢ = Dy . Der Schnitt-
punkt der Achsen ist zugleich Schnittpunkt von SE.

grad) entstehen, wenn ein Symmetriezentrum vorhanden ist, Symmetrie-
achsen verschiedener Richtung sich in einem Punkt schneiden oder (und) durch
einen Punkt gehende Spiegelebenen vorhanden sind, die nicht alle der gleichen
Richtung parallel sind (Fig. 24b, c).

Immer gibt es in solchen Symmetriegruppen mindestens einen Punkt (Sym-
metriepunkt, Hauptpunkt), der durch alle fiir die Konfiguration in Frage kom-
menden Deckoperationen tn sich selbst iibergefiihrt wird, also in der Konfiguration
einzdhlig ist und die geometrische Wertigkeit und Symmetricbedingung der Voll-
symmetrie besitzt. Man spricht daher von Punkisymmetriegrippen.

In einer Punktkonfiguration von molekularem Charakier haben alle einander
geometrisch gleichwertigen Punkte von einem solchen Symmetriepunkt gleichgrofe
Abstinde. Ist ein singulirer Symmetriepunkt vorhanden, so ordnen sich die
verschiedenen Punktner (Punktformen oder Punktkomplexe gleichwertiger
Punkte) in Sphédren um diesen Punkt als Mittelpunkt. Besitzt der Symmetrie-
punkt einen Freiheitsgrad (als einzige Symmetrieachse oder (und) Schnitt-
linie von Spiegelebenen), so liegen gleichwertige Punkte auf Kreisen um die
Symmetriegerade, deren Mittelpunkte sich jedoch von Punktner zu Punktner
auf der Symmetriegeraden verschieben kénnen. Ist nur eine Symmetrieebene
vorhanden (der Symmetriepunkt hat zwei Freiheitsgrade), so liegen gleich-
wertige Punkte gleich hoch iiber und unter der Spiegelebene, wobei von Punkt-
ner zu Punktner Entfernung und DurchstoBpunkt der Verbindungsgeraden
variieren koénnen.

Die in diesen Sitzen zum Ausdruck kommenden Variationsméglichkeiten
der Entfernung der Punkte vom Symmetriepunkt zeigen erneut, daB an sich
eine molekulare Konfiguration einen groBen Raum erfiillen kann. Sollten ein-
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zelne Entfernungen praktisch unendlich groB oder die Freiheitsgrade der Sym-
metriepunkte voll ausgeniitzt werden, kénnten sogar unendlich groBe Molekiile
entstehen. Aber derartiges wire nur ein Grenzfall, die endliche Abgeschlossen-
heit ist mdglich und wird in Wirklichkeit auch immer erreicht.

Alledenkbaren Punktsymmetriegruppen lassen sich mit Hilfe weniger mathe-
matischer Sitze ableiten. Zunichst ergibt sich, daB zur Wahrung der Diskonti-
nuitit notwendig ist, daB die Drehwinkel der Symmetrieachsen rationale Bruch-

teile von 360° sind. Danach teilt man die Achsen ein in #-zdhlige, wenn der

3600

kleinste Drehwinkel der Deckoperation betrigt, zum Beispiel:

n = 2 3 4 5 6 7

zwei- | drei- vier- fiinf- sechs- sieben-

: zihlige|zdhlige| zahlige zédhlige zahlige zdhlige

Bezeichnungen } Achse | Achse | Achse Achse Achse Achse
Digyre |Trigyre| Tetragyre|Pentagyre|Hexagyre [Heptagyre

Gruppe mit nur
einer derartigen
Achse

Symbol der
} CZ CB C4 C5 CG C’l

Abgesehen von der Ganzzihligkeit ist dem # des Symboles C,, in Konfi-
gurationen von molekularem Charakter keine Grenze gesetzt. Nun entstehen
jedoch durch die Kombination von Symmetrieelementen neue Symmetrie-
elemente und da nur ganzzihlige Drehungsachsen entstehen diirfen, kénnen
Symmetrieachsen unter sich, Spiegelebenen unter sich und Spiegelebenen mit
Symmetrieachsen nur bestimmte Winkel miteinander bilden.

Ein erstes Resultat derartiger Selektionsprinzipien ist, daB lediglich Digyren,
Tetragyren und Pentagyren verschiedener Raumrichtungen kombiniert auf-
treten, wihrend alle iibrigen Gyren (zum Beispiel Hexagyren, Heptagyren,
Oktagyren usw.) immer nur in der Einzahl (allerdings mit eventueller Gleich-
wertigkeit von Richtung und Gegenrichtung) einer Punktsymmetriegruppe
angehéren. Hinsichtlich der Trigyren, Tetragyren und Pentagyren verschie-
dener Raumrichtungen gibt es drei prinzipiell verschiedene Achsensymmetrie-
gruppen: die Tetraedergruppe T, die Oktaedergruppe O, die Ikosaedergruppe I.
Durch Kombination mit Spiegelebenen entstehen daraus T, T4, Oy, I4. Son-
dern wir im iibrigen die Gruppe ohne Symmetrie C;, die mit nur einem Sym-
metriezentrum C,; oder mit nur einer Spiegelebene C, ab, so lassen sich die
iibrigen Punktsymmetriegruppen als C,, C,,, C, Cpi, Dy, Dpp, D, eventuell
als S, und D, 4 bezeichnen, wobei % eine beliebige ganze Zahl ist und die Zihlig-
keit der «Hauptachse» als Drehungsachse angibt.

C, enthilt nur die Hauptachse, in C,, ist diese Achse zugleich Schnittlinie
von # Spiegelebenen. In C,, steht auf der Hauptachse eine Spiegelebene senk-
recht, das erzeugt, wenn » geradzhihlig ist, ein Symmetriezentrum, so daf3 dann
C,.;=C, wird, bei ungeradzihliger Achse ist C,; von C,; verschieden. D, be-
sitzt senkrecht zur n-zihligen Achse #» Digyren (Diedergruppen D statt rein
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Fig. 25a Fig. 25b
D, -Klasse, im speziellen Dj. C,-Klasse, im speziellen Cy, .
Fig. 25¢ Fig. 25d

D, 4-Klasse, im speziellen Dy 4. Dy-Klasse, im speziellen Djy, .
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Fig. 25¢ Fig. 251
T-Klasse. O0-Klasse.
Fig. 25g Fig. 25h
Spiegelebenen, die in T}, zu den Achsen Spiegelebenen, die in T ; zu den Achsen

von T hinzukommen. von T hinzukommen.
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cyklische Gruppen C). Ist # geradzihlig, so wird wieder D,, = D,,;. Ist # un-

gerade, so liefert D, ; etwas anderes als D,,. Ist # durch vier teilbar, so kénnen

”

2

achsen (sogenannte Gyroiden) auftreten mit dem Symbol S,. Mit ihnen lassen

sich dann auch Did—Gruppen bilden, die der Symmetrieelementenverteilung
3 ,

zdhlige Drehungsachsen als selbstindige n-zdhlige Spiegel- oder Inversions-

nach Ahnlichkeiten mit D,;-Klassen von ungeradem # besitzen, so daB auch
letztere als D, ;-Gruppen bezeichnet werden. Die Figuren 25a bis h zeigen fiir
einzelne Typen dieser verschiedenen Symmetriegruppen an je einem Beispiel
die Lage der Symmetrieelemente zueinander.

Die Symmetrieformeln bei allgemeinster Punktlage lauten beispielhaft:

= 4!
17
d12+d 1
C,= 2
d,*+ (2 dg) C..— 4,°+ (2 dg® + 2 5¢") +25°
Cs= 3 3 6
dyt+ (2 dy* 1 d,7) 4%+ (2dg' + 2 dg* +2 dy* + dy*)
Co= 4 Co= 8
5 1 1 . . n _ 1
C,= Wit (2 dg +24s7) allgemein C,, # prim 4"+ (("n 1) dn’)
6 1 2 3
Co= 4+ (24 2‘2% +4°) allgemein wird C, mit # nicht prim eine Summe
von Zyklen, deren Ordnungen Teiler von # sind.
d2+221 N d12+81
C£= IT Cs—— ._2_2
4 1 2
S,= '+ (2 i‘ +4%) ynd analoge selbstdndige S,,-Gruppen?)
Ayt dy2 e +2,° C. — d 8+ (2 dg?+254Y) + e,°
Con= 2 3= 6
a8+ (2d42+dy" + 2 5,%) + e, 42,4
Con= S
O B (2424 2dg + 4y + 454N+, +2,°
6h 12
dy' +dy e, + ey? C. — 4%+ (2dsP) + 3 e,
C2v= 4 3 6
AL CE AL A e T R
= 8
Co— B+ (2d2+2d,0+d,") +3,°+ 8¢,
6v 12
dyt+dy?+dy? + dy? D, = &°+ (245%) + 3 d,°
D, = 1 8= 6

1) S,, = Drehspiegelachsen oder Inversionsachsen der Zihligkeit #, symbolisierte Deck-
operation = s, . Drehspiegelung und Drehinversion sind bei vierzdhligen Achsen ununterscheid-
bare Operationen, bei sechszdhligen jedoch nicht.
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AP+ (2 d2+ dy) + 2dy4+ 2 dy

D, = S
D. = A 12+ (2de2+ 2d,0+ dy8) + 3d,% 4 3 d,°8
6 12
Do — A8+ (2 5,2+ dyt)+ 2 e, + 2 dyt
24 8
D AP2+ (25624 2d3%) + 3,0+ 3d,0+2,°
8a™ 12
D d18+ d24+ d24+ d24+ 324_'_ 324+ 324 +Zz4
2n )
D A1+ (2 562+ 2dy%) +e,8+ 3 e, + 3 d,8
8n 12
A28+ (2d 4+ 25,8+ dy8) +e,8+ 26,84 2,84+ 2d,842d,842,8
Dy = 16
D _ d124+ (2 d64+2d38+ d212+4564)+3212+36212+38212+3d212+3 d212+2212
6r 24
_ a, 12+ 3d,%+4(2d,) 0= a2+ 3(2d,°%+dy1%) + 4(2 d,8) + 6 d,1?
12 24
T — A4+ 3d,1244(2d,84 2 s¢4) + B e,12+ 2,12
r 24
T. — A2+ 3(2 5,8+ d,1%) +4(2 dy8) + 6 e,12
2 24
0. — d;484-3(2d,124- 25,124+ d,24) 44 (2d, 04 254%) + 6 dy24+ B e,244- 62,24 4-2,%4
r 48

Die Punktlagen in den Punktsymmetriegruppen. Bei gegebener Punkt-
symmetriegruppe hidngen Zdihligkeit, Wertigkeit und Symmetriebedingungen
einerPunktlage, also auch die Gestalt des Komplexes geometrisch gleichwertiger
Punkte, von der Lage zu den Symmetrieelementen ab. Eine Tabelle, welche die
Abhidngigkeit der Zahl einander gleichwertiger Punkte (Zihligkeit 3=# des
n-Punktners) von der Symmetriebedingung, bzw. Wertigkeit w der Punktlage
angibt, 148t sich sofort fiir alle Punktsymmetriegruppen aufstellen. Diejenigen,
deren Symbole sich nur durch den Wert von % unterscheiden, sind in Tabelle 4
dargestellt. Eingeschlossen sind als Grenzfille C,, C;=C,;, C,=C,,. Bei den
Symmetriebedingungen der Punktlagen ist als OF, 1F, 2F, 3F der zur Sym-
metriebedingung gehorige Freiheitsgrad angegeben. In allen Fillen, bei denen
nicht OF steht, lassen sich bei gleichem Symmetrieschema beliebig viele ver-
schiedene Punktsorten der betreffenden Symmetriebedingung zu einem kom-
plexen Konfigurationenverband zusammensetzen. Tabelle 5 gibt in analoger
Weise tiber die an T, O und I anschlieBenden Punktsymmetriegruppen Auf-
schluB.

Da n (bzw. m) ganze Zahlen sind, geht aus den Tabellen hervor, daB die
Zihligkeiten der verschiedenen Punktlagen inrationalem, d. h. stdchiometrischem
Verhiltnis zueinander stehen. Ist # nicht sehr groB, so sind diese Verhiltnis-
zahlen einfache Werte des rationalen Zahlenkorpers. Es lohnt sich, einen Augen-
blick bei dieser an sich trivialen Feststellung zu verweilen. Wiirden geometrisch
gleichwertige Punktlagen stets den Schwerpunkten gleichartiger Atome ent-
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sprechen, geometrisch ungleichwertige denjenigen chemisch verschiedenartiger
Atome, so miiBten sich daraus die sogenannten stéchiometrischen Gesetze
der Molekularchemie, ohne irgend eine Annahme iiber die Bindekrifte oder
Valenzeigenschaften ergeben. Sie wiirden deutlich sichtbar sein, wenn die Zahl
der an einer molekularen Konfiguration teilnehmenden verschiedenen Punkt-
sorten relativ klein ist.

Die molekulare Stéchiometrie, so wie sie experimentell festgestellt werden
kann (bei groBen Molekiilen ist auch diese Feststellung nur eine sehr ange-
niherte), wire eine Folge der diskontinuierlichen Struktur der Materie und
keine iiber diese Annahme hinausgehende GesetzmiBigkeit. In Wirklichkeit
trifft dies auch zu, es muB jedoch, um das Naturgegebene ganz verstehen zu
koénnen, folgendes beachtet werden:

1. Ein strenger Nachweis der stéchiometrischen Gesetze gelingt tatsichlich
nur bei relativ kleinen Molekiilen mit relativ geringer Teilchenzahl. Die Be-
deutung, welche die Stéchiometrie in der Molekularchemie erlangt hat, 148t
daher vermuten, daB «kleine Molekiile» noch relativ hiufig auftreten.

2. Atomare Teilchen, denen wir das gleiche Elementensymbol zuordnen,
nehmen jedoch in molekularen Konfigurationen oft ungleichwertige Lagen ein.
Natiirlich sind sie dann im Verband auch ungleich gebunden und die Ver-
leihung des gleichen Symboles ist eine Idealisierung. Die Chemie niitzt derartige
verschiedene Verbandsverhiltnisse aus, indem sie einen Teil der Elementen-
sorte zu substituieren versucht, ohne dafl andere, geometrisch ungleichwertige
Teilchen der «gleichen» Sorte, angegriffen werden. Daf trotz dieser Komplikation
in weiten Bereichen der Molekularchemie einfach stéchiometrische Gesetze zwi-
schen den verschiedenen Elementensymbolen erhalten bleiben, hat seinen
Grund darin, daB ein und derselben chemischen Elementensorte nicht eine un-
begrenzte Zahl verschiedener Zustdnde zukommen kann. Zum mindesten stellt
sich sehr bald bei gr6Berer Teilchenzahl in der molekularen Konfiguration eine
geometrische Pseudogleichwertigkeit ein (siehe zum Beispiel die Fig. 13 auf
Seite 25). AuBerdem sind fiir das Tatsachenmaterial der Molekularchemie die
beschrinkte Zahl der chemischen Elemente iiberhaupt und deren sehr variablen
natiirlichen Héufigkeiten verantwortlich.

3. Konnen umgekehrt verschiedenartige Teilchen in einer Punktkonfigura-
tion mit #-Punktner von groBem # oder in Zustidnden, die viele, in erster An-
niherung fiir den Chemiker gleiche Molekularkonfigurationen enthalten, fiir die
Pauschalbetrachtung geometrisch gleichwertige Lagen einnehmen (zueinander
diadoch sein), so verschwindet die Einfachheit der rationalen Zahlenverhilt-
nisse. Das gilt beispielsweise fiir die Isotopenverhiltnisse. Recht eigentlich
kommt dieses Versagen der Stochiometrie jedoch erst in den unendlich viele
gleichwertige Teilchen enthaltenden kristallinen Konfigurationen zur Geltung,
bei denen die Diadochie verschiedener atomarer Teilchen eine groBe Rolle spielt.

4. Natiirlich bleibt, selbst wenn wir so eingesehen haben, da8 stéchiometri-
sche Verhiltnisse in molekularen Teilchenaggregaten nichts mit «unteilbaren»
Valenzen zu tun haben, bestehen, daB jede Bildung haltbarer Teilchenkonfigura-
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tionen Bindekrifte irgend welcher Art voraussetzt. Man darf nur nicht, was so
oft geschieht, rein geometrische Effekte als Beweise fiir Energetisches ansehen.
Im Aufbau der Materie ist mehr rein geometrisch Beschreibbares vorhanden als
gemeiniglich angenommen wird. Nebenbei bemerkt wird jedem Kristallogra-
phen die vorhandene tiefe Analogie der stéchiometrischen Gesetze (oder sagen
wir nun besser Regeln) mit dem fiir die Kristallwachstumsformen geltenden
sogenannten Rationalititsgesetz auffallen. Es lassen sich gewisse Begriffe hier
wie dort anwenden. So treten bei groBen Molekiilen Vizinalformeln zu relativ
einfach stéchiometrischen hinzu, ohne daB sich am Charakter der Teilchen-
konfiguration Wesentliches dndert. Die Kohlenwasserstoffe mit sehr hohem #»
der Formel C,H s, werden zum Beispiel bei sehr hohem 7 einander immer
ghnlicher und die Unterscheidungsmoglichkeiten immer schwieriger (siehe dar-
tiber im letzten Kapitel).

Einteilung der molekularen Punktkonfigurationen. Eine Punktkonfi-
guration von molekularem Charakter, gebunden an eine Punktsymmetrie-
gruppe, kann lediglich aus geometrisch gleichwertigen Punkten bestehen, dann
nennen wir sie in sich homogen, bzw. esnfach. Oder sie kann eine Kombination
verschiedener Punktner darstellen, dann heifit sie in sich heferogen. Man hat
etwa die Bezeichnung Verband oder Verbindung, iibertragen auf entsprechende
Teilchenkonfigurationen, nur auf letztere Konfigurationen angewandt. Das ist
ungerechtfertigt und unzweckmiBig, da Verband oder Verbindung nur andeu-
ten, daB die betreffende Konfiguration eine Verbandsfestigkeit, d. h. eine Halt-
barkeit besitzt, die uns zwingt, die Konfiguration ndher zu betrachten und nicht
als ephemeres Nebeneinander anzusehen. Das Molekiil O, ist so gut eine Ver-
bindung wie das Molekiil CO,. DaB dieser Standpunkt seine Geltung beibehilt,
wenn wir die Bindekrifte mit in Betracht ziehen, wird spéter dargetan.

Konfigurationen von molekularem Charakter wollen wir allgemein mit dem
Buchstaben M bezeichnen. Hinsichtlich der rdumlichen Anordnung der Punkte
einer M-Konfiguration in ihrer Ruhelage sind folgende Fille unterscheidbar:

1. Die Konfiguration besteht aus einem einzigen Punkt, sie ist nulldimen-
stonal: MO.

2. Die zur Konfiguration gehérigen Punkte liegen in der Ruhelage auf einer
Geraden, das Molekiil ist linear, eindimensional gebaut: M?.

3. Die Punkte sind in der Ruhelage alle zueinander komplanar, d.h. sie
gehdren ein und derselben Ebene an: planare zweidimensionale Molekiile M?
sind vorhanden.

4. Die Punkte der Konfiguration sind weder linear noch komplanar zu-
einander angeordnet, sondern auf einen bestimmten Raumbereich verteilt. Die
molekulare Konfiguration ist von dreidimensionalem Charakter: M3.

Im letzteren Falle sind nach der Form dieses Raumteiles noch Unterfille
unterscheidbar, nimlich:

Hauptausdehnung parallel einer Richtung: M3®)

Hauptausdehnung zwischen zwei Ebenen: M3 @
GleichmiBige Verteilung im Raum um einen Punkt: M3®)
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Genau wie in der Lehre von den Kristallgestalten (einfache Formen und
Kombinationen) miissen wir, um alle Konfigurationsverhiltnisse iiberblicken
zu konnen, die einzelnen Punktner (Komplexe gleichwertiger Punkte) und ihre
moglichen Kombinationen betrachten. Sie sind in jeder Punktsymmetrie-
gruppe nach der Lage der Punkte zu den Symmetriegruppenpunkten eindeutig
bestimmt. Wir denken uns etwa von einem Hauptsymmetriepunkt (der in sich
die totale Symmetrie der Punktgruppe besitzt) zu allen gleichwertigen Punkten
Strahlen gezogen. Dadurch entsteht eine Strahlenfigur, die wir als eine Fli-
chennormalenfigur interpretieren kénnen. Dem Punktner wird dann adjek-
tivisch der Name verlichen, den die zugehérige Flichenform tragen wiirde.
Die Namen selbst sind aus der Kristallographie bekannt und lassen sich leicht
auf nichtkristallographische Formen erweitern (siehe dariiber: Lehrbuch der
Mineralogie und Kristallchemie, Bd. I, 3. Auflage). So unterscheiden wir: pe-
diale, pinakoidale, domatische, sphenoidische, disphenoidische bis tetraedrische,
prismatische, pyramidale, dipyramidale, allgemein streptoedrische, trapezoed-
rische, skalenoedrische, rhomboedrische, dodekaedrische, ikositetraedrische bzw.
hexakistetraedrische oder dyakisdodekaedrische, hexakisoktaedrische, penta-
gonikositetraedrische, hekatonikosaedrische, und im speziellen triakiste-
traedrische, triakisoktaedrische, tetrakishexaedrische, oktaedrische, hexae-
drische, triakontaedrische, dodekakispentaedrische, ikosakistriedrische Punkt-
ner, die zum Teil durch Bezeichnungen wie #-gonal (zum Beispiel hexagonal),
di-n-gonal (zum Beispiel ditrigonal), pentagon- (zum Beispiel verschiedene
pentagondodekaedrische), deltoid- (zum Beispiel deltoidikositetraedrisch),
rhomben- (zum Beispiel rhombendodekaedrisch) usw. nidher prizisiert werden.
Einige Beispiele solcher Punktner sind in den Fig. 26a, b, ¢, d zu finden.

Von vornherein ist gegeben, welche Punktner (zur gleichen Punktsymme-
triegruppe gehorig) miteinander kombiniert auftreten kénnen und wie sich deren
Lagebeziehungen generell gestalten. Auch in dieser Hinsicht sei auf das Lehr-
buch der Mineralogie und Kristallchemie verwiesen'). Auf zwei wichtige Er-
scheinungen wollen wir aber schon an dieser Stelle aufmerksam machen.

Isogonale Punktner. Die vom Hauptsymmetriepunkt zu den gleichwer-
tigen Punkten hinfithrenden Strahlen bilden bestimmte Winkel miteinander.
Ist es moglich, unter Benutzung kleinster Winkel zwischen zwei Strahlen
sukzessive von einem Strahl zu allen anderen gleichwertigen Strahlen zu ge-
langen, so nennen wir die Partikel- oder Punktgruppe ¢sogonal. Die Punkte bil-
den dann unter sich einen einparametrigen Zusammenhang, d.h. nimmt man den
kiirzesten Abstand zweier gleichwertiger Punkte zwischen die Schenkel eines
Zirkels, so kann man mit dieser eingeschlossenen ZirkelgréBe von einem Punkt
sukzessive zu allen gleichwertigen kommen (Fig.27a).

