bestimmt wird. F. Laves hat zahlreiche weitere Struktur-
analoga (z. B. AgBe, TiBe, TiCo,) gefunden und uach-
gewiesen, daf} in allen Strukturen das Verhiltnis der Atom-
radien der Bestandteile im wesentlichen gleich ist?). Ent-
sprechendes gilt auch fiir die Strukturtypen der Verbindungen
Mg,Ni und MgZn,.

Durch die vergleichende Betrachtung von Kiristall-
strukturen gelangte Zint#l zu neuen wichtigen Aussagen fiir eine
andere Gruppe von intermetallischen Verbindungen. Zunachst
konnte er die Ergebnisse der Untersuchungen iiber poly-
anjonige Salze in fliissigem Ammoniak in folgendem Satz
zusammenfassen: In den groflen Perioden des Perio-
dischen Systems bilden nur diejenigen Elemente
negative Ionen, die 1, 2, 3 oder 4 Stellen vor einem
Tdelgas stehen?®). Zintl hat jedoch weiter geschlossen, dal
auch in Abwesenheit von Ammoniak die Verbindungen der
Alkalimetalle sowie des Magnesiums niit Elementen, die 1 bis
4 Stellen vor einem Edelgas stehen, im wesentlichen salzartig
konstituiert sind, indem hier vorzugsweise gewisse einfache
Strukturtypen gefunden werden, wie sie bei typischen Ionen-
verbindungen beobachtet werden. Diese Zusammenhinge
wurden erstmalig 1933 formuliert®) und in den folgenden Jahren
durch zahlreiche Einzeluntersuchungen belegt. Z. B. wird CaF,-
Struktur sowohl fiir Oxyde, Sulfide und Telluride der Alkali-
metalle als auch fiir die Verbindungen des Magnesiums mit
Silicium, Germanium, Zinn und Blei gefunden. In erster
Niherung kénnen daher die Formeln Mgi+Si¢~, Mg;+Ge?-,
Mgz +8n*~ und Mgi+Pb; benutzt werden. Die Strukturen der
Verbindungen Mg,Sb, und Mg,Bi, entsprechen den Strukturen
voun Oxyden dreiwertiger Metalle (z. B. La,0;). Ebenso ist
die Struktur von NazAs ,K,As, Li;Sb, Na,Sb, K;Sb, Na,Bi und
K;Bi weitgehend dhnlich der LaF,-Struktur.

Weitere Uberlegungen Zin#ls betreffen den Aufbau der
NaTl-Strukturen®). Hier wurde gefunden, dafl die Abstinde
Na—Na, Na—T1 und T1—T1 jeweils gleich sind, obwohl der

’y F. Laves, Naturwiss. 27, 65 [1939]. Zur Deutung vgl. G. B, R. Schulze, Z. Elektrocheni,
angew. physik, Chem. 45, 849 [1939]; U. Dehlinger u. Q. E. R. Schulze, Z. Kristallogr.,
Mineral., Petrogr. Abt. A 102, 377 [1940).

8) E. Zintl u. H. Kaiser, Z. anorg. allg. Chem. 811, 113 [1933].

9y B. Zintl 1. G. Woltersdorf, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41, 876 [1935];
E. Zintl, diese Ztschr. 52, 1 [1939].

Abstand Na—Na it reinen Natrium wesentlich gréfer ist als
der Abstand T1—T1 im reinen Thallium. Dieser Befund zeigt
zunichst, dafl die Rechnung mit festen ,,Atomradien’ in
metallischen Systemen nicht sinnvoll ist. Zinil stellte die Ar-
beitshypothese auf, daf} die Tl-Atomschwerpunkte als ,,tragende
Konstruktion* des Gesamtgitters mit der Symmetrie eines
Diamantgitters auch durch quasidiamantartige FElektronen-
bindungen miteinander verkniipft sind, wozu das Alkalimetall
die dem Thallium noch fehlenden Elektronen liefert; die Alkali-
ionen sind in das Gesamtgitter in passender Weise eingelagert.

Vorstehende Beispiele mogen die wesentlichsten Punkte
der Zintlschen Gedankenginge iiber die Beziehungen zwischen
Gitterstruktur und ZElektronenzustinden erlautern'®)., Zintl
war sich durchaus bewufBlt, daBl der Schlufl von der Gitter-
struktur auf die Elektronenzustinde nur indirekt sein kann —
wenn auch in gewissen Fallen (z. B. Na,Bi, Mg,Bi,, Mg,Pb usw.)
aullerordentlich wahrscheinlich. Weitere Untersuchungen nach
anderen Methoden sind notwendig. Zin#l hat bereits die Aus-
fithrung magnetischer Messungen vorbereitet und in Ver-
offentlichungen wiederholt auf deren Bedeutung hingewiesen.
Derartige Messungen fiihren zu Aussagen iiber den Elektronen-
zustand der einzelnen Atomrumpfionen, wie besonders W, Klewmm
und E. Vogt in einer groflen Reihe von Arbeiten gezeigt haben.
Nicht minder wichtig sind elektrische Messungen (z. B. Leit-
fahigkeit, Hall-Effekt), die zu unmittelbaren Aussagen iiber die
jeweils vorhandenen Leitungselektronen fiihren.

Zindl ist die Fortfithrung dieser Arbeiten nicht mehr ver-
gonnt gewesen. Die Herausstellung bestimmter Grundtypen
intermetallischer Verbindungen ist aber ein wichtiger Ausgangs-
punkt fiir weitere Forschungen. Die weitgehende Durcharbei-
tung der Legierungssysteme mit Alkalimetallen und Erdalkali-
metallen erscheint besonders wertvoll, da bei sehr unedlem
Partner (= praktisch vollstindige Kationbildung) gewisse
Grenzfille wie Bildung salzartiger Verbindungen (NagBi,
Mg,Bi,, Mg,Pb usw.) bevorzugt auftreten. Diese Systeme —
ebenso wie die NaTl-Strukturen — sind daher fiir weitere
Untersuchungen in physikalischer Richtung besonders lohnend.

[A. 78.] Carl Wagner.

W)y Vgl. hierzu die ausfiihrliche Darstellung von F, Laves, Eduard Zintls Arbeiten ither
die Chemie und Struktur der Legierungen, Naturwiss. 29, 228 [1941].
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I. Beispiele und allgemeine Eigenschaften der anomalen
Mischkristalle.

Definieren wir normale Mischkristalle nach H. G. Grimm und

V. M. Goldschmidt als physikalisch hommogene Misch-

systeme, deren Komponenten

1. analogen chemischen Formeltypus

2. analoge Kristallstruktur?)

3. hinreichende Ahnlichkeit entsprechender Bausteinradien und

4. geniigend iibereinstimmende Zustdnde der Iilektronen, insbes.
der Bindungselektronen (Bindungsart)

#) Nachschrift eines Vortrags, gehalten auf der gemeinsamen Sitzung des ,,Bezirksvereins
Siidbayern des Vereins Deutscher Chemiker** und der ,,Miinchener Chemischen Ge-
sellschaft' am 20. Februar 1941, Miinchen, Technische Hochschule.

1) Zusammenfassende Arbeiten:

I. A.Johnsen, Die anomalen Mischkristalle, Neues Jb, Mineral., Geol., Paldont. 1903
(I1. Bd.) 97.
I1. O. Miigge, ebenda, Beil.-Bd. [Abh.] Abt. A, 16, 335 [1903].
II1. L. Royer, Recherches expérimentales sur I'épitaxie ou oricntation mutuelle de
cristanx d’especes différentes, Bull. Soc. franc. Mineral, 51, 7 [1928].
1V. Spangenberg-Neuhaus, Kiinstlich geférbte Kristalle als Beispiele sog. anomaler
Mischkristalle und ibre mineralchemische Bedeutung, Chen. d. Erde 5, 437 [1930].
V. A. Neuhaus, Uber anomale kristallisierte Mischsysteme mit nur organischen Kompo-
nenten sowie mit einer anorganischen Wirt- und einer organischen Gastkomponente.
V1. H. Seifert, Die anomalen Mischkristalle, I—IIT, Fortschr, Mineral., Kristallogr.
Petrogr. 19, 103 [1935], 20, 324 [1936], 22, 185 [1937].

?) Bs ist aiso nicht streng identische Kristallstruktur erforderlich! D.h, Gleichheit der Raum-
gruppe od. Symmetrieklasse werden nicht verlangt. Wohl aber ist es notwendig, daf} dic bei-
derseitigen Raumanordnungen durch magige Deformationen incinander iiberfiihrbar sind.
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aufweisen, so bleibt noch eine ganze Anzalil von kristallisierten
Mischphasen iibrig, die die obigen Bedingungen nur teilweise
erfiillen, die aber ohne Zweifel nicht zu den bloflen, d. h. von
kristallstrukturellen Einfliissen des Adsorbers unabhingigen
Adsorptionen (Mitfallungen) gerechnet werden koénnen.

Nach dem Vorgang von 4. Johnsen®) fafit man solche
Mischphasen unter der Sammelbezeichnung ,,Anomale Misch-
kristalle” zusammen, wobei der Ausdruck ,,anomal” lediglich
besagt, daf} allen Vertretern dieser im iibrigen durchaus hetero-
genen Gruppe von Mischsystemen irgendwie ,,nicht-normal-
isomorphes” Verhalten eignet. Typische Beispiele bringt
Tab. 1 auf S. 528.

Bei den anomalen Mischsystemen handelt es sich also uin
den Einbau einer Substanzart A (genannt Fremdsubstanz bzw.
Gastsubstanz) in das Kristallgitter einer chemisch und struk-
turell von dieser verschiedenartigen, u. zw. meist sehr ver-
schiedenartigen, Substanzart B (genannt Tragerkristall bzw.
Wirtkristall). FEinen derartigen FEinbau wollen wir hinfort
kurz als ,,artfremden Einbau‘“ bezeichnen. FEinige allgemeine
Figenschaften mogen derartige anomale Systeme bzw. der-
artige Systeme mit artfremdem FEinbau niher kennzeichnen:

1. Das Verhiltnis von Trigergitter (Wirt) und Fremdsubstanz (Gast)
der Tabelle 1 ist nicht umkehrbar, d. h. der Einbau gelingt all-
gemein nur einseitig bzw. er ist einseitig stark bevorzugt.

2. Die Menge an eingelagerter Fremdsubstanz ist bei den ver-
schiedenen Beispielen sehr verschieden und #ndert sich sehr mit
den jeweiligen Versuchsbedingungen. So gelang es, Eisensalmiak
mit maximal etwa 159%,, Nickelsalmiak mit maximal etwa 79,
Gaststubstanz herzustellen, wihrend bei den diluten Firbungen
(Gruppe 2) bisher nur Mengen vou der GréBenordnung/,—3/1400%
eingebaut werden konnten. Letzteres gilt zugleich fiir viele
Vertreter der Gruppen 3 u. 4b, deren Erkennung und Auffindung
demgemil sehr schwierig ist und bisher vielfach dem Zufall
(z. B. durch Gefrierpunktsanomalien) iiberlassen blieb.

3) Die anomnlen Mischkristalle, Neues .Th, Miueral,, tieol, Paldont, 1903 (IT. Bud.) U7.
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Tapelle 1.

Befspiele von ,,Anomalen Mischkristallen®.

2. Die Gastkomponenten gerade der klassi-

Trigergitter (Wirtgitter) Fremdsubstanz (Gastsubstanz) schen aflom'a!,en S_ysteme (Tabelle 1, Nr.
‘Adsorbens Adsorptiv 1—3) sind sidmtlich recht komplexe or-
ganische bzw. wenig stabile Verbindungen,
1. Salmiakmischkristalle N, TeCly, FeCl,, CoCl,, NiCl, u. a. die zudem ganz iiberwiegend nur in senr
2. Dilute Farbungen: HN-00 CO-NIT geringen Mengen in den Trigerkristall
NaCl K(1 Murexid 0CC  NOH_N = ¢ Neo eingebaut werden. Ihre Isolierung und
o ) AN 7 N e i h  Chemi
N0l CO-NI Identifizierung mnach Chemismus und
Kristallstruktur ist demgemill unge-
PN /\/S\OaK(Nﬂ) wohnlich schwierig.
a) anorganisch-organische K,80, Kristallponceau i ‘ i 1 Das.alle:e, hatte_ Zu.r FOlge: daf} es his-
Mischsysteme \/\( OH— ./ her nur in einem einzigen Fall gelungen
N=N --80,K(Nx) ist, beide Partner eines typisch anomalen
N Mischsystems mnach Chemismus und
Ph(NO,), U s fothvienblan 7 \/ \i/ N Kristallstruktur so weit aufzukliren, dafl
Ba(N Oy, Ji e N PAVAN AN ein direkter Vergleich der Gitter durch-
(CH”)“‘_ s “(b s gefithrt und die Art ihrer Verwachsung
Mothylrot (analog: ¢ N-N=N-¢ SN i 6,8 i
b) rein organische Misch- | phonalssure S é;\;ll;i og: (D N=N-( BN, ?.ufgezelgt werden konnte_ ). ?nzw1schen
systeme baw. Fuehsin) 00K ist es nun gelungen, die Kristallstruk-
turen der Partner weiterer typisch ano-
Benzol Thiophen, Jod, Pyrrol u.a. maler Mischsysteme so weit zu bestim-
bl |/\‘/\[ l/\‘/\on |/\/\N”2 ]/\/\1c1 men, daBl auch fiir sie ein direkter Ver-
aphhatin | AL NS A T gleich mit den Kristallstrukturen der
_ _ O zugehorigen Tragergitter erméglicht und
3. Sog. massenisomorphe Diphenyl <_> ~<__> Fluoren /7 N/ \ darpit das Verwachsungsgesetz in allge-
Substanzen N NS meinerer Form festgelegt werden konnte.
Anthrace 4 \‘/ N \‘ Bevor auf diese Ergebnisse eingegangen
Antiaracen ' . . . S 33 Py
NS _— |/ \\/ \[/ \|/ N wird, ist jedoch zweckmaflig zunachst
TN TN rapameen eine natiirliche genetische Vorstufe
Chiryser — — SN\ N . A
{ lryS”\—< >~< > der anomalen Mischbarkeit, die
— - ,.gesetzmiBige Kristallabscheidung' bzw.
4. Nichtmetallische und KC1 PbCl, bzw. (Pb, ThB)CI 4 31 _ <«
halbmetallische anor- AgCl CdCl,, PUCI, : ., gesetznaBige Auf- und Verwachsung
ganische Systeme, z. B. LiCl MgCl, kristallisierter Substanzen, zu behandeln.
a) Cu,8 Cus, Cu,Fel; u.a.
5332_ S, Q%i(f Z.F, I1.GesetzmiBige Kristallabscheidung
Zn8 FeS, Mn§S, CuFeS, bzw. 'verwaChsung'
b { | caco, PhCO .
Al,Oy—Fe,0q Fe,0y, Mn,0,, Spinelle, z. B. Fe,0, u. a. 1. Aufwachsung von isomorphen

<

BaCl, in BaSO, bei der Schwefelsdurefillung.

3. Anomale Mischsysteme sind innerhalb der Grenzen der optischen
Aufldsbarkeit vollig homogen. Roéntgenographisch ist es merk-
wiirdigerweise selbst am Eisensalmiak nicht gelungen, eine sichere
Beeinflussung des Wirtgitters (Linienverschiebungen bzw. Inten-
sitdtsdnderungen) bzw. ein zweites Gitter festzustellen (vgl.
z. B. 4 9).

4. Soweit die Fremdkomponente (Gastkomponente) eigen gefirbt
ist, wie z.B. bei den Gliedern der Fisensalmiakgruppe bzw.
bei den Systemen der Gruppe 2 der Tabelle 1, weist das Misch-
system auch bei kubischer Symmetrie des Wirtgitters aus-
geprigten Pleochroismus und Doppelbrechung auf, ersterer ein
sicheres Zeichen fiir streng orientierten FEinbau der Fremd-
komponente (Gastkomponente), letztere zweifelsohne nicht als
Spannungserscheinung, sondern als Eigendoppelbrechung
einer eingelagerten anisotropen Gastkomponente zu deuten
(z. B. 9).

5.” Fiir die Eisensalmiakgruppe wurde festgestellt, daB die Misch-
systeme deutlich andere Festigkeitseigenschaften besallen als
die Wirtkomponente (Trdgerkristall) bzw. die Gastkomponente
(Fremdkomponente) allein. So wandelt sich die ausgeprigte
Plastizitit des reinen NH,Cl bei Einbau von FeCly bzw. NiCl,
bzw. CoCl, 2u einem mehr spréden System, dessen Ritzhirte
und Spaltfihigkeit merkbar erhoht sind, ein Verhalten, das der
Stahlhdrtung offenbar recht verwandt ist (z. B. %),

6. Alle anomalen Mischsysteme sind, trotz meist guter Haltbarkeit,
thermodynamisch mehr oder weniger instabil.

Wie in vorstehendem der zweifelsoline ungewohnliche
Mischungsmechanismus allerdings zu denken ist, wie er sich
insbes. von der normalen Mischbarkeit einerseits und von bloflen,
strukturgleichgiiltigen Mitfallungen andererseits unterscheidet,
ist noch wenig gekliart. Die Griinde hierfiir sind im wesentlichen
die folgenden:

1. Ihre Bildungsfaktoren sind noch komplexer als die der normalen
Mischkristalle und im einzelnen selbst gualitativ noch nicht hin-
reichend erkannt. Die erhaltenen Produkte fallen demgemil,
trotz vergleichbar erscheinender Bildungsumstinde, oft recht
verschieden aus.

%) A, Neunaus, Uber anomnale kristallisierte Mischsysteme vom Typus des sog. Eisen-
salmiaks, Chein, d. Xrde 5, 554 [1930].

5) E. Gruner u, H. Sieg, 2. anorg, allg. Crem. 229, 175 [1936].

%) A. Neuhaus, Verwachsungsgesetz und Mischungsmechanismus der anomalen Misch-
kristalle vom Typus des BEisensalmiaks, Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A, 97,
28 [1937].

7y A.Newhaus, Uber die ainomale Mischibarkeit organischer Substanzen, ebendn 108,297 1941].
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. Ferner sehr wahrscheinlich zahlreiche Systeme aus der hinsichtlich des Mischungsmechanismus durchaus hete-
rogenen und z.T. ungeklarten Gruppe der metallischen bzw. halbmetallischen,,festen Losungen** (z. B. das System
Eisen-Kohlenstoff und andere Hdggsche Systeme), sowie manche hartnickigen ,,Mitfillungen'!, z. B. vermntlich

Mischkristallen aufeinander.

LAaBt man auf einer frischen Spalt-
flache von Steinsalz einen Tropfen NaBr-
bzw. KCl-Loésung auskristallisieren, so
bildet sich bei geeigneter Versuchsausfithrung kein regelloses
Kristallisat, sondern die kleinen NaBr- bzw. KCl-Wiirfelchen
setzen sich orientiert auf dem Trigerkristall ab (Allg. Beispiel
s. Abb. 1a und 1b, nach Sloat u. Menzies®).

Abb. la.
Nal auf b3,

Abb. 1b.

KJ auaf (dimmer.

Die Orientierung erfolgt im vorstehenden Fall gemaf
Abb. 2, d. h. das Kristallisat wachst kantenparallel auf dem
Tragerkristall auf. Die Oberfliche des letzteren kann also
richtende Krifte auf die sich absetzende Substanz ausiiben.
Und sie tut es gemaf unseren bisherigen Erfahrungen an kiinst-
lichen und natiirlichen Systemen dann, wenn die auskristalli-
sierende Substanz eine Strukturnetzebene besitzt, die der Ober-
flichennetzebene des Trigerkristalls geniigend analog gebaut
ist. Unter geniigend analog ist hierbei zu verstehen, dafl sowoll
Form und Grdfle der Netzmaschen (geometrische Analogie bzw.
Verwandtschaft) als auch die Natur der in den einzelnen
Gitterpunkten befindlichen Bausteine (Atome, Ionen, Kom-
plexe usw.) innerhalb gewisser erlaubter Grenzen (Toleranz-
grenze) vergleichbar sind. Wir wollen erstere Toleranz als
geometrische und letztere, die den Einflull des verschiede-
artigen Elektronenbaus der sich entsprechenden Bausteinchen
wiedergibt, als energetische Toleranz oder Toleranz-
intervall der Bindungsart bezeichnen. Wir definieren

8) A. Neuhaus, Uber die Gastkomponenten der Mischkristaulle vom Typus des isen-
sulmiaks, Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 97, 112 [1937].
%) J. physic. Chem. 85, 2005 [1931].
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damt: Geweiusanie Netzebenen der obigen Art, die inuerhalb
der ,,geometrischen Toleranz' verbleiben, sind ,,affine* Netz-
ebenen (Fuflnote 7, S. 304); und , affine’’ Netzebenen, deren
Gitterpunkte 1nit identischen Bausteinen besetzt sind, heilen
,,simultane Netzebenen'®). Als Beispiel diene Abb. 2, a—c¢

(007)-Na (001)-Mabr (007)- ki

- ket

ONa ; (L ONa,; @B, ox,«/ [ V74
Abb. 2a bis c.

Die drei abgebildeten (001)-Gitternetze sind ,,affine’* Netz-
ebenien, aber sie sind keine ,,Simultanebenen’, da in Abb. 2a
die Gitterpunkte durch Na und Cl, in Abb. 2b bzw. 2¢ hingegen
vort Na und Br bzw. K und Cl besetzt sind. Da es sich im
votstehenden Fall um zwei isomorphe und z. T. mischbare
Substanzen handelt, so sind natiirlich nicht nur die zwei ge-
wililten Netzebenen beider Partner analog, sondern alle iiber-
haupt vorhandenen. Samtliche Netzebenen koénnen also
als ,,affine’” Netzebenen fungieren und als Trigerkristall-
netzebene den Partner entsprechend gerichtet auf sich zum
Absatz bringen. Da die isomorphe Mischbarkeit zweier
Partner zudem geniigende Analogie der Bindekrifte beider
verwachsenden Kristallgitter verbiirgt, so ist im vorstehenden

Fall die Giite der Auf-

A wachsung, wie iiber-
A haupt ihr Zustande-
kommen, vornehmlich
vom Grad der geome-
576 Li0) trischen  Verwandt-
A schaft der verwachsen-
537 KF den Netzebenen ab-
gg-g fq/g};v hangig. Die neben-
563 — AL stehende  Abbildung
578 nach Royer') moge das
%90 Ag8r  verdeutlichen (Abb.3).
597 /;g%ﬁ Sie zeigt, daB das
6037 N N ~2f 7 Toleranzintervall fiir
9 A NaCl und KCl als Tra-
626 R > el gerkristall recht be-
648 ) N2 achtlich und praktisch
g -----ACH gleichh grofl ist, wah-
~KBr rend es fiir Bleiglanz
RO g1 Tragerkristall ge-

4 geniiber denselben
693 Rb8r Gastsubstanzen, wie
709 K7 vorher,wesentlich klei-
720 ner ist. Da die geome-
’ Ny T trischen Voraussetzun-
733 R6T gen in allen drei Fillen
aber die gleichen sind,
so kann dieses ab-

weichende Verhalten
von PbS als Trager-
kristall offenbar nur
als Einflu@ der Bin-
dungsart angesehen
werden. In der Tat sprechen ja auch sonstige Erfahrungen
dafiir, dal3 PbS zwar jonogenen Bindungscharakter besitzt, aber
zweifelsohne nicht in jenem idealen MaBe wie NaCl und KCl
(Naheres siehe weiter unten).

Neuere Untersuchungen von Sloaf u. Menzies?) ergaben
iibrigens bei geeigneter Wahl des Losungsmittels (moglichst
geringe Dielektrizitdtskonstante) noch etwas gréBere Toleranz-
intervalle fir alle drei Trigersubstanzen.

Abb. 3. Toleranzintervalle fiir orientierte
Aufwachsungen von Halogeniden auf
NaCl, KCl u. PbS (nach Royer-Friedel).

2. Gesetzmiaflige Abscheidung nicht isomorph misch-
barer aber noch strukturell ahnlicher Kristallgitter
aufeinander.

Im Falle der Aufwachsung von NaBr oder anderen iso-
strukturellen Alkalihalogeniden’ auf NaCl entsprachen voll-
stidndig besetzte Netzebenen beider Strukturen einander.

1Y) Spangenberg-Neuhaus, Kiinstlich gefarbte Kristalle als Beispiele sog. anomaler Misch-
kristalle und ihre mineralchemische Bedeutung, Chem. d, Erde 5, 437 [1920].

') Recherches expérimentales sur I’épitaxie ou orientation mutuelle de cristaux d’espéces
différentes, Bull. Soc. franc. Mineral. 51, 7 [1928].
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Das ist fiir das Zustandekoumen eciner Aufwachsung bzw.
orientierten Abscheidung aber keineswegs notwendig, wie die
folgenden Beispiele, Abb. 4 a—d, zeigen mogen.

Auf einer frischen Spaltebene von Bleiglanz 1aBt sich
NaBr, wie auch NH,;Br, nicht aber MgO orientiert zur Ab-
scheidung bringen. Die orientierte Absclieidung von NaBr ist
gemidf den beiderseitigen, in Abb. 4a und 4b wiedergegebenen
,,affinen’ Netzebenen ohne weiteres klar. NH,Br kristallisiert
aber kubisch-rammnzentriert und hat demgemif ein anders
gebautes (001)-Netz als der kubisch-flichenzentrierte Blei-
glanz. Doch 1a6t sich durch Drehung um 45° eine Anordnung
erhalten, die nach Form und Gréfe der Maschen dem (001)-
Netz des Bleiglanzes sehr nahe entspricht (Abb. 4a und 4d).
Tediglich der gegensinnig geladene, maschenzentrierende Bau-
stein des Pb-Netzes felilt. Beide Netzebenen sind also ,,affin*
aber nicht gleich vollstindig besetzt. Soweit sie jedoch iiber-
einstimmen, ist der Ladungssinn korrespondierender Bausteine
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&

(001)-PbS (001)-NaBr (007)-Mg 0 (001)- NH, Br

OFh,; ®5 Oda, ®8r oMz 80 O N, bzwBr
Abb. 4a bis d,

der gleiche. Tatsichlich erfolgt die Aufwachsung von NaBr
auch kantenparallel, die von NH,Br hingegen in 45° ver-
drehter Stellung, wie die Struktur verlangt. Anders MgO! Es
kristallisiert zwar kubisch-flichenzentriert, wie PbS und hat
demgemal auch das gleiche Netzebenenmuster fiir (001). Um
aber hinreichende Ubereinstimmung auch der Dimensionen mit
PHS zu erhalten, miillte man es ebenfalls um 45° drehen. Dann
weisen die beiderseitigen maschenzentrierenden Bausteine aber
entgegengesetzten Ladungssinn auf. D.h. 509, der Bausteinchen
wiirden sich anziehen, aber ebenso viele wiirden sich abstoflen
(Abb. 4c, energetische Hinderung). Tatsdchlich erfolgt auch
keine Verwachsung. Hieraus ergibt sich:

a) Unvollstindige Besetzung von ,,affinen’ Netzebenen
unterbindet die gesetzmaflige Abscheidung bzw. Verwachsung
nicht, sofern nur die vorhandenen korrespondierenden Netz-
punkte beider Partner von gleichsinnig aufgeladenen Bau-
steinchen eingenommen werden. (Uber die mannigfachen Mog-
lichkeiten unvollstindig besetzter ,,affiner* Netzebenen vgl. 1)

b) Das Vorhandensein von gegensinnig aufgeladenen Bau-
steinchen in korrespondierenden Netzpunkten bewirkt ener-
getische Hinderungen und damit i. allg. Verhinderung der
Orientierung.

3. Gesetzmaiaflige Verwachsung voéllig fremdartiger
Substanzen miteinander.

Bestanden bei vorstehenden Beispielen immer noch gewisse
chemische und Symmetriebeziechungen zwischen den ver-
wachsenden Partnern, so mégen folgende Beispiele zeigen, dal
auch chemisch und strukturell ginzlich verschiedenartige
Substanzen orientierte Abscheidungen bzw. gesetzmifBige Ver-
wachsungen zu erzeugen vermdgen, wenn Sie nur eine
einzige hinreichend ahnlich gebaute Gitterebene
besitzen und wenn die Bindungsart beider Gitter
geniigend verwandt ist.

So vermdgen die Mineralien der Glimmergruppe Alkali-
halogenide, NaNO,, K,Zn(CN), u. a. Cyanide, ja selbst kom-
plizierte organische Substanze, z. B. Pseudoisocyaninchlorid!?)
gerichtet auf sich zur Abscheidung zu bringen. Die Gliminer
kristallisieren monoklin, Natriumnitrat trigonal, die Alkali-
halogenide kubisch und Pseudoisocyaninchlorid rhombisch-
pseudomonoklin?),  Raumlich-strukturelle Beziehungen wie
auch chemische Beziehungen fallen bei diesen Beispielen also
weitgehend fort. DaB sie dennoch gesetzmifige Verwachsungen
bilden, hat seinen Grund ausschlieflich in der Existenz je einer
,,affinen* Netzebene und in geniigend analoger Bindungsart

1) (¢, Scheibe, ,,Die Sterevisomerie organischer Farbstoffe'* usw., diese Ztschr. 52, 631
[19301; 7. Skerlak, Adsorption des Pseudoisocyanin-N-N’-didthyl-chiorids am
Glimumner, Kolloid-Z. 95, 265 [1041]; desgl. G. Scheile, R. Miller u. R. Schiffmann

| Z. physik. Chem., Abt. B 49, 324 {1941].
%) Noch unvertffentlichte Untersuchung des Verfassers,
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bei allen in Frage kommenden Substanzpaaren. In Abb. 5 a—c¢
sind die korrespondierenden Netzebenen abgebildet (s. auch
Abb. 1b).

Sie bediirfen in geometrischer Hinsicht nach vorstehendem
keiner weiteren Erliuterung. In energetischer Hinsicht kann
aus der Tatsache der erfolgten Verwachsung gefolgert werden,

P
Gl G
-

~7j]€ -Nj.ja

(0001)—=CaC03 = 4,98
(111)=Kd = 4,99

(001 )==Glimmer

Abb. 5a bis c.

daB in allen diesen Fallen paarweise hinreichende Verwandt-
schaft der Verwachsungskrifte, also der Bindungsart, bestehen
muf3. Und zwar diirfte im Hinblick auf unsere sonstigen Er-
fahrungen wohl ionogene bzw. ionenartige Bindung in Frage
kommen, (Weiteres s. weiter unten).

4. GesetzmaBige Verwachsungen in der Mineralwelt.

Bisher wurden nur kiinstliche Aufwachsungen heran-
gezogen. Dem Mineralogen sind derartige orientierte Abschei-
dungen aber seit langem und in grofler Zahl als sog. ,,gesetz-
mafige Verwachsungen‘‘ von Mineralien bekannt!4). So findet
sich PbS in der Natur gelegentlich mit folgenden, chemisch
und kristallstrukturell v6llig andersartigen Mineralien in streng
gittermaBig orientiertem Verwachsungsverband:

Arsenkies FeAsS (rhombisch) Bornit CuzFeS, (kubisch)

Bournonit PbCuSbS, (rhombisch) Fahlerze, z. B. CuySb8; (kubisch)

Kupferglanz Cu,S (rhombisch) Silberglanz Ag,S (rhombisch)

Kupferindig Cu8 (hexagonal) Kupferkies CuFeS, (tetragonal)

Magnetkies FeS (hexagonal) Pyrit FeS, (kubisch)

Wismutglanz Bi,S, (rhombisch)

Desgleichen findet sich Glimmer in der Natur gelegentlich
mit folgenden Mineralien gesetzmaflig verwachsen:

Augit, z. B. CaMgSi,0; (monoklin) LBisenglanz Fe,0, (hexagonal)

Magnetit Fe,0, (kubisch) Titaneisen FeTiO,; (hexagonal)

Rutil TiO, (tetragonal) Turmalin (kompl.Silicat) (hexagonal)

Beispiele dieser Art lassen sich in groBer Zahl anfithren.
Sie alle sind durch das Vorhandensein einer bzw. gelegentlich
auch mehrerer ,,affiner* Netzebenen gekennzeichnet und ihr
Verwachsungsgesetz ist, bis auf wenige Ausnahmen, geometrisch
befriedigend aufgeklartl?),

5. Gesetzméaflige Abscheidung von organischen
Substanzen.

In den vorstehenden Abschnitten finden sich bereits Ver-
wachsungsbeispiele aus recht verschiedenartigen Stoffklassen.
So vermochte Bleiglanz einerseits mit extremen Ionengittern,
andererseits mit zahlreichen Vertretern halbmetallischer Sub-
stanzen gesetzméaflig zu verwachsen. Ferner lielen sich auf
Glimmer sowohl ausgesprochene Ionensubstanzen als auch
organische Dipolsubstanzen als auch Kristallgitter, die bindungs-
méaBig zwischen den Ionengittern und der Atombindung stehen
diirften, wie Titaneisen, Rutil u. a., orientiert zur Abscheidung
bringen. Besonders interessant sind in dieser Hinsicht erste,
tastende Ergebnisse mit organischen Substanzen:

a) Zinkblende vermag Thioharnstoff orientiert auf sich zur Ab-
scheidung zu bringen). Verwachsende Ebenen s. Abb. 6a u. 6b

[179] a
A \
> & © @ )
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382
542 547
764 764
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(770)-z2ns (001)-Thiotarnstoff

Abb. 6a und b.

M) 0. Miigge. Neues Jb, Mineral., Geol., Paliont., Beil.-Bd. [Abh.] Abt. A 18, 335 [1903].

18) L. Royer, Sur l'orientation des cristaux de Substances organiques se dépnsant au
contact d’nun minéral & structure ionique, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 198, 282 [1933],
dazu Remarque von G. Friedel, S.284.
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b) NaNO,, Kalkspat (CaCO,) und andere rhomboedrische Carbonate
scheiden Hydrochinon und z.T. auch p,p’-Dioxy-diphenyl bzw.

Oxydiphenyl orientiert ab'®-'%). Verwachsende FEbenen s.
Abb. 7a u, 7b.
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E— TR \’_MVU\’:H
(7077) - Cacoy (7010)-Hydrockinon
Abb, 7a und b,

¢) Glimmer scheidet Pseudoisocyaninchlorid kristalloid und mole-
kular gesetzmifig ab. Verwachsungsgesetz s. Abb, 5a u. 5c.

Dieses System bildet damit ein interessantes, erstes
Beispiel fiir die orientierte Adsorption einzelner chemischer
Molekiile bzw. monomolekularer Schichten bzw. kristallin-
fliissiger Phasen (weitere Beispiele s. S. 534).

6. Bindungsart und orientierte Abscheidung.

Der erste Schritt jeder gesetzmafBigen Abscheidung bzw.
Verwachsung ist naturgemifl ein Adsorptionsvorgang. Da
Tragerkristall (Adsorbens) und aufwachsende Komponente
(Adsorptiv) nun, wie die angefiihrten Beispiele gezeigt haben
diirften, Vertreter wohl aller Bindungstypen sein und auch
wechselseitig durchaus verschiedene Bindungsart aufweisen
konnen, so ergibt sich einmal, daB bei den gesetzmaBigen Auf-
wachsungen energetisch prinzipiell dieselbe Mannigfaltigkeit
an Bindekriften ins Spiel kommen kann wie beim Adsorptions-
problem {iberhaupt!®), und zum anderen, daB die die orientierte
Anlagerung bewirkenden Krdfte nicht identisch sein miissen
mit denen, die innerhalb des Trigerkristalls wirken. Dennoch
sind die Bindekrafte beider Partner bzw. die, die zwischen ihnen
wirksam sind, wie eine Durchsicht des zurzeit bekannten
Materials nahelegt, offenbar verwandt. Wir werden also auch
fiir sie ein notwendiges Mindestmaf an Verwandtschaft, ein
,,Toleranzintervall®, annehmen koénnen, das dann zusammen
mit der ,,geometrischen Toleranz'‘ erst die ,,wahre Toleranz‘
einer solchen Auf- bzw. Verwachsung ergibt. Um dies zu zeigen
und um eine Vorstellung fiir die GréBe des Toleranzintervalls
der Bindekrafte zu erhalten, sollen im folgenden die zurzeit
ndher bekannten natiirlichen und kiinstlichen Unterlagen vom
Blickpunkt der Grimm-Paulingschen Ansichten itber Natur und
Beziehungen der RBindungsarten!®20.21) betrachtet werden.
Hiernach stehen sich polare und metallische Bindung als extreme
FElektronenzustinde gegeniiber, zwischen denen, stark nach der
metallischen Seite neigend, die unpolare Bindung (Kovalenz)
vermittelt. Die vierte der Grimmschen Hauptbindungsarten,
die zwischenmolekulare (van der Waalssche) Bindung, wollen
wir fiir die vorliegenden Zwecke nicht gesondert auffithren, da
sie ihrem Wesen nach teils auf Coulombscher Anziehung (Dipol-
krafte), teils auf Austauschkraften (Dispersionskrafte) beruht.
Sie erscheint im folgenden demgemafl sowohl als Untergruppe
der polaren als auch der unpolaren Bindung, je nachdem, welcher
Bindungsanteil die Verkniipfung mit der verwachsenden
anderen Komponente vermutlich besorgt (vgl. z. B. System
NaNOz—Hydrochinon). Aufer diesen drei Grenztypen wollen
wir, vorlaufig unter Verzicht auf feinere Differenzierungen,
ebenfalls roh qualitativ, die Mischbindungen ({Jbergangs-
bindungen) zwischen Ionen- und Atombindung bzw. Atom-
und Metallbindung beriicksichtigen. Abb. 8 mdge diese Be-
ziehungen als lineares Schema wiedergeben.

Erlduterungen zu Abb. 8. R
a) Allgemeines: NaCl, Zinkblende und metallisches Kupfer
kénnen als ziemlich reine Vertreter der drei angefiihrten Haupt-
bindungsarten p, u und m angesehen werden. Zwischen ihnen

1) J. Willems, Uber regelmiBige Aufwachsungen von p,p’-Dioxydiphenvi auf Caleit und
Natrivmnitrat, Z. Kristallogr., Mineral.. Petrogr. Abt, A 100, 272 [1938].

17y J. Willems, Uber orientierte Aufwachsungen von Somatoiden, Kolloid-Z. 90, 298 [1940].

18) @. Briegleh: Zwischenmolekulare Krifte und Molekiilstruktur, Stuttgart 1937.

) H. 2, Grimm u. H. Wolff, Handbnch der Physik Bd. 24, S. 946 [1933].

%) H. . Grimm, ,Wesen und Bedeutung der chemischen Bindung®, diese Ztschr. §3,
283 [1940].

) L. Pauling: The Nature of the Chemical Bond, Cornell University Press, 1939, New York.
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wurden je zwei Mischtypen eingeschaltet und fiir jede der so ent-
stehenden Gruppen eine Anzahl von vermutlichen Vertretern auf-
gefithrt. Die Darstellungspunkte der Mischtypen bedeuten also
jeweils einen Mischbereich; ihre Orte, sowie der Ort fiir u sind

Carnalit  Fe 0
Feligy Augrt
//ydmc/z'/mﬂ /1’04"03 Ayarochinon
caco; ng  fes
Glimmer Glimmer 5’”;” [4%
o R N Thioligrasialf
P oy urp 7] A/ m
1
Jenengitter  7ilz; Fe: G, Si% Valenzgitier | Fed, fess — Metallgiter
- groBe Amo-  Molgit er';r.z | NiAsS uva  Cu, Na
Oipolgitier z.1 L4 nenkomplexe Diaman, " Supderze AgsSb
pos. Metallionen Sid, Noyua. der Silicate ns. Ag7 LY pier
oer JSiticale, — Thioharnstoff
Nitrate usw. relity; Fe;0, ; Al 0y Urotropin
fl}a Ags AsS;
v.q Halhleiter
Abb. 8: Bindungsintervalle gesetzmifliger Verwachsungen.

p = Polare Bindung einschl. der elektrostatischen Anteile der van-
der-Waalsschen Kréfte (Dipolkréfte).

u = Unpolare Bindung (Valenzbindung) einschl. der auf Austausch-
kriften beruhenden Anteile der van-der- Waals-Bindung.

m = Metallische Bindung.
» 4+ u bzw. u 4+ p = Mischbindung mit vorherrschender p- bzw. u-Komponente.
u 4+ m = Mischbindung aus u- und m-Anteilen.

demgemaB nicht im Sinne einer quantitativen Aussage zu werten,
sondern lediglich roh qualitativ. Die Einordnung der Beispiele
geschah nach folgenden Prinzipien:

o) Verwendung der neuen Ergebnisse der direkten Analyse
der Bindungsarten?33 23),

B} Verwendung geeigneter FEigenschaften, wie Bausteinab-
stinde, Hirte, Refraktion, Glanz, elektrische Leitfihigkeit usw.,

v) Verwendung des vorliegenden Untersuchungsmaterials an
gesetzmiBigen Auf- bzw. Verwachsungen, wobei von dem Gedanken
ausgegangen wurde, da nur Partner mit hinreichender Ver-
wandtschaft der beiderseitigen Bindekrifte, selbstver-
stindlich neben der hinreichenden geometrischen Netzebenen-
iibereinstimmung, orientiert miteinander zu verwachsen
vermogei.

b) Im einzelnen:

o) Fiir Quarz ist nuninehr??) die schon linger angenommiene
up-Mischbindung it stark iiberwiegendem u-Anteil nachgewiesen
worden. Da die Si-O-Bindung der grofieren Anionenkomplexe fast
aller Silicatgitter aber sehr nahe vergleichbar der 8i-O-Bindung
im Quarz ist, so sind diese gré8eren Anionenkomplexe, d. h. solche
mjt mehreren Briickensauerstoffatomen, bindungsmiflig zum
Quarz zu stellen, wihrend die kleineren Si-O-Komplexe der Silicate,
also insbes. die 8i0,-Gruppe der zahlreichen strukturellen Ortho-
silicate, in der keine Sauerstoffatome mit Briickencharakter auf-
treteu, geringere u-Anteile aufweisen diirften. Eine dhnliche Stellung
im Diagramm wie der 8i0,-Gruppe diirfte auch anderen Anionen-
komplexen mit verkiirztem Abstand: Zentralatom-Sauerstoff zu-
kommen, wie NO,, CO, u.a. In gewissem Gegensatz zu diesen
Anjoner kompl- xen diirften die Kationen dieser Gitter (im brso .deren
Na, Ca u. a.) praktisch noch unter p einzureihen sein. Al,0, wire
auf Grund des Verwachsungstestes besser unter p 4 .u statt gemif
Grimm®™) unter u + p einzuordnen. Vornehmlich aus gleichem
Grunde erfolgte die Einordnung der Oxyde TiO, (als Anatas und
Rutil) und Fe,O, (desgl. vermutlich Sn0O,) unter p + u, wihrend
FeTiQ, und Fey;O, wegen der hdufigen Verwachsungen mit Ketten-
und Netzsilicaten (Pyroxene, Glimmer u. a.), nicht aber m't Olivin,
vielleicht schon besser zur Gruppe u + p zu stellen sind?).

B) Die Zuordnung von FeS, FeS,, CuFeS, CoAs, und vielen
anderen sulfidischen, ausgesprochen metallglinzenden Erzen zur
(u-p)-Mischbindung bedarf keiner besonderen Begriindung. Diese
groBe und vielseitige Gruppe von Substanzen muf in sich bindungs-
mifig offensichtlich sehr verwandt sein, wie die zahllosen Mischungs-
glieder und gesetzmifigen Verwachsungen zwischen ihnen anzeigen.
Vermutlich ist diese gute wechselseitige Verwachsungsfahigkeit, die
fast stets mach S-Netzebenen (S-Simultanebenen!®) erfolgt, ebenso
wie die hiufige wechselseitige Verwachsungsfihigkeit der obigen
Oxyde miteinander und mit den groflen Anionenkomplexen der
Silicate meist nach O-Ebenen (O-Simultanebenen!?) erfolgt, im Sinne
von H. Q. Grimm'®) damit zu deuten, daB der , Atombaun*, d. h.
also hier das gemeinsame Schwefelatom, die Bindungsart der Ver-

2y R. Brill, H. G. Grimm, C. Hermann u. Cl. Peters, Anwendung der réntgenographischen
Fourieranalyse auf Fragen der chemischen Bindung, Ann.Physik 84, 393 [1939];
vgl. a. diese Ztschr. 51, 189 [1938].

23) R. Brill, C. Hermann, Cl. Peters, Studien iiber chemische Bindung mittels Fourier-
analyse, Naturwiss, 28, 676 [1939].

) Dic weitere Behandlung derartiger Fragen fiihrt hier zu weit; sie soll einer besonderen
Arbeit vorbehalten bleiben.
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wachsungstietzebene bereits weitgehend bestimmt. Hiernach wiirde
das S-Atom an sich bereits starke Tendenzen zut u- bzw. (u 4 m)-
Bindung aufweisen. Billigen wir demgemifl auch dem § im Thio-
harnstoff entsprechende Tendenzen zu, so wire die orientierte Ah-
scheidung dieser Substanz auf ZnS (sie miiBte auch auf CuFeS,
gelingen) energetisch recht zwanglos verstandlicli,

v) Die Einordnung der organischen Molekiilgitter kann grund-
sitzlich an zwei Stellen des Schemas erfolgen, je nachdem, ob elektro-
statische oder Dispersionskrifte als Bindekrifte iiberwiegen. Ersterer
Fall kann fiir die ausgeprigten Dipolgitter, letzterer fiir alle
iorigen organischen Molekiilgitter angenommen werden. Im Falle
der Aufwachsung von Hydrochinon, pp’-Dioxy-diphenyl u. a.
auf Natriumnitrat erhalten wir somit zwei mdgliche Bindungs-
artenintervalle, je nachdem, ob wir mit J. Willems?s) eine
Verkniipfung iiber eine H-Bindung (zwischen O der OH-Gruppen
und O der Nitratgruppe), also Austauschkrifte, oder eine
Dipolbindung (zwischen OH und Na), also elektrostatische
Krifte, annehmen.

Der Befund Royers?), daB Hydrargillit dieselben (ionogenen)
Substanzen zu orientieren vermag wie Muskowit, spricht inter-
essanterweise fii- ersteren B'ndur gsmechanismus, alco fiir Bindung
durch Austauschkrifte. Amnaloge Probleme dieser Art kniipfen sich
an die neuerdings bekanntgemachte , Iminobindung* und ,,Hydro-
xylbindung’* 27). Fiir eine Entscheidung iiber den jeweiligen Mechanis-
mus der Bindung fehlt es zurzeit jedoch noch fast vollstindig an
Unterlagen,

Ebenso wie der Bau, d.h. also die Art eines Atoms bei anorgani-
scher Verbindungsbildung bestimmenden EinfluB auf die resultierende
Bindungsart ausiibt, so dafl wir z. B. in der Reihe KF — KJ von
der ausgeprigten polaren Bindung schrittweise zu einem pu-Mischtyp,
in der Reihe AgCl — AgJ von einer anndhernd als polar zu be-
zeichnenden Bindung zur unpolaren gelangen, so werden wir auch
fiir organische Molekiilgitter, je nach Art der die Gitterkohision
bedingenden Atome bzw. Atomgruppen, die ganze Bindungsarten-
skala von anndhernd polarer bis zur unpolaren Bindung erwarten
diirfen. Der metallartige Glanz vieler organischer Kristallgitter in
einzelnen Gitterrichtungen scheint weiterhin auf metallartige
Elektronenbeweglichkeit in diesen Richtungen (Graphit!) und damit
auf Bindungsverwandtschaft auch mit anorganischen Halbmetall-
gittern hinzudeuten. Wir diirfen also, zum wenigsten theoretisch,
die vielfdltigsten Moglichkeiten wechselseitiger, gesetz-
miBiger Verwachsung bzw. orientierter Abscheidungs-
fihigkeit zwischen kristallisierten anorganischen und
kristallisierten organischem Verbindungen aller Art
erwarten. Das diesbeziigliche Untersuchungsgut bestdtigt diese
Erwartung auch z.T., ist aber noch viel zu spirlich, um irgend-
welche niheren Aussagen machen zu kénnen. Hierzu sei noch auf
eine prinzipielle Frage hingewiesen: Aufwachsungsversuche von
Bernsteinsdure auf NaNO,; bzw. Glimmer verliefen vollig negativ,
obwohl eine ausgezeichnete ,,affine’” Netzebene vorhanden ist?t)
(001-Bernsteinsdure = 5,06-8,90A2; 111-NaNO, = 5,07-8,67 A9),
und obwohl die beiderseitigen Gitterkrifte zweifelsohne hinreichend
verwandt sind. Der Grund fiir dies unerwartete Verhalten des
Systems diirfte hier, wie in einigen anderen Fillen, in der réntgeno-
graphisch gesicherten Doppelmolekiilbildung infolge von Dipol-
assoziation zu suchen sein, die die fiir eine Verwachsung geeigneten
Dipolkrifte bereits verbraucht hat. In einem solchen Fall wiirde
vermutlich auch ein anderes Losungsmittel nicht zum Verwachsungs-
erfolg fiihren, da es bei Verhinderung der Assoziation vermutlich
das Gitter grundlegend veridndert und damit die ,,affine Netzebene’
vernichtet. =

8) Uber gesetzmiBige Verwachsungen von ecliten Metallen
mit nichtmetallischen Verbindungen bzw. Elementen liegt wenig
Material vor, obwohl sie fiir das Korrosionsproblem von grofler
Bedeutung wiren. Als Beispiel mag die hiufige Verwachsung von
metallischem Kupfer mit Rotkupfererz (Cuprit) genannt werden,
deren Bindungsspanne in Abb. 8 eingetragen worden ist. (Weitere
Systeme Metall—Metalloxyde vgl. z. B. H. Seifert®®), S.422). Hierbei
wurde auf Grund der leichten Verwachsungsfihigkeit sowie auf
Grund gewisser physikalischer Eigenschaften, wie Diamantglanz,
sehr hohe Molrefraktion, leichte lichtelektrische Erregbarkeit u. a.
fiir Cuprit Atombindung mit leicht metallischer Kompoueute an-
genommen. Die gleiche Stelle im vorliegenden Bindungsschema
diirfte ferner fiir zahlreiche andere halbopake, diamant- bis deutlich
metallgldnzende, lichtelektrisch erregbare Mineralien, insbes. aus
der groflen Gruppe der komplexen Sulfarsenide und Sulfantimonide
des Ag, Pb und Cu, wie die Giiltigerze und viele andere Halbleiter
(vgl. 39) anzunehmen sein.

Zu dieser Gruppe wiren auch das System Eisen—-Kohlenstoff
und andere Hdggsche Systemedl) zu zdhlen, obwohl bisher gesetz-

25) Naturwiss., 29, 319 [1941)].

26) C. R. hebd. $6.nces Acad. Sci. 198, 709 [1933].

273) Frevel, Z. Kristallogr., Mineral,, Fetrogr. Abt. A 94, 211 [1936].

*"b) Bernalu. Fowler, J. chem. Physics 1, 515 [1933); desgl. Bernal u. Megaw, Proc. Roy.
Soc. [London]. Ser. A 151, 384 [1935].

) Die anomalen Mischkristalle ITI, Fortschr. Mineral., Kristallogr, Petrogr. 22, 185 [1937].

29) Die anomalen Mischkristalle 1T, ebenda 20, 324 [1936].

3% L. Bergmann u. J. Hinsler, Lichtelektrische Untersuchungen an Halbleitern, Z. Physik
100, 50 [1936]. .

89 @, Hdgg, 2. physik, Chem,, Abt. B 12, 33 [1931].
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miaBige Verwachsungen zwischen ihnen nicht bekannt sind, Geome-
trisch ligen fiir das System Eisen—XKohlenstoff z. B. auflerordentlich
glinstige Voraussetzungen vor, sofern man als verwachsende Kom-
ponentengitter y-Fe und Dijamant annimmt (beide sind flichen-
zentriert-kubisch und haben sehr &dhnliche Zellendimensionen;
a-Fey = 3,63 A; a-Diamant = 3,56 A). Auch die Bindekrifte sind
nicht allzu sehr verschieden (Spannweite u-m), so daB Aufwachsungs-
versuche von Fe auf Diamant nicht aussichtslos erscheinen. Ein
dir mantartiger Zustand der einzeln oder wenig aggregiert im
v-Fe- Gitter vorzustellenden C-Atome wiirde auch d-n Hirte- und
magnetischcn E'genschaften des Systems, im Gegensatz zu «-Fe
und G-aphitform des C gut entsprechen! .

Es ist bisher nun trotz inehrfacher Bemiihungen zwar nicht
gelungen, auf Diainant, dem Idealtyp des vollstindig abgesattigten
Hauptvalenzgitters, andere Substanzen (versucht wurden Ionen-
gitter und organische Verbindungen) orientiert zur Abscheidung
zu bringen. Die hieraus gezogene Folgerung, dafl nur Ionengitter
bzw. Ionenkrifte gesetzmiflige Verwachsungen erzeungen kénnen?®),
ist jedoch von H. Seifert?®) unter Hinweis auf das Experiment
bereits abgelehnt worden. Sie berulit im iibrigen auf einer zu un-
bestimniten und zu wenig spezialisierten Auffassung von der Natur
der Bindekrifte und diirfte sich mit vorstehendem von selbst er-
ledigen.

e) Von groBem Interesse wiren ferner auch die gesetzmifigen
Verwachsungen reiner Metalle miteinander bzw. 1nit Iegierungen.
In diesem Sektor fehlt es jedoch noch génzlich an systematischer
Vorartbeit.

Betrachten wir nun die in Gestalt einiger reprisentativer
Beispiele in Abb. 8 eingetragenen, beobachteten Bindungsspanueu,
so ergibt sich, .dafl unter den einige Hundert betragenden, gut
bekannten mnatiirlichen und kiinstlichen Verwachsungssystemen
kaum Fille vorkommen, bei denen das Bindungsintervall mehr als
die halbe Spanne p-u bzw. die Spanne u-m iiberdeckt. Auch Fille,
die sich beiderseits iiber die unpolare Bindung hinaus erstrecken,
sind auflerordentlich selten, so dafl das vorliegende Verwachsungs-
material sowohl das gegensitzliche Verhalten von JTonen-Metall-
bindung als auch die vermittelnde Stellung der unpolaren Bindung
gut zum Ausdruck bringt. Die grofle Masse der Verwachsungs-
beispiele hiuft sich bei p bzw. p + u und u + p bzw. u + m. In
den weitaus meisten Fillen ist also die Spanne zwischen den Bin-
dungsarten der orientiert verwachsenden Partner sehr klein, weit
kleiner als bei deu in Abb. 8 nach Schitzung eingetragenen extremen
Beispielen.

Nur einige wenige Beispiele, auf die hier kurz eingegangen
werden soll, fiigen sich demn vorstehenden Rahmen nicht bzw. nicht
ohne weiteres ein.

Bleiglanz verwichst, wie weiter vorn bereits mitgeteilt
einerseits gut mit zahlreichen Alkalihalogeniden, andererseits aber
auch mit vielen Vertretern der sulfidischen Erze. Aus djesem Ver-
halten kann also auf Ionenbindurg mit merklicher metallischer
Komponente geschlossen werden. Das vorstehende lineare Bindungs-
schema gestattet aber keinen direkten Ubergang von der Ionen-
bindung bzw. einer pu-Mischbindung zur metallischen. Um dies
zu ermoglichen, miiite das lineare zu einem Drejecksschema von
geeigneter Form erweitert werden. (Spitzes, gleichschenkliges Drei-
eck mit u<—m als Basis und p<—u urd p«—m als Katheten.)
Da bisher auler PbS aber kaum Beispiele bekannt sind, die eine
solche Felddarstellung notwendig ersclieinen lassen, so sei vorliufig
davon abgesehen. (Allg. hierzu: U. Dehlinger®®), Zintl-Laves®?).)

Tu einem Falle gelang es, auf einem metallischen Tréigerkristall
(ged. Silber) AgBr und AgJ gerichtet abzuscheiden). Wenn hierbei
tatsichlich die metallische Silberoberfliche die Orientierung be-
wirkt Liat und nicht etwa eine u. U. monomolekulare Silberoxydhaut
vorlag, so lige damit ein Intervall vor, das die Spanne m-u noch
iibertrifft. Da Versuche mit anderen Metallen bzw. mit zahlreichen
weiteren, chemisch Zhnlichen Abscheidungssubstanzen jedoch stets
negativ verliefen, so liefle sich die vorstehende Verwachsung vielleicht
auch durch die ungewdhnliche Schwerléslichkeit von AgBr und Ag]J
erkliaren.

Vorstehende Betrachtung zeigt also, dal das Bindungs-
artenintervall bei gesetzmilligen Verwachsungen bzw. orien-
tierten Abscheidungen natiirlicher wie kiinstlicher Entstehung
in den weitaus meisten Fillen recht eng zu sein pflegt, so da}
diese Erscheinung schon jetzt als qualitativer Test auf
die Bindungsart angesehen werden kann. Hierbei ist noch
zu bedenken, dall bei Auswertung der bisherigen Ergebnisse
i. allg. lediglich von dem groben Effekt des Zustandekommnens
oder Nichtzustandekommens der Verwachsung ausgegangen
werden konnte. Jegliche Feinheiten, z. B. Beriicksichtigung
der Verwachsungsgiite u. a., mufiten wegen Fehlens von Unter-
lagen vorldufig unberiicksichtigt bleiben, Ganz analoge Ubet-
legungen gelten, wie weiter unten zu zeigen sein wird, auch fir
die anomalen Mischsysteme, allerdings mit verkleinerten
Toleranzbereichen.

3) Z. Elcktrochem. angew. physik. Chem. 48, 627 [1940].
33) 8, F. Laves, Naturwiss, 28, 244 [1941].
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III. Neue Ergebnisse an anomalen Mischsystemen.

Int vorstehenden Abschnitt wurden die orientierten Auf-
wachsungen bzw. gesetzmifBigen Verwachsungen zweier be-
liebiger Kristallgitter und die strukturellen Voraussetzungen
ihres Zustandekommens behandelt. Dabei hat sich ergeben,
dafl die verschiedenartigsten Kristallstrukturen beim Kristalli-
sieren wechselseitig Orientierungseffekte aufeinander zu er-
zeugen vermdgen. Ahnliche Orientierungseffekte wurden aber
bereits als typische Eigenschaft der anomalen Mischkristalle
angegeben. Es erhebt sich daher die Frage, ob und wieweit
mit den Erkenntnissen iiber die gesetzmaBigen Aufwachsungen
auch die anomalen Mischkristalle erklart werden kénnen. Zur
Entscheidung dieser Frage wollen wir zunéchst das vorhandene
und neues Untersuchungsmaterial betrachten:

1. System Phthalsidure—Methylrot.

Die  erstmalige  kristallographisch-rontgenographische
Untersuchung von -Methylrot, sowie eine verbessernde und
erginzende Untersuchung der Phthalsiure lieferten die Werte
der Tabelle 2a7).

Tabelle 2u.
Phthalséiure --Methylrot.

thithals&ure (nkl, Methylrot (tkl)
Swnmenformel CyH,0, Cy;H,,0,N,
/\-C00H { Sx=x7 S-xcu
Strukturformel l-CO()ll’ N_ T T T NS NG,
NS COOH
\V-ielle (81 A° 668 A*
VMol 170 &* 334 A®
i 5,04 A 8,45 }
b 14,25 A 116 A
. 9,53 & 03 i
[11U] 7,56 A 11,3 A
Winkel a i 90° ! 115
Winkel g 031/, ! 1250
Winkel v : anY | 06°

Abgesehen von der guten Ubereinstimmung der c-Achsen
lassen die beiderseitigen Strukturen zunichst noch keine
besonders engen Beziehungen erkennen. Erst eine intimere
Betrachtung bringt diese ans Tageslicht, wie Tab. 2b und Abb. 9
zeigen:

Tubelle 2D.
Phthals#ure —Methylrot.

Abweichung

(110)-Phthalsiure von Phthalsiure

(110)-Methylrot

e= 9524 c= 9304 —2,3%
31,.[110] = 11,3 A (0] =118 i 0 4
¢/[110] = 89° ¢/[110] = 89'/,° 4%
Yidiggo) = 6,44 Na40) = 6.45 4 +0,8%
O— Fay ~ ~
T < %
952 a30
756 S/~ N
- > )
N —
2268 22,6

Abb. 9a: (110)-Phthalsiure Abb. 9b: (110)-Methylrot.
Danach sind drei primitive Maschen von (110)-Phthalsiure
sehr nahe kongruent zwei primitiven Maschen von (110)-
Methylrot. Beide Netzebenen sind also ,,affin“. Damit sind
die Gitterbeziehungen aber keineswegs erschopft, denn diese
,,affinen’ Netzebenen folgen einander im Kristallraum in
Normalenabstinden, die wiederum durch Verhiltnisse kleiner,
praktisch ganzer Zahlen ausgedriickt werden konnen:

4-d(110)-Phthalsaure ~ 3-d(110)-Methylrot ~ 19,3 A.

Hieraus folgt wiederum, dafl auch die Zellenrdume beider
Substanzen im Verhiltnis kleiner, praktisch ganzer Zahlen
stehen miissen:

2V-Zelle (Phthalsiure) : V-Zelle (Methylrot) fast genau 1:2.

Ganz ahnliche, ungewdhnliche Beziehungen wurden aber
bereits fiir die Partner der ersten strukturell naher aufgeklirten
Gruppe ,,anomaler Mischkristalle”, der FEisensalmiak-
gruppe®) aufgefunden. Die diesbeziiglichen Daten geben
Tab. 3 und Abb. 10a—d wiedet.
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Pabelle 5.

Tubelle 3. EKisensalmiakgruppe.
R . Abweichung
assin b ¢ ;11“7l :; Phthalsiure Methylenblan von Phthalsiure
0111 = 17,14 & ( ~ 029,
P B kub, 1,07,72 A 3,80 230 ©11) 20 = 1008 & i1k —5:8%
~ 881/,0 2] = 2-17,
MoClL-2H,0 ........ k. 7,24 8,75 3,68 23,1 a/[011] ~ 88/ (020 el =~ P 1%
el 210 Tkl o oh py 2251 [210] = 17,47 & o/[0121 ~ 88 - 21
CoCly 21,0 . eeene . mKl. 7.20 8,52 3,58 219.,6 a2 e oy R
NiCl#2H,0 . ........ rhb. 6.94 8,83 3,45 211.4 ¢/[210] = 88° J 10 %
MCLe2F,0 ..l . 7.3¢ 3,05 3,70 221,9 . -
CuCl, 2H,0 rhb 7.39 8,05 3,73 dory) ~ dazor -~ H,05 4 diozay = 2/8°4,17 1 300
Yoy IO .o - e - - 231 Valol = 170 &® V-Mol = 3-169 ~=1i%
o Y 770 —O7%° " 820
- 77
a8°
7158 716 70908 952
7747
o — o s
oG 1) 546 453 a:(077)-Phthalsiure  b:(720)-Phtbalsiure
3686

(447 )-Colty-2H,0 ()M (771)-Colly-210

Abb. 10a bis d,

(700) - VHy L

Nun sind gewisse geometrische Beziehungen zwischen zwei
Kristallgittern zwar notwendige, zweifelsohne aber nicht
hinreichende Voraussetzung fiir das Zustandekommen von
Verwachsungsverbinden.

Hierzu bedarf es weiterhin des
Vorhandenseins ge-
eigneter und geeig-
net lokalisierter
Krafte zwischen
den Bausteinen der
beiderseitigen Git-
ter. Daf}l auch diese
vorhanden  sind,
zeigt Dbereits ein
kurzer Blick auf
Abb. 11, die ein
Phthalsiauredoppel-
molekill und Me-
thylrot als Einfach-
molekiil, errechnet
und dargestellt mit
den derzeit giiltigen
Abstands-undWin-
kelgroflen fiir Mole-
kiilgitter wieder-
gibt. (Niheres, ins-
bes. zur Begriin-
dung der Doppel-
molanordnung,s.?).

O=bam O8
Abb. 11.

2. System Phthalsiure—Methylenblau.

Aufler Methylrot vermag Phthalsiure auch Methylenblau
(u. a. organische Farbstoffe, z. B. Fuchsin) dilut in sich auf-
zunehmen342—¢) wobei die Farbstoffeinlagerung bevorzugt
nach den Flachen {011} und {120} des Tragerkristalls erfolgt.
Als Gastkomponente kann in diesem Fall ziemlich sicher das
monoklin kristallisierende Methylenblauchlorid 4 4H,O gelten.
Rontgenbefund siehe Tab. 4. Ein Vergleich mit der Phthal-

Tabelle 4 (nach Zaylor).

Substanz a (4) g &) ¢ () |Winkel a|Winkel 8|Winkely| n#)
Methylenblauehlorid . . 9,5 31,3 6,9 90° 97° 90° 4
Methylenblaubronid . 9,7 31,5 6,9 90° 97° 90° h
Methylenblaujodid I.. 16,9 15,8 6,9 08° 93¢ 89° 3
Methylenblanjodid IT. 14,8 15,7 7.6 90° 98¢ 90° 1

#) Molekiile 11,0 im Methylenbluumolekiil.

sdurezelle 138t auch hier zunichst keine nennenswerten Struktur-
verwandtschaften erkennen; dennoch bestehen ganz vorziig-
liche, wenngleich wiederum entsprechend ungewdhnliche, wie
fiir die Eisensalmiakgruppe und das System Phthalsiure—
Methylrot nachgewiesen, namlich: ,,affine’* Netzebenen (hier 2)
und senkrecht zu ihnen sehr nahe Abstandsbeziehungen, die
wiederum entsprechend nahe Beziehungen der beiderseitigen
Zellenrdume bedingen (Tab. 5 und Abb. 12 a—c).

33) P. Gaubert, Sur la coloration artificielle des cristaux, Bull. 8oc. {ranc. Minéral. 23, 241
[1900], 17 u. 18 [1894].
34h) P. Gaubert, De Yinfluence des matidres colorantes d’une eau-mére sur la forme des
cristaux, qui s’en déposent (acide phthalique), C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 142, 219
906]

¢y P, G'a.ubert, Diffusion sous l'influence de la chaleur de la matiére colorante daus les
cristaux d’acide phthalique colorés artificiellement, ebenda 204, 599 [1937].
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C:(02])-Methylernblay
Abb, 12a bis c.

Daf} auch iin vorstehenden Fall nahe vergleichbare Binde-
krafte vorliegen, folgt ohne weiteres aus der gleichartigen
chemischen Natur beider Substanzen. Spezielle Beziehungen
konnen mangels genauer Kenntnis des recht komplizierten
Baues des Methylenblaumolekiils noch nicht angegeben werden.

3. Gemischt anorganisch-organische Systeme.

Auch iiber zwei gemischt anorganisch-organische Systeme
kénnen nunmehr Aussagen gemacht werden, die wiederum
die bisherigen Frkenntnisse aufs beste stiitzen und erweitern.

a) System Ba(NO,), bzw. Pb(NO,),—Methylenblau.

Gemdill den bisherigen Erfahrungen kann angenommmen
werden, daf} als Gastkomponente in Ba(NOQ,), und Pb(NO,),
nur ein Nitrat des Methylenblaukomplexes in Frage kommt.
Fin solches ist indes zurzeit nicht bekannt. Gemall Tab. 4
sind auller dem Chlorid aber noch weitere Halogenide réntgeno-
graphisch aufgeklart worden, von denen eines pseudokubisch
ist und bereits sehr nahe strukturelle Beziehungen zum echt-

Tabelle 6.
Bariumnitrat bzw. Bleinitrat—Methylenblau.

Methylenblau .
Ba(NO,) Pb(NO,), .Todidy 1 H,0 Abweichung
8,11 A 7,84 A 2-7,40 1 —0,7%
o 18,11 & 7,84 & 7,85 & +0,1%
8,11 4 7,84 & 7,60 & -—3,0%
Winkel 8 90° 90° 82¢ —8,7%
V-Zelle 532 A* 482 A 2:440 A3 —-8,3%

V-Zelle: Methyleublavbromid: 51,0 = 2-520 A3,

kubischen Pb(NO,), erkennen 1aBt, wie Tab. 6 zeigt. Beriick-
sichtigen wir beim Strukturvergleich noch, daf3 das Raum-
bediirfnis von NO,~ etwa gleich dem von J- ist und da3 das
Molvolumen der vier in Tab. 4 aufgefithrten Methylenblau-
abkémmlinge infolge Anderung des Siureanions bzw. des
Wassergehaltes bzw. der Modifikation zwischen den Werten
V = 440 A% und V = 526 A3 schwankt, so ist leicht einzusehen,
daBl zwanglos fiir Ba(NQ,), (4:V-Mol = 532 A% wie fiir
Pb(NOQ,), (4-V-Mol = 482 A3) ein Methylenblaunitrat-Hydrat
ableitbar ist, das mit hinreichender pseudokubischer Gitter-
anordnung die bisher immer wieder bestdtigt gefundene ein-
fache oder polymere Gleichraumigkeit der Partner ,,anomaler*
Mischkristalle verbindet. Aus dieser Gleichriumigkeit wiirde
dann weiter folgen, dafl im Bariumnitrat ein wasserreicheres
Hydrat des Methylenblaus als Gastkomponente zu vermuten
ist als im Bleinitrat, u. zw. erscheint ein 3- bis 4-Hydrat in
ersterem, ein 1- bis 2-Hydrat in letzterem Fall als wahrschein-
lichste Gastkomponente. Fs wird in Zukunft also immer
damit gerechnet werden miissen, dafl die Gastkomponente
anomaler Mischsysteme aus Griinden der passenden Raum-
erfilllung und Zellendimensionen in etwas wechselnder Zu-
saminensetzung in die Glieder einer im iibrigen zusamnen-
gehorigen anomalen Mischgruppe eintreten kann.
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b} K,S0,-Kristallponceau.

Ist es vorstehend nur moglich gewesen, die Natur der
Fremdkomponente und ihre ,,anomalen’ strukturellen Be-
ziehungen mit dem Tragerkristall einigermaflen wahrscheinlich
zu machen, so ist es inzwischen gelungen, ein weiteres, gemischt
anorganisch-organisches System, u. zw. das klassische System
K,S0,—Kiristallponceau, in den Grundziigen aufzukliren3s). Als
Gastkomponente wurde ein Salz von der Formel CpH,,0,N,S,
(K, ev. - etwas Na,) -+ 7H,0 (Molekiilstruktur s. Tab. 1) nach-
gewiesen,

Es kristallisiert rhombisch und ist makrokristallographisch
und feinbaulich dem technischen Kristallponceau 6 R (Tab. 1
sehr dhnlich. Beide Kristallarten scheinen zwar nicht im
strengen Sinn isostrukturell zu sein, weisen nichtsdestoweniger
aber unter sich und mit K,SO, sehr gute Gitterbeziehungen
auf, wie Tab. 7 erkennen 1iBt,

Tabelic 7.
Kristallponceau Kristallponceau
X,80, (rhb) Na-Salz (mkl) K-Salz (rhb)

a @& 5,76 8,1 7.5
b [¢8) 10,05 20,8 22 4-3-7.47
3 [¢3) 7.46 14,9 = 2-745 15,8
Winkel 8 90° 90° o ane
13207 (&) [ 26,5 —
[210] (&) B 26,4
[101] (&) Te— - 2:26 4
V-Zelle (A7) 432 2510 2654
V-Mol (4%) 108 (627 = (6104 5 662 = 6-110

Die geometrische Ubereinstimmung zwischen den drei
Substanzen der vorstehenden Tabelle ist also schon bei geeig-
neter achsenparalleler Aufstellung hervorragend. Bei den an-
gegebenen Zellendimensionen muf3 es aber offensichtlich in der
c-Zone des K,S0,, in der c-Zone des Na-Ponceaus und in der
a-und b-Zone des K-Ponceaus Netzebenen geben, die weijt bessere
Ubereinstimmung der Netzebenenmuster sowohl innerhalb als

auch senkrecht zu sich

[c] [e] aufweisen.Solche, ,affi-
+ 2654 t 2644 nen‘’ Netzebenen sind
— in Abb. 13a und b

746 wiedergegeben (s. auch
749 Tab.7).Fiir engste Git-

JZM b terbeziehungen auch
T T —— %  senkrecht zu diesen
(230)-K,80, (120)-Kristall- ,,affinen“ Netzebenen
ponceau (Na-Salz)  biirgt dann die sehr

Abb. 13a und b, enge  Volumenbezie-

hung zwischen dendrei

Substanzen. Die Gitterbeziehungen zwischen ihnen kénnen
rein geometrisch beurteilt als etwa gleich gut bezeichnet
werden. Die Auswahl der wirklichen Gastkomponente
und ihre tatsichliche Orientierung im KXaliumsulfatgitter
lieB sich demgemafl erst durch Heranziehung der Eigen-
schaften des Mischsystems treffen. Auf diesem Wege er-
gab sich, dafl nur das rhombische K-Poncean, und zwar nur
bei der Aufstellung b-Ponceau—c-Kalimmsulfat, allen Eigen-
schaften des Mischsystems wie der Komponenten gerecht wird,
und zwar widerspruchslos und iiberzeugend. Wir diirfen das
vorstehende K-Ponceau somit als Gastkomponente des ano-
malen Mischsystems ansehen.

IV. Zur Deutung der anomalen Mischsysteme,

1. Geometrische Gesetzlichkeiten.

Alle vorstehend bekanntgemachten anomalen Misch-
systeme, und das waren simtlich typische Vertreter gerade
jener Gruppen, die die Erscheinung der anomalen Mischbarkeit
am ausgepragtesten und zuverlissigsten zeigen und darum von
je als ihre klassischen Reprasentanten angesehen worden sind,
weisen in geometrischer Hinsicht zwar ungewthnliche, aber
doch ganz erstaunlich enge und gleichartige Strukturbezie-
hungen auf, u. zw.:

a) Die Anwesenheit eines (oder mehrerer) Paare ,,affiner Netz-
ebenen.

b) Einfache und sehr nahe ganzzahlige Léingenverhiltnisse der
Normalcenabstinde der ,,affinen’ Netzcbenen und damit zugleich

c) einfache und sehr nahe ganzzahlige GrdBenverhiltnisse auch
der korrespondierenden Zellen- und Molvolumina.

Damit stehen diese anomalen Mischkristalle hinsichtlich
ihrer geometrischen Gitterbeziehungen also gerade zwischen

35) 7. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A, 104 [1941], im Druck.
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denr gesetzmiBigen Verwachsungen einerseits und den echten
isomorphen Mischkristallen andererseits. Sie verlangen weiter-
gehende Gitterbeziehungen als die bloBen gesetzmiBigen Ver-
wachsungen, die lediglich zwei, u. U. sogar nur eindimensionale
Strukturverwandtschaften voraussetzen, namlich zusitzliche,
enge Strukturbeziehungen auch senkrecht zu ,,der’ oder ,,den*
,,affinen’* Netzebenen. Aber sie erfordern geringere Gitter-
beziehungen als die echten isomorphen Mischkristalle, bei deren
Partnern nicht nur eine oder einzelne, sondern alle Netz-
ebenen ,,affin‘ sind.

Quasidreidimensionale Strukturbeziehungen der vor-
stehenden Art, die sich nach einzelnen, den ,,affinen‘’ Netz-
ebenen, also quasi wie echt isomorphe Mischkristalle aufbauen,
wollen wir hinfort als ,,partiell-isomorph’® bezeichnen, im
Gegensatz zur , totalen” Isomorphie der echt-isomorphen
Mischkristalle. .

Da die Abstidnde der ,,affinen’ Netzebenen bei anomalen
Mischkristallen also im Verhiltnis kleiner ganzer Zahlen
stehen sollen, so ist naturgemifl eine Giiteskala denkbar, die
vom Verhiltnis 1:1 bis zu relativ groflen Zahlen anwichst.
Das bedeutet aber den allmihlichen Ubergang in die bloBen

- gesetzmaBigen Verwachsungen. Die anomalen Mischkristalle

werden also insbes. nach der Seite der gesetzmiligen Ver-
wachsungen hin durch alle Uberginge verbunden sein, kenntlich
vermutlich durch die jeweilige Leichtigkeit der Bildung bzw.
durch die jeweilige Menge der einbaufihigen Fremdsubstanz.
Viele Substanzen der Gruppe 3, Tab. 1, diirften z. B. als solche
weniger vollkommenen anomalen Mischkristalle anzusehen
sein, wihrend andere Beispiele dieser Gruppe umgekehrt
zwischen den anomalen und normalen Mischkristallen stehen
diirften, wie z. B. Teile der Naphthalingruppe?3s).

Bei volligem Verlust der Strukturbeziehungen der dritten
Dimension diirfte auch die anomale Mischbarkeit erloschen
sein. Jedenfalls ist bisher kein Fall von orientierter Misch-
barkeit zwischen lediglich zweidimensional strukturverwandten
Substanzen bekanntgemacht worden. Wohl aber diirften auch

-in diesem Falle immer noch ,,Mitfallungen stark begiinstigt
und Reaktionskatalysen aller Art verursacht werden.

2. Energetische Bedingungen.

Neben hinreichenden geometrischen Beziehungen bedarf es
fiir das Zustandekommen anomaler Mischkristalle, wie bei
den gesetzmafBigen Verwachsungen, weiterhin noch des Vor-
handenseins geeigneter Krifte. Bei normalen Mischkristallen
verbiirgt nun die Forderung nach Strukturanalogie beider
Partner i. allg. bereits Vergleichbarkeit sowohl der Dimensionen
als auch der Bindungsarten. Man pflegte bei ihnen demgema@
der Natur der Gitterkrifte keine besondere Aufmerksamkeit
mehr zu schenken und beschriankte sich bei ihrer Untersuchung
meist stillschweigend auf den Nachweis geometrischer Bezie-
hungen. Dal} aber stirkere Abweichungen der Bindungsarten
trotz guter Analogien zwischen den Schwerpunktsgittern bereits
einem Mischsystem auch recht ungewdhnliche Eigenschaften
erteilen kénnen, mogen einige Beispiele zeigen:

a) ZnS (Zinkblende) und FeS (Magnetkies) bilden Mischkristalle,
die bei nur geometrischer Gitterbetrachtung als echt isomorph
angesprochen zu werden pflegen. Die Eigenschaften der Partner
wie der Misclisysteme sind aber durchaus ungewdhnlich: ZnS
= Isolator; durchsichtig; diamantglinzend; FeS = Halbleiter,
metallgldnzend, vollig opak: Die Miscnbarkeit ist nur einseitig
und {iberdies trotz ausgezeichneter geometrischer Uberein-
stimmungen noch liickenhaft.

b) Noch extremer ist das Beispiel Pyrit (FeS,; Halbleiter, metall-
glinzend, véllig opak) — Hauerit (MnS,; Isolator, durchsichtig,
diamantglinzend). Beide Partner kristallisieren kubisch und
haben gleichen Strukturtypus. Zwar weichen die Zellendimen-
sionen erheblicher vonenander ab (a-Pyrit = 5,40 A a-Hauerit
= 6,10 A; Differenz = 13,7%, bezogen auf Pyrit). Dennoch
miilte man, wenn keine sonstigen Griinde hinzukdmen, erwarten,
daBl Mn wenigstens gelegentlich in Pyrit in merklichen Mengen
eingebaut wird. Diesbeziigliche sorgfdltige spektroskopische
Untersuchungen?’) ergaben jedoch die praktisch voéllige Unmisch-
barkeit der beiden Substanzen. Das ist durcn die geometrischen
Abweichungen ihrer Zellenlingen keineswegs hinreichend erklart.
Es muB zweifelsohne als weiterer wichtiger Grund die starke
Abweichung der beiderseitigen Bindungsart herangezogen werden,
.Eine Uutersuchung der magnetischen Eigenschaften ergab dem-
entsprechend, daBl Mn im Haueritgitter eine Elektronenkoufigu-

38) A, Newhaus, Uber dic isomorphe Vertretbarkeit von H, OH, NH,, CH; und Cl im
Kristallgitter des Naphthalins, Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 101, 177 [1939].

37y Fr. Hegemann, Die isomorphen Beziehungen von Mn, Zn, Co, Ni und Cu in Pyrit und
Magnetkies, ebenda 103, 168 [1941].
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ration besitzt, die der ionogenen sehr nahe kommt®), wihrend
Pytit eine Bindungsart vom Typus u -+ m besitzen diirfte.
(Weitere anomale Mischsysteme dieser Art s, Tabelle 1, Nr. 4b.)

Nicht nur zu geringe geomietrische Analogien, sondern
auch zu stark unterschiedliche Bindungsart zweier
Partner eines Mischsystems werden also als ,,artfremd"
empfunden und vermégen diesein recht ungewdShnliche Figen-
schaften zu erteilen. Wir wollen demgemafl auch Systeme mit
solchen anomalen Bindungsverhiltnissen zu den anomalen
Mischsystemen zihlen und sie als anomale Mischkristalle
II. Art bezeichnen. Die anomalen Mischsysteme lassen sich
demgemil einteilen in folgende drei Hauptgruppen:

I. Die Bindekrifte sind hinreichend vergleichbar; die Schwer-
punktsgitter sind partiell isomorph. Beispiel: Phthalsdure—
Methylrot (anomale Mischsysteme I. Art).

II. Die Bindekrifte sind nicht hinreichend vergleichbar, die
Schwerpunktsgitter sind echt isomorph. Beispiel: ZnS—FeS
(anomale Mischsysteme II. Art).

III. Die Bindekrifte sind nicht hinreichend vergleichbar; die
Schwerpunktsgitter sind partjell-isomorph. Beispiel: Xisen-
salmiakgruppe (anomale Mischsysteme I. Art).

Hinsichtlich der Beziehungen zwischen den Bindungsarten
gilt hierbei fiir die anomalen Mischsysteme naturgemall im
Prinzip alles das, was fiir die gesetzmdifBigen Aufwachsungen
bzw. Abscheidungen gesagt wurde (Abb. 8 nebst Erlauterungen).
Doch diirfte die Toleranzgrenze in diesem Falle erheblich
enger sein.

Alle bisherigen Betrachtungen gehen stillschweigend davon
aus, daBl die in das Tragergitter eingebaute , artfremde
Substanz (Gast-Fremdsubstanz) im Trigergitter selbstian-
dige, von letzterem abweichend gebaute Gitterbereiche
bildet. Diese Annahme diirfte i. allg. auch zutreffen, soweit
sich die Gastsubstanzen aus Molekiilen aufbauen. Diesen
Fallen, zu denen alle bisherigen zihlen, stehen aber andere
Systeme mit ,,artfremdem’ Einbau gegeniiber, bei denen viel-
fach atomarer Verteilungszustand der Fremdsubstanz im
Tragergitter angenommen wird, wie z. B. im System Eisen—
Kohlenstoff (desgl. Eisen—Stickstoff usw.). Derartige Fille
von sog. ,,festen Losungen diirften grundsitzlich jedoch eben-
sowohl die Deutungsméglichkeit zulassen, daf die Gastkom-
ponente molekular, hier also in Form von Carbidbereichen,
i Tragergitter vorhanden ist (vgl. z. B. Wassermann?®?); desgl.
Seifert?®).

Bei molekularer Auffassung wiirden sich dann auch letztere
Falle zwanglos in die bisherigen Betrachtungen einfiigen. Bei
atomarer Deutung hingegen hitten wir einen zweiten Grenz-
fall der anomalen Mischbarkeit, ndmlich jenen, bei dem der
Gitterbereich des Gastes auf die Grofle eines Atoms zusaminen-
geschrumpft ist. (Erster Grenzfall war das Schwinden der
Gitteriibereinstimmung der dritten Dimension, also der Uber-
gang zu den bloflen gesetzmilligen Verwachsungen.)

Gegen diese Auffassung des molekularen bzw. poly-
molekularen, statt atomaren Einbaus von Gastkomponenten
in das Trigergitter scheinen die Untersuchungen von C. Wagner
u. Mitarb. 4} iiber die Platzwechselvorginge in festen anomalen
Mischkristallen (z. B. AgCl-CdCl, bzw. AgCl-PbCl,) zu sprechen,
aus denen hervorgeht, daf der Leitungs- und damit z. T. auch
Stofftransport bei stark erhdhter Temperatur bevorzugt
durch die kleinen Kationen besorgt wird. Diese fiir den Mecha-
nismus des Strom- und Stofftransports imn thermisch auf-
gelockerten System wichtigen Ergebnisse diirften aber weder
mafgebend sein fiir den Aufbau solcher Systeme bei Raum-
temperatur bzw. bei der Temperatur ihrer Bildung, noch
besagen sie, daf} auch der Kinbau der Fremdkomponente
atomar zu denken ist. Beide genannten anomalen Systeme sind
kristallographisch zwar nocli nicht aufgeklart, darften aber,
ahnlich wie das geochemisch, wie fiir die Hahusche radioaktive
Indicatormethode zur Untersuchung von Mitfallungen#!), wie
auch fiir die Theorie der Phosphore (28, S. 369) hochwichtige
anomale Mischsysteme XKCl—PbCl, bzw. KCl—(Pb, ThB)(l,,
im Sinne der Eisensalmiakgruppe zu deuten sein (vgl. 42 und 9)).

Systeme vom Typ CaF,—YF, (Tab. 1, Nr. 4a) konnten
ebenfalls schon als normale Mischsysteme bezeichnet werden.
Sie interessieren hier weniger (ausfithrliche Besprechung
9} J. Blliot. J. Amer.chem. Soc. 58. 1958 [1937].

%) Zur Prage der molekularen oder atomaren festen Lésung einer Metallverbindung im
Grundmetall, 7. Metallkunde 22, 158 [1930].

4%) Platzwechselvorginge in festen Stoffen und ihre modellmiBige Deutuug, Ber. dtsch.
keram. Ges. 19, 207 [1938].

41) 0. Hafn, Radioaktivitdt und ihre Redeutung fiir Fragen der Geochemie, S.-B. preuf.

Akad. Wiss,, physik.-math, K1. 1932, 2. 1930. 547; Naturwiss. 20, 86 [1932].
42y Mehmel u. Nespital, Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. Abt. A 88, 345 [1934].
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crfolgte unter dem Titel ,,Ubergang zwischen Ordnung und
Unordnung in Ionenkristallen durch F. Lavest®).

SchlieBlich sei noch darauf hingewiesen, dafl sich unter
der ganzlich undefinierten und sehr vielfaltig gebrauchten Be-
zeichnung , feste Losungen‘’, insbes. im Bereich der metallischen
und halbmetallischen Systeme, noch mancherlei ,,anomale’* im
vorstehenden Sinne finden diirften. FEine systematische Be-
arbeitung wire sehr notwendig.

3. Bildungsmechanismus und Aufbau.

Im folgenden soll nur der theoretisch einfachste Fall der
Bildung anomaler Mischkristalle, nimlich die Bildung von
anomalen Mischsystemen aus einer Mischlésung betrachtet
werden. Andere Bildungsmoéglichkeiten, wie z. B. die Bildung
durch Reaktionen im festen Zustand bzw. die gerade fiir animale
Mischsysteme wichtige Bildung durch Entmischung bzw.
Instabilwerden einer ehemals homogenen, stabilen Phase bleiben
hier unberiicksichtigt.

Auf der Grundlage der molekulartheoretischen und
wachstumskinetischen Theorien von Kosseldt), Stranskit®—18),
Volmer*®) und Spangenberg®®) 1aft sich die Bildung eines ano-
malen Mischsystems dann folgendermaflen vorstellen (Beispiel:
Kobaltsalmiak): FEin Salmiakteilchen befinde sich in einer
an Salmiak metastabil iibersattigten, zugleich CoCl, (Gast;
Fremdstoff) enthaltenden Lésung. Die Konzentration der
unmittelbar am wachsenden Salmiakkeimchen (Wirt; Trager-
kristall) befindlichen I.dsungsschicht (Grenzschicht) sei derart,
daB auf einen Baustein des Gastes etwa 10 Bausteine des Wirts
(Tragerkristall) entfallen. Nehmen wir jetzt an, dafl dieses
System durch langsame Temperatursenkung oder L&sungs-
mittelentziehung innerhalb des metastabilen Bereiches in-
stabiler wird, so kann eine Entspannung der Ubersattigung
nur durch Substanzablagerung auf dem vorhandenen Keim
erfolgen. Diese Substanz wird natiirlich der Grenzschicht ent-
nommen, die sich ihrerseits wieder, je nach den Diffusions-
bedingungen, mehr oder weniger schnell aus der Gesamtlésung
erganzt. Da der Kristall zundchst nur die arteigene Substanz
einbaut, muBl die Fremdstoffkomponente sich in der Grenz-
schicht anreichern, so daB3 die Xonzentrationsverhaltnisse
unmittelbar vor der wachsenden Tragerkristallfliche i. allg.
deutlich andere sein werden als in der iibrigen Losung. Bei
hinreichender Bildungsgeschwindigkeit des Systems wird die
Gastsubstanz vor der wachsenden Trigerkristallfliche also
ortlich erhebliche Ubersattigungen erreichen konnen. Da beide
Substanzen nur, wie nachgewiesen, gewisse nahe Netzebenen-
verwandtschaften besitzen, so wird gemall den Versuchen von
Volmer 1. Webert?) sowie von Siranmski u. Mitarb. (s. o.) die
Arbeit zur Bildung eines zweidimensionalen Keimes (Netz-
ebenenkeimes) der Fremdsubstanz auf der ,,affinen’, wach-
senden Trigerkristallebene stark verkleinert bzw. die frei
werdende Energie bei Bildung eines solchen , Netzebenen-
keimmