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Text fand, denn auch auf diesem Gebiet wollte e r  nur 
unbedingt Zuverlassiges geben. 

Seine schonste Aufgabe, die ihm zwar neberi 
niancher Enttauscliung doch die hikhste Befriedigung 
brachte, sah aber G a d a ni e r in seiner Lehrtatigkeit. 
Was er  selbst stets befolgte, das lehrte er. Er verstand 
es, uiiter Vermeidung jeder Kleinlichkeit und Pendan- 
terie in  seineri Schiilern die Begeisterung zu weckeri, 
ihre Fiihigkeit zur Beobachtung zu entwickeln und sie zu 
Verstiiiidnis und Selbstiindigkeit zu erziehen. M i t  
welcher Freude sprach er  davon, wenn er  die Tuchtig- 
keit eines Schulers erknnnt hatte! Mit welcher Hin- 
gebung bildete und fornite e r  ihn, selbstlos ihn fordernd 
in alleii Dingen! Dann hatte G a d  a m  e r das Gefiihl 
Gutes zu tun, dabei aber selbst jung zu bleiben im Um- 
gang init der Jugend. ,,Im eigenen Schuler wollte er  
den eigenen Geist weiterwirken lassen, in der plato- 
iiischeii Sehnsucht nach Unsterblichkeit, die in jedeni 
Herzen wohiit - wie er  selbst einst sagte -, denn ver- 
ganglich ist das eigene Werk, das nicht von gleichsinnig 
Denkenden fortgefuhrt wird." Diese idealen Hoffnun- 
geri G a d  a in e r s zu verwirklichen, wird das schonste 
Denkmal sein, das ihm diejenigen seiner Schiiler er- 
richten konnen, welche das Leben an dazu geeignete 
Platze gestellt hat. Sechzig seiner Schuler haben bei 
ihm zum Dr. phil. promoviert, fUnf sind habilitiert und 
einige von ihnen hdben Lehrstiihle der pharmazeu- 
tischen Chemie inne. 

Grofi war die Anerkennung, welche G a d a m e r i n  
seinem Leben zuteil wurde; nur einige seien genannl : 
Die philosophische Fakultiit der Universitat Breslau 
wiihlte ihn 1913 Zuni Dekan, 1916 wurde er  in den 
Reichsgesundheitsrat berufen, 1916 zum Geheinien Re- 
gierungsrat ernannt, 1922 ubertrug ihm die Universitii t 
Marburg das Rektorat und 1927 proniovierte ihn die me- 
dizinische Fakultat d e i  Universitiit Breslau Zuni 
Dr. nied. h. c. Voni Deutschen Apothekervereiii, dcr 
Deutschen pharmazeutischen Gesellschaft uiid andereri 
in- und auslandischen Gesellschaften wurde e r  z i m  
Ehrenmitglied ernannt. Jede dieser Ehrungen hat G I\ - 
d a m e r  Freude bereitet, und jede war ihni ,,ein An- 
sporn, daD man nicht nachlassen SOU, wenn auch einninl 
das Gefuhl der Mudigkeit auttritt". 

Die Ursachen fur die Erfolge G a d a m  e r s  d s  
Forscher und Lehrer waren tiet begrundet in seineri 
hervorragenden menschlichen Eigenschaften. Hohe Jn- 
telligenz, Grundlichkeit, Pflichttreue, Energie, Gerad- 
heit des Auftretens und Starke des Empfindens, vereint 
mit tiefer Innerlichkeit und schonen Lebensformen, 
machten G a d a m e r  zu der so sympathischen kraft- 
vollen PersBnlichkeit, welche durch ihre Leistungen die 
Anerkennung, durch ihre Wahrhaftigkeit und Giite das 
Vertrauen und die Herzen aller gewann. 
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Die Bedeutung der Lllckengittet. - Zusammenfaesung. 
Die naturlichen Silicate sind gegenuber chemischen 

Abbauversuchen in den meisten Fallen auDerordentlich 
widerstandsfahig. Gelingt es, ein solches Mineral durch 
Ailwendung der radikalsten Reagentien, die der Chemie 
zur Verfugung stehen, unter extremen Druck- und Tem- 
peraturbedingungen zu zersetzen, so erhalten wir Trum- 
mer, die uns keinerlei Aussagen mehr ermoglichen uber 
die Konstitution des urspriinglichen Korpers. - Die 
Frage iiach der Konstitution der naturlichen Silicate laDt 
sicli also nicht mit den1 iiblichen Handwerkszeug der 
Chemiker losen. 

Bei den1 auDerordentlichen Interesse, das die Sili- 
cate infolge ihrer chemischeti und vor allem wirtschaft- 
licheu Bedeutung beanspruchen, ist es verstandlich, daD 
das Versagen der chemischen Methodik durch die HiIfs- 
mittel anderer Forschungszweige wettzumachen versucht 
wird. Im nachstehenden sol1 nun in groDen Zugen eiiie 
Darstellung von den Wegeii gegeben werden, die die 
Konstitutionsaufklarung der Silicate in den letzten Jahren 
eingeschlagen hat. 

Um zu den neueren Anschauungen kritisch Stellung 
nehmen zu konnen, sei zunachst die Frage beantwortet, 
welchen Anspriichen die Konstitutionsannahmen zu ge- 
nugen haben. 

Das Zusammenvorkommen der wichtigeren Mine- 
ralien (mineralogisch ausgedruckt : ihre Patagenese) ist 
weitgehend bekannt, und ebenso sind auch vielfach die 
genelischen Beziehungen der . Mineralien (ihre Ent- 
stehung aus Magmen oder Sedimenten oder ihre Um- 

wandlung ineinander durch Anderung von Druck und 
Temperatur sowie des Chemismus ihrer Umgebung) er- 
forscht. Eine Kontrolle dieser rein mineralogischen und 
petrographischen Ergebnisse besteht in der Synfhetisie- 
rung der einzelnen Mineralien und in dem Studium phy- 
sikalisch-chemischer GZeichgezoichla.~erhiiltnisse (beides 
besonders bevorzugte Arbeitszweige des Kaiser Wilhelin- 
Instituts fur Silicatforschung). Die Mineralsynthese und 
das Oleicligewichtsstudium vermogen bereits auDer- 
ordentlich wichtige Hinweise auf konstitutive Eigen- 
schaften der einzelnen Silicate zu liefern. Da die hierher 
gehorigen Probleme bereits mehrfach durch die berufene 
Feder Prof. W. E i t  e 1 s und anderer ihre ausfiihrliclie 
Behandlung erfahren haben, sei von einem naheren Ein- 
gehen a d  diese Fragen Abstand genommenl). 

Die chemische Konstitutionsformel, die man einem 
Silicat zuerteilt, mu0 also in Ubereinstimmung stehen mit 
den jenigen chemischen Eigenschaften, die sich aus der 
natiirlichen Genese und Paragenese sowie aus der Mine- 
ralsynthese und den Gleichgewichtsverhaltnissen er- 
geben. Man mu0 aus den Konstitutionsforrneln ersehen 
konnen, in welcher Weise ein Silicat abgebaul werden 
kann und wie sein Aufbau zustande kommt. Weiterhin 
muD die Formel einen Anhalt geben konnen, mit wel- 
chen Mineralien ein Silicat im Gleichgewicht steheii 
kann. Aus  dem mehr oder minder guten Obereinstim- 
men der aus der Konstitutionsformel ableitbaren che- 

1) Siehe auch B o e k e - E i t  e 1, Grundlagen der physi- 
kalisch-chemischen Petrographie. Leipzig 1923. 
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mischen Eigenschatten mit diesen Kontrollen kann man 
dann Rtickschlusse ziehen auf das Zutreffen der Formu- 
lierung. 

Weitere Moglichkeiten zur Kritik der Konstitutions- 
bestinimungen bieten Unlersuchungen an Modellsilicaten 
sowie rontgenographieche Struktutuntereuchungen. Eiri 
schlie5lich erst in kommender Zeit wohl wichtig werden- 
des Kriteriuni fur die Richtigkeit einer Formel liegt in 
der Verbindung gittertheorethischer vberlegungen mit 
der Uenese der Silicate. Die Qitterstruktur nach der 
Formel mufJ einen mit der Genese und Kristallstruktur 
in Obereinstimmung stehenden Aufbau der Mineralien 
gestatten. . 

Die Methodik des Vergleiches von Silicaten mit M o - 
d e 1 1 s t r u k t u r e n ist erst in Entwicklung begriffen. 
lhre  Einfiihrung verdanken wir V. M. 0 o 1 d s c h m i d t2). 
Der Qedapkengang, der zu dieser Methode fuhrt, ist kurz 
folgender : 

Schon von H. v a n t' H o f f ist darauf hingewieseri 
worden, daD zwischen dem reaktionekinetiechen Verhal- 
ten und der Werligkeif der an  den Umsetzungen beteilig- 
ten Ionen ein Zusammenhang besteht. Je grb9er die 
Wertigkeit der beteiligten Ionen wird, desto triiger zeigt 
sich der Reaktionsablauf, und zu um so hoheren Tempe- 
raturen mu9 geschritten werden, urn Umsetzungen zu er- 
reichen. Verknupft man diese Erfahrung rnit Ober- 
legungen der modernen Atomforschung, die zeigen, daD 
neben der Wertigkeit der Atomioueri noch der Ionen- 
radiuss) in Betracht gezogen werden muD, so kommt man 
zu der Auffassung, daD man die Reaktionen und die 
Konstitution der Silicate an  analog gebauten Verbindun- 
Ben, den Modellsilicaten, studieren kann. Die Modell- 
silicate haben im Vergleich zu den Silicaten bedeutend 
erhohte Umsetzungsfahigkeit. Ihre vergroDerte Angreif- 
barkeit verdanken sie einer systematischen Herabsetzung 
der Wertigkeit der Atomionen. Berucksichtqt man die 
GroDe der Ionenradien, so kann man ersehen, dab die 
Kristallstruktur und eine Reihe von ihr abhlngender 
Eigenschaften, wie die chemische Konstitution, beim Mo- 
dell und dem Silicat vollkommen gleichartig sind, daD 
aber die chemische Angreifbarkeit, Schmelz- und Siede- 
puiikt usw. bedeutend gunstiger fur die chemische Unter- 
sucliung liegen. Man kann infolgedessen die Konetitu- 
tionsbeslimmung m Yodel l  vornehmen und durch Ana- 
logieschliisse den Aufbau der einzelnen Silicate ermitteln. 
Diese Methode der Modellsilicate IiiDt sich jedoch iiicht 
bei allen Silicaten anwenden. Gerade bei den wichtig- 
sten, den Alumoeilicaten, kann man nur in sehr ein- 
schrinkendem Umfang Modelle herstellen. Es liegt dies 
einfach daran, dab Aluminium dreiwertig und Silicium 
vierwertig ist. Fuhrt man an  Stelle des Siliciums im 
Modell Beryllium ein, so kann man wohl auch noch beini 
Sauerstoff einen proportionalen Ersatz im Fluor findeti 
(Si vierwertig, Be zweiwertig, 0 zweiwertig, F ein- 
wertig!), aber das Ersatzatom fur Aluminium muDte ein- 
einhalbwertig sein, wenn das Modell in all seinen Eigen- 
schaften eine getreue Abbildung des Silicates bilden soll. 
Ebenso konnte man an  die Stelle des Aluminiums ein 
einwertiges Element einfuhren, aber dann brauchte man 
fur Silicium vierdrittelwertige und fur Sauerstoff zwei- 

*) Siehe V. M. G o 1 d s c h m i d  t , Oeochemische Ver- 
teiluagsgesetze, VIII ,  Oslo 1927; Schriften der hlathematischen 
Naturwissenschaftlichen Klasse der Akademie, 1926, Nr. 8, bei 
J. Dybwad, und zusarnmenfassenden Aufsatz: W. E i t  e l ,  8. 
Keram. Rdsch. 3S, ZlQ-220 [lSn]. 

a) Fur genauere Untersuchungen mu0 man noch die 
Polarisierbarkeit und Polarisierungswirkung der Ionen in 
Betracht ziehen. Doch kann bei den vorliegenden Betrachtungen 
hieraut venichtet werden. 

drittelwertige Qrundstoffe. Mit anderen Worten, eine 
vollstiindig getreue Modellnachbildung kann man bei den 
'Alumosilicaten nicht erzielen. Damit fragt es sich von 
vornherein, ob die Schlusse, die sich aus dem Verhalten 
des Modells ergeben, noch in demselben Umfang fur das 
Silicat gezogen werden diirfen. Die ganzen Gedanken- 
gange dieser Art sind noch sehr jung, so daI3 diese Fra- 
gen erst eingehend studiert werden mussen. So wird man 
noch bei einfachen Silicatgleichgewichten vergleichen 
mussen, ob die entsprechenden Modelle dasselbe reak- 
tionskinetische Verhalten zeigen. Doch in einem be- 
stimmten Fall scheint schon heute die Anwendung der 
Modellmethodik fruchtbar zu sein, namlich dam, wenn 
die Modelle mit den zugehbrigen Silicaten im morpho- 
logischen wie optischen Verhalten vollkommen iiberein- 
stimmen und lediglich die eine Frage zu beantworten ist, 
ob ein bestimmtes Element, etwa das Eisen, in zweiwer- 
tiger oder dreiwertiger Form enthalten ist. In solchen 
WertigkeitSfrogen kann eine eindeutige Antwort erteilt 
werden. Da jedoch auch andere Oberlegungen ebenfalls 
rnit groDer Sicherheit des ofteren dieses Problem zu ent- 
scheiden vermijgen, ist die Anwendung der Modell- 
niethode in solchen Fallen lediglich eine weitere, aller- 
dings wertvolle, Konstitutionskontrolle. 

Das Studium der Silicatmodelle vermag somit die 
Konstitutionsermittlung zu erleichtern. Aber die Vor- 
aussetzungen dieser Kontrollmethode sind derartig, daD 
fur A l u m o s i l i c a t e  n u r  i n  b e s c h r a n k t e m  
U m f a  n g getreue Modelle hergestellt werden kdnnen. 
Die Modellmethode kann also nicht allgemein ange- 
wandt werden, und wenn sie verwendet wird, muO stet3 
iioch kritisch gepriift werden, ob die Schlusse, zu denen 
sie fuhrt, auch bundig sind. Zur Priifung einer auf 
anderem Wege gefundenen Konstitutionsformel eines 
Silicats vermag sie (nach weiterem Ausbau ihrer Ge- 
dankengange im Gebiete ihres Anwendungsbereiches) 
eine wertvolle Hilfe zu sein. 

Bereits heute stellt die r 5 n t g e n o g r a p h i s c h e 
S t r u k t u r u n t e r s u c h u n g ') ein auDerordentlicli 
wertvolles Mittel zur Priifung der Silicatkonstitution dar, 
wenn sie mit hinreichender Kritik und Reserve verwandt 
wird. 

Die kritische Einstellung zur Bewertung von Rontgeu- 
analysen hat voii dem Gesichtspunkt auszugehen, daD im 
Verlaufe einer Strukturuntersuchung Schlusse von ver- 
schiedenster Beweiskraft gezogen werden mussen. 

Im Prinzip kann man die verschiedenen Stadieii 
einer Rontgendiagrammauswertung nach der venchie- 
denen Sicherheit der dabei gewonnenen Schlusse charak- 
terisieren. Zunachst wird man stets auf eine eingehende 
kristallographische Untersuchung des makroskopiechcn 
Kristallee sehen mussen, aus der Raumsystem und nach 
Mijglichkeit Krisfallklasse eindeutig hervorgehen. 
Schon diese vorbereitende Arbeit pflegt in vielen Falleii 
nur begrenzt durchfiihrbar zu sein, da oft eine sichere 
Zuordnung eines Kristalles zu einer bestinimten Kristall- 
klasse durch Nachweis charakteristischer Flachen oder 
Atzfiguren usw. nicht erzielt werden kann. In solchen 
Fallen ist es heutzutage sehr  oft unmOglich, durch 
rbntgenographische Methoden diesen Mangel zu kompen- 
sieren. Das bedeutet stets, dab die Interpretation der 
Strukturannahmen nicht mebr eindeutig ist. Je nach der 
zugrunde gelegten Kristallklasse ist das Rgntgenbild und 
damit der raumliche Aufbau des Gitters vollkommeii 
anders zu deuten. Wenn es indessen dem Kristallo- 
graphen mbglich ist, Raumsyetem und Kristallklasae 

4) Siehe etwa H. M a r k  , Die Verwendung der Rantgen- 
strahlen in Chemie und Technik, Leipzig 1928. 
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eines bestinimten Kristalles zu bestimmen, so ist der 
Rontgenograph zunbhst  in der Lage, die Grope des Ele- 
menfarbereiches zu bestimmen. Diese Untersuchung be- 
notigt nur die Kenntnis der Abstiinde der Interferenzen 
und die Kenntnis der Flachen, die diese hervorbringen. 
Gesichert ist die Elementarbereichbestimmung durch die 
Ubereinstimniung der Ergobnisse von nach verachiedenen 
Methoden gewonnenen Strukturaufnahmen. Der nachste 
Schritt der Strukturbestimmung ist schon wesentlich 
schwieriger sicher zu gehen. 1111 Elementarbereich sitzen 
in den meisten Fiillen mehrere chemische Molekule oder 
Atome. Es handelt sich nun darum, deren prinzipielle 
s t e r i sch~  Anordnung aufzufinden, ob etwa die Sauerstoff- 
atome eiries Silicates um die Siliciumatome in Okta- 
edern oder Tetraedern angeordnet sind. Die prinzipiell 
verschiedenen Moglichkeiten sind wesentlich zahlreicher. 
Es gibt 32 Kristallklassen, aber schon 230 einfache h u m -  
gruppen, wie diese Anordnungssysterne benannt sind. 
Die Rauingruppenbestimmung stutzt sich auf das Vor- 
hnndensein oder Fehlen beslimmter Interferenzflecke. 
Nun kaiin das Fehlen durch ungenugende Belichtungs- 
zeiten oder sonstige teclinische MiBgriffe vorgetiiuscht 
sein. Iin allgemeinen wird man aber bei einiger Sorg- 
falt nocli die Raurngruppe bestirnmeii konnen. Jedoch ist 
hier bereits die Moglichkeit von Fehlern gegeben. Die 
riintgenographische Strukturbestimmung ist vollendet, 
weiin es gelingt, auch noch die Abstdnde zwischen den 
einzelnen Atonzentren zu ermitteln. Dies geschieht 
durch Untersuchung der Intensitdtsverhliltnisse (durch 
Messung der Schwarzung) an  den auftretenden Linien. 
Dieser Teil der Strukturanalyse ist einerseits techniscli 
oft sehr langwierig und andererseits in seinen Resul- 
tateii noch bedeutend anfechtbarer als die ubrigen 
Schritte der Diagrammauswertung. In vielen FBllen ist 
eine hinreichend sichere Festlegung dieser Gitterpara- 
meter nicht zu erreichen. Zunieist ist die Schwierigkeit 
der ParanieterbestiiiiIiiung verursacht durch die grope 
Zahl cerschiedenartiger Aloine in  geometrisch verschie- 
dener Position im Elementarbereich. Die rechnerische 
Durchfulirung scheitert dann an der groDen Zahl durch- 
zurechiieiider Moglichkeilen. Es ist jedoch gerade bei 
einer Anzahl interessatiter Silicate durch die geistreiche 
Intuitioii eiiies B r a g g oder anderer groDer Forscher ge- 
lungen, unter Zugrundelegung plausibler einfacher Hypo- 
thescn selbst aucli in solcheii Fallen die Kristallstruktur 
aufzukliiren. 

Fiir die K o n s t i t u t i o n s k r i t i k  ist es soniit 
wichtig, daD die R a u m g r u p p e n b e s t i m m u n g 
und die P a  r a n i  e t e r e r m i t  t I u n g von verschiedeii 
grol3er Zuverllssigkeit sind. Was bedeutet nun eiiie 
llaumgrrcppenbeslimmung fu r  die Konstitulionsermitl- 
lung? Es IBBt sich diese Frage an Hand eines einfachen 
Beispieles beantworten. Es sei angenommen, daD eine 
Verbiridung ABC, in einer kubischen Kristallklasse 
kristallisiere. In der ermittelten Raumgruppe sei die 
Anordnung der eiiizelnen Atomsorten so, daij jedes 
A-Atom von einern Tetraeder von C-Atomen derart um- 
gebeii ist, daB der Absland AC = %AB = BC ist. In 
einer solchen Gitterstruktur kann man dann nicht melir 
cine11 engeren Zusammenhang zwischen einem bestimm- 
ten A- und eineni bestimmten C-Atom auffinden, denn 
das gleiche C-Atoni kann in derselben Weise mit dem 
gleiclieii Rechte auch einem bestimmten B-Atom zu- 
geordnet werden. Anders werden die Verhaltnisse, 
wenn nun dcr kubische Elementarbereich deformiert 
wird. Es moge der Fall eintreten, daB sich der Elemen- 
Ldrwiirfol in eineu tetragonaleii Elementarkikper um- 
wandelt. D a m  kann die zugehiirige Raumgruppe wohl 

festlegen, daD je  ein CAtom zwischen einem A- und 
einem B-Atom liegt, aber die niedrigere Symmetrie ver- 
mag es zuzulassen, daD der Abstand zwischen A und C 
verschieden sein kann von dem zwischen C und B. Die 
Raumgruppenbestimmung besagt dariiber nichts mehr, 
und in Beziehung auf eine Konstitutionsformel konnen 
jetzt drei Fiille diskutiert werden. Es kann sein, daD 
AC = CB; dann ist die Sachlage wie vorhin, besondere 
Radikale lassen sich im Gittergeriist nicht auffinden. 1st 
aber AC=CB, so kann entweder das Radikal AC, oder 
das Radikal BC, vorhanden sein. Eine Enlacheidung 
vermag in diesem Fall bloB ein Znleneiliilavergleich 
charakteristischer Schwarzungen, also eine Parameter- 
bestimmung, zu liefern. Im allgemeinen Fall vermag 
also eine S t r u k t u r b e s t i m m u n g ,  die nur b i s  
z u r  R a u m g r u p p e n e r m i t t l u n g  fiihrt, eine g e -  
r i n g e  A n z a h l  m o g l i c h e r  K o n s t i t u t i o n s -  
m o g l i c h k e i t e n  aus dem V i e l e r l e i  denkbarer 
Konstitutionen auszusondern. Demnach ist aber auch eine 
unvollstiindige Strukturanalyse bereits ein wichtiger Be- 
helf fur die Konstitutionsermittlung. 

Andereneits ist eine bis zu den letzten Mbglich- 
keiten durchgefiihrte Strukturbestimmung nur zu gunz 
beatimmlen Konalilufionaauaaagen verwendbar. Zunilchst 
kann aus ihr auf den engeren Zusammenhang von ver- 
schiedenen Atomen, also auf R a d i k a 1 b i 1 d u n g , ge- 
schlossen werden, so wie im vorausgegangenen Absatz 
a d  Gruppen AC, oder BC,. Man schlieDt in solchen 
Fallen aus der engeren raumlichen Zusammengehbrig- 
keit auch auf eine physikalisch festere Bindung inner- 
lialb der Gruppen. Solche Radikale lassen sich, des 
ofteren nachweisen, es ist jedoch in sehr vielen Fallen 
nicht ohne weiteres mbglich, das gesamte chemische 
Molekiil im Oitterbau wieder vorzufinden. Ein extremes 
Beispiel fur diesen Fall liegt in der Kochsalzstruktur vor. 
Ein bestimmtes Natriumatom kann nicht zu einem be- 
stimmten Chloratom in engere Beziehung gebracht wer- 
den. M o 1 e k ii I g i t t e r ,  d. h. solclie Gitter, in denen 
sich ganze Molekule auffinden lassen, sind im wesent- 
lichen nur von organiachen Subsfanzen oder sehr kom- 
plizierten Korpern bekannt. Im allgemeinen geht der 
rontgenographische Strukturbeweis nur bis zur Auffin- 
dung von Radikalgruppen. Aber er  vermag eindeutig 
zwischeii Gleich- und Ungleiehwerfigkeil chemischer Ra- 
dikale in konstitutiver Hinsicht zu entscheiden. Charak- 
teristische Beispiele sind etwa C(CH,OH)r und C(NO4)r. 
Die erstere Verbindung, det Pentaerythrit, gibt Riintgen- 
diagrnmme, aus deren Symmetrie, verbunden rnit den 
inakroskopischen Symmetrieeigenschaften, mit groDer 
Sicherheit auf die konstitutive Gleichwertigkeit allzr 
(CHzOH)-Gruppen geschlossen werden muD, was auf 
nur chemischem Wege nicht ohne weiteres zu behaupten 
war. Bei der zweiten Verbindung, dem Tetranitro- 
methan, hingegen ergab sich in bester Ubereinstimmung 
mit der chemischen Erfahrung, daD drei (NO,)-Oruppen 
konstitutiv gleichwerlig sind, die vierte dagegen eine 
abweichende Bedeutung hat. Die Konstitutionsformel 
ist hier C(-NO,),(-ONO) zu schreiben. - SchlieOlich 
vermag aus dem ubereinatimmenden Charakter von 
Rontgendiagrammen (nur die absoluten Linienabstiinde 
differieren, nicht aber die Herkunft und Starke der Inter- 
ferenzen) auf den gleichen struklurellen Aufbau ver- 
scliiedener Substanzen geschlossen werden. Man wird in 
solchen Fallen von Iaomorphie der Kbrper sprechen 
konnen, wenn die chemische Zusammensetzung sich nur 
dadurch unterscheidet, daD lonen oder Radikale gleichen 
Baues und ahnlieher GroDe (Radienunterschied bis zu 
15-20%) einander vertreten. 
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Im einzelnen vermag somit die r a n t g e n o g r a -  
p h i s c h e  S t r u k t u r a n a l y s e  zu entscheiden, ob 
b e s t i m m t e R a d i k a 1 e vorhanden sind, inwieweit 
konstitutive G 1 e i c h w e r t i g k e i t von Gruppen vor- 
liegt und ob G l e i c h h e i t  d e s  s t r u k t u r e l i e n  
A u f b a u e s mit anderen Substanzen zu konstatieren ist. 
1st letzteres festzustellen, so kann im gegebenen Falle 
auch auf I s o  m o r  p h i e geschlossen werden. In be- 
sonderen Fallen kannen Molekille im Qitterbau nach- 
gewiesen werden. 

Innerhalb dieser Qebiete vermag die Rbntgen- 
strukturanalyse als entscheidendes Hilfsmittel fur die 
Konstitutionsforschug herangezogen werden. 

In welcher Weise hat nun die Rhtgenanalyse das 
Bild von der Konstitution der Silicate von vornherein 
modif iziert ? 

Durch die Qitterstruktur der Kristalle erhalten zu- 
nilchst die Ronslilulionsformeln einen ganz bestimmten, 
aber von der bisherigen Auffassung abweichenden Sinn. 
Die letzte Entwicklung der organischen Stereochemie 
fiihrte zu den W e r n e r schen Strukturlormeln, bei 
denen zwischen Valenz- und Koordinationszahl zu unter- 
scheiden ist. Zu ganz ilhnlichen, stereochemischen For- 
meln fiihrt die Untersuchung der Kristallstruktur. 
Ein einfachea Beispiel fur die neue Auffassung liegt im 
Cfitter des Steinsalzes vor. Hier sind urn ein Natriumatom 
sechs Chloratome gepackt. Man kann dies in der Koor- 
dinationsformel [ NaCI,] zum Ausdruck bringen. In der 
Tat spielen die Chloratome hier dieselbe Rolle, wie sie 
bei den W e r n e r schen Koordinationsformeln ange- 
nommen w i d .  Die sechs Chloratome kommen mit dem 
einen Natriumatom infolge ihrer riiumlichen Gestaltung in 
engen Zusammenhang. Das Natrium- wie das Chloratoni 
haben einen endlichen Radius, der dazu fiihrt, daD ein 
Natriumatom von sechs Chloratomen umgeben werden 
kann. Es liegen also ausgesprochen koordinative Bin- 
dungen vor. Sieht man nun weiter nach, was in der 
nachsten U m g e b u g  des Natriumatomes noch Platz hat, 
so findet man acht weitere, dieses Ma1 Natriumatome, die 
nur einen wenig groDeren Abstand vom Zentralatom 
haben. Da nun jedes dieser Natriumatome seinerseits 
wieder Zentralatom fur eine analoge sterische Anord- 
nung ist, so mu5 man den SchluD ziehen, daD ein Kristall- 
bau von der Art des Steinsalzes in einem Kristall nur 
ein einziges Molekill enthalt, das sich aus unendlieh 
vielen koordinativ mileinander verknupften Baugruppen 
adbaut .  Die raumliche Anordnutig um ein bestimmtes 
Atom wird im allgemeinen am besten durch Formeln 
nach der Art der Koordinationsformeln W e r n e r s 
wiedergegeben. Aber man darf dann k e i n  e g r u n d - 
l e g e n d e n  U n t e r s c h i e d e  mehr inachen zwischen 
den B i n d u n g e n  in den v e r s c h i e d e n e n  S p h i i -  
r e  n , und aufierdem muD immer berucksichtigt werdeii, 
daf3 durch die Formeln nur die r i i u m l  i c h  e n  
P a  c k u n g s v e r h ii 1 t n i s s e dargestellt werden. 
L e t z t e r e  F e s t s t e l l u n g  b e d e u t e t  i n  p r a x i ,  
d a B  e i n e  j e d e  d e r  v o r h a n d e n e n  A t o m -  
s o r t e n  a 1 s Z e n  t r u m  f u r  d i e K o o r d i n a t i  o n s- 
g r u p p i e r u n g  g e n o m m e n  w e r d e n  d a r f .  For- 
muliert man in dieserrirt  und Weise, sobesagt die einzelne 
Konstitutionsformel nur, daD um e i n bestimmtes Atoni 
herum eine g a n z  b e s t i m m t e  A t o m v e r t e i l u n g  
vorhanden ist, und bei zweckmaDiger Formulierung um- 
faDt dann die gesamte Konstitutionsformel alle diejenigen 
Atome um den Zentralkern, die, in ihrer Cfesamtheit in 
den drei Hauptrichtungen des Gitten nach einem be- 
stimmten Abstand wiederholt, das gesamte Kristallgitter 
aufbauen. 

Eine Formel [AB,]CI bedeutet in dieser Auffassuug 
also, dafi um ein Atom A sechs B-Atome in konstitutiv 
gleichwertiger Lage angeordnet sind. Weiterhin liegen 
in etwas anderer, aber nicht wesentlich verschiedener 
Entfernung vier C-Atome, wiederum in konstitutiv gleich- 
wertiger Lage. Wiederholt man die gesamte Anordnung 
in den drei Richtungen des Raumes, so erhalt man das 
Kristallgitter. Ein wesentlicher Unterschied in  der 
raumlichen Anordnung der B und C beSteht in physi- 
kalischer Beziehung nicht, nur die geometrische Grup- 
pierung ist anders. In der Formel [A(BC&]D, wurde 
nach dem Vorausgegatigenen der Ausdruck (BC2) einc 
Radikalbildung aus 2C und 1B veranschaulichen, in der 
Formel [A(B,C),]Ds wiirde (B,C) die iibliche Bedeutung 
haben, daD B und C einander isomorph vertreten. - Die 
W e  r n e r schen K o o r d i n a t i o n  s f o r m e I n m ii s - 
s e n  j e t z t  a l s o  e t w a s  a n d e r s  i n t e r p r e t i e r t  
w e r d e n .  

Die rbntgenographische Strukturuntersuchung fuhrt 
noch zu weiteren Modifikationen in der Auffassung der 
Konstitutionsverhiiltnisse der Silicate. Eine dieser Modi- 
fikationen liegt bereits in einer der voratigegangenen 
Bemerkungen angedeutet vor. Es wurde dort festgestellt, 
daD im Prinzip eine jede Atomart die Rolle des Zentral- 
kernes in den Koordinationsformeln zu spielen vermag. 
Die Berechtigung der Koordinationsformeln aber wurde 
daraus abgeleitet, daD sie die Packungsverhalttlisse sym- 
bolisieren. Stellt man nun in den Vordergrutid der Be- 
trachtung die P a c k u n g s v e r h a l t n i s s e ,  so kann 
man zuniichst mit V. M. G ~ l d s c h m i d t ~ )  die A b -  
h ii n g i g  k e i t K o o r d i ti  a t  i o t i  s - 
z a h l e n  v o n  d e m  V e r h a l t n i s  d e r  A t o m -  
r a d i e n  b z w .  d e n  R a d i e n  d e r  W i r k u n g s -  
b e r e  i c h e untersuchen. Man findet dann, daD fur be- 
stimmte Radienverhaltnisse ganz bestimmtc Koordina- 
tionszahlen charakteristisch sind. Wenn nun (wie dics 
erstmalig mit allen Konsequenzen von W. L. B r a g  g in 
Manchester durchgedacht worden isto)) dem Sauerstoff- 
atom in den meisten Silicaten ein so wesentlicli gro5erer 
Radius als den ubrigen Atomen zukommt, daU man sich 
vorstellen kann, diese sitzen in den Liickcn zwischen 
den Sauerstoffatomen, so kann inan mit Hilft. einer An- 
nahme iiber die Verteilung der 0-Atonie und Beniitzung 
der V. M. G o 1 d s c h m i d t schen Radienbeziehungeti 
auch kompliziertere Silicatstrukturen einfach aus deli 
Packungsbeziehungen heraus ableiten. Bei diesen Sili- 
caten wird also das S a u e r s t o f f a t o m  i n  d e l i  
M i t t  e I p u t i  k t d e r B e t r a c h t u n g geriickt, was 
nach der Vorbemerkiing durchaus statthaft ist. 
Die S a u e r s t o f f a t o m e sollen sich nach B r a g g 
in einer sogenannten d i c h t e s t e n  K u g e l p a c k u n g  
anordnen. Mit dieser Voraussetziing gelang es B r a g g 
in der Tat, eine gro5ere Anzahl von Silicat- 
strukturen aus dem Rontgenbild abzuleiten. Selbst- 
verstiindlich ist dieser in genialer Intuition ge- 
fundene Kunstgriff nicht immer anwendbar und auch 
nicht inimer eine bestimmte Struktur iiur aus den 
Packungsbedingungen heraus zu verstelieii. Einmal ist 
Atomradius, wie von W y c k o f f vermutet und von 
V. M. G o 1 d s c h m i d t festgestellt, keine unverander- 
liche GroDe. Der Wirkungsbereich eines Atoms hiingt 
infolge der elektrischen Katur des Atomfeldes stark von 
den umgebenden Feldern ab. Man mufite also an  Stelle 
des Wirkungsbereiches mehr die allgemeioe Ladunga- 
verteilung berucksichtigen, vornehmlich die unterschied- 

6 )  Siehe Anm. 2. 
0 )  Siehe W. L. B r a  g g ,  Proceed. Roy. Foc. London, 

b e s t  i m m t e r 

Serie A. 114, 450 bis 473 [1927]. 
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liche Verteilung positiver und negativer Ladungen. Und 
dann muS vor allem in Betracht gezogen werden, da!3 
durch Bildung von Radikalen die gesamten Packungs- 
verhaltnisse stark abgeandert werden. Sind namlich noch 
Radikale vorhanden, so mu13 deren Eigensymmelrie, die 
von Kugelsymmetrie stets abweicht, beriicksichtigt wer- 
den. In solchen Fallen wird aber dennoch das der 
B r a g g schen Idee zugrunde liegende Prinzip eines 
Kristallaufbaues durch Einbau in ein besonders hervor- 
gehobenes Gitler verwandt werden diirfen, wenn es vor- 
her nur entsprechend erweitert ist. Die Erweiterungen 
sind aber bereits angedeutet : es ist. die Eigensymnietrie 
der Baugruppen und ihr wirklich wirksamer Wirkungs- 
bereich zu berucksichtigen. Bei allen diesen Anordnun- 
gen fordert die Thermodynamik, daD sich die einzelnen 
Ladungen der Atome usw. nillglichst stark gegenseitig 
kompensieren. 

Den Aufbau der Kristalle kann man also in vieleri 
Fallen dadurch deuten, daD man in das Gitter derjenigen 
Atomsorte, die den groaten Wirkungsbereich hat oder 
sonstwie fur den Gitterbau von besonderer Bedeutung 
ist, die restlichen Atome und Radikale einbaut. Dabei 
muS man deren Eigensymmetrie und Ladungsverteilung 
beriicksichtigen. 

Dies IiiDt einige merkwurdige I s o m o r p h i e v e r - 
h ii 1 t 11 i s  s e bei den Silicaten verstehen. Es wirft dies 
ein Licht auf die altbekannte Tatsache, daD in Silicaten 
haufig eine Vertretung AlCa durch SiNa und umgekehrt 
vorliegt. Das Feld wird beide Male durch funf positive 
Valenzen dargestellt, und die einander vertretenden 
Gruppen sind in gleicher Zalil vorhanden und besitzen 
praktisch wohl stets angenahert die gleiche Symmetrie. 
Man wird wohl Al, wie Ca und Si oder Na als Kugeln 
von nicht sehr verschiedenem Radius auffassen diirfen. 
Gilt letzteres fur eine bestimmte Kristallstruktur, so kanji 
Si durch A1 und Na durch Ca in den betreffenden Liicken 
ersetzt werden, weil durch den gleichzeitigen Ersatz von 
Si und Na durch AlCa die gesamten Ladungsverhalt- 
nisse in Brutto nicht verandert und die Liicken in 
gleicher %ah1 unter Erhaltung der Symmetrie ausgefiillt 
sind. - Ebenso wird in iihlilicher Weise die sogenannte 
M a s s e ti i s o m o r p h i e bei nianchen Silicaten ver- 
standlich. Diese ist gebunden an hinreichende Ahnlich- 
keif  der Eigensymmelrie und naliezu iibereinsliminende 
Ladungseigenschaflen bei den sicli ersetzenden Gruppen. 
DaD ein solcher Ersatz groDerer Bausteine moglich ist, 
ist aus dein liickenhaften Aufbau der realen Kristalle zu 
verstehen. Die Kristalle sind in Wirklichkeit wohl weniger 
als dreidirnensionale Gitter zu deuten, in deren Gitter- 
punkten Materie sitzt, sondern vielmehr als rtiumlichc 
Packungen von mit Eigensymmetrie ausgestatteten Kur- 
pern, die im Rauni in gesetzma/?iger Weise Lucken gatiz 
bestimmler Symmelrie freilassen, in die andere Korper 
eingelagert werden konnen. - In ihrer weiteren Ent- 
wicklung diirfte diese Auffassung von der Konstitution 
der Silicate wohl aucli auE theoretischen Wegen einen 
Zusammenhang herstellen mit dem mineralogisch, 
morphologisch und genetisch beobachtbaren Abbau der- 
selben sowie mit der physikalischen Chemie der Silicat- 
gebilde. 

Die aufgestellten Silicaltheorien k6nnen somit auf 
dem verschiedensfen Wege gepriiff werden, aber stets 
reicht eine bestimmte Kontrollmethode nur fur einen 
feilweisen Richligkeilsbeweis. Die modernen Silicat- 
theorien sind nun fast durchweg in der Weise entstan- 
den, daD sie aus eineni der genannten Wege der Prii- 
fung hervorgegangen sind und die anderen Priifmittel 
auf sie vorlaufig noch ungenugend verwandt wurden. 

Es Iiegt das in der Natur der  Uberaus eehwierig angreif- 
baren Materie. 

Um es noch einmal zusammenzufassen: Im einzelnen 
liegen fur bestimmte Konstitutionsaussagen bereits mehr- 
Pach sichere Kontrollen vor. Kann man Modellsilicale 
fur die Konstitutionsermittlung einfiihren, so kann man 
die Rolle einzelner Gitlerbausleine im Molekiilgerust mit 
groDer Sicherheit festlegen. Man kann zwischen zwei- 
und dreiwertigeni Eisen (valenzchemisch !) sicher ent- 
schciden. Ebenso sind einzelne Radikale erkennbar, 
weiin die physikalisch-chemischen GleichgewichtsverhaIt- 
nisse analog sind. Das Studium der physikalisch-cherni- 
schrn Gleichgewichlsverhallnisse insbesondere vermag 
auf die genefischcn Zusnmmenhange i n  vielen Fiilleti 
Lielit zu werfen. Scliliet$lich kann die rontgenographische 
Slruklitranalyse AufschluD geben uber das Vorhanden- 
sein bestimmter Radikale, deren konstitutive Gleich- 
icerligkeit im Gittergeriist sowie uber deren Ersetzbarkeil 
durch andere Baugruppen ohne Storung des Gitterbaues. 
Fewer vermag die moderne Gillerfheorie durch die 
Untersuchung der PackungsverhBllnisse und Ladungs- 
verleilungen zu ermitteln, welche Baugruppen in ein .be- 
stimmtes Kristallgebilde ohne morphologische Abande- 
riingen eingelagert werden konnen, und welche gestall- 
liche Deformationen an einem Kristallgeriist mog- 
lich sind. 

Insoweit Fragen solcher Art bei der Diskussion von 
Silicatkonstitutionsformeln auftreten, litfit sich also in ein- 
deutiger Weise eine Entscheidung treffen. Im wesent- 
lichen sind diese sicheren Aussagen uber konstitutive 
Eigenschaften nur auf den Ilau der Gebilde beschrankt. 
Dcr Wert einer Konstitutionsforrnel fur ein Silicat wird 
infolgedessen besonders groD sein, wenn durch die 
‘I’heorie der Forniulierung aucli noch eiii siclierer Ein- 
blick in das Werden des Baues, in die Genese und Para- 
genese der Muieralien, gewonnen werden kann. Bei der 
Beurteilung iiber den Wert einer Silicattheorie wird 
soniit dieser Gesichtspunkt in1 Vordergrund stelien. Ob 
die theoretischen Zusamaienhange in der Genesc der 
Silicate richtig sind, kann in weitem Umfang durch 
mineralogische, pefrographische und physikalisch-chemi- 
sche Uberlegungen gepriift werden. 

Arm den vorausgegangeneti allgemeinen Uberlegun- 
geii uber die Untersuchung der konstitutiven Eigen- 
schaften der Silicate lasseii sich deutlich die drei groDen 
vcrschiedenen Wege der Theorie erkennen, durch deren 
Verfolgung das Wesen der Silicatkonstitution gekllrt 
werden kann : 

1. Man kann sein Hauptaugennierk auf die Moglich- 
lteit von Einlagerung gri$erer Gruppen in  ein Silicat- 
geriist und auf die gegenseitige isoniorphe Verlrelung 
von einzelnen Atomen richten. Geht nian voii diesen Gs-  
sichtspunkten aus, so inuD man ein GroDteil der Silicate 
auffassen als zusammengeselzle Cebilde, aufgebaut aus 
einigen wenigen charakterisfischen Gruppen in  wechseln- 
den Zahlenverhallnissen und niit durch lsomorphic 
schwankendem Chemismus. 

2. Man kann das Element Silicium bzw. Sauerstoff 
als Zenlralkern kotnplexer Radikale auffassen. I n  dieseni 
Fall stellt man in den Vordergrund des Interesses die 
Bedeutung des Kieselsauregeriistes fur die Silicul- 
konslifution. 

3. SchlieDlicli kann man bei den Aluiiaosilicalen das 
Aluminiumatom als Zentralkern groperer Komplexe auf- 
fassen und aus dessen koordinativer Unigebung mit Si, 0 
und anderen Atonien das Silicatgebiide aufbauen. 

[A. 39.1 