Es ist eine einfache mathematische Aufgabe, alle in diesem Sinne isogonalen
Punktner aufzusuchen und die Bedingungen anzugeben, die in bezug auf die
Lage zum Hauptpunkt der Symmetriegruppe erfiillt sein miissen, damit ein-
parametriger Zusammenhang besteht. Da indessen diese Aufgabe bereits Ver-

1) Einfache Beispiele in der Ebene sind mehrfach im Abschnitt A dieses Kapitels enthalten.
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pedial domatisch pinakoidal
trig. pyramid.’ trig. prismat. rhombisch pyramid.
tetr. pyramid. rhombisch prismat. tetr. prismat.
disphenoidisch tetr. disphen. tetraedrisch
Fig. 26a

Einfache Punktner. Abkilirzungen: trig. = trigonal, tetr. = tetragonal, pyramid. = pyramidal,
prismat. = prismatisch, disphen. = disphenoidisch.
Niggli 4
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ditrig. pyramid. ditrig. prismat. hex. pyramid.
hex. prismat. trig. trapez. trig. dipyramid.
rhomboedrisch hexaedrisch ditetr. pyramid.
ditetr. prismat. rhomb. dipyramid. tetr. skalenoedr.
Fig. 26b

Einfache Punktner. Abkiirzungen: trapez. = trapezoedrisch, skalenoedr. = skalenoedrisch.



tetr. trapez.

dihex. pyramid.

hex. skalenoedr.

tetraedr. pentagondod.
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tetr. dipyramid.

dihex. prismat.

hex. trapez.

triakistetraedrisch

Fig. 26¢

51

oktaedrisch

ditrig. dipyramid.

hex. dipyramid.

deltoiddodekaedrisch

Einfache Punktner. Abkiirzungen: skalenoedr. = skalenoedrisch, tetraedr. = tetraedrisch.
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pentagondod. rhombendod. ditetr. dipyramid.
dihex. dipyramid. hexakistetraedr. dyakisdodekaedrisch
pentagonikositetr. hexakisoktaedrisch 7 deltoidikositetr.
triakisoktaedrisch tetrakishexaedrisch
Fig. 26d

Einfache Punktner. Abkiirzungen: dod. = dodekaedrisch, tetraedr. = tetraedrisch.
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bandsverhiltnisse betrifft, die sich am einfachsten durch Binderichtungen kenn-
zeichnen lassen, wird in einem anderen Abschnitt darauf zuriickzukommen sein.
Es muBte jedoch diese Isogonalitit hier erwdhnt werden, weil wir Wert darauf

Fig. 27
Die Punkte der Fig. a stehen in einparametrigem Zusammenhang, diejenigen von b nicht.

legen, die Symmetrielehre so zu entwickeln, da8 nicht der falsche Anschein er-
weckt wird, ihre Ergebnisse hitten bereits etwas mit besonderen Bindungs-
richtungen oder Bindekriften zwischen den Partikeln bzw. den Punkten zu tun.

Pseudosymmetrie der Punktner. Die zweite Erscheinung ist diejenige
der bereits frither erwdhnten Pseudosymmetrien, bzw. der Deformationen hoch-
symmetrischer Anordnungen unter Verlust gewisser Symmetriebedingungen.
Wir werden zum Beispiel spiter sehen, daB folgende Punktner eine groBe Rolle
spielen: tetraedrischer Vierpunkiner (Fig.28a), hexaedrischer Sechspunkiner

Fig. 28
a = Vierpunktner, b = Sechspunktner, ¢ = Achtpunktner. Die Verbindungslinien zum Sym-
metriehauptpunkt und die kiirzesten Verbindungslinien zwischen gleichwertigen Punkten sind
gezeichnet.

(Fig.28b), oktaedrischer Achtpunkiner (Fig.28c). Die héchste Anordnungs-
symmetrie des Vierpunkiners wird erreicht, wenn jede Verbindungslinie eines
Punktes zum Symmetriehauptpunkt eine Trigyre ist (Symmetriegruppe T).
Das ist die «reguldr» tetraedrische Anordnung (kristallographisch gesprochen
die tetraedrische Anordnung kurzweg). Zusitzlich kénnen diese Verbindungs-
linien (in T4) noch Schnittlinien dreier Spiegelebenen sein und deren Winkel-
halbierende Tetragyroiden. Deformationen unter Auftreten von zwei ver-
schieden groBen Winkeln zwischen den gezeichneten Verbindungslinien zum
Symmetriemittelpunkt werden méglich, sofern nur eine der Winkelhalbierenden
eine Tetragyroide ist und die Trigyren wegfallen (Symmetriegruppen S, und
D,;). Die Punktform wird dann tetragonal disphenoidisch. Sind alle drei Win-
kelhalbierenden nur noch Digyren, so ergeben sich weitere Deformationen zu
orthorhombisch disphenoidisch in der Symmetriegruppe D,. In allen diesen
Fillen sind nach wie vor die vier Punkte einander gleichwertig.
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Bleibt indessen nur eine Trigyre erhalten, so entsteht aus dem Vierpunktner
ein (3+ 1)-Punktner, der aber &duBerlich pseudotetraedrische Gestalt be-
wahren kann (in den Symmetriegruppen C,, Cs,). Die verschiedenen Symme-
trieformeln dieser durch Deformation auseinander hervorgehenden Konfigura-
tionen lauten:

_ G*+38(25, 1+ d,%) +4(2d,'ds") + 6 (e, %,?)
- 24

A3+ 3 dy2+ 4(2dy dyY)
12

1. echt tetraedrischin T,

2. echt tetraedrisch in T =

3. tetragonal
. . . d.s 1 2 2 2 2,1
disphenoidisch in D,; = — +@sitd 2)8+ 247t 2 e

4.
tetragonal 4t (2504 dy2)

_ [d,B+1] 4+ [2d,1 4 24d,1)
o 3

b
5]
£
b
=
3
disphenoidisch in S, = : ~
<
5. orthorhombisch 25
R . qe . d4+dy2+d,2 4 d,2 =
disphenoidisch in D, =—} + 4 1— z + % g w0
]
5 8
6. trigonal ) 5
. L [d,(3+1 24,1 1 10,1 n|3
pyramidal+ pedialin C,, = [4,6+D] + (24, +2f21 )]+ [3e41e,'+ 3¢y 3
5
7. trigonal 3
2
<

pyramidal + pedialin  C,

Unter Beriicksichtigung, daB in s, immer d, enthalten ist, in 4, auch d4,, ist
ausdenFormelnder Abbau der Symmetrieelemente und Symmetriebedingungen
leicht ersichtlich. Nur Drehungssymmetrien enthalten 2., 5., 7. Der Nenner gibt
immer die Zahl der Deckoperationen an. Treten auBerhalb des ersten Gliedes
fi-Symbole auf, so sind die Punkte speziellen Symmetriebedingungen unter-
worfen.

Eine hochste Symmetrie des genannten Sechspunkiners (Fig.28b) ist vor-
handen, wenn durch jeden Oktanten der Punktanordnung eine Trigyre geht
und jede Verbindungslinie mit dem Symmetriemittelpunkt eine Tetragyre ist
(Symmetriegruppe 0). Zugleich diirfen die Achsen Schnittlinien von Spiegel-
ebenen sein (in Symmetriegruppe 0,), ohne dass sich die Art der Punktver-
teilung dndert. Statt der Tetragyren kénnen auch nur Tetragyroiden (T z) oder
Digyren auftreten (T, T), trotzdem bleiben die Winkel der Verbindungslinie
rechte, der Punktner muB in allen drei Fillen als hexaedrisch bezeichnet
werden. Ist jedoch nur eine zweiseitige Trigyre vorhanden, so brauchen die
Winkel zwischen den Verbindungslinien zum Mittelpunkt nicht mehr 90° zu
sein, die Anordnung wird eine deformiert rhomboedrische (D,4, D,, Cy;). Die
Symmetrieformeln fiir diese neun Fille lauten:

echt hexaedrisch in:

4 43(2d,2d1 425, 5,1 + d2dy?) 4 (24,242 541) + 6,7 +Beste,t + 66,262+ 2,8

On 48




Die molekularen Konfigurationen 55

A8+ 3(2d,2d 1+ dy2d,?) + 4 (2d,2) + 6,3

0= 24
T _ d,8+ 3d,2d,2 + 4(2d,?)
12
T - A8+ 3d,2d,% + 4 (2d,2+ 2541) + 36,46, + 2,8
L 24
T — dy8+ 8(25,25, 4 d,2d,2) + 4(2d,2) + 6e,2e,2
d — 24 »

pseudohexaedrisch — rhomboedrisch in:

d, 8+ (2514 2d3%) + Be,%2e,2 + 3d,3 +2,°

Dga = 24
d,%+ (2d,%) + 34,3
Dy = 12
dy8+ (2541 + 2d,2) +2,3
C3i = 12 .

Verbindet man die sechs Punkte mit kiirzesten Geraden unter sich, so ent-
stehen die Kanten eines Oktaeders. In den drei letztgenannten Fillen ist jedoch
diese Kantenfigur nur noch ein Pseudo-Oktaeder. Natiirlich sind noch weitere
Abbaumdoglichkeiten der Symmetrie vorhanden, wobei jedoch, wie in den zwei
letztgenannten Fillen des Pseudotetraeders, die sechs Punkte zum Teil un-
gleichwertig werden, also die Punktkonfiguration eine kombinierte wird. Der
Metrik nach kann es sich trotzdem noch um pseudohexaedrische Anordnung,
bzw. um Polyeder handeln, die Pseudo-Oktaeder sind.

Der Achtpunkiner, Fig.28c, hat fixe Gestalt, entsprechend dem oktaedri-
schen Punktner, in O0,, O und T,. Er wird beim Fehlen von Trigyren zum
pseudooktaedrischen, tetragonal dipyramidalen Achtpunktner in Dy, Dy, Dyg,
C4 und zum orthorhombisch dipyramidalen Achtpunktner in Dy,. In allen
diesen Fillen bleiben die acht Punkte gleichwertig. Es konnen Deformationen
hinzukommen unter Verlust der Gleichwertigkeit der acht Punkte. Verbindet
man in kiirzesten Abstinden die Punkte, so entsteht in Oy, O und T ein Wiir-
fel mit den Punkten als Eckpunkten. Er wird in D, etc. zum Pseudowdirfel.
Die Symmetrieformeln lauten:

A8+ 3(2d,2+ 25,2+ d,%) + 4(2d,2d,2+ 25, s41) + 6d, %+ 3,4+ 6eyte,2 2,4

0h=

48
oo Gi*+3(2d2+ dg)zi 4(2d,2d,2) + 6d,4
T — A8+ 3dyt+ 4(2d,2d 24 25,1 s4Y) + Be,4 + 2,4
h 24
Do B (2474 2504 dyY) + eyt + 24,0+ 24,0+ 2640+ 2yt 415t
4h 16
D i (2404 ) + 24,0+ 24,0
! 8 Grenzformen allgemeiner Lage
Dya= a8+ (25,2 + dy?) +2d,% + 2¢,*

8
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4,5+ (2d,° + 25, + dy?) +e5* +2,*
8
d18+ d24+d24+d24+324+824+€24+224
8

C4h =
Formen allgemeiner Lage
D oh —

An diesen Beispielen sollte nochmals gezeigt werden, daBl Punktkonfigura-
tionen von prinzipiell analoger Gestalt durch Verlust von Symmetriebedin-
gungen auseinanderhervorgehen kénnen. Es gibt, wie schon Seite 24 erwidhnt
wurde, gewisse Konfigurationen, die hiufig auftreten, jedoch nicht immer in
den héchstsymmetrischen Ausbildungen. So sind neben echt tetraedrischen
pseudotetraedrische, neben echt oktaedrischen pseudooktaedrische und neben
echt hexaedrischen pseudohexaedrische Teilchenanordnungen vielfach be-
obachtbar. Mit niedriger Symmetrie kann eine Erhéhung der den Konfigura-
tionen zukommenden Freiheitsgrade verbunden sein, metrische Deformations-
moglichkeiten kénnen ausgeniitzt werden.

D. Die kristallinen Konfigurationen

Allgemeine Bemerkungen iiber die Symmetrieverhiltnisse kristal-
liner Konfigurationen. Wollen wir eine Punktkonfiguration konstruieren,
deren Punkte durch Deckoperationen gleichwertig sind, ohne daB die zuge-

Fig. 29
Die Entstehung kristalliner Symmetriegruppen.

horigen Symmetrieelemente durch ein und denselben Punkt gehen, so erhalten
wir automatisch ins Unendliche reichende Konfigurationen. Ein Beispiel
(Fig.29) soll dies verdeutlichen.
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Gegeben sei auf einer Ebene die Symmetriegruppe C,, mit den auf der
Ebene senkrecht stehenden Spiegelebenen SE; und SE, und mit der Schnitt-
linie beider Spiegelebenen als Digyre. Die Punkte 1, 2, 3, 4 sind in bezug auf
diese Punktgruppe gleichwertig. AuBerdem soll nun aber noch SEj;, also eine
Spiegelebene, die nicht durch den Schnittpunkt der Ebenen SE; und SE, geht,
auftreten. Diese Spiegelebene fithrt zunichst die Punkte 1, 2, 3, 4 in die gleich-
wertigen 5, 6, 7, 8 iiber. Zugleich aber werden auch die Symmetrieelemente
selbst vervielfiltigt. SE, und SE; werden wie SE; und SE, Spuren von Spiegel-
ebenen und SEg wird eine zu SE, gleichwertige Spiegelebenenspur.

Aber alle diese neuen Symmetrieelemente, die in den Schnittlinien von vier
Spiegelebenen automatisch Tetragyren erzeugen, wirken weiter aufeinander
ein, es bilden sich ins Unendliche reichende Parallelscharen von Spiegelebenen,
Digyren und Tetragyren. Gleichzeitig entstehen immer neue zu 1, 2, 3, 4 gleich-
wertige Punkte. Die Punktkonfiguration setzt sich wie diejenige gleichwertiger
Punkte eines Tapetenmusters ins « Unendliche» fort. Zu beachten ist jedoch,
daB wir SE, nicht in vollig beliebiger Lage hinzufiigen durften. Damit nimlich
die Vervielfiltigung der Symmetrieelemente nicht zu gleichwertigen Punkten
fithrt, die schlieBlich unendlich nahe zueinander zu liegen kommen, was mit der
diskontinuierlichen Struktur der Materie unvertriglich wire, mu in diesem
Falle SE, mit SE, und SE, einen Winkel von 309, 459, 60° oder 90° bilden. Wir
haben den Wert 45° gewidhlt. Daraus geht bereits hervor: Soll die diskon-
tinuierliche Struktur mit endlichen Abstinden zwischen gleichwertigen Punk-
ten erhalten bleiben, so gibt es nur bestimmte, mathematisch ableitbare Sym-
metriegruppen, die zu kristallinen Konfigurationen fithren. In solchen Sym-
metriegruppen treten gewisse Symmetrieelemente stets in Parallelscharen auf,
die zueinander in besonderen Winkelbeziehungen stehen miissen.

Betrachten wir Fig.29 etwas genauer, so erkennen wir noch eine weitere
GesetzmiBigkeit, die (mit einer Ausnahme) fiir alle solchen kristallinen Punkt-
konfigurationen gilt. Punkt 1 wird durch SE, in 2 gespiegelt, durch SE; in 1’
riickgespiegelt. 1’ und damit auch 17/, 1'", 1""", 1’"""" usw. haben daher parallel
gleiche Stellung wie 1. Diese Punkte, die unter sich in einem Netzzusammen-
hang stehen, sind somit hinsichtlich der Lage in der Gesamtkonfiguration zu-
gleich einander identisch. Ebenso gibt es zu 2, 3, 4 usw. identische Punkte mit
gleichem Netzzusammenhang unter sich. Jede Parallelverschiebung (Trans-
lation), die einen Punkt in einen zu ihm identischen iiberfiihrt, bringt die ganze
Konfiguration mit dem dazugehérigen Symmetrieschema zur Deckung, ist
also eine neue Deckoperation. Es treten somit in kristallinen Konfigurationen
Parallelverschiebungen (Translationen t) als neue Deckoperationen auf.

Man nennt das System aller Translationen, die zur Deckstellung fithren, die
der Punktkonfiguration zukommende Translationsgruppe. Molekulare und
kristalline Konfigurationen unterscheiden sich daher auch dadurch voneinander,
daB bei den ersteren Parallelverschiebungen als Deckoperationen fehlen, wah-
rend sie bei den letzteren vorhanden sind.

Ja,zunichst mag es, besonders wenn wir Fig. 29 betrachten, scheinen, als ob
die Symmetrieschemata kristalliner Punktkonfigurationen lediglich durch
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translative Wiederholung von Schemata bekannter Punktsymmetriegruppen
zustande kommen wiirden, sich also, abgesehen von dieser Wiederholung oder
Periodizitit, nichts Neues darbietet. In der Tat hat man lange Zeit geglaubt,
der Vorgang der Bildung kristalliner Verbinde setze unter allen Umstinden
Bildung von Molekularkonfigurationen voraus und sei lediglich ein diesem
Vorgang iibergeordneter OrdnungsprozeB. Wir werden spéter sehen, daB dies
nur fiir einen Teil der kristallinen Konfigurationen zutrifft, konnen aber
schon auf Grund der Symmetrielehre einsehen, dal der Zusammenhang ein
weit komplexerer ist.

Zunichst zeigen genaue Untersuchungen, daB die Translationsgruppe ihre
eigene GesetzmiBigkeit besitzt, so daB zum Beispiel fiir bestimmte kristalline
Konfigurationen nicht alle Punktsymmetriegruppen in Betracht kommen.
AuBerdem aber gilt folgendes:

Wie Drehung und Inversion oder Drehung und Spiegelung in den Punkt-
symmetriegruppen einzeln oder erst in gekoppelter Ausfiihrung Deckoperation
sein kénnen (Gyroiden), ist mit der Einfithrung der Parallelverschiebung als
neuer Deckoperation die Moglichkeit gegeben, daBB zum Beispiel statt Drehung
allein erst Drehung+ Parallelverschiebung und statt Spiegelung allein erst
Spiegelung + Parallelverschiebung zur Deckstellung fithren. Eine genaue Un-
tersuchung ergibt, daB es geniigt, bei kristallinen Symmetriegruppen folgende
neuen Symmetrieelemente in Betracht zu ziehen:

a) Schraubenachsen oder Helicogyren. Die Drehung ist mit einer Translation
parallel der Symmetrieachse verbunden. Den Betrag dieser Translation nennt

puv
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Fig. 30
Schraubenachsen. a = Helicodigyre, b = Helicotrigyre.

man Schraubungskomponente 74 Ist die Symmetrieachse #n-zahlig, so muB
die Verschiebung #t, unter allen Umstdnden bereits fiir sich eine Deck-
translation 7 sein.
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Fig.30a,b stellt nur zwei Beispiele dar. In den Fig.31, 32, 33 sind weitere
Fille dargestellt, wobei hinsichtlich der Ableitung der Symbolisierung und der
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Einzelheiten auf das Lehrbuch der Mineralogie und Kristallchemie verwiesen
werden muB.

b) Gleitspiegelebenen. Spiegelung an einer Ebene und Translation parallel
einer in der Ebene liegenden Richtung kénnen gekoppelt Deckstellung ergeben.
Die zur Spiegelung gehdrige Translation wird Gleitkomponente T, genannt.
27, muB fiir sich allein Decktranslation parallel der Gleitspiegelebene sein
(Fig.34).
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In dem in Fig.35 nochmals herausgezeichneten Ausschnitt der Punkt-
konfiguration von Fig.29 ist ersichtlich, daB mitten zwischen zwei Spiegel-
ebenen der Parallelscharen SE; und SE Gleitspiegelebenen verlaufen, die zu
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a

Fig. 34
Schema der Gleitspiegelung.

den Spiegelebenen parallele Lage besitzen. Ihre Spuren sind als gestrichelte
Linien eingezeichnet.

Eskénnen sowohl Schraubenachsen wie Gleitspiegelebenen neben Drehungs-
achsen und Spiegelebenen auftreten, sie sind indessen auch fiir sich allein als

Owg©® yr ©OwgO T
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\

Fig. 35
Analog Fig.29. Die gestrichelten Geraden sind als Spuren von Gleitspiegelebenen erkennbar, die auf
der Zeichenebene senkrecht stehen.
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Parallelscharen existent. Zu beachten ist, daBl weder auf den Schraubenachsen
noch auf den Gleitspiegelebenen liegende Punkte durch die Schraubung bzw.
Gleitspiegelung in sich selbst iibergefiihrt werden (siehe zum Beispiel Fig. 36,
Punkt 2). Weder Schraubenachsen noch Gleitspiegelebenen stellen daher Orter
besonderer Symmetriebedingungen oder Wertigkeiten dar, nur die durch
Schraubung oder Gleitspiegelung bedingte Zusammengehdrigkeit der Punkte
gestaltet sich etwas einfacher (zum Beispiel bilden in Fig. 36 die Punkte 1 unter
sich einen Zickzackverband, die Punkte 2 einen linearen Kettenverband). Das
Auftreten von Schraubungen und Gleitspiegelungen, neben fiir sich Deck-
stellung ergebenden Parallelverschiebungen, zeigt nun deutlich, daB in kristal-
linen Symmetriegruppen Zusammengehérigkeiten gleichwertiger Punkte er-

2
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Fig. 36
Die Punkte 2 liegen auf der Dihelicogyre (zweizédhlige Schraubenachse), die Punkte 1 nicht. Die
ersteren bilden eine lineare Kette, die letzteren eine Zickzack-Kette.

zeugt werden koénnen, die keinen an eine spezielle Punktsymmetriegruppe ge-
bundenen Punktverband voraussetzen. Es entstehen neuartige Verbinde wie
Kettenverbinde, Netzverbinde, Gitterverbinde. Obgleich auch hier wiederum auf
die Spezialliteratur zu verweisen ist, miissen einige stereochemisch besonders
wichtige Problemstellungen gestreift werden, wobei am besten zwischen ein-,
zwei- und dreidimensionalen kristallinen Konfigurationen unterschieden wird.

Eindimensionale kristalline Konfigurationen. Tritt lediglich in esner
Richtung Parallelverschiebung als Decktranslation auf, so entsteht eine Punkt-
konfiguration, die naturnotwendig nur in der Richtung dieser Translation 7
ins Unendliche fiihrt. D. h.: es werden sich alle zu dieser Konfiguration ge-
horigen Punkte innerhalb eines Zylinders befinden mit der Zylinderachse paral-
lel der Translationsrichtung. Punkte identischen Verhaltens folgen in dieser
Richtung in Abstinden 7 aufeinander. Jede dieser Richtung zugehorige
Parallelverschiebung um einen Betrag #t mit # einer beliebigen positiven
oder negativen ganzen Zahl ist eine Decktranslation. In der Translations-
richtung (und nur in dieser) kann sowohl eine Schraubenachse oder eine Dreh-
ungsachse als Symmetrieelement auftreten. Symmetrieebenen parallel der
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genannten Richtung kénnen Spiegelebenen oder Gleitspiegelebenen (mit Gleit-
komponenten 7/2) sein. Senkrecht zu der ausgezeichneten Richtung sind nur
Parallelscharen von Spiegelebenen oder Digyren denkbar, auBerdem ist zu-
lissig, daB in Abstinden7/2 Symmetriezentren aufeinanderfolgen. Symmetrie-
gruppen, die eindimensionale kristalline Konfigurationen ergeben, werden
Kettensymmetriegruppen oder kurzweg Kettengruppen genannt und mit K oder
oo K symbolisiert. ’

Mathematisch 148t sich beweisen, da8 (mit einer Ausnahme) auch in Ketten-
gruppen, gleichgiiltig ob Drehungsachsen oder Schraubenachsen, Spiegelebenen
oder Gleitspiegelebenen vorliegen, die nebeneinander auftretenden Symmetrie-
elemente in den Winkelbeziehungen zueinander stehen miissen, die fiir Punkt-

Fig. 37

Zwei Kettengruppen isomorph zu C,j. v und h, den Punktnern beigeschrieben, bedeutet vor und
hinter der Zeichenebene.

symmetriegruppen gelten. Man kann daher jede Kettensymmetriegruppe geo-
metrisch isomorph zu einer Punktsymmetriegruppe nennen, wobei geometri-
sche Isomorphie gleiche respektive Lage analoger Symmetrieelemente be-
deutet. Analog zueinander sind in diesem Sinne alle Symmetrieachsen gleicher
Zihligkeit, unabhingig davon, ob es sich um Helicogyren oder Gyren handelt,
sowie Spiegelebenen und Gleitspiegelebenen. Es sei dies an zwei Beispielen
erldutert.

In Fig.37a und b sind Ausschnitte aus zwei zu C,, geometrisch isomorphen
Kettengruppen gezeichnet, mit einer zweizdhligen Drehungsachse (4) oder
Schraubenachse () in der Kettenrichtung, einer Schar von senkrecht dazu
stehenden Spiegelebenen in Abstinden 7/2 und einer Schar von daraussich er-
gebenden Symmetriezentren auf der Kettenachse gleichfalls in Abstindent/2.
Die Schraubung trennt jetzt Spiegelebenen und Symmetriezentren voneinander,
wie sich in kristallinen Konfigurationen {iberhaupt Symmetrieuntergruppen
in ihre Einzelbestandteile auflésen kénnen. Die Zusammengehorigkeit gleich-
wertiger Punkte ist in beiden Fillen eine verschiedene. v bedeutet zum Beispiel
vor der Zeichenebene, h gleichweit hinter der Zeichenebene. Ohne weiteres ist
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ersichtlich, daB sich (wie bei den Punktgruppen) hinsichtlich der Lage zu den
gewdhnlichen Symmetrieelementen (Spiegelebene, Gyren, Gyroiden, Sym-
metriezentren) die Wertigkeiten und Symmetriebedingungen der Punkte und
damit auch die Zihligkeiten #dndern kénnen. So tritt ein Punkt in einem Sym-
metriezentrum von Fig.37a nur einmal auf, wenn Punkte allgemeiner Lage

Fig. 38

Drei zu C,,, isomorphe Kettengruppen. Oben perspektivische Darstellung, unten Projektion auf
Ebene senkrecht zur Kettenachse. Punktlagen sind als Kreise eingezeichnet.

sich vierfach wiederholen. Auch der Begriff der Freiheitsgrade behilt seine Be-
deutung bei.

Ein Abschnitt von der GréBe 7 in der Kettenrichtung enthilt die gesamte
Punktsortenmannigfaltigkeit, die sogenannte Basis. Man nennt das einen
Nichtidentititsbereich oder primitiven Bereich, da von jeder identischen Punkt-
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folge nur ein Punkt dem Bereich angehort und die Gesamtkonfiguration durch
liickenlose parallele Aneinanderreihung solcher Identitdtsbereiche. entsteht.
DaB es jedoch nicht angingig ist, diesen Ausschnitt als Molekiilgré8e zu be-
zeichnen, zeigt eindringlich Fig.37Db, in der die vier Punkte allgemeiner Lage
so aufgeteilt sind, daB sie keinen in sich geschlossenen Verband bilden, wie er
fiir molekulare Konfigurationen notwendig ist.

In Fig.38a,b,c sind die drei zu C,, isomorphen Kettengruppen dargestellt,
a besteht aus Digyre und zwei Spiegelebenen wie C,,, nur da8 sich jetzt die
Punktverteilung in Abstidnden 7 parallel der Achse wiederholt. In der Pro-
jektion senkrecht zur Kettenrichtung ergibt sich fiir Punkte allgemeiner Lage
die Fig.a’. Nennen wir eine der Ebenen | zur z-Richtung, in denen die vier
Punkte auftreten, die Nullebene, so wiederholen sich alle Punkte in Abstinden
nt mit # einer beliebigen positiven oder negativen ganzen Zahl. In Fig.38b
ist die zweizdhlige Achse Schraubenachse, eine Symmetrieebene Gleitspiegel-
ebene. b’ zeigt, welche Koten den Punktlagen zukommen. In Fig.c sind beide
Symmetrieebenen Gleitspiegelebenen, die zweizihligen Achsen Drehungs-
achsen; das ergibt fiir Punkte allgemeiner Lage die Koten der Projektion ¢’ auf
eine Nullebene, die zwei der vier Punkte enthilt. Man sieht bei weiteren Kon-
struktionsversuchen leicht ein, da die Kombinationen zwei Gleitspiegel-
ebenen + Schraubenachse oder eine Gleitspiegelebene, eine Spiegelebene und
eine Drehungsachse unmoglich sind, und versteht so, daB mathematisch alle
verschiedenen Kettengruppen, also auch die Anzahlen der zu einer Punkt-
symmetriegruppe isomorphen Kettengruppen, ableitbar sind. Als Punkt-
gruppen kommen nur diejenigen der Tabelle 4 mit ihren Trivialfillen, nicht
diejenigen der Tabelle 5 in Frage, da die Auszeichnung einer Richtung als
Translationsrichtung 7-, O- und I-Gruppen ausschlieBt.

Indessen ist noch eines Umstandes zu gedenken. Ein eindimensionaler,
ins Unendliche reichender Punktverband kann sich auch bei Schraubenachsen
mit irrationalem Bruchteil von 360° als Drehungskomponente einstellen,
theoretisch wird dann die Translation unendlich gro8, praktisch entsteht jedoch
ein Vizinalfall zu einer der C,- oder D,-Gruppen mit hohem #.

Punktner in Kettengruppen kénnen genau wie in Punktsymmetriegruppen
einparametrige Zusammenhdngebilden, die aber jetzt ins Unendlichereichen. Das
gilt zum Beispiel fiir die mit groBen Kreisen markierten Punkte der Symmetrie-
bedingung C,, in Fig.37a, die eine Punktreihe mit einem Abstandswert 7
bilden, es gilt nicht fiir die eingezeichneten vier Punkte allgemeiner Lage, die
deutlich in Einzelbaugruppen zerfallen. Es lassen sich somit, unter Beriick-
sichtigung der neu hinzugekommenen Tatsachen, die bei den Punktsymmetrie-
gruppen erwihnten Begriffe ohne weiteres auf die neuen kettenférmigen Sym-
metriegruppen iibertragen. Hinsichtlich der Symmetrieformeln sei auf den
zusammenfassenden Abschnitt am Schlusse dieser Bemerkungen iiber die
kristallinen Konfigurationen verwiesen.

Zweidimensionale kristalline Konfigurationen. Gibt es als Decktrans-
lationen zwei voneinander unabhingige Translationsgro8en und -richtungen
7, und 7, (zwei Translationsvektoren), so sind alle Vektoren, die sich durch
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vektorielle Zusammensetzung aus den zwei vorgegebenen ableiten lassen,
Translationsvektoren. Mit anderen Worten: identische Punkte sind in Netzen
angeordnet, d.h. sie wiederholen sich in den Ecken gleichgroBer, liickenlos an-
einanderschlieBender Parallelogramme (Fig.39 a und b).

Jede Verbindungslinie von einem identischen Punkt zu irgend einem an-
deren identischen Punkt stellt einen Translationsvektor dar, der die gesamte
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Fig. 39
Verteilung identischer Punkte in einer Netzebene. a = Punktverteilung, b = zur Punktverteilung
gehoriges «Netz».

sich ins Unendliche ausdehnende Punktkonfiguration mit sich selbst zur Dek-
kung bringt. Senkrecht zu der Ebene der Translationsgruppe konnen Parallel-
scharen von Drehungsachsen, eventuell Gyroiden, Spiegelebenen oder Gleit-
spiegelebenen mit Gleitkomponenten von der halben GroBe einer Decktrans-
lation vorhanden sein, in der Ebene der Translationsgruppe sind Symmetrie-
zentren, Digyren und Dihelicogyren méglich, auch kann die Translationsebene
Spiegel- oder Gleitspiegelebene sein.

Allein, die so zur Geltung kommenden Symmetrieelemente der einzelnen
zweidimensionalen kristallinen Symmetriegruppen diirfen die Translations-
gruppe ihrem Charakter nach nicht zerstéren, sondern nur spezialisieren, indem
die Parallelogramme besondere, hhersymmetrische Formen (Rhomben, Qua-

Niggli 5
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drate, aus zwei gleichseitigen Dreiecken zusammengesetzte Rhomben) an-
nehmen. Daraus folgt, wie in jedem neueren Mineralogiebuch nachgelesen wer-
den kann, daB als Symmetrieachsen senkrecht zur Translationsebene nur
Digyren, Trigyren, Tetragyren, Tetragyroiden und Hexagyren in Frage kom-
men, d.h. daB # in der Tabelle 4 auf Seite 44 nicht mehr beliebige Werte an-
nehmen kann. Unter Beriicksichtigung dieses Umstandes ergibt die mathema-
tische Ableitung, daB der Symmetrie nach nur 80 verschiedene Symmetrie-
gruppen zweidimensionaler kristalliner Konfigurationen existieren. Da sich alle
Punkte derartiger Punkthaufen in einer Schicht zwischen zwei ins Unendliche
reichenden Ebenen befinden und die Translationen ein Netz bilden, werden diese

Fig. 40

Verschiedene Netzeinteilungsmoglichkeiten. a = einfach primitive Parallelogramme, b = mehrfach
primitive Parallelogramme.

Symmetriegruppen Netz- oder Schichigruppen bzw. Netzsymmetriegruppen
(abgekiirzt N bzw. co N) genannt. Liegen alle Punkte in ein und derselben
Ebene, d.h. ist die Schichtdicke= Null, so ist der Bereich der Nichtidentitit
durch eines der Parallelogramme mit TranslationsgréBen als Seiten und mit
kleinstméglichem Inhalt (primitives Parallelogramm) konstruierbar. Es gibt
in jedem Netz unendlich viele solcher Parallelogramme, die alle den gleichen
Inhalt J besitzen.

Fig.40a zeigt fiir eine Netztranslationsgruppe vier solcher primitiven Paral-
lelogramme. Sie sind alle dadurch ausgezeichnet, daB keine zu den Eckpunkten
identischen Punkte im Innern des Parallelogrammes gehoren und die vektorielle
Ableitung aus @ und b, oder a und 4, oder 4 und ¢, oder 4 und f die Gesamtheit
aller Decktranslationen ergibt. Zwei Decktranslationen, die dieser Bedingung
geniigen, heiBen ein primitives Paar. Werden andere Decktranslationen zur
Bildung von Parallelogrammen kombiniert, so umschlieBen sie einen Bereich,
dessen Inhalt #.J ist. In Fig.40b ist beispielsweise der Inhalt des Parallelo-
grammes ef dreifach primitiv, zwei zu den Eckpunkten identische Punkte treten
im Innern des Parallelogrammes auf. Parallelogramm d, d, ist doppelt primitiv,
das Zentrum ist mit den Eckpunkten identisch.

Bei vorhandener Symmetrie wihlt man das einfachste, die Symmetrie-
bedingungen in der Gestalt klar zum Ausdruck bringende Parallelogramm als
Elementarparallelogramm zur Basisdarstellung. Es ist immer einfach oder héch-
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stens doppelt primitiv (flichenzentriert) wihlbar. Die Darstellung der Punkt-
verteilung in einem primitiven oder elementaren Parallelogramm geniigt zur
Charakterisierung der gesamten Punktverteilung, da die darin vorkommende
Konfiguration sich lediglich in paralleler Stellung bis ins Unendliche wiederholt.
Enthilt die Netzebene selbst Symmetrieelemente, so daB gleichwertige Punkte
oberhalb und unterhalb des Netzes auftreten kénnen, so ist der Raum der
Nichtidentitit ein Parallelepiped mit dem primitiven Netzparallelogramm als
Mittelebene. Wiederum gilt, daB bei Vorhandensein von Gyren, Gyroiden,
Spiegelebenen oder Symmetriezentren die Zihligkeiten, Wertigkeiten und da-
zugehorige Freiheitsgrade der Punktlagen auf und auBerhalb dieser Symmetrie-
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Fig. 41
Netzgruppe mit Schar von Symmetrieachsen isomorph einer Tetragyre. a = Verteilung der Achsen-
einstichpunkte, b = Punktverteilungen entsprechend der Symmetrie der Achsenschar von a.

elemente verschieden sind. Die Zihligkeiten geben die Zahl der zu einem Ele-
mentarparallelogramm gehdrigen Punkte einer gleichwertigen Punktsorte an.
Sie stehen zueinander im rationalen Verhiltnis, d.h. in stéchiometrischer Be-
ziehung.

Fig.41a zeigt eine Netzsymmetriegruppe mit senkrecht zum Netz stehenden
vierzdhligen Drehungsachsen, zu denen automatisch parallel zu den Tetragyren
Digyren hinzukommen; zugleich wird das Translationsnetz in quadratischer
Form darstellbar. Fig.41b ist eine dazugehdrige Punktverteilung. Die Punkte
A liegen auf Tetragyren und sind pro Elementarquadrat einzihlig, die Punkte
B liegen auf Digyren und sind pro Elementarquadrat zweizdhlig (Punkte
auf den Quadratseiten gehéren nur zur Hilfte esznem Quadrat an), Punkte C
besitzen beliebige Lage und sind vierzidhlig. Die ins Unendliche fortgesetzte
Konfiguration ergibt somit das Verhiltnis der Punkte A:B:C=1:2:4
entsprechend einer stéchiometrischen Formel AB,C,. Die homogenen A4-
und B-Punktner besitzen in sich einparametrigen Zusammenhang, der
C-Punktner nicht.

Die Netzsymmetriegruppe der Fig.41 kann zur Punktsymmetriegruppe
C, geometrisch isomorph genannt werden, sie enthilt eine Parallelschar
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von Tetragyren, zu denen sich infolge der Auflésung der Symmetrie-
elemente Parallelscharen von Digyren gesellen, die ja Untergruppen (Teile)
der Tetragyren sind. So treten zum Beispiel auch bei Scharen von sechszédh-
ligen Achsen immer zugleich drei- und zweizdhlige Achsen auf, weil die Dreh-
ungen von 120° und 180° als Deckoperationen in den sechszihligen Achsen
enthalten sind.

Allgemein gilt, daB jede der 80 Netzsymmetriegruppen einer Punktsym-
metriegruppe in dem Sinne geometrisch isomorph ist, daB sie in Form von
Parallelscharen in analogen Lagebeziehungen die entsprechenden an Symme-
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Fig. 42

Schema eines Raumgitters. In den Schnittpunkten der Geraden (Ecken der Parallelepipede) sitzen
identisch sich verhaltende Punkte bzw. Massenteilchen.

trieelemente gebundenen Deckoperationen neben den Parallelverschiebungen
enthilt. Da jetzt aber nur zwei-, drei-, vier- und sechszihlige Achsen auftreten
konnen, und eine Ebene, nimlich diejenige der Translationsgruppe, ausge-
zeichnet ist, kommen als ihnen isomorphe Symmetriegruppen nur in Frage:
Clr Ci: Cz: Cs: C2h’ C2'w DZ: Dzhr C3r Csir Cshr CS'D) D31 D3d1 Dshr C4) 54’ C4h;
Cyv» Dy, Dag, Dy, Co, Cepn, Cep, Dg, Dgs. Es konnen ein und derselben Punkt-
symmetriegruppe verschiedene Netzsymmetriegruppen geometrisch isomorph
sein, da Symmetrieebenen als Spiegelebenen, Gleitspiegelebenen oder deren
Kombinationen, zweizihlige, in der Ebene der Translationsgruppe liegende
Achsen als Drehungsachsen, Schraubenachsen oder deren Kombinationen
darstellbar sind. AuBerdem ist zu beriicksichtigen, daB C,, C,, Cy; und C,, in
zweierlei Stellungen zum Netzebenensystem ( |_oder [|) méglich sind. Die genaue
Ableitung ergibt die bereits genannten 80 Fille, die zu 27 Punktsymmetrie-
gruppen isomorph sind. In bezug auf Einzelheiten muB wiederum auf die
Spezialliteratur und das Lehrbuch der Mineralogie und Kristallchemie ver-
wiesen werden; einige, die Symmetrieformeln betreffenden Bemerkungen
erfolgen auBerdem nach AbschluB des nichsten Abschnittes.
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Dreidimensionale kristalline Konfigurationen. Sind drei nicht kom-
planare Decktranslationen 7,, 7,, T, vorhanden, so bildet naturnotwendig
die gesamte Translationsgruppe ein Raumgitter (Fig.42), das sich allseitig ins
Unendliche erstreckt. Es resultieren gitterhafte Zusammenhinge, sogenannte
Raumsymmetriegruppen oder Raumsysteme, abgekiirzt G- oder oo G-Gruppen.
Die Teilchen sind so angeordnet, wie das seit 100 Jahren fiir die Teilchen-
anordnung der normalen dreidimensionalen Kristalle vermutet und im Prinzip
seit iiber 30 Jahren bewiesen wurde. Zueinander identische Punkte bilden die
Ecken liickenlos aneinanderschlieBender, gleich groBer Parallelepipede, und
rein formal kann jede dreidimensional kristalline Punkt- oder Teilchenkonfigu-
ration als Ineinanderstellung von Punkt- bzw. Teilchengittern dargestellt wer-
den. Jeder Abstand identischer Punkte entspricht einer Decktranslation und
alle Decktranslationen gehen aus einem primitiven Tripel von Decktrans-
lationen durch vektorielle Zusammensetzung hervor. Bilden a, b, ¢ drei solche
primitive Translationsvektoren, so ist die Gesamtheit der Translationen vekto-
riell gegeben durch T =wua+ vb+ wc¢ mit %,v,w als beliebigen ganzen Zahlen.

Parallelscharen von Symmetrieelementen, Drehungsachsen, Schrauben-
achsen, Spiegelebenen, Gleitspiegelebenen, Gyroiden, Symmetriezentren kén-
nen wiederum verschiedenen Punktlagen verschiedene Qualititen (Wertig-
keiten, Symmetriebedingungen, Zihligkeiten) verleihen. Den zueinander iden-
tischen Punkten gesellen sich dreh-, spiegel-, inversionsgleiche hinzu. Punktner
verschiedener Z#hligkeit, Wertigkeit und zugeordneten Freiheitsgrades sind
die Folge; gleichwertige Punkte brauchen dann nicht mehr einfache Gitter zu
bilden, sondern zusammengehdrige Gitterkomplexe. Da nur Symmetrie-
elemente zuldssig sind, die den Raumgittercharakter der Translationsgruppe
nicht zerstéren, sondern lediglich den Parallelepipeden eine spezielle Gestalt
verleihen, sind wiederum nur zwei-, drei-, vier-, sechszihlige Symmetrieachsen
moglich. Jede Raumsymmetriegruppe oder jedes Raumsystem ist einer von
32 Punktsymmetriegruppen geometrisch isomorph, die man die sogenannten
Kristallklassen nennt. Zu den bei den Netzgruppen erwihnten 27 Fillen kom-
men hinzu: T, T,, Ty, O, O4. Es gibt im ganzen nach der iiblichen Zihlweise
(zueinander enantiomorphe Gruppen gesondert vermerkt) 230 verschiedene
Raumsymmetriegruppen. Die Zahl ist groBer als 32, da infolge Ersatzes der
Spiegelebenen durch Gleitspiegelebenen, der Drehungsachsen durch Schrauben-
achsen, der Lage und Art der Symmetrieelemente nach verschiedene Raum-
systeme ein und derselben Kristallsymmetrieklasse geometrisch isomorph sein
kénnen. Die geometrische Isomorphie der Raumsymmetriegruppen zu den
Punktgruppen erhilt hier eine einfache Veranschaulichung. Da in den Kristall-
strukturen im allgemeinen die kiirzesten Teilchenabstinde und auch die kiir-
zesten Decktranslationen von der GréBenordnung von 10-8 cm (Angstrém-
einheiten) sind, erscheint phinomenologisch, makro- und mikroskopisch der
Raum kontinuierlich von Masse erfiillt, jedem individualisierbaren Raumteil-
chen («Punkty in iibertragenem Sinne) kommt praktisch die Gesamtheit der
Deckoperationen zu; ob Spiegelung und Drehung oder Gleitspiegelung und
Schraubung mit Translationskomponenten von nur 1/10000000 mm vorhanden
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D E Fig. 43a F
Elementarparallelepipede der Raumgitter. A = triklin, B = monoklin einfach, C = monoklin
basisflichenkonzentriert, D = orthorhombisch einfach, E = orthorhombisch basisflichenkonzen-

triert, F = orthorhombisch innenzentriert, G = orthorhombisch allseitig flichenzentriert.
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Fig. 43b
Elementarparallelepipede der Raumgitter (Fortsetzung). H = tetragonal einfach, J = tetragonal

innenzentriert, K = hexagonal, L = rhomboedrisch, M = kubisch einfach, N = kubisch innen-
zentriert, O = kubisch allseitig flichenzentriert.
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sind, bleibt ununterscheidbar. Es lassen sich somit fiir alle Betrachtungen, wel-
che die diskontinuierliche Struktur der Materie nicht erkennen lassen, der
Symmetrie nach die zu einer Punktgruppe isomorphen Raumgruppen von-
einander nicht mehr unterscheiden. Die 230fache Struktursymmetrievariabilitdt
geht fiir diese Betrachtung in die 32fache phinomenologische Symmetrie-
variabilitdt iiber.

In Wirklichkeit wird die Punkt- bzw. Teilchenanordnung charakterisiert
durch Parallelscharen von Symmetrieelementen, die gewisse Abstinde von-
einander aufweisen. Der Raum der Nichtidentitit ist jetzt ein Parallelepiped
mit einem primitiven Translationstripel als Kanten. Es geniigt vollkommen, die
Symmetrie- und Punktverteilung in einem derartigen Parallelepiped anzu-
geben (als Basisgruppe), da sich durch bloBe parallele Wiederholung (Perio-
dizitit) daraus die ins Unendliche sich erstreckende Gesamtkonfiguration er-
gibt. ZweckmiBigerweise wihlt man zur iiblichen Darstellung Parallelepipede
mit Translationsgr6Ben als Kanten, die zu den Symmetrierichtungen in ein-
facher Beziehung stehen (Elementarparallelepipede). Sie sind dann triklin (be-
liebiges @, b, ¢ mit variabeln Winkeln «, £,5), monoklin (beliebiges a, b, c,a=y=
=90% p wvariabel), orthorhombisch (,b,c noch voneinander verschieden,
a=f=y=90%), tetragonal (a=0b, ¢ davon verschieden, a= f=9=909), hexa-
gonal (a= b, c davon verschieden,« = f= 909, y=120%), rthomboedrisch (e=b=c,
a=f =y, aber nicht 90°) oder kubisch (a=b=c, a=f=y=90% wihlbar,
mit hoéchstens vierfacher Primitivitit (einfach primitiv, doppelt primitiv=
einfach flichenzentriert bzw. innenzentriert oder vierfach primitiv= allseitig
flichenzentriert) (Fig.43).

Im dibrigen wird die Symmetrielehre der Raumsymmetriegruppen zur Sym-
metrielehre der Kristallstrukturen und Kristalle. Es kann daher wiederum auf die
Spezialbiicher iiber Kristallstereochemie und Kristallstrukturlehre verwiesen
werden, doch wird man bereits aus der bisherigen Darstellung erkannt haben,
daB die frither erwihnten Begriffe der Symmetrielehre der Punktkonfigura-
tionen auch auf die Charakterisierung der oo G-Konfigurationen iibertragbar
sind.

E. Symmetrieformeln fiir kristalline Punktkonfigurationen

Allgemeines. Auch fiir kristalline Punktkonfigurationen lassen sich Sym-
metrieformeln im Sinne der Formeln von Seite 19ff. aufstellen. Sind an einer
Symmetrieoperation Translationen beteiligt, so werden unendlichfache Ver-
tauschbarkeiten in Frage kommen. Es lassen sich jedoch die Gr6Ben oo, 002, 0c0?
vermeiden, wenn nur die Punkte betrachtet werden, die durch die Kleinstzahl
primitiver (bzw. elementarer) Translationen zusammengehéren, die einen pri-
mitiven (oder elementaren) Bereich bestimmen und abgrenzen. Diese zu be-
riicksichtigen erscheint zweckmiBig, damit alle nichtidentischen Symmetrie-
elemente miterfaBt werden.

In einer Kettengruppe betrachten wir somit alle Punkte, die um eine und
nur eine Translation voneinander entfernt sind. Jeder translativ identische
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Punkt tritt dann 2'mal auf. In einer Netzgruppe werden alle Punkte betrachtet,
die durch die Translationen des primitiven Parallelogrammes auseinanderher-
vorgehen, also durch Translation nach den Seitenlingen und der Diagonale
dieses Nichtidentititsbereiches. Jeder translativ identische Punkt tritt dann
22mal auf. In der Raumgruppe werden alle Punkte beriicksichtigt, die durch
Translationen hervorgehen, die einen Eckpunkt des primitiven Parallelepipedes
in die 7 andern Eckpunkte iiberfithren. Jeder translativ identische Punkt tritt
dann 23mal auf.

Beispiele. Ein einfachstes Beispiel eines Zweipunktners in ein-, zwei-, drei-
dimensionaler kristalliner Konfiguration ist durch Fig.44a,b,c dargestellt.

Fig. 44
Digyrischer Zweipunktner in Ketten (a)-, Netz (b)- und Raum(c)-Gruppen isomorph C,.

Translativ identisch sind alle ungeraden Punkte unter sich. Sei § die Sym-
metrieformel der geometrisch isomorphen Punktgruppe, so ist sie zur Erhal-
tung aller Zyklen in a) mit 2%, in b) mit 22, in ¢) mit 23 zu multiplizieren. Um
jedoch lediglich die Zahl gleichwertiger nichtidentischer Punkte zu erhalten, ist
die Zahl nachher wieder durch 21, bzw. 22, bzw. 23 zu dividieren. Zu § als Punkt-

1
gruppe gehdren somit als Kettengruppe die Gruppe z—l (&), als Netzgruppe %25

3
(&), als Raumgruppe '37 (&)-
Als f,-Zyklen bezeichnen wir Uberfiihrungen eines Punktes in sich selbst
oder in einen translativ identischen Punkt. Die Zyklenzahl anderer Operationen
braucht dann identische Operationen nicht mehr zu beriicksichtigen.

In Fig.44a (Kettengruppe) wird Uberfithrung von 1 in 1, 1 in 3 einerseits
und 2 in 2, 2 in 4 anderseits als 2'd,2 symbolisiert oder, da wir bei expliziter
Darstellung die Punktidentitit (d,) von der translativen Identitit (#,) unter-
scheiden, als 4,24 ¢,2. Die Vertauschung 1 in 2 ist d,!, mit ihr identisch ist
3->4, das also die Zyklenzahl nicht erhoht. Die Vertauschung 1 in 4 (identisch
mit 3 in 2) ist jedoch zu erwihnen und gleichfalls als d,* zu bezeichnen, da es
sich um Drehung-+ Translation um den Identititsabstand handelt. (Die
Grundtranslation ist bereits in 21d,2=d,%+ ¢, 2 beriicksichtigt und wird bei der
Symbolisierung der iibrigen Operationen stets als existent betrachtet.) Das
Resultat ist fiir die Kettengruppe der Fig.44a:
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A2+ 1,24 (21) -d,t
21-2

oder abgekiirzt und formal (4, mit £, vereinigt):

1 2 1 1

F(F)=h e

In Fig.44b (Netzgruppe) ergeben nach den gleichen Grundsitzen die Uber-
fithrungen1in1,1in 3,1in 5, 1 in 7 einerseitsund 2in2,2in4,2in 6, 2in 8
anderseits die Formel 224d,2, explizite d,2+¢,2+¢,2+¢,2.

1in2,1in4,11in 6, 1 in 8 kénnen wir, da 4, 6, 8 mit 2 identisch sind, formal als
224,1 bezeichnen. Fig.44b’ zeigt jedoch, daB die Uberginge 1 in 4 einer Drehung
um eine neue Digyre B, 1 in 6 einer Drehung um die neue Digyre D, 1 in 8 der

Fig. 44b’
Nachweis, daB3 neben der Digyrenschar A auch Digyrenscharen B, C und D vorhanden sind.

Drehung um die neue Digyre C entsprechen. (22)d,* wird somit zu der reellen
expliziten Aufeinanderfolge dyt+dyt+dyt +d,.
Allgemein gilt, daB dem primitiven Parallelogramm einer zu C, isomorphen
2
Netzgruppe viererlei zweizihlige Achsen angehéren. 5—2(C o) wird somit formal
22 (d,®+d,Y)

wohl zu 55 , aber explizite zu:
d12+ t12+ 112_!_ 112_}_ d21+ d21+ d21+ d21
222 :

Mit anderen Worten: Die Digyren senkrecht zum Netz treten in Netzgrup-
pen in Parallelscharen von 4 unter sich nicht identischen Digyren auf. (22d,')
wiirde nach den Grundsitzen unserer Nomenklatur bedeuten: die 22 Um-
klappungen beziehen sich auf die gleiche Achse; dy'+dyt+d,t 4 d,! sagt aus:
es lassen sich im Nichtidentitdtsbereich vier voneinander getrennte Achsen
unterscheiden. Werden unter dem EinfluB zusdtzlicher Symmetrie je 2 von
diesen 4 Digyren gleichwertig, so miiBten wir schreiben: 2d,'+2d,!, da wir
stets gleichwertige Elemente addiert haben.

Eine zu C, geometrisch isomorphe Raumgruppe enthilt die gleiche Digyren-
schar (Fig.44c) wie die entsprechende Netzgruppe.

Es ergeben 1in 1 und 2 in 2 d;2, dazu kommen zur Uberfiihrung aller iden-
tischen Punkte, die in Fig. 44c mit geraden Zahlen bezeichnet sind, die drei

-
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Identititstranslationen nach «, 3, ¢, diejenigen nach den drei Flichendiagonalen
und nach der positiven Kérperdiagonale. Keine dieser Translationen ist bei be-
liebigem 4:b:c mit einer anderen gleichwertig, so daB wir explizite schreiben
miissen: d,2-+4,24+4,2+4,24+42+4,%2+42+42 Die Vertauschungen 1 in 2,
1in 4, 1in 6, 1 in 8 entsprechen Drehungen um die in Fig.44c’ gezeichneten
vier Digyren, wihrend die Vertauschungen 1 in 12, 1 in 14, 1 in 10, 1 in 16
keine neuen Symmetrieoperationen ergeben, sondern Drehungen+ Trans-
lationen um Identitdtsabstinde darstellen, so daB explizite zu schreiben ist:
(2dY) + (2d51) + (2 dy1) + (2 d,Y). Die Klammern deuten an, da8 sich innerhalb

Fig. 44¢’
Auch in Raumgruppen sind neben identischen Digyren andere vorhanden.

der Klammern alles auf ein und dasselbe Symmetrieelement bezieht. Somit ist
3

in dieser Darstellung die zu C, geometrisch isomorphe Raumgruppe —z—a(C 2)

explizite

A+ 02+ 026G L2 G0 52+ (2 dpY) + (2dpY) + (2 4,Y) + (2 d57)
23.2 :

(1} 1
Formal gilt somit: % (&) = Punktgruppe, % (%)= Kettengruppe, ; (F)=
3

Netzgruppe, % (&) =Raumgruppe; es ist jedoch in expliziter Darstellung die

Zahl nichtidentischer Symmetrieoperationen im Nichtidentitdtsbereich zu ver-
merken.

Wie sich nach der Lage der Symmetrieelemente zu den Translationen die
Verhiltnisse verschieden gestalten konnen, mége schlieBlich noch folgendes
Beispiel dartun. Es sei eine Digyre senkrecht zu einer Kettenachse vorhanden
(Fig.45a). Auch das ist eine zu C, geometrisch isomorphe Kettengruppe. Wie-
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v g s 21

derum gilt fiir sie 5

automatisch zwischen zwei identischen Digyren eine zweite Digyre auf, die 1 in
4, 3 in 6 usw. iiberfithrt. Somit miissen wir explizite schreiben:

(C,), aber wie leicht aus der Figur ersichtlich ist, tritt nun

d12+ t12+ d21+ d21
21-2 :

Weiterhin haben wir zu berticksichtigen (siehe Seite 58), daB parallel zu
Translationen Schraubenachsen und Gleitspiegelebenen statt Drehungsachsen
und Spiegelebenen auftreten konnen. Schraubenachsen wollen wir mit 4
(Helicogyren), Gleitspiegelebenen mit g (Gleitspiegelebenen) symbolisieren.

'
s2 -
]
<@
—e
e |
@6 [ — T
S 1
(v) 0 T
x3
[ 13 [— .
1
s AT 2
|vr-—————‘ —————— -{v) T
—e
0 X1 0 l I'E‘f-
o2 *—
a b
Fig. 45
Kettengruppen isomorph C,. a = Digyren senkrecht zur Kettenachse, b = Helicodigyre parallel
Kettenachse.

Da wir zu jedem Punkt der Basis (siehe Seite 72) noch den um 1 7 entfernten
Punkt mitberiicksichtigen, ergibt sich fiir Fig.45b, einer Kettengruppe, die eine
di?+ 42+ (2h,Y)
21-2 ’
entsprechend der Vertauschung identischerund helicodigyrischer Punkte. Auch
diese Kettengruppe ist der Punktsymmetriegruppe C, geometrisch isomorph.
Es gibt somit drei zu C, geometrisch isomorphe Kettengruppen:

zweizdhlige Schraubenachse enthilt, die Symmetrieformel zu

2t (Cy) = d\2+4%+ (24, oder d,2+4%+ (2h,7) oder dy 2+ 6%+ dot + dy!
21 -

21.92 21.2 21.9 .

Achse | Kettenrichtung Achse | Kettenrichtung

Die Zihligkeit von Punkten allgemeiner Lage fiir den Identitdtsbereich ist
1-24+1-242-142-1
2-2

Neben der durch Fig.44b dargestellten Schar zweizihliger Digyren gibt
es vor allem in Raumgruppen noch die durch die Figuren 46a,b dar-

in allen drei Fillen = = 2, genau so wie in C, selbst.
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gestellten zwei Scharen, die C, geometrisch isomorph sind. Die Symmetrie-
formeln lauten, ohne Beriicksichtigung der Translation senkrecht zur Zei-
chenebene:

: P+ 42+ 42+ 42+ Byl Ayt Ryt Byt
Fig. 46a 379

d12+ t12+ t12+ t12+ d21+ d21+ h21+ h21
22-2 :

In Wirklichkeit sind im Raum 8 4,2 (d.h. 4,2 und 7 #,2) vorhanden und so-
wohl die 4,! wie d,! mit 2 zu multiplizieren, als Nenner tritt 2%-2 auf. Im

Fig. 46b

Fig. 46
Raumgruppen mit zweizihligen Symmetrieachsen isomorph C,, wie Fig.44b”. Die Einstichpunkte
der Achsen sind gekennzeichnet, a enthilt nur Schraubenachsen, b enthilt Drehungsachsen und
Schraubenachsen.

weiteren sei erwihnt, daB es sechs zu C, geometrisch isomorphe Raumgruppen
3

%(Q) gibt, davon sind beispielhaft vier durch die Figuren 47a,b,c,d dar-

gestellt und durch folgende explizite Formeln charakterisiert:
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Fig. 47a ergibt:
A2t 2 a0 (2202 40+ 402 +(2{2 240+ 402)) + 2 (2 4y?)
2%-4

Fig. 47D ergibt:
Ayt 200+ 1t 20 4 50 (2{2- 20,1+ 4,2} )+ (2{2- 20,1 + d,2]) + 2(24,?)
234

Fig. 47

Vier zu C4 isomorphe Raumgruppen. a enthilt nur Drehungsachsen, b enthilt zweizihlige Drehungs-

achsen, die teils vierzdhlige Schraubenachsen sind, ¢ enthilt nur Schraubenachsen, d enthilt

Drehungsachsen und Schraubenachsen. Ausgefiillte Kreise in gleicher Ebene, leere Kreise 7/2
dariiber. In Fig. ¢ jedoch sind fiir 7/4 Hbéhenunterschiede verschiedene Signaturen verwendet.

TFig. 47c ergibt:
Ayt 2404 04 20 4 60 1 (202 201+ B2} ) +(2{2- 20,2 + B,2)) + 2(25,2)
234

Fig. 474 ergibt:
At 200 0 20 0 0+ (2020 240+ dg?})+(2{2-2h,1 + dy2}) + 2(21,?)
254
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Die Formeln ergeben sich auf Grund folgender Uberlegung. Von den sieben
Translationen (Fig. 48) sind jetzt zweimal zwei (2 und 4, m und m) gleichwertig.
Die Achsen sind teils Drehungsachsen, teils nur Schraubenachsen, teils als vier-
zihlige Achsen Schraubenachsen, als zweizihlige Drehungsachsen. Immer gibt
es zwei Achsen, die als Ganzes vierzihlig sind und neben der Vierzihligkeit die

Fig. 48
Die zu einem tetragonalen Elementarparallalepiped gehorigen Decktranslationen.

Zweizahligkeit enthalten, und zwei unter sich gleichwertige Achsen, die nur zwei-
zéhlig sind. Um die 8- 4 durch die Translationen verbundenen Punkte allgemei-
ner Lage ineinanderiiberzufithren, wird jede Achse (unter Berticksichtigung
des Ersatzes eines Punktes durch einen identischen) zweimal benutzt. Wieder
sind Operationen, die zur gleichen Achsenrichtung gehéren, in runden Klam-
mern zusammengefaBt. Leicht wird man in analoger Weise ableiten kénnen, da
immer drei nichtidentische dreizihlige Achsen zu einer Schar gehéren und daB
die zur sechszihligen Achse isomorphe Schar gegeben ist durch eine sechs-
zéhlige, zwei dreizihlige und drei zweizdhlige Achsen.

SchlieBlich zeigen die Figuren 49a,b,c, daB zu einer Symmetrieebene
Scharen von je zwei nicht identischen Symmetrieebenen geometrisch isomorph
sind. Bezeichnen wir die Operationen der Gleitspiegelung mit g,, so werden
auf die Netzebenensymmetrie bezogen die Symmetrieformeln der Figuren 49a
bis zu 49c.

. . A2l 22420 (901 1
Fig. 49a ergibt: it hi T h (2] + (2e))

22-2
- g di¥+ 42+ 424 42+ (28,7) + (28,7)
Fig. 49b ergibt: 35,5
: ot a2+ 282+ 1% 4 (26,7) + (28,7)
Fig. 49c ergibt: G} .

Die Fig. 49d, mit zweierlei verschiedenartigen Gleitspiegelebenen, wovon
die eine Gleitkomponenten senkrecht zur gezeichneten Ebene enthilt, tritt als
mogliche Schar erst in Raumgruppen auf.

Ein weiterer, leicht ableitbarer Satz ist der folgende: Die Symmetrie-
zentren treten in der Ebene immer als vier nichtidentische Zentren pro primi-
tiven Bereich auf, im Raum als 8, d.h. die Multiplikationen mit 22 oder 23 sind
stets explizite darzustellen, da sie in Inversionen um verschiedene Punkte auf-
l6sbar sind.
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Weitere Sitze betreffen die Kombinationen der Symmetrieelement-
scharen. Es kann hier nicht der Ort sein darzutun, wie sich auf diese Weise alle
verschiedenen Ketten-, Netz- und Raumgruppensymmetrien durch charak-
teristische Symmetrieformeln darstellen lassen. Die Hinweise werden wohl zur
Erlduterung des Prinzipes geniigen. Nur ganz kurz sei noch auf zweierlei hin-
gewiesen:

1. Liegen Punkte auf d-, e-, s- oder z-Elementen bzw. auf Schnittpunkten
solcher Elemente, wird, wie bereits Seite 63 dargetan, die Punktzihligkeit pro

Fig. 49

Aufeinanderfolge von Symmetrieebenen in Netzgruppen isomorph C,. a nur Spiegelebenen, b nur
Gleitspiegelebenen. Mitten zwischen den gezeichneten Symmetrieebenen von a und b befindet sich,
wie leicht ersichtlich, die Spur einer weitern, nicht gezeichneten gleichartigen Symmetrieebene.
¢ = Spiegel- und Gleitspiegelebenen, d = zweierlei Gleitspiegelebenen. Schraffiert = primitives
Parallelogramm. Gefiillte Punkte in Zeichenebene, leere Kreise in /2 dariiber.

Nichtidentitatsbereich erniedrigt. So ergibt sich fiir einen Punkt auf einer
Spiegelebene der Fig. 49a automatisch die Formel:

a4 G4 (264Y) 4 (264Y)
212 ;

d.h. die Zihligkeit
14+1414+142-142-1

) =1,

Dabei muB beriicksichtigt werden, daB die Spiegelung an der zweiten Ebene
Punkte in identische iiberfithrt, was wiederum e;! und nicht e,! ergibt.

2. Mit Hilfe von Symmetrieformeln wiirden sich auch die Mannigfaltig-
keiten erldutern lassen, die in bezug auf die Punktverteilung entstehen, wenn
einzelne der Punkte durch unterscheidbare ersetzt werden (entsprechend den
Isomerien bei Substitutionen in Punktsymmetriegruppen, siche Seite 23ff.).
Es ist dies von Bedeutung fiir die Mischkristallbildung durch Atomsubstitution.
Allein es wire dann unrichtig, nur die nichsten translativ identischen Punkte
zu betrachten, theoretisch ist die cofache Vertauschbarkeit zu beriicksichtigen.
Deshalb lohnt es sich nicht, diesbeziigliche Rechnungen anzustellen. Eine in-
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dessen ohne weiteres evidente SchluBfolgerung ist folgende: Es wird sich selbst
bei endlicher Gré8e einer kristallinen Konfiguration eine ungeheuer groe Zahl
verschiedener Verteilungen diadocher Partikelchen ergeben.

F. Allgemeines iiber die Anwendung der Symmetrielehre
auf Teilchenkonfigurationen

Erste SchluBfolgerungen. Die Symmetrielehre, von der hier, unter stin-
digem Hinweis auf die Spezialliteratur, nur einige Grundbegriffe erldutert wur-
den, ist fir das Verstindnis und die wissenschaftliche Behandlung stereo-
chemischer Probleme unerldBlich. Sie stellt ein mathematisch vollstindig in
sich abgeschlossenes Kapitel dar. Kein denkbarer Fall einer gesetzmiBigen
starren Punkt- oder Teilchenanordnung wird von ihr nicht erfaB8t. Ein Denk-
schema ist aufgestellt, das nicht nur alle Einzelfille in sich enthilt und diese
nach wissenschaftlich wertvollen Prinzipien ordnen liBt, sondern das auch
scharf definierte Begriffe zu entwickeln gestattet, die allein ermdoglichen, eine
Punkt- oder Teilchenkonfiguration so zu beschreiben, daB unmittelbar aus der
Beschreibung wichtige Aussagen fiir das stereochemische Verhalten folgen.
Leider hat sich diese wissenschaftliche Betrachtungsweise in der Lehre von den
molekularen, endlich in sich abgeschlossenen Teilchenkonfigurationen noch
nicht durchgesetzt. Schaden entsteht nicht nur dadurch, daB Ubersicht und
Vergleichsmoglichkeiten weitgehend erschwert werden und die Molekiilspektro-
skopie nicht unmittelbar aus der Formelsymbolik zu resultieren scheint, son-
dern es werden zur Bezeichnung der « Gestalt» molekularer Konfigurationen
oft in hilfloser Weise nichtssagende Namen geprigt (wie «Sesselform» der
Molekiile), die einen unnétigen Ballast darstellen.

Ganz anders haben sich die Verhiltnisse fiir die Stereochemie kristalliner
Teilchenkonfigurationen gestaltet. Hier ist von Anfang an das wissenschaftliche
Riistzeug in seinem ganzen Umfang mitberiicksichtigt oder doch mitentwickelt
worden. Eine Folge dieser Diskrepanz zwischen molekularer und kristalliner
Stereochemie ist das hiufig anzutreffende Vorurteil, es handle sich um zwei
verschiedene Wissenszweige oder es sei an sich bei der Beschreibung des mole-
kularen Verhaltens eine weniger prizise Ausdrucksweise erlaubt. Dadurch geht
fiir die Betrachtungsart die Einheit verloren. Es muB sich daher im Interesse
der Begriffsklirung auf dem Gesamtgebiet der Formelchemie die Darstellung
der molekularen Stereochemie derjenigen der Kristallstereochemie anpassen.

Die Untersuchung der Symmetrieverhiltnisse gibt iiber die im Konfigura-
tionenverband geometrisch gleichwertigen Punkte bzw. {iber die durch diese
Punkte gekennzeichneten Partikelchen Auskunft. Bereits Seite 46 ist darauf
hingewiesen worden, daB die Zihligkeiten dieser (homogenen) Punktner zu-
einander in rationalem Verhiltnis stehen. Bei molekularen Konfigurationen
hat es (siche Seite 37) einen Sinn, nach der Gesamtzahl der die Konfiguration
bestimmenden Punkte oder Teilchen zu fragen. Letzteres gilt fiir die kristal-
linen Konfigurationen nicht mehr, da an sich zu jeder Punktsorte unendlich
viele Teilchen gehdren sollten. Das, was man also im erstgenannten Fall Mole-
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kulargréBe oder Molekulargewicht nennen kann, hat seine Bedeutung ver-
loren. Man kann, auf Formeln bestimmter Atomzahl bezogen, nur noch von
AquivalentgréBen und Aquivalentgewichten oder Formelgewichten sprechen.
Bestehen bleibt indessen, daB die Zihligkeiten verschiedener Punktsorten im
rationalen Verhiltnis zueinander stehen. Zu jedem Raumsystem gehoren wie
zu jeder Punktgruppe, Netzgruppe oder Kettengruppe bestimmte Zihlig-
keiten der einander gleichwertigen Punkte. Ja, fiir die Netz- und Raumgruppen
gilt noch eine weit selektiver wirkende Einschrinkung. Es kommen nur Zihlig-
keiten gleichwertiger Punktlagen in Frage, die zueinander im Verhiltnis stehen

Tp
B8° B* B*
R a A
EIQ: on ?B‘ °'Q: ( 1] ?a' BIC\{ @R ?B‘
8 O---G8" e B OG0
Ta
8 B° 8
B'({ P ;OB' B'q“ oA ,'?B‘ B'Q\ oA :’pB'
g" b____d B g" b___d g" B" b____d B
Bl BQ Bl
A A A
s'q‘( o "ps' a'q( on vlps' a‘q{ . ;(pa'
B" b____d’ g B" b____o " 8" b____d B!
Fig. 50

Anordnung von pentagyrisch zueinander stehenden Punkten in einer Netzebene. Die B sind nicht
gleichwertig.

wie die Teiler von 48 (wobei 48 selbst fiir die Netzgruppen wegfillt), also Ver-
hiltniszahlen wie 1:2:3:4:6:8:12:16:24:48. Daraus 148t sich iibrigens fiir
diese Symmetriegruppen von vornherein aussagen, daB in anderen Verhilt-
nissen zueinander stehende Teilchen (zum Beispiel 1:5:7) nie geometrisch voll-
kommen gleichwertigen Punktlagen angehéren kénnen. Wiirde man beispiels-
weise auf chemische Elementensymbole bezogen ein Verhiltnis 4,B; in zwei-
oder dreidimensionalen Kristallen finden, so ist mit Sicherheit zu schlieBen,
daB hinsichtlich des Verhaltens in der Konfiguration nicht alle B geometrisch
gleichwertig sind, wihrend in Punkt- oder Kettengruppen diese SchluBfolge-
rung unzuldssig wire. NaturgemiB braucht aber diese reelle geometrische Un-
gleichwertigkeit nicht total anderes Verhalten zu bedeuten, da verschiedene
Punktlagen in einigermaBen analoger Beziehung zueinander stehen kénnen
unter Vortduschung einer gewissen Pseudosymmetrie. Denn auch Pseudo-
symmetrien und Pseudogleichwertigkeiten spielen in den kristallinen Kon-
figurationen eine groBe Rolle, man muB sich ja nur iiberlegen, wie die Seite 71
erwihnten verschiedenen Translationsgruppen durch Deformationen ausein-

Niggli 6
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ander ableitbar sind. So kann eine Translationsgruppe oder Punktanordnung
triklinen Charakter besitzen, jedoch, weil zum Beispiel ¢ ~b ~c sind und «, 8,y
wenig von 90° abweichen, pseudokubisch erscheinen.

In dem Netzebenensystem der Fig. 50 (isomorph C,, mit einer Spiegelebenen-
schar) sind die unter sich gleichwertigen A-Punkte regelmiBig von je 5 B-
Punkten umgeben, allein diese B-Punkte zerfallen in drei Punktsorten B?, B’
und B”’. Nur die B°-Punkte sind untereinander gleichwertig und gleichzihlig
wie 4-Punkte, die unter sich gleichwertigen B’-Punkte sind zweizihlig, die
B’’-Punkte ebenfalls. Es ist somit statt A,B; eigentlich zu schreiben
4,B,°B,’ B,””. Das im Verband verschiedene Verhalten der verschiedenen
B-Punkte ist am besten ersichtlich, wenn man Parallelen zu 7, betrachtet.

Fig. 51

Zwei kristalline Punktkonfigurationen vom «Steinsalztypus». Rechts: kubische Symmetrie. Links:
nur trikline Symmetrie. WeiBe und schwarze Kugeln bedeuten verschiedene Atomarten.

Lings diesen haben die B® Abstinde 7, voneinander, die B’ und B’’ je zweier-
lei Abstinde, die fiir B’ andere als fiir B’’ sind. Das weitere Nachbarschaftsbild
ist also fiir die verschiedenen B ungleich, die pentagonale Anordnung der B
um A ist nur eine pseudosymmetrische.

Fig.51 zeigt Ausschnitte zweier einfacher Punktanordnungen im Raume,
die eine mit kubischer, die andere mit trikliner pseudokubischer Translations-
gruppe. Die Umgebungsbilder fiir den kubischen Fall sind hochsymmetrisch,
fiir den triklinen Fall nur pseudohochsymmetrisch.

Fiir die Verwandtschaftslehre kristalliner Konfigurationen kommt derartigen
vergleichenden Betrachtungen eine auBerordentlich groBe Bedeutung zu, beson-
ders deshalb, weil auch fiir sie das Seite 24 erwdhnte Symmetrieprinzip gilt und
man, ausgehend von hochsymmetrischen Anordnungen, oft niedrigsymmetrische
alsderen Deformationsbilder beschreiben kann. Ja die Frage, warum bei gewissen
Teilchen die Deformationsstrukturen an Stelle der verwandten hochsymme-
trischen treten, ergibt wertvolle Problemstellungen atomphysikalischer Art.

Fiir den Chemiker sind kristalline Punktkonfigurationen als Vergleichs-
bilder stets endlich zu umgrenzen. Immerhin enthilt im allgemeinen ein
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Kristéllchen von 1/, mm Kantenlinge schon Trillionen Riume der Nichtiden-
titit, so daB die Zuordnung zu einem an sich ins Unendliche reichenden Bau-
prinzip nicht zuviel Phantasie verlangt. Bei einem - Ornament oder einer Tapete
haben wir ja diesen Eindruck bereits bei geringer Zahl der Wiederholungen des
Grundmotivs. Aber es bleibt bestehen, daB jeder endliche Abschluf} einer der-
artigen Konfiguration kiinstlicher Art ist, das Prinzip des Aufbaues stort und
besondere Randbedingungen schafft. Zuordnung gewisser Teilchenanord-
nungen zu ein-, zwei- oder dreidimensional ins Unendliche sich erstreckenden
Punktkonfigurationen bedeutet daher immer eine Idealisierung der Verhilt-
nisse. Allerdings handelt es sich um die Einfithrung einer Idealvorstellung, wie
sie jede Naturbeschreibung benétigt. Ohne derartige Idealisierungen wire es
uns unmoglich, das Naturgeschehen dem Verstdndnisziel zu erschlieBen. Die
Vorstellung vermag in unserem Falle so viel Licht auszubreiten, daB3 wir sie
als eine der Natur selbst zugrunde liegende Idee ansehen, als eines ihrer Ge-
staltungsprinzipien.

Das enthebt uns natiirlich nicht der Aufgabe festzustellen, wie sich die Wirk-
lichkeit von dieser Idealvorstellung entfernt. Zunichst sind die Punkte durch
Teilchen verschiedener Qualitdt zu ersetzen, denen wir nicht von vornherein
die einem Punkt entsprechende Kugelgestalt zuschreiben diirfen. Das war ja
mit ein Grund, die Punktlagen selbst zu werten, ihnen die entsprechenden
Symmetriebedingungen zuzuordnen, damit, sofern Morphologisches der Teil-
chen fiir die Symmetrie der Konfiguration mitbestimmend wird, die Effekte
sofort iiberblickt werden kénnen. Auch hiebei miissen vergleichende Studien
zu Hilfe gezogen werden. Sie fiihren unter anderem zu dem wichtigen, in jeder
Kristallkunde bei Besprechung der Wachstumsgestalt erérterten Begriff der
Ein- oder Vieldeutigkeit einer gegebenen Gestalt oder Form, wozu wir ja auch
die Teilchenkonfiguration rechnen diirfen. Es ist zu bestimmen, welches die
Minimalbedingungen an Symmetrie sind, damit eine bestimmte Punktver-
teilung die fiir sie spezifischen Kennzeichen notwendigerweise besitzen muf;
dann ist zu fragen, ob jetzt nicht noch Symmetrieelemente hinzukommen
konnen, die nichts Neues schaffen, sondern nur die Punkte bzw. Teilchen in sich
selbst iiberfiihren (siehe Seite 21 und Seite 53). Ist dies der Fall, so wirkt Abbau
dieser zusitzlichen Symmetrien nicht konfigurationsindernd. Mit anderen
Worten : bei verschiedenen, den Punkten zukommenden Symmetriebedingungen
bleibt die Punktverteilung gleich, sie ist symmetriegemi8 vieldeutig. Es leuch-
tet ein, daB dies bei Fragen nach dem EinfluBl von Substitutionen durch kérper-
lich darstellbare Gebilde bestimmter Symmetrie von entscheidender Bedeutung
ist.

Jede Punktverteilung wird ferner vorerst wiederum als sfarres Schema be-
trachtet, die ihr zugeordneten Teilchenhaufwerke aber befinden sich in Be-
wegung. Dieser Umstand braucht keineswegs die Zuordnung zu erschweren,
so lange es moglich ist, Teilchen durch ihre Bewegungsschwerpunkte oder
Mittellagen zu ersetzen. Ja gerade dadurch, daB wir wissenschaftliche Dar-
stellungsprinzipien und vergleichende Methoden verwenden, ist es mdéglich ge-
worden, iiber den EinfluB gerichteter Lageverschiebungen genaue Auskunft zu
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geben, das Starrerscheinende in ein Bewegungsbild aufzulSsen. Es ist dies die
Methode, welche JAKOB STEINER in der Geometrie zur Bliite gebracht hat.
Selbst wenn Teilchen um andere rotieren oder bestimmte gekoppelte Be-
wegungen ausfiihren, 148t sich der damit verbundene Symmetrieeffekt an-
geben. Genau so, wie erst durch die vergleichende Morphologie der Lebewesen
der Entwicklungsgedanke seine eigentliche Auswirkungsmoéglichkeit fand,
setzen das Auseinanderentwickeln von Konfigurationen und das Studium der
durch Deformationen und Bewegungen erzeugten Verdnderlichkeit die begriffs-
strenge, vergleichende Symmetrielehre voraus. Es ist unrichtig, zu vermuten,
die genaue Analyse der Einzel- oder Mittelbilder von Teilchenkonfigurationen
sei zwecklos, weil in Wirklichkeit Bewegung statt Starrheit herrscht. Der-
artige Vergleiche bleiben nur fiir diejenigen Spielereien, die ein Momentanbild
zu entwerfen versuchen, ohne dieses aus Mangel an Kenntnissen in die geo-
metrische Mannigfaltigkeit eingliedern zu kénnen.

Abweichungen von den Idealgesetzen. Aber es ist selbstverstindlich,
daB hinsichtlich der Zuordnung von natiirlichen Konfigurationen zu be-
stimmten Symmetriefillen der geometrischen Punktverteilungslehre die Mitbe-
riicksichtigung von Bewegungen und Deformationen besondere Probleme
schafft. So ist denkbar, daB gewisse Teilchen Gitterkomplexe bilden, also einer
Raumsymmetriegruppe zugeordnet werden kénnen, wihrend in diesem Gitter-
feld andere Teilchen mehr oder weniger vagabundierend eingelagert sind, ohne
sich an das starre kristalline Verteilungsgesetz zu halten. Welchen EinfluBl
dies auf das Gesamtverhalten ausiibt, kann nur die Erfahrung zeigen. Sie ent-
scheidet, wohin zweckméiBigerweise derartige Teilchenhaufwerke zu stellen
sind. Weiterhin ist denkbar, daB gegeniiber einem strengen Bauprinzip eine
bestimmte Teilchenanordnung Baufehler besitzt, beispielsweise einzelne Gitter-
punkte unbesetzt sind (Leerstellen). Es ist ja stets zu berticksichtigen, daB es
sich bei jeder wirklichen Partikelkonfiguration um etwas Gewordenes handelt,
um etwas, das unter dem EinfluB verschiedener Faktoren entstehen und sich
aufbauen muBte. Dieser Einordnungsproze8 wird sich nicht immer hindernislos
vollziehen kénnen. Wiederum hat die Erfahrung am Naturgegebenen zu ent-
scheiden, wie sich auf das Ganze bezogen derartige Baufehler oder Fehlord-
nungen auswirken. Aber auch hier wird erstes Erfordernis sein, die Abwei-
chungen vom Normalverhalten scharf zu charakterisieren und das ist nur
moglich, nachdem die Norm aufgestellt ist. Besondere Fille entstehen, wenn in
einem sonst gesetzmiaBig gebauten Teilchenaggregat Fremdbestandteile ein-
gelagert werden, wodurch die Homogenitit (d.h. auf diskontinuierliche Struk-
tur bezogen Periodizitit) streng genommen gleichfalls verlorengeht.

Mit dieser Homogenitit hat es iibrigens noch eine besondere Bewandtnis.
Sie sollte sich in einer kristallinen Konfiguration in ununterbrochenem Zu-
sammenhang durch das Ganze fortsetzen. Allein es wird im Hinblick auf die
Entstehungsgeschichte der Teilchenaggregate nicht verwundern, wenn sie oft
nur blockweise verwirklicht ist und von Block zu Block die Translations-
gruppen etwas gegeneinander abgesetzt, zum Beispiel verdreht sind (Fig.207).
Es handelt sich dann um sogenannte mosaikartige kristalline Konfigurationen
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(Mosaikkristalle), also um Aggregate kristalliner Teilbereiche mit inneren
Inhomogenititsflichen. Sind diese Bereiche um geringe und willkiirliche Be-
trige gegeneinander verschoben, so kann im Mittel phinomenologisch noch
das Bild eines Einkristalles entstehen, wihrend strukturell die absolute. Ein-
heitlichkeit fehlt (wie das fiir eine aus Streifen zusammengesetzte Tapete mit
nur kleinen Versetzungen der Streifen gegeneinander gilt).

Die groBe Mehrzahl aller beobachteten Kristalle weist Mosaikstruktur oder
andere Baufehler auf, so daB man den Idealkristallen die Realkristalle gegen-
iibergestellt hat; deshalb wird bei der Verwirklichung der geometrischen Auf-
bauprinzipien auf diese Fragen nochmals hingewiesen werden miissen.

Eine besonders interessante Erscheinung ist die Aggregatbildung kristal-
liner Teilbereiche nach bestimmten Orientierungsgesetzen, beispielsweise unter
Parallelstellung wichtiger und analoger Gittergeraden oder Netzebenen. Auch
sie ist nach streng geometrischen Prinzipien darstellbar. Es entstehen bei Ver-
wachsungen verschiedenartiger kristalliner Teilbereiche die sogenannten ge-
setzmiBigen, geregelten bzw. orientierten Aggregate, bei Verwachsungen gleich-
artiger Teilbereiche die Zwillings- bzw. Viellingsbildungen. Wiederum muB auf
die Lehrbiicher der Kristallographie, bzw. Mineralogie verwiesen werden, in
denen die Erscheinungen und ihre Beziehungen zur Teilchenanordnung je-
weilen eingehend besprochen werden.

Genetisch bedeutet das Vorkommen dieser spezifischen Verwachsungs-
gesetze, daB von jeder kristallinen Partikelkonfiguration ein gewisses Kraft-
feld ausgeht, das auf andere entstehende Teilbereiche richtend wirkt. Nun wird
dies fiir jede in sich geordnete Partikelgruppe, selbst wenn sie abgeschlossen
erscheint, bis zu einem gewissen Grad zutreffen. Bedenken wir, daB in kristal-
linen Konfigurationen Einzelteilchen oder Konfigurationen von molekularem
Charakter zu neuen, bzw. iibergeordneten Verbinden zusammentreten konnen,
daB in der dreidimensionalen Kristallstruktur ein- und zweidimensionale Zu-
sammenhinge enthalten sind, so wird uns, schon nach Abschlufl des an sich
noch rein geometrischen Teiles, verstindlich, dafl die klassische Lehre von den
Punktkonfigurationen nur die Grenzfdlle der Ordnung betrachtet und noch viel
Platz frei 148t fiir teilweise Regelungen, d.h. Abweichungen von dem Zustand
des volligen Ungeordnetseins ohne Erreichung vélliger Einordnung. Gegen-
seitige Beeinflussungen von haltbaren Teilchenverbinden oder Einzelteilchen
machen sich dann bemerkbar, ohne zu einer bereits stabilen héheren Ordnung
zu fithren.

Es ist wohlbekannt, daB zur Hauptsache der sogenannte fliissige und amorph
feste Zustand der Materie derartige Ubergangsstadien enthilt und sich zwischen
den Grenzfillen «idealer Gaszustand und kristalliner Zustand» einschaltet.
Auch kennt man die Schwierigkeiten einer mathematisch-physikalischen Be-
handlung dieser Aggregatzustinde und die Methodik, einerseits ausgehend
von den Gasgesetzen (zum Beispiel verdiinnte LGsungen), anderseits aus-
gehend von den Kristallgesetzen (Behandlung als quasikristalliner und pseudo-
kristalliner Zustand), den hiebei auftretenden Problemen Meister zu werden.
Schwarmbildungen unter angeniherter Parallelstellung linearer oder tafeliger
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Molekiile (oder Bruchteilen von Ketten- oder Schichtkristallen) lassen bereits
das Walten neuer ordnender Krifte erkennen und fithren in Sonderfillen
auch zu den sogenannten flissigen Kristallen oder kristallinen Fliissigkeiten
iber.

Eine andere Erscheinung, die dartut, daB molekulare und kristalline Teil-
chenordnung nur als Grenzfille im Aufbau der Materie zu bewerten sind, ist
diejenige der Kolloidchemie. Je kleiner kristalline Teilbereiche sind (und der-
artige Stadien werden beim Kristallisationsproze8 durchlaufen, weil kristalline
Konfigurationen durch Angliederung, d.h. durch Wachstum entstehen), umso
groBer ist der Effekt der Randbedingungen. Der Aufbau ist nach auBen gestort
und muB sich in der abschlieBenden Hiille dem Milieu anpassen. Ob man daher
solche GroBpartikelgruppen oder Gruppenaggregate (Primir- und Sekundir-
teilchen) kristallinen, nach auflen gestérten Bauprinzipien oder in der Um-
hiillung variabeln, groBen Molekiilen zuordnen will, ist oft eine Ansichtssache.
L4Bt sich durch irgend ein Hilfsmittel, beispielsweise durch Réntgenstrahlen,
eine vorhandene innere Periodizitit nachweisen, so ist wohl die erstere Deu-
tung am Platze. Es ist jedoch zu bedenken, da8§ vielen Molekiilen, zum Beispiel
solchen von der Gestalt der Fig.13 und Seite 25 gleichfalls eine Pseudoperiodi-
zitdt zukommt. Ein sehr groBes C,H,,z-Kettenmolekiil ist ebenso gut als
Bruchstiick eines C,H,,-Kettenkristalles zu deuten, dessen unabgesittigte
Enden durch zusitzliches H abgesittigt werden, wie als Molekiil. Nebenbei
mag dieses Beispiel eines Kettenmolekiiles oder Faserkristalles noch dazu die-
nen, auf andere Zwischenstadien aufmerksam zu machen, die durch Ver-
biegung normaler Teilchenanordnungen entstehen, in diesem Falle etwa durch
Knduelbildung oder Verzwirnung. Auch auf diese Erscheinungen wird im letzten
Kapitel zuriickzukommen sein.

So wird offensichtlich, daB der natiirlichen Mannigfaltigkeit gegeniiber die
besprochene Symmetrielehre der Punktkonfigurationen eine ungeheure Ver-
einfachung bedeutet. Aber sie gibt die Zielpunkte an, nach denen sich im anor-
ganischen Geschehen der Aufbau der Materie vollzieht. Die Ableitung der
Grundgesetze ist fiir das Gelingen des Versuches, die reelle Mannigfaltigkeit
dem Verstindnis zu erschlieBen, notwendig.



II. KAPITEL

Die Verbandsverhiltnisse innerhalb der Punktkonfigurationen

A. Die homogenen Bauverbinde

Kennzeichnung der Bauverbiinde und Koordinationsverhiltnisse.
Im vorangegangenen Abschnitt sind die Symmetrien der Punktkonfigurationen
betrachtet worden, vorwiegend unter Beriicksichtigung des qualitativen Ver-
haltens. Die exakte Beschreibung verlangt Kenntnis der Punktabstinde und
der genauen Lagebeziehungen der Punkte zueinander. Sie ist durchfiihrbar,
wenn, bezogen auf einen bestimmten Punkt als Nullpunkt und bestimmte
Richtungen als Koordinatenachsen, die Koordinaten der einzelnen Punkte an-
gegeben werden. Aus ZweckmiBigkeitsgriinden wihlt man das Koordinaten-
system nicht beliebig, sondern symmetriegerecht, so daB gleichwertige Punkte
einfache Koordinatenbeziehungen zueinander aufweisen. Aus dem gleichen
Grunde wird man einen Punkt mit héchster Symmetriebedingung als Null-
punkt bezeichnen. Bei kristallinen Konfigurationen geniigt es, die Lagen der
Punkte in einem Elementarbereich als sogenannte Basiskoordinaten anzugeben,
wobei als EinheitsmaBstibe in den Translationsrichtungen die Translations-
groBen festgesetzt werden. Mit anderen Worten: man paBt das Koordinaten-
system der Symmetrie und Metrik der Konfiguration an. Auch diese Dar-
stellung hat in der Kristallkunde ihre vollstindige Durchbildung erfahren, so
daB auf die diesbeziigliche Literatur verwiesen werden kann. Wesentlich ist,
daB man sich bei der Anwendung dieser Methode im Transformieren auf an-
dere Koordinatensysteme iibt, weil oft nur durch Transformationen Analogien
zwischen verschiedenen Punktsystemen sichtbar werden.

Dem Chemiker liegt seit alters eine andere, gleichfalls quantitativ ausbau-
bare Darstellungsmethode ndher. Er verbindet die einzelnen Punkte durch
Striche miteinander und gibt bei priziserer Formulierung die Punktabstinde
und die Winkel zwischen den Verbindungslinien an. Allerdings sollte urspriing-
lich diese Konstruktion mehr als nur ein geometrisches Hilfsmittel sein, die
Striche wurden als Valenzen, Kraft- oder Binderichtungen gedeutet. Die
Stereochemie wird indessen nur dann zu sauberen Begriffsbestimmungen ge-
langen, wenn sie die verschiedenen Gesichtspunkte vorerst vollig voneinander
trennt. Und es ist unzweifelhaft méglich, in rein geometrischer Weise iiber
Verbandsverhiltnisse, d.h. Bauzusammenhdinge, einer Punktkonfiguration Aus-
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kunft zu geben. Diesen Weg wollen wir beschreiten, bevor nach den Binde-
kriften gefragt wird, und bevor die Umdeutung des geometrischen Bildes
in ein energetisches Bild erfolgt.

Ist eine Punktkonfiguration irgendwelcher Art gegeben, so lassen sich zwi-
schen den Punkten alle méglichen Verbindungsgeraden ziehen. Aus dem Strah-
lenwirrwarr kénnen wir nach verschiedenen Gesichtspunkten eine Auswahl
treffen, beispielsweise nur diejenigen Strahlen stehen lassen, die gleichwertige
Punkte miteinander verbinden oder in kristallinen Konfigurationen solche,
die identische Punkte als Endpunkte der Strecken aufweisen usw. Als Minimal-
bedingung kann auch angesehen werden, ein Verbindungssystem zu entwerfen,
das nach einem bestimmten Prinzip einen vollstindigen Zusammenhang zwi-
schen den Punkten herstellt, jedoch keine iiber die Erzielung dieses Zusammen-
hanges hinaus unnétigen Linien besitzt. Anderseits sind Zerlegungen der Punkt-
konfiguration in Punktverbinde méglich derart, daB die verschiedenen
Punktverbinde miteinander alle oder keinen Punkt gemeinsam haben usw.
Bauzusammenhinge, die nur gleichwertige Punkte umfassen, werden homogene,
diejenigen zwischen ungleichwertigen heterogene genannt. Sind nur einerlei
Punkte vorhanden, so fallen von selbst heterogene Bauverbinde auBBer Betracht.

Unter allen Verbindungsstrecken, die als Endpunkte geometrisch gleich-
wertige Punkte besitzen, gibt es eine, mehrere oder unendlich viele, die den
absolut kleinsten Wert aufweisen. Werden die gleichwertigen Punkte durch
gleiche Buchstaben, zum Beispiel A bezeichnet, so wird die kiirzeste Verbin-
dungsstrecke 4, genannt. Denkt man sich jetzt bei einem A-Punktner alle
Verbindungsstrecken, die groBer als d, sind, ausgeloscht, so bleiben durch
Verbindungslinien markierte Verbinde iibrig, die wir komogene Bauverbinde
der Punkte A in 1. Sphdre (oder auch 1.O0rdnung) heien. LiBt man nur die
zweitkleinsten Verbindungsstrecken bestehen, so bilden diese den homogenen
Bauverband der A-Punkte 2. Sphdre usw.

Der homogene Bauverband 1.Sphére wird primdrer homogener Bauverband
genannt. Von jedem gleichwertigen Punkt gehen natiirlich gleichviele Ver-
bindungslinien #%* Sphire aus. Die Zahl wird die homogene Koordinationszahl
n® Sphdre genannt (Koordinationszahl abgekiirzt: kz). Spricht man kurzweg
von der homogenen kz, so meint man die kz 1. Sphire. Das von einem Punkt
ausgehende Strahlenbiischel der Verbindungslinien zu gleichwertigen Punkten
»%®T Sphire heiBt das zugehérige homogene Koordinationsschema: ksch. Es
muB den Symmetriebedingungen der Punktlage geniigen.

Die Arten der homogenen Bauverbédnde. Es treten nun bei gegebener
homogener Punktkonfiguration in bezug auf den homogenen Bauverband
1. Sphire zwei Moglichkeiten auf:

1. Durch die Verbindungslinien 1. Sphire wird ein Zusammenhang zwi-
schen allen gleichwertigen Punkten A der Konfiguration hergestellt, die Punkte
stehen unter sich in esnparametrigem Zusammenhang, mit d, als Parameter.
Eine Gliederung der Punktmenge A4 nach ihren Abstandsverhiltnissen in
Unterverbidnde ist nicht durchfiihrbar (Isogonalitit siehe Seite 48 und 53).
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2. Durch die Verbindungslinien d, entstehen nur Teilzusammenhinge.
Die Gesamtpunktmenge A zerfillt in gleichwertige, durch d, zusammengehal-
tene Unterverbinde, deren Grenzpunkte voneinander weiter entfernt sind als
dem Abstand 44 entspricht. Threm Aufbau nach ist die Punktkonfiguration 4
stufenformig gegliedert. Die Unterverbinde werden homogene Bau-Inseln oder
kurzweg homogene Inseln genannt, wenn die durch 4, miteinander verbun-
denen Punkte innerhalb einer Kugel mit endlichem Radius liegen. In moleku-
laren Konfigurationen wird dies (sofern Unterverbinde auftreten) immer der

SR

C

Fig. 52
Bau-Inseln. a = I, b = 12, ¢ = I3,

Fall sein, in kristallinen kénnen solche Bau-Inseln auftreten. Homogene Bau-
verbinde heiBen homogene Bauketten oder homogene Kettenverbinde, wenn
die durch d, verbundenen Punkte innerhalb eines Zylinders mit endlichem
Radius und unendlich langer Achse liegen. Derartige Verbinde sind in Ketten-,
Netz- oder Raumgruppen méglich. Von homogenen Baunetzen (Netzverbinden)
spricht man, wenn die durch d, miteinander verbundenen gleichwertigen
Punkte zwischen zwei parallelen, unendlich ausgedehnten Ebenen mit end-
lichem Abstand liegen. Erstreckt sich der d -Verband dreidimensional ins
Unendliche, so sind Baugitter (Gitterverbinde) vorhanden. Baunetze treten nur
in zwei- oder dreidimensionalen kristallinen Punktkonfigurationen auf, Gitter-
verbinde nur in dreidimensionalen. Weitere Unterscheidungen sind nach
F. Laves wie folgt moglich:

Homogene Bau-Inseln:
etndimensional = I, wenn die Zahl k der verbindenden Strecken gleich ist
der Zahl » der zur Insel gehorigen Teilchen weniger eins,
n=k+1.
2werdimensional =12, n=Rk.
dreidimensional =13, n<k.

Die Figuren 52a,b,c veranschaulichen Beispiele. In Fig.52b brauchen die
Verbindungsstrecken nicht alle in einer Ebene zu liegen, neben planaren, gy-
rischen kénnen auch aplanare, gyroidische (Auf- und Ab-) Ringe als zweidimen-
sionale bezeichnet werden (in der Ausdrucksweise von Seite 47 also M2 und
M3® umfassen).

Homogene Bauketten. Es gibt:
K1, wenn k+1=mn ist,
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K% n<k+1, jedoch liegen alle d, in einer zusammenhingenden Fliche
(Band, Balken),

K3 n<k+1, d, nicht ein und derselben zusammenhingenden Fliche ange-
horig (Balken).

Auf eine Ebene bezogen sind die Figuren 53a,b und c Beispiele von K!
und K2

Homogene Baunetze. Es ist nur zwischen N2 und N3 unterscheidbar. N2 ist vor-
handen, wenn alle d, in einer einfach zusammenhingenden Fliche, zum
Beispiel in einer Ebene, liegen. Es gibt auf die Ebene als einfach zusammen-
hingende Fliche bezogen der Symmetrie nach 31 verschiedene einpara-
metrige Netzverbinde.

Zerfdllt eine homogene Punktkonfiguration nach d4 in Unterverbédnde, so
ist sie zusammengesetzt. Man kann vorerst die durch 4, gebildeten Unterver-

a b C

Fig. 53
Bauketten. a = K, b = K!, c = K2.

binde als Bauelemente 1.0Ordnung bezeichnen und nun rein beschreibungs-
technisch folgendes Verfahren anwenden: Man ersetzt die Punktkonfigurationen
der Unterverbiinde 1. Ordnung durch deren Schwerpunkte P, und untersucht
daraufhin die Verbandsverhiltnisse der P,-Punkte. Das heiBt: es wird der
kiirzeste Abstand dp dieser P;-Punkte voneinander bestimmt und festgestellt,
wieviele P;-Punkte unter sich einparametrig durch dp verbunden werden.
Sind es alle, so ist in 2. Ordnung der Verband einparametrig geworden. Zerfillt
auch noch in bezug auf dp die Punktmenge P, in Unterverbénde, so erhélt man
Bauelemente 2.0rdnung. Auch diese kénnen durch ihre Schwerpunkte P, er-
setzt werden, worauf weiterhin die Verbandsverhiltnisse der P,-Punkte durch
dp, untersucht werden usw., bis man zu P,-Punkten gelangt, die alle einpara-
metrig im dp,-Verband stehen. Tritt, wie das zum Beispiel in dreidimensionalen,
homogenen kristallinen Punktkonfigurationen ohne weiteres der Fall sein kann,
als Unterverband P, ein selbst ins Unendliche reichender Ketten- oder Netz-
verband auf, so werden zur Auffindung des P, ;-Verbandes die kiirzesten
Abstinde der Kettenmittelachsen oder Netzmittelebenen benutzt. Dadurch
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Fig. 54

Punktanordnung in einem Netzisomorph C4p- Eingezeichnetsind die Einstichpunkte der Drehungs-
achsen und die Spuren der Spiegelebenen. d4 = kiirzester Punktabstand. Durch Ubereinander-
schichtung solcher Netzebenen entsteht ein zu Dy, isomorphes Raumsystem.

o} o o] o] o o
o (o] o o (o} (o]
]
(o] [o] (o] (o] o] (o]
(o] o] (o] [e] (o} o]
(o} (o] o (o] (o] [e]
(o] o o o o o
O= P1
Fig. 55

Die Anordnung der P;-Punkte der Fig. 54.
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werden Ketten oder Netze zu hoheren Ketten- oder Netzverbinden verbunden,
bis schlieBlich ein letzter Abstand dp, die hochsten Unterverbdnde zusammen-

schlieBt. Die Zahl der hiefiir notwendigen Parameter d, =dp,, dp, ..... dp,
X X X
a
1x X X
X X X
X - Pz
Fig. 56

Die Anordnung der P,-Punkte der Fig.54.

/!

s
- Fig. 57

Anordnung der P,-Punkte von Fig. 54 im Raum, wenn ¢ >a.

gibt iiber die Zusammensetzung der homogenen Punktkonfigurationen der
A-Punkte Auskunft. Ein schon von F.LAVEs in seiner Ziircher Dissertation
behandelter Einzelfall diene zur Illustration.

Fig.54 sei ein Ausschnitt aus einer dreidimensionalen kristallinen homo-
genen Punktkonfiguration. Auf der in der Zeichenebene in unendlich vielen
Quadraten der Kantenlinge 4 sich wiederholenden Punktverteilung sollen
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in Abstidnden #nc mit #=0, 1, 2, 3 ... bis + co gleiche Netzebenen senkrecht
iibereinander folgen. Die Ausgangspunktlagen A sind durch kleine gefiillte
Kreise gekennzeichnet, die auf der Zeichenebene senkrecht stehenden Gyren
durch ihre Symbole, die Spiegelebenen durch ihre Spuren. In der Zeichen-
ebene selbst verbindet der kiirzeste Abstand d, zwei spiegelbildlich gleichwer-
tige Punkte wie 1 und 2 oder 3 und 4 oder 5 und 6 oder 7 und 8 usw. Der Bau-

Fig. 58 Fig. 59
Gitter der P,-Punkte der Balken der P;-Punkte der
Fig. 54, wenn ¢ =a. Fig. 54, wenn ¢ = 27.

zusammenhang 1. Ordnung ist ein inselformiger Zweipunktner, also vom Charak-
ter I' (Fig.52). Die Schwerpunkte P; dieser I! liegen auf den diagonalen
Spiegelebenen (Fig.55). Der neue Bauzusammenhang 2.Ordnung dieser P,-
Punkte liefert Bauinseln I2. Die Schwerpunkte P, dieser I2 fallen mit den
Tetragyren zusammen und der Bauzusammenhang 3.Ordnung in der Ebene
ist nun bereits ein netzformig, ins Unendliche reichender (N2), der alle gleich-
wertigen Punkte P, umfaBt (Fig.56). So lange c¢>a ist (Fig.57), bleibt auch
fiir das rdumliche Punktsystem die Stufenfolge die gleiche. Nichster Schritt
wire dann die Zusammenfassung dieser N2 durch die Abstinde ¢ zum Gitter-
verband G3*. Ist c=aq, so bilden die P,-Punkte direkt einen einparametrigen
Gitterverband G, ein Wiirfelgitter (Fig.58). Ist'c< a, aber ¢>27(2r=dp ), so
bilden die P,-Kettenverbinde nach der c-Achse, da dp > ¢ wird. Es entstehen
Ketten K*. Der letzte Schritt ist die Verbandsbildung dieser Ketten im Ab-
stande @ zum Gitterverband G3*. Mit c=27=dp_ist bereits der P,-Verband als
Balken kettenférmig zu symbolisieren. Es resultiert (siehe Fig.59) K3/ c. Im
Abstande « fiigen sich die Mittellinien dieser Balken zum Gitterverband G 3%
zusammen. Liegt der Abstand ¢ zwischen 2s und 27, also zwischen d4 und dp,
so bilden schon die P,-Punkte Ketten K* nach c. Diese Ketten treten dann zu
vieren verbunden durch den Abstand dy,=dp, zu dreidimensionalen Ketten K3
zusammen usw. Ist schlielich ¢< 2s, so bilden bereits die 4-Punkte Ketten,
die zunichst als K2* und dann K3 und G in Bauverbinde hoherer Ordnung
eingehen. '
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Homogene Bauverbéinde und Symmetriebereiche. Das Beispiel 148t
verschiedene allgemeine GesetzmiBigkeiten homogener Bauverbinde erkennen.
Die geschilderten Verbandsverhiltnisse sind bei gegebener Symmetriegruppe
von der Lage der Punkte zu den Symmetrieelementen und den Entfernungen
der konstituierenden Punkte von diesen abhingig. Da es immer eine mit einem
Symmetrieelement (Drehungsachse, Drehspiegelachse, Schraubenachse, Spie-
gelebene, Gleitspiegelebene, Symmetriezentrum, Translation) verbundene
Deckoperation geben muB, die einen Punkt in einen gleichwertigen iiberfiihrt,
lassen sich die einen Unterverband bildenden Punkte gewissen Symmetrie-
elementen zuordnen. Sie gehdren den Symmetriebereichen dieser Symmetrie-

Fig. 60
Symmetriebereiche der Spiegelebenen in C,,.

elemente an, wenn wir den Symmetriebereich eines Symmetrieelementes wie
folgt definieren: Innerhalb des Symmetriebereiches eines Symmetricelementes
haben die in bezug auf das Symmetricelement gleichwertigen Punkte voneinander
kleinere Abstinde als von allen iibrigen gleichwertigen Punkten.

Man kann bei gegebener Metrik alle zu einer Symmetriegruppe gehérigen
Symmetriebereiche konstruieren. Ihre Gesamtheit muB den ganzen fiir Punkt-
lagen in Frage kommenden Raum bedecken. Es braucht jedoch in einer aus ver-
schiedenen Symmetrieelementen bestehenden Symmetriegruppe nicht jedem
Symmetrieelement ein eigener Symmetriebereich zuzukommen. Ist zum Bei-
spiel die Symmetriegruppe C,, (zwei aufeinander senkrecht stehende Spiegel-
ebenen mit der Schnittlinie als Digyre) gegeben, so sind bei allgemeiner Lage
vier Punkte einander gleichwertig, die in den Ecken eines Rechteckes sitzen
(Fig.60). Je nach der Seitenlinge dieses Rechteckes konnen die spiegelbildlich
zueinander stehenden 1 und 4, bzw. 2 und 3 oder 1 und 2, bzw. 4 und 3 kiirzesten
Abstand voneinander besitzen, nie aber 1 und 3, bzw. 2 und 4, die digyrisch
zusammengehoren. Es haben somit nur die Spiegelebenen eigene Symmetrie-
bereiche, nicht aber die Digyren. Wie leicht ersichtlich, werden die Symmetrie-
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bereiche der Spiegelebenen durch Ebenen, die zu ihnen im Winkel von 45°
stehen, voneinander getrennt.

Wir wollen zunichst fiir eine Punktsymmetriegruppe Dy (drei aufeinander
senkrecht stehende Spiegelebenen, deren Schnittlinien Digyren und deren
Hauptsymmetriepunkt ein Symmetriezentrum ist) (siehe Fig.61a) die Sym-

Fig. 61
Symmetriebereiche in D,,.
metriebereiche konstruieren, wobei nach dem Vorausgegangenen evident ist,
daB nur die Spiegelebenen, nicht aber die Digyren und das Symmetriezentrum
eigene Bereiche besitzen. Die acht einander gleichwertigen Punkte A dieser
Punktsymmetriegruppe bilden die Ecken eines rechtwinkligen Parallelepipedes
mit dessen Schwerpunkt im Hauptsymmetriepunkt (Fig.61b und 61c). Ist
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m die kiirzeste Parallelepipedkante, so bilden die in bezug auf Spiegelebene I
spiegelbildlichen Punkte die Unterverbinde 1.Ordnung, d, =m. Ist » die
kiirzeste Kante, so fallen die Punkte in den Symmetriebereich der Spiegel-
ebene 11, dy =n; ist p die kiirzeste Kante, so ist, bei d, =, 4 im Symmetrie-
bereich der Spiegelebene I11 gelegen. Alle acht gleichwertigen Punkte A4 liegen
auf einer Kugeloberfliche mit dem Hauptsymmetriepunkt als Mittelpunkt.
Die Grenzen der Symmetriebereiche der Spiegelebenen sind Ebenen, die mit
ihnen 45° bilden. Sie schneiden auf der Kugel Teile von GroBkreisen heraus,
die sich in den d-Punkten der Fig. 61d treffen. Auf der Kugeloberfliche gehoren
Punkte im Feld a4 b4 zum Symmetriebereich der Spiegelebene 111, inner-
halb d b ¢ (4 hinten) zum Symmetriebereich der Ebene 7, und innerhalb a d ¢ 4
zum Symmetriebereich I1. Es geniigt natiirlich, einen der acht gleichwertigen
Punkte (zum Beispiel im oberen rechten Oktanten gelegen) zu betrachten.

Im Bereich I1TI ist der Unterverband 1. Ordnung somit ein Zweipunktner
mit 44, =, im Bereich I mit 4, = und im Bereich IT mit d, = #. Die Schwer-
punkte dieser Zweipunktner fallen auf die Symmetrieebenen selbst. Konstruiert
man in diesen die 45%-Linien (Fig. 61¢), so gelten fiir die P,-Punkte:

Feld II, und I1I, I,und 111, I;und I1,
dp = m ”n P

1

SchlieBlich ergibt der jeweilen noch nicht in Erscheinung getretene Abstand
des Tripels m, n, $ den kiirzesten Abstand der P,-Punkte. Nach dem Verhalten
in bezug auf die Bildung von Unterverbinden 1. und héherer Ordnung zerfillt
somit der Raum um Dy, in die durch die Ebenen der Fig.61d=Fig.25h gebil-
deten Teilrdume bzw. (bei gegebenem Abstand 7 der Punktlagen von Symme-
triehauptpunkt D,,) in die von den Ebenen herausgeschnittenen sphérischen
Dreiecke auf der entsprechenden Kugel mit dem Radius 7.

Liegt nun ein Punkt auf den Grenzen zweier Symmetricbereiche, beispiels-
weise auf ad oder b4 oder cd, so sind zwei der GréBen m, %, p gleich, d.h. die
A-Punkte ergeben in 1. Ordnung einen einparametrigen (quadratischen) Vier-
punktner. Fallen die A-Punkte auf die Bogenteilstiicke d4, so formen die
P,-Punkte (Schwerpunkte 2. Ordnung) einen einparametrigen, quadratischen
Vierpunktner. Die d entsprechenden Punkte, d.h. die Eckpunkte der Sym-
metriebereiche, ergeben bereits in 1. Ordnung einen vollstindigen einpara-
metrigen Verband mit m=mn=4p, also einen Achtpunktner (Punkte in den
Ecken eines Wiirfels). Das steht in Ubereinstimmung mit den Erérterungen
von Seite 55, wonach der oktaedrische Achtpunktner (Hexaederecken) in Dy,
auftreten kann. Punkte auf den Symmetrieebenen selbst besitzen von vorn-
herein nur die Zihligkeit 4 (Symmetriebedingung C,) und schlieBlich sind
Punkte 2 oder & oder ¢ nur Zweipunktner mit einparametrigem Zusammenhang.
Daraus geht hervor:

1. Bei gegebener Symmetriegruppe 148t sich der zur Symmetriegruppe ge-
horige Raum in Symmetriebereiche der Definition von Seite 94 einteilen.

2. Diese Einteilung 148t fiir den einfachen Punktner jeder Punktlage an-
geben, ob in bezug auf die Abstandsverhiltnisse Unterverbinde auftreten und
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wie diese beschaffen sind. Liegen die Punkte im Innern eines Symmetrie-
bereiches, so gehdren zum Verband 1. Ordnung w Punkte, wenn das Symmetrie-
element des Bereiches die Wertigkeit w hat. Die Verbindungsstrecken sind
einander gleichwertig, doch nennt man kz und ksch. nur dann einfach, wenn
sie in bezug auf die Symmetriebedingung des Punktes, von dem sie ausgehen,
gleichwertig sind.

3. Punkte auf den Grenzen der Symmetriebereiche liegen definitionsgemiB
so, daB die Abstinde gleichwertiger Punkte in bezug auf zwei oder (Eckpunkte
von Symmetriebereichen) mehrere Symmetrieelemente gleich gro8 werden.
Die kz 1. Sphire wird gegeniiber den Punkten im Innern der Symmetrie-
bereiche erhoht. Fallen jedoch die Grenzpunkte nicht selbst auf ein gewdhn-
liches Symmetrieelement, so sind die neu hinzugekommenen Koordinations-
richtungen nicht mit denen gleichwertig, die Punkte esnes Symmetriebereiches
verbinden. Die kz wird zusammengesetzt genannt, wenn die von einem Punkt
ausgehenden Koordinationsrichtungen nicht gleichwertig sind in bezug auf
die Punktsymmetrie selbst. Die Parametergleichheit fiir solche Grenzpunkte
ist somit teils symmetriebedingt, teils «zufillignr. So ist in D,;, die Gleichheit
m=mn=17 nicht symmetriebedingt. Es miissen in Dy, an sich nur die m unter
sich, die # unter sich und die $ unter sich gleich gro8 sein. Ist in den d-Punkten
der Fig. 61 m=mn=27, so ist die kz 3 der 4A-Punkte zusammengesetzt. In T
kommen die in den d-Punkten (Fig.61d) ausstechenden Richtungen als Tri-
gyren zu den Symmetrieelementen von Dgy,. Dann wird fiir die in d-Punkten
liegenden A4 notwendigerweise m=n=2p. Eine Wiirfelgestalt des Parallel-
epipedes Fig.61c ist jetzt symmetriebedingt, die kz 3 der A-Punkte einfach
(siehe dariiber auch die Erorterungen von Seite 55).

4. Die einparametrigen Zusammenhinge von A-Punkten oder von P,-
Punkten, die aus Unterverbinden derselben abgeleitet werden, symbolisieren
wir folgendermafBen: Wir schreiben zu den Punkten die kz 1. Sphire, auf-
gelost in die in bezug auf die Symmetriebedingung der Punktlage gleichwertigen
Koordinationsrichtungen (also im behandelten D,,-Falle bei Innenpunkten der
Symmetriebereiche 1, bei Grenzpunkten auf ad, bd, cd 1+1, bei d-Punkten
1+41+1), geben aber zugleich als Nenner eines Bruches in analoger Weise an,
mit wievielen anderen Punkten die mit der Ausgangspunktlage verbundenen
Punkte einparametrig zusammenhingen. Besonders, d.h. auBerhalb einer
eckigen Klammer, wird die Gesamtzahl der zum einparametrigen Zusammen-
hang gehorigen Punkte vermerkt. So lange alle A- oder P,-Punkte jeweilen
unter sich gleichwertig sind, was bei Betrachtung von nur homogenen Bau-
zusammenhingen stets der Fall ist, miissen natiirlich Zihler und Nenner des
Bruches gleich gebaut sein.

Eine allgemeine Punktlage im Innern der Symmetriebereiche von D, er-
gibt nach dieser Regel den Unterverband 1. Ordnung [A 1 ] ,und die Gesamt-
12
konfiguration setzt sich aus vier solchen [A 1] -Verbinden, also gewissermaBen
T2
aus vier Zweipunktnern zusammen. Fiir Punkte auf ad, b4, oder cd resultiert

Niggli 7
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in Dy, [A 141 ] als Unterverband 1. Ordnung, und die Punktkonfiguration zer-
T+1 44
fillt in zwei solche «quadratische» Vierpunktner. Allgemein bedeutet [A 141 ] :
4

1+1
jedes A4 ist in 1. Sphire von 1+ 1 (=2) 4 umgeben, besitzt somit die kz 2, wobei

jedoch die beiden Koordinationsrichtungen nicht gleichwertig sind; jedes an
ein willkiirlich herausgegriffenes 4 gebundene andere 4 gehort den erstgenann-

Fig. 62
Symmetriebereiche um Hexagyren, Trigyren, Digyren in einer Netzebene isomorph Cg.

ten nur zur Hilfte an, da es ja auch an 24 = (1+1) 4 gebunden ist. Im ganzen
sind 4 4 so einparametrig zusammenhingend.

Um die erste Ubersicht zu erleichtern, kann man auch statt 4 ;41 schreiben

1+1
A 2 (jedes 4 von 2 4 umgeben, die nur zur Hilfte zu einem 4 gehéren), wobei
&

jetzt der Strich bei 2 andeuten soll, daB es sich um zusammengesetzte Ko-
ordinationszahlen handelt. Die d-Lage (Fig.61d) fiir A ergibt fiir alle gleich-
wertigen 8 Punkte einen einparametrigen Zusammenhang entsprechend der

Formel [A 1+1+1] oder abgekiirzt [A F ] einen in sich geschlossenen Acht-

1+1+118 3 ls

punktner der zusammengesetzten kz 3. Er wird in T} zu [A 3 ] mit einfacher
‘ 8

kz 3. 3

5. Stehen unter sich alle gleichwertigen Punkte in einparametrigem Zu-
sammenhang, so sagen wir: sie bilden eine homogene Kugelpackung. Denken
wir uns ndmlich um jeden Punkt Kugeln konstruiert mit gleichmiBig wachsen-
dem Radius, so werden sich alle diese Kugeln beriihren, wenn der Radius die
Hilfte des kiirzesten Abstandes erlangt hat. Die Zahl der Berithrungspunkte
einer Kugel mit den Nachbarkugeln ist gleich der Koordinationszahl. Die in
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Punktsymmetriegruppen auftretenden homogenen Kugelpackungen (wie zum

Beispiel in Dy, bei allgemeiner Lage d die [A 1+1+1] -Kugelpackung) enthalten
1+1+1 s
eine bestimmte Zahl » gleichwertiger Kugeln. In kristallinen Konfigurationen

wird, sofern ein Parameter alle gleichwertigen Punkte erfaBt, # immer oo sein,
jedoch bei endlich bleibender kz.

Symmetriebereiche in kristallinen Symmetriegruppen. Die an
Punktsymmetriegruppen erliuterte Betrachtung laBt sich in ihrer Gesamtheit
auf kristalline Konfigurationen tibertragen. In Raumsymmetriegruppen sind die
Symmetriebereiche begrenzt von Ebenen und von verschiedenen Flichen
2. Grades (zum Beispiel Flichen von Zylindern, Kegeln, Ellipsoiden, zwei-

A O

Fig. 63
Inselkonfigurationen im Symmetriebereich: a einer Digyre, b einer Trigyre, ¢ einer Hexagyre.

schaligen Hyperboloiden usw.) und den zugehdrigen Schnittlinien und Schnitt-
punkten, die auch als ebensolche Kurven in zwei- oder eindimensionalen kri-
stallinen Symmetriegruppen auftreten. Ist zum Beispiel eine Parallelschar
von Hexagyren vorhanden (zwischen denen nach Seite 78 immer gesetzmiBig
Trigyren und Digyren liegen), also eine zu C,4 isomorphe Netzgruppe, so sind
die Symmetriebereiche senkrecht zu den Gyren so umgrenzt, wie das Fig.62
zeigt. Jede Drehungsachse hat ijhren eigenen Symmetriebereich, innerhalb
dessen die darauf bezogenen gleichwertigen Punkte im engeren Verbands-
verhiltnis stehen. Im digyrischen Symmetriebereich ist es[4 1], im trigyri-

1l2
schen [A 2'] , im hexagyrischen [A 2'] entsprechend den Figuren 63a,b,c, in
2]8 2 I8

denen die Pfeile die gleichwertigen Enden gleichwertiger Koordinationsrich-
tungen angeben. Die ‘Grenzkurven sind Teile von Hyperbelisten. Es bilden in
diesem Falle alle Punkte der Grenzen der Symmetriebereiche ins Unendliche
reichende einparametrige Zusammenhinge, also planare homogene Kugel-
packungen oder auf die Ebene bezogen Kreispackungen. Sie sind in den Fi-
guren 64a,b,c,d,e,f, g dargestellt.

Fig.64a veranschaulicht die Kugelpackung eines an sich beliebigen Punktes
an der Grenze Symmetriebereich Digyre-Hexagyre: es ist ein [A 3'] N-Ver-

8’ Joo
band. Liegt der Punkt auf der Verbindungslinie Einstichpunkt Digyre-
Hexagyre selbst, so entsteht Fig.64b. Fig.64c ist eine [A 4»] N-Packung.
¢ Joo

Sie wird von Punkten gebildet an der Grenze der Symmetriebereiche Trigyre-
Hexagyre. Im Schnittpunkte der Verbindungslinie der Einstichpunkte Trigyre-
Hexagyre resultiert die duBerlich symmetrischere Verteilung Fig.64d. An der



e Fig. 64a,b, ¢, d, e, f f
Kreis-, bzw. Kugelpackungen fiir verschiedene Punktlagen der Fig.62. Zur Orientierung sind
innerhalb eines Streifens die Achseneinstichpunkte gezeichnet.
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3
Fig.64e, die auf der Verbindungslinie der zugehorigen Achsen in Fig.64f iiber-

geht. SchlieBlich bilden die Eckpunkte der Symmetriebereiche [A 5'] N-
Packungen von der Art der Fig.64g. 5 Joo
In der gezeichneten, nur zu C4 isomorphen Netzgruppe besitzen alle be-
trachteten Punktlagen die Symmetriebedingung C;, woraus bereits folgt, daB3
die kz 3, 4, 5 stets zusammengesetzt sind. Die Fig.64b,d,f stellen Fille dar,

Grenze Symmetriebereich Dlgyre-Trlgyre resultiert die [A 3'] N-Packung der

Fig. 64g
Typus der [A 5,}-Packung fir Punkte der Fig. 62.

g

die schon duBerlich hGhere Symmetrie besitzen als a,c,e. Die Ausgangspunkte
liegen auf Verbindungslinien der Achseneinstichpunkte und diese Geraden-
richtungen kénnen in Cg,-Systemen Spuren von Spiegelebenen sein. Sind sie
das, so werden einzelne der in Cg noch ungleichwertigen Koordinations-
richtungen in gleichwertige umgewandelt. Diese Kugelpackungen. sind somit
vieldeutig, sie treten auch in hGhersymmetrischen Netzgruppen auf.

In dem gezeichneten Netzsystem Cg liegen nur auf den Gyren Punkte mit
Symmetriebedingungen. Punkte auf den Hexagyren ergeben die in Fig.65a
gezeichnete planare Kugelpackung [A¢] N, in der alle Koordinationsrich-

6 Joo

tungen einander gleichwertig sind. Punkte auf den Trigyren fithren zu [A 3 ] N

8 Joo
vom Charakter der Fig. 64b, aber mit anderen 4, und nun mit drei gleich-
wertigen Koordinationsrichtungen. SchlieBlich ergeben Punkte C,die [A rs ] N-

4 Joo
Packung der Fig.66, die bei Auftreten von Spiegelebenen in [A 4 ] N von

4 Joo

gleicher Gestalt {ibergeht. Somit erzeugt die gezeichnete Netzsymmetriegruppe
je nach der Lage der Punkte zu den Symmetrieelementen und zur Symmetrie-
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a Fig. 65a, b b

a=Kugelpackung fiir Punkte der Symmetriebedingung Cg in Fig.62. b=Kugelpackung fiir
Punkte der Symmetriebedingung C, in Fig.62.

Fig. 66
Kugelpackung fiir Punkte der Symmetriebedingung C, in Fig. 62.
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bereicheinteilung ganz verschiedene Bauverbinde, und das gilt allgemein fiir
alle kristallinen Symmetriegruppen.

Ist jedoch noch die Metrik der Translationsgruppe variabel, so hingt die
Einteilung in Symmetriebereiche auch von dieser Metrik ab. Es sei dies am

Fig. 67
Die Spuren der Gleitspiegelebenen und die Einstichpunkte der Digyren sind fiir ein zu C,,, iso-
morphes Netzsystem gezeichnet.

Fig. 68
Ausschnitt aus Fig. 67 mit eingezeichneten benachbarten gleichwertigen Punkten.

Beispiel einer zu C,, isomorphen Netzsymmetriegruppe erldutert, in der die
Symmetrieebenen als Gleitspiegelebenen, die Symmetrieachsen als Digyren
auftreten. Die Lage der Symmetrieelemente zueinander ist dann diejenige der
Fig.67, in der die Spuren der Gleitspiegelebenen als durchbrochene Linien dar-
gestellt sind.

Die beiden senkrecht aufeinander stehenden Elementartranslationen sind
durch a und b gekennzeichnet. Die Gleitkomponenten der Symmetrieebenen
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sind respektiv /2 und 5/2. In Fig. 68 ist ein Elementarparallelogramm heraus-
gezeichnet, ferner sind die moglicherweise zu einem Punkt nichsten gleich-
wertigen Punkte miteinander verbunden und die entsprechenden Abstinde
h, g, f genannt. a sei definitionsgemiB kleiner als b. Die Grenzen der Symmetrie-
bereiche werden durch Aufsuchen der geometrischen Orter aller Punkte er-
halten, fiir die zwei der drei GréBen %, g, f gleich werden. 4 ist die ki rzeste

— N ——t

Fig. 69
Symmetriebereiche gleitgespiegelter Punkte.
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Grenzkurven von Symmetriebereichen Digyre: Gleitspiegelebene.

Entfernung zweier durch Gleitspiegelung (an von vorn nach hinten verlaufen-
den Symmetrieebenen) gleichwertiger Punkte, f verbindet die an den anderen
Symmetrieebenen gleitgespiegelten Punkte und g die digyrisch gleichwertigen.
Wird der Nullpunkt der Koordinatenachsen parallel 2 und & in den Schnitt-

punkt zweier Gleitspiegelebenen gelegt, mit x und vy als den Koordinaten eines
pleg geleg 2}’ >
beliebigen Punktes, so wird =4, wenn y2 — x2 = b 1— 6“ _Dasergibt eine gleich-

seitige Hyperbel mit dem gewihlten Nullpunkt als Mittelpunkt. Die Hyperbel-
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Fig. 71
Symmetriebereiche fiir ein Netzsystem analog Fig. 67 mit a=b. Die A-, B-, C- und D-Punkte
wiederholen sich um F digyrisch, sind jedoch nur an einer Stelle als solche bezeichnet. Die Gleit-
spiegelbereiche parallel b sind horizontal, die parallel a vertikal schraffiert.

p———a bezw.b ——

' abezw.b ]

b
Fig. 72

Ketten fiir Punkte innerhalb der Gleitspiegelebenenbereiche von Fig. 71. a: der Punkt liegt auf den
Gleitspiegelebenen selbst. b: der Punkt liegt nicht auf der Gleitspiegelebene.

dste gehen durch die Einstichpunkte der Digyren (Fig.69). Innerhalb der ge-
schlossenen Hyperbelzweiecke besitzen die mit b/2 gleitgespiegelten Punkte kiir-
zere Distanz voneinander als die mit a/2 gleitgespiegelten (f< ). AuBerhalb der
Zweiecke tritt gerade das Umgekehrte auf. Dabei bleibt vorerst unberiick-
sichtigt, ob digyrisch gleichwertige Punkte noch kleineren Abstand besitzen.
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Bezogen auf einen Einstichpunkt der Digyren als Nullpunkt wird =g, wenn

24 b2 . .
a? + b ,und g=f,wenn y+% x=2 ;5 . Die Kurven sind Parabeln

%2 +— y =
von der Form, wie sie in Fig.70 gezeichnet wurden. Welches nun, bezogen auf
die kiirzeste Entfernung gleichwertiger Punkte, also d 4, die reellen Symmetrie-
bereiche sind, hingt von 4 und b, bzw.dem Verhiltnis a: b ab. Fiir /a=1sind
die digyrischen Symmetriebereiche von vier Parabelkurven umgrenzt, die sich
(Fig.71) in 4- und B-Punkten schneiden. Von diesen 4- und B-Punkten gehen
zu den Schnittpunkten der Spuren der Gleitspiegelebenen (in Fig.71 mit E be-
zeichnet) Geraden, welche die Gleitspiegelebenenbereiche nach /2 und 4/2 von-
einander trennen. Innerhalb horizontal schraffierter Zwickelsind mit /2 gleitge-
spiegelte Punkte enger benachbart, innerhalb vertikal schraffierter mit a/2 gleit-
gespiegelte. Es entstehen somit im Innern der dreierlei Symmetriebereiche bei im

iibrigen allgemeiner Punktlage Unterverbidnde: [A 1 ] (Digyrenbereich) oder
Tl2
[A 2'] K vom Charakter der Figuren 72a oder 72b nach a oder b (Gleitspiegel-
2
ebenenbereiche). DiePunkte A einerseits und B andererseits bilden einen einpara-

metrigen Gesamtverband [A 5 ] N vom Charakter der Fig.73. Punkte P, oder
6" Joo
P, der Fig.71 ergeben [A 3| N-Verbdnde vom allgemeinen Charakter der

3" Joo
Fig.74, Punkte P, [A 4'] N-Verbidnde vom Charakter der Fig. 75a. SchlieBlich
4’ Joo
resultieren sowohl fiir die Punkte C, D wie E der Fig.71 die scheinbar hoch-
symmetrischen und daher vieldeutigen [A 4'] N-Verbinde der Fig.75b. Gleiches
4’ Joo
(mit doppelt so groBen Quadratseiten) gilt fiir die F-Punkte der Symmetrie-
bedingung C,.

Lassen wir nun, ausgehend von b/a=1, b sukzessive anwachsen (b/a> 1), so
werden die Gleitspiegelebenenbereiche sich veridndern, hyperbelartig umgrenzt,
bis schlieBlich nur noch ein Gleitspiegelebenenbereich kiirzeste Abstinde ent-
hilt. In einem begrenzten Intervallb/a>> 1 ist dann zum Beispiel eine Anordnung
moglich, wie sie Fig.76 wiedergibt. Lassen wir im iibrigen einige Zwischen-
stadien auBer Betracht und gehen wir direkt zu b/a>> 2/3}/3 iiber. Dann ergibt
sich eine Einteilung der Symmetriebereiche analog Fig. 77. Die digyrischen Sym-
metriebereiche sind seitlich von Parabeln und oben und unten von Teilstrecken
der Spuren der Gleitspiegelebenen || b umgrenzt. Die Gleitspiegelebenen | b be-
sitzen keine eigenen Symmetriebereiche mehr. In den Kanilen | den Gleit-
spiegelebenen a sind [A 2 ] K die Unterverbinde, in den digyrischen Bereichen

A . 2" joo
[“1,

Fiir zwei Grenzpunkte sind die Koordinationsnetze in Fig. 77 eingezeichnet
(offene und gefiillte Kreise und ihre Verbindungslinien). Die zugehdorigen
Kugel-, bzw. Kreispackungen werden durch die Fig.78a und 78b veranschau-
licht. [A & ] N wird bei b/a =2 quadratisch (analog Fig.75b) und bei b/a=2)/3 zu

[A a ] N der Fig.65a. Die Hyperbelscheitelpunkte bilden einen symmetrischen
6" Joo
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Fig. 75a
Kugelpackung fiir Punkte P, der Fig.71, an der Grenze zweier Gleitspiegelebenenbereiche liegend.

Fig. 75b
Kugelpackung fiir Punkte D der Fig.71.
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Fig. 76
Analog wie Fig. 75, b ist jedoch etwas gré8er als a.
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Fig. 78a

HOQOOOG

HXICXTD
SoleiaoTelets
Soreorevorevare

Fig. 78b .
Die Kugelpackung, die den leeren Kreispunkten von Fig.77 entspricht.

5

Fall der allgemeinen [A 3| N-Packung, nimlich Fig.79. Punkte an den Gren-
3’ Joo
zen zweier digyrischer Bereiche bilden Ketten.

Neue Méglichkeiten von Symmetriebereichen stellen sich ein, wenn b/a>2}/3
wird. Dann gibt es nimlich Punkte translativer Zugehdérigkeit nach a, die klei-
neren Abstand besitzen als digyrische oder gleitgespiegelte. Bei b/a = 3,6 ergibt
sich beispielsweise die Fig.80. Die kleinen, dreieckigen, schraffierten Bereiche
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Fig. 79
Kugelpackung bei b:a=2/; ¥3:1.

Fig. 80

Symmetriebereiche einer Netzgruppe analog Fig. 67 bei groBem b. Innerhalb der Punkte CFA und
DEB liegen bereits Translationsbereiche vor.

sind jetzt Translationsbereiche nach a. Punkte im Innern dieser Bereiche bilden
einfache Ketten nach ¢ mit dem Parameter a. Punkte C, D, F oder E wiirden
Binder entstehen lassen, zum Beispiel analog der Fig.81a und als [A s ] K

4’ Joo
symbolisierbar. Die Punkte 4 und B der Fig.80 ergeben einzeln den interes-
santen [4 5] N-Zusammenhang der Fig.81b usw.

5" Joo
Ist schlieBlich b/a>2+}/3, so sind bereits neben digyrischen Symmetrie-
bereichen und Gleitspiegelebenenbereichen zusammenhingende Translations-
bereiche vorhanden entsprechend Fig.82 mit einigen im oberen oder untern
Teil eingezeichneten Punkten.
Diese Beispiele mégen, da es sich hier nur um die Darstellung der Prinzipien
handelt, geniigen, um darzutun, da8:
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Fig.81a,b
Binder und Netze von Kugelpackungen der Fig.80.

Fig. 82

Bei b>(2 4}/ 3)a ergibt sich fiir Netzgruppe Fig. 67 die obenstehende Einteilung in Symmetrie-
bereiche. In a und b sind verschiedenartige Punkte in ihrer Wiederholung dargestellt.
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1. bei gleicher Gesamtsymmetrie die Verbandsverhiltnisse der Punkte
nach ihrer Lage stark wechseln, jedoch stets in ihrer ganzen Mannigfaltigkeit
vorausberechenbar sind.

2. an den Grenzen von Symmetriebereichen ins Unendliche reichende ein-
parametrige ketten-(band-), netz-(schicht-) oder gitterhafte Zusammenhinge
auftreten konnen, die homogenen Kugelpackungen entsprechen. Sie kénnen
vieldeutig sein.

3. die Packungsdichte dieser Kugelaggregate stark variabel ist, wie ein
Blick auf die gezeichneten Figuren sofort erkennen liBt.

Die raumlichen Kugelpackungen sind in letzter Zeit eingehend von SiNoGo-
wITZ behandelt worden. Schon MINKOWSKI hat gezeigt, daB es zwei der Maxi-

Fig. 83
Dichteste Packung von einerlei Kugeln in einer Ebene.

malsymmetrie nach verschiedene dichteste und gleichdichte riumliche Kugel-
packungen (kz=12 oder 12’) gibt, wobei die Raumerfiillungszahl ¢p=0,741 ist.
@ ist Raum der Kugeln dividiert durch Gesamtraum. Eine dieser Packungen
weist hexagonale, die andere kubische Symmetrie auf. Beide bauen sich aus
Schichten der Fig.83 (siche auch Fig.65a) auf. Die Schichten liegen so iiber-
einander, daB die Kugeln einer nichsten Schicht in die « Gruben» der vorher-
gehenden fallen, wobei zwischen hexagonal und kubisch (da stets nur die Hilfte
der « Gruben» benutzt wird) ein Unterschied in der Periodizitit der schlieBlich
wieder senkrecht iibereinander stehenden Kugeln besteht. In der kubischen
Anordnung liegt die vierte Schicht senkrecht iiber der ersten, in der hexago-
nalen bereits die dritte Schicht (Fig.84b,a). Laves und HegscH haben auf
homogene Kugelpackungen im Raume aufmerksam gemacht (kz=3’), denen
eine sehr geringe Raumerfiillung, zum Beispiel ¢ = 0,056 zukommt.

Den Chemiker wird bei der Untersuchung einer durch Punkte oder Kugeln
gekennzeichneten Konfiguration gleichwertiger Teilchen (zum Beispiel Ver-
bindung von chemischen Elementen unter sich, wie Metallkristalle) zunichst
kz und ksch 1.Sphire interessieren; weiterhin etwa noch die entsprechenden
GroBen 2. Sphire. Er mochte wissen, in welcher Zahl und Anordnung im kiir-
zesten (und evtl. zweitkiirzesten) Abstand Teilchen um ein Zentralteilchen
gruppiert sind. Wie bereits erwidhnt und an Beispielen erliutert, kann die kz
einfach oder zusammengesetzt sein. Einfach ist sie, wenn in bezug auf die
Symmetriebedingung des Punktes alle Koordinationsrichtungen einander
gleichwertig sind. Sehr hiufig aber ist die kz zusammengesetzt, d.h. obschon

Niggli 8
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die Punktabstinde gleichlang sind, entsprechen sie nicht gleichwertigen Rich-
tungen. FafBt man die Koordinationsrichtungen gleicher Sphire als Flichen-
normalenrichtungen auf, so bilden die zugeordneten Flichen bei einfacher kz
eine einfache Form, bei zusammengesetzter kz eine Kombination verschiedener
Formen. Sind die Koordinationsrichtungen einander gleichwertig, so ist deren
Lingengleichheit symmetriebedingt ; sind sie nicht gleichwertig, so ist die Ab-

Fig. 84a
Dichteste hexagonale Kugelpackung im Raume. Die Kugeln mit schwarzen Flecken stehen senk-
recht iibereinander. '

Fig. 84b
Dichteste kubische Kugelpackung im Raume. Gleiches ¢ wie Fig.84a. Die Kugeln mit schwarzen
Flecken stehen senkrecht iibereinander.

standsgleichheit «zuf4llig», sie braucht bei Bedingungsinderungen (zum Beispiel
Temperaturinderungen) trotz Bewahrung der Gesamtsymmetrie des Teilchen-
aggregates nicht erhalten zu bleiben.

Man kann nun, da bereits die wenigen Beispiele gezeigt haben, wie gro8
die Mannigfaltigkeit ist, versuchen, nach dem Symmetrieprinzip Einschrin-
kungen vorzunehmen, um wenigstens fiir gewisse héhersymmetrische Fille den
Uberblick zu erleichtern.

Die einparametrigen reguliren Bauverbidnde. Liegen lauter gleich-
artige Teilchen vor, so ist bei hoher Teilchensymmetrie (idealisiert: Kugel-
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gestalt) nicht ohne weiteres einzusehen, warum sich im Verband die gleich-
artigen Teilchen verschieden (d.h. nicht gleichwertig) verhalten sollten. Wir
erwarten also eine homogene Punktkonfiguration. Zerfillt diese Punkt-
konfiguration dem Abstandsverhiltnis nach in Unterverbinde, so ist es gerecht-
fertigt, den Aufbau der Konfiguration in Stufen zu zerlegen. Die am engsten
benachbarten Teilchen werden ein erstes Stadium des Zusammenschlusses
reprisentieren, das mit anderen und weniger intensiven Bindekriften in die
Verbinde hoherer Ordnung eingeht.

Es sollen daher vorerst nur die durch 4,4 verbundenen Teilchenkonfigura-
tionen betrachtet werden, gewissermaBen als erste AuBerungen des Zusammen-
schlusses. Sie, die molekularen oder ein-, zwei-, dreidimensionalen kristallinen
Charakter besitzen konnen, bilden die priméiren Baueinheiten (1. Ordnung),

A %Ji

Einparametrige regulire Konfigurationen von in sich abgeschlosseném, molekularen Charakter.
Der Symmetriehauptpunkt ist durch ein Kreuz gekennzeichnet.

von denen erst spater untersucht wird, ob sie ihrerseits noch in Verbiande hé-
herer Ordnung eingehen. Kommt diesen Baueinheiten eine gewisse Symmetrie
des ksch zu, so wollen wir diese nicht als Zufall betrachten, sondern als Aus-
fluB einer den Teilchen zukommenden Symmetrie. Mit anderen Worten: wenn
sich ein Teilchen im kiirzesten gleichen Abstand von #-Teilchen umgibt, sollen
die zugeordneten Koordinationsrichtungen einander wirklich gleichwertig sein
(einfache Koordinationszahl). Da alle Teilchen gleichwertig sind und wir nur
die mit dem Abstand 4, verbundenen Teilchen zusammenfassen, verhalten sich
die Koordinationsstellen koordinativ genau gleich wie die willkiirlich heraus-
gegriffene Zentralstelle. Wir nennen so definierte einparametrige homogene
Teilchenverbinde und die zugehérigen homogenen Kugelpackungen (mit
lauter gleichwertigen Koordinationsrichtungen 1. Sphire) regulir. Es sind,
bezogen auf die Kugelpackungen, auch die Beriihrungsstellen der Kugeln in be-
zug auf die Symmetriebedingung des Kugelmittelpunktes einander gleichwertig.

Die Ableitung aller moglichen einparametrigen, homogenen und reguliren
Teilchenverbinde dieser Art ist mathematisch durchfiihrbar und fithrt zu einer
endlichen Zahl von Méglichkeiten.

Molekulare Konfigurationen. Es treten (siehe Lehrbuch der Mineralogie und
Kiristallchemie) auf als I* die Hantel, [41], als 2 die gyrischen und gyroi-

1l2
dischen (Auf- und Ab-)Ringe [A 2 ] Jbzw. [A 2 ] und als I3 sieben verschiedene
2in 2 l2m
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Punktner der kz 3, 4 oder 5, stets mit einem ksch, das einseitigen (polaren)
Charakter hat. Diese I3 sind:

[AEL(Fig. 85a), [AiL(Fig. 85b), [A%]

(Fig.85¢c), [A 4] (Fig.854d)
3 4 112

(] 4

und noch drei im Bilde hier nicht wiedergegebene Punktner mit I, als Sym-
metriebedingung. (Siehe Fig. 176, Seite 219).

Kristalline Kettenkonfigurationen. Reguldr einparametrig und homogen
konnen sein die bereits in den Figuren 53a und b gezeichneten einfachen und
zickzackartigen Ketten [A2] K, ferner nicht planare Schraubenketten

2 Joo
[A 2] K mit n-zdhliger Schraubenachse, zum Beispiel entsprechend Fig.86a
2 Joo

und in einzelnen D, ;-Gruppen mit geradem # [A 4 ] K-Verbinde vom Typus

der Fig.86b. 4
Kristalline Netzkonfigurationen. Mansieht leicht ein, daB unterden Seite 100
bis Seite 114 erwihnten planaren Kugelpackungen wenige der Bedingung der

5“
i
T
l
!/
|
|

[RE]=K

b a
Fig. 86
Beispiele von ketten- und balkenartigen einparametrigen Punktzusammenhingen.

Regularitit entsprechen, d.h. gleichwertige Koordinationsrichtungen besitzen
koénnen. Es gibt fiinf verschiedene streng planare, einparametrige homogene
Punktzusammenhinge. Sie seien nochmals in Fig.87a,b,c,d,e zusammen-

gestellt.
T - e e e B e W e
3 joo 4 joo 4 Joo 4 Joo 6 Joo
C3 C4 C2'v sz CG
Minimale Symmetriebedingung der Punktlage
Auf zwei Ebenen sind die Punkte der [A 3] N und [A 4] N der Fig.88a und
b verteilt. oo Tloo
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Kristalline Raumgitterkonfigurationen. Auch hier ergibt sich eine endliche, re-
lativ kleine Zahl von einparametrigen homogenen regulidren Punktverbinden.
Hinsichtlich der Gesamtdarstellung ist wieder auf das Lehrbuch der Minera-
logie und Kiristallchemie zu verweisen. Hier seien nur diejenigen erwihnt,
deren ksch eine Symmetrie aufweist, die mindestens einer Symmetriegruppe

o

L= rTeTY b
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d e

Fig.87a,b, ¢, d, e
Einparametrige reguldre Punktkonfigurationen in einer Ebene. Die missratene Figur d ist durch
diejenige der B-Punkte der Fig.101c zu ersetzen.

angehort, die bereits von sich aus die der ganzen Punktkonfiguration zu-
kommende Translationsgruppe bestimmt. AuBerdem verfolgen wir zunichst
bei prinzipiell analogem ksch nur den jeweilen héchstsymmetrischen Fall.

Die in Frage kommenden ksch sind in Fig.89a—{ dargestellt. a ist héchst-
symmetrisch tetraedrisch, b hexaedrisch, ¢ oktaedrisch, d rhombendode-
kaedrisch, e rhomboedrisch, was (siehe Seite 54) bereits als deformiert hexa-
edrisch bezeichnet werden kann, f trigonal dipyramidal. Da8 beierstim Raume
gleichmiBig verteilten Koordinationsrichtungen gitterhafte, allseitig ins Un-
endliche sich erstreckende einparametrige Zusammenhinge, also gewéhnliche
Kiristallstrukturen, entstehen miissen, ist evident. Denn von jeder Koordina-
tionsstelle miissen wieder in entsprechender raumlicher Verteilung gleichviele
Koordinationsrichtungen ausstrahlen wie von der willkiirlich herausgegriffenen
Zentralstelle, und fiir die neuen Koordinationsstellen gilt dasgleiche. Darausist
ersichtlich: Lassen sich von vornherein gewissen Tetlchen bestimmite kz und be-
stimmie ksch zuordnen, so sind unter Umstinden dreidimensionale, ins Un-
endliche reichende Zusammenhdnge, d.h. gitterhafte kristalline Verbinde, die
notwendige Folge.

So ergibt in hochster Symmetrie Fig.89a die kubische Diamantstruktur

[A N ] G (Fig.90a), Fig.89b und e die idealisierte Wismutstruktur [A 6 ] G,
4 foo 6 oo
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d.h. ein einfaches kubisches Gitter (Fig.90b), Fig.89c die Wolframstruktur
[Aé G, d.h. ein kubisch innenzentriertes Gitter (Fig.90c), Fig.89d die

8 Joo
Kupfer- oder Goldstruktur [A 12 ] G, d.h. ein allseitig flichenzentriertes Gitter
12 joo
(Fig.90d), Fig.89f die hexagonale Magnesiumstruktur [A ¢8| G, die beim

6 Joo
Achsenverhiltnis a:¢=1:1,633 in eine [A —6_}.—6} G-Struktur ibergeht (Fig.90¢€).
646 Joo
Das tetraedrische Baumotiv kann zum tetragonal- oder orthorhombisch-

disphenoidischen, das hexaedrische zum rhomboedrischen, das oktaedrische

b
Fig. 88
Regulire, einparametrige Punktzusammenhinge in « Doppelschichten». a mit kz = 3, b mit kz = 4.

zum tetragonal- oder orthorhombisch-dipyramidalen Baumotiv deformiert
werden (siehe Seite 53), so daB schon auf diese Weise prinzipiell 4hnliche, als
Ganzes jedoch niedrigersymmetrische, indessen immer noch regulire Strukturen
resultieren konnen. Andere treten auf, wenn bei analogen Baumotiven oder
tetragonal- bzw. trigonal- oder monoklin-prismatischem bzw. trigonal trapezo-
edrischem ksch erst durch mehrfachen Stellungswechsel die Gesamtsymme-
trie resultiert. 3, 4, 6, 8, 12 bleiben jedoch die einzig in Frage kommenden kz.
Einparametrige, homogene, reguliare Punktkonfigurationen lassen somit nur
die einfachen kz 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8, 12 zu; 6, 8, 12 ergeben stets, 4 bei riumlich
gleichmiBiger Verteilung, dreidimensional kristalline Verbidnde, die homogene
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a b C d e f

Fig. 89
Einfache Koordinationsschemata, die zu reguldren gitterhaften Punktverbinden fiihren.

Fig. 90a, b, ¢, d
Vier regulire einparametrige Gitterstrukturen. a = Diamanttypus, b = idealisierter Wismuttypus,
¢ = Wolframtypus, d = Gold- oder Kupfertypus.
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kz 1 ist auf molekularen Unter- oder Totalverband beschrinkt, 5 auf moleku-
lare bis kettenartige Bauzusammenhinge.

Auch daraus ist wieder ersichtlich, daB unter bestimmten Voraussetzungen
und bei gegebenen Punktkonfigurationen bereits rein geometrische Betrach-
tungen gewisse kz oder (und) ksch ausschlieBen. Die homogene kz kann zum
Beispiel in reguldren Verbdnden nicht tiber 12 steigen.

Von den gewonnenen Resultaten aus 148t sich nun die Forschung leicht
weiterfithren. So sind besonders bei trigonaler, tetragonaler oder hexagonaler

e f
Fig. 90e, f
Zwei weitere regulire einparametrige Gitterstrukturen. In e ist c=1,632 a, sodaB die Absténde

in den Basisflichen gleich den eingezeichneten schiefgelegenen Abstinden werden. In f ist nur
das Schema Fig. 79f als Koordinationsschema gezeichnet (Magnesiumstrukturtypen).

Symmetrie noch hochsymmetrische einparametrige homogene Baugitter-
verbiande mit zusammengesetzter kz méglich. Fig. 91 stellt einige wesentliche
ksch trigonaler, hexagonaler bzw. tetragonaler Symmetrie mit zusammen-
gesetzten kz dar. Der Aufbau der kz ist den Baumotiven beigeschrieben. Es
ist ersichtlich, daB man nach kz und ksch, also nach den Verbandsverhilt-
nissen, alle aus einerlei Teilchen bestehenden Verbinde auch in Riicksicht auf
die Symmetrie klassifizieren kann. Die den Chemiker besonders interessierende
Frage ist dann folgende: Welche dieser Fille sind nun als Teilchenkonfiguration
verwirklicht und was fiir Beziehungen bestehen zwischen Teilchenart und kz
und ksch? Darauf kann erst in einem spiteren Abschnitt eingegangen werden.

Pseudogleichwertigkeit und Pseudosphiren. Nur kurz sei noch folgen-
den Umstandes gedacht. Wie bereits frither erwihnt, darf man den Begriff
geometrisch gleichwertige Teilchen nicht ohne weiteres mit dem Begriff che-
misch gleiche Atomart (mit gleichem Elementensymbol) identifizieren. Es ist
durchaus moglich, daB in einer Verbindung nur Atome des gleichen generellen
Symboles (zum Beispiel Mn oder Cr) auftreten, sich jedoch ein Teil dieser
Atome in anderen Verbandsverhiltnissen befindet als ein anderer Teil, da wir
ganz verschiedenen Zustinden immer noch das gleiche chemische Grundsymbol
verleihen. Geometrisch besteht dann die Konfiguration aus ungleichwertigen
Punkten, die wir jedoch bei Aufstellung des Nachbarschaftsbildes zunichst
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als pseudogleichwertig ansehen. Dann kann die kz in doppeltem Sinne zu-
sammengesetzt erscheinen, da jetzt streng geometrisch nicht nur die Koordina-
tionsrichtungen, sondern auch die Koordinationsstellen ungleichwertig sind.

’—% E ! ;: j J' f‘ )
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v ° ‘®
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5 8 c d
6+1+3 =10 l %%
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Fig. 91
Beispiele zusammengesetzter Koordinationsschemata unter Angabe der Art der Zusammensetzung,

Ja es ist moglich, daB wir fiir eine erste Orientierung verschiedenartige Teil-
chen, wie zum Beispiel OH und F in anorganischen Verbindungen oder N, C,
H und O usw. in organischen Verbindungen, insofern als analog betrachten
konnen, daB die Frage berechtigt ist, wieviele derartiger Teilchen insgesamt
mit einem Kation (anorganisch) oder einem C (organisch) in unmittelbarem
Verband stehen. NaturgemidB werden dann die Abstinde nicht genau gleich
sein, wie sie ja schon in homogenen Teilchenkonfigurationen mit zusammen-
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gesetzter kz das nicht sein werden. Dennoch diirfen wir sie vielleicht zu einer
ersten Pseudosphire um ein Zentralteilchen zusammenfassen.

Also auch in dieser Beziehung mag es zweckmiBig sein, den vorerst sehr
strengen Begriff 1. Sphire (Teilchen mit gleichem kiirzestem Abstand von der
Zentralstelle) aufzulockern und zu ersetzen durch Teilchen mit #hnlichem
kiirzestem Abstand von der Zentralstelle oder schlieBlich gar, allerdings mit
bereits chemisch-physikalischer Begriindung, durch den aller unmittelbar an
die Zentralstelle chemisch gebundenen Teilchen. Selbstverstindlich kann darauf
erst nach Behandlung des rein geometrischen Teiles eingegangen werden. Es
mubBte an dieser Stelle nur erwdhnt werden, daB auch eine derartige, durchaus
statthafte Auflockerung des Grundbegriffes letzten Endes den Idealfall als
Grenzfall voraussetzt. Zugleich haben uns derartige Bemerkungen bereits zu
dem iibergefithrt, was auf weiten Gebieten der Stereochemie als Wichtigstes
erscheint, zum heterogenen Bauverband.

B. Zweifach heterogene und regulire Bauverbidnde

Heterogene Bauverbinde im allgemeinen. Besteht eine Punktkonfi-
guration aus geometrisch verschiedenen Punktsorten, so interessieren uns im
allgemeinen vor allem die Verbandsverhiltnisse zwischen ungleichwertigen
Teilchen, erst in zweiter Linie die der gleichwertigen, die dann genau so zu
behandeln sind, als ob nur die ihnen entsprechenden homogenen Punkt-
konfigurationen vorliegen wiirden. In angewandten Fillen (Punkte durch
atomare Teilchen oder Radikale ersetzt) wird man meist leicht beurteilen kén-
nen, welchen Verbandsverhiltnissen die gréBere Bedeutung zukommt. So
werden zunichst in sogenannten heteropolaren Verbindungen die elektro-
positiven den elektronegativen Teilchen oder die Kationen den Anionen gegen-
iibergestellt. Daher 148t sich oft eine relativ komplizierte Punktverteilung zu
Ubersichtszwecken auf einen zweifach heterogenen Aufbau zuriickfiihren, in dem
die A-Schwerpunkte elektropositive, die B-Schwerpunkte elektronegative Bau-
elemente umfassen. Wir betrachten daher vorerst nur diesen zweifach hetero-
genen Verband und nehmen vorerst an, die A-Punkte seien unter sich, die
B-Punkte gleichfalls unter sich gleichwertig.

Die Zahl der B-Teilchen, die in gleichem kiirzesten Abstand d 4 ein 4-Teil-
chen in 1. Sphire umgeben, ist die kz # von A in bezug auf B. Die Zahl der
A-Teilchen, die im gleichen Abstand 4,5 ein B-Teilchen umgeben, ist die kz
m von B in bezug auf 4. Sind voraussetzungsgemif alle A4 unter sich und alle B
unter sich geometrisch gleichwertig, so kommen jedem A4 die gleiche Zahl #
und jedem B die gleiche Zahl m zu. Das stéchiometrische Verhiltnis ist daher
A:B=m:n und die Koordinationsformel, bezogen auf 4 als Zentralstelle,

AB s, . Sie bedeutet, um es nochmals zu wiederholen: jedes 4 ist in 1. Sphére
m
von # B umgeben, jedes B aber ist seinerseits an m 4 gebunden, also nur zu

%zu esnem A gehorig. Es veranschaulichen somit die Formeln ABs, ABs,
2 4

A By trotz gleicher Verhéltniszahl% stereochemisch Verschiedenartiges, 4 B3

K K
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sagt aus, jedes 4 ist in 1. Sphére von 3 B umgeben, jedes B von 2 4; ABs:
1
jedes A ist in 1. Sphéire von 6 B umgeben, jedes B von 4 4, usw. Ist m=1, so

ist der Verband A - B eine einkernige molekulare Konfiguration, eine Bauinsel,

die in beaug auf A als Zentralstelle esnkernig ist. Ist m> 1, so werden durch d g

Konfigurationen verbunden mit mehreren A-Teilchen, sie sind in bezug auf A

als Zentralstelle mehrkernig. Die Anzahl der im d 4 z-Zusammenhang stehenden

A sei x. Dann lautet die Gesamtformel fiir einen einparametrigen reguliren

d45-Verband: [ABn] . Ist x eine endliche Zahl, so ist der d,5-Verband eine
m i1z

molekulare (insulare) Konfiguration mit x A-Kernen, denen x- % B zugeordnet

sind. Ist x= oo, so ist der d 4 z-Verband von ein-, zwei- oder dreidimensionalem
kristallinem Charakter, entspricht somit einer in bezug auf A unendlich-
kernigen Kristallverbindung. Die weitere Unterteilung erfolgt nach ganz analo-
gen Prinzipien, wie sie Seite 88 bis 90 bei Besprechung der homogenen Bauver-
binde erfolgte.

So stellen beispielsweise Fig.92a,b, c respektive heterogene Bauinseln bzw.
homogene, einparametrige molekulare Verbinde AB, vom Charakter I, I2

m
und 72 dar. Fig.92a hat die Formel [ABZ] , Fig.92b die Formel [ABz] ,
1h 218
Fig.92c die Formel [AB4] . In Fig.92a ist der 4-Zusammenhang 4, ein Ein-

punktner, der B-Zusamn21e121hang B1], es ist d,p=4%dp; in Fig.92b ist der
A-Zusammenhang [AE] , der B-Zusanlmzlenhang [BE] ,esistdg=d, =)/3 d p;
in Fig.92c ist derA-Zis;mmenhang [A 1 ] ,der B-lels:.mmenhang [B 2 ] . Wiir-
den die Punkte in den Ecken eines Okltazeders liegen, so wiren d 4 B2=ti 5 und

dy=V2-dyp.

In den genannten Fillen sind somit sowohl die d 4 z- wie die d 4- und d5-Bau-
zusammenhinge einparametrig, und zugleich kénnen bei bestimmten Sym-
metriebedingungen der Punktlagen (zum Beispiel C, fiir A und B der Fig.92b
und C, fitrr B der Fig. 92¢, sowie C, fiir A der gleichen Figur) die von einem
Punkt ausstrahlenden in Betracht gezogenen Koordinationsrichtungen ein-
ander gleichwertig sein. Bauzusammenhinge dieser Art werden in d g, d4
und dp einparametrige réguldre Bauzusammenhinge genannt.

Es gibt bei gegebenem Verhiltnis 4 : B stets nur eine beschrinkte Zah! der-
artiger regulirer Bauzusammenhinge. Wiederum hat man nicht nur die kz,
sondern auch das ksch anzugeben, das bei reguliren Verbidnden eine Ver-
teilung der Koordinationsrichtungen aufweist, die der Verteilung von Flichen-
normalen einer zur Symmetriebedingung der Punktlage gehdrigen einfachen
Form entspricht.

Bei heterogenen Verbinden ist es jedoch oft zweckmiBig, das ksch um
eine Punktsorte, zum Beispiel um A4, besonders hervorzuheben. Dann ver-
bindet man die zu einem A gehorigen B-Teilchen durch die dg-Geraden und
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erhilt einen Polygonzug bzw. die Kanten eines Polyeders. Dieses Polyeder wird

das zu A gehorige Koordinationspolyeder (-Polygon) kpo der B genannt. Eine

reguldre Struktur [ABL] baut sich dann aus x solchen Koordinationspoly-
z

m
edern auf, von denen jedes » gleichwertige Ecken besitzt. An jeder Ecke stoen

m Polyeder zusammen. In den Ecken dieser Koordinationspolyeder liegen die
Schwerpunkte der B.

Man sieht sofort ein, daf diese Darstellung iiber die Konstruktionsmdoglich-
keiten reguldrer A B-Strukturen Auskunft gibt, da es offenbar aus mit der
Raumteilung zusammenhingenden Griinden nicht méglich sein wird, an der

®=-R O=8
Fig. 92. Heterogene Bau-Inseln.

Ecke eines Polyeders eine belicbige Zahl gleichartiger Polyeder sich berithren
zu lassen. Nehmen wir zum Beispiel an, das Koordinationspolyeder der B um 4
sei ein Wiirfel, d.h. um jedes A seien in oktaedrischem ksch 8 B gruppiert,

a b

Fig.93 und 94
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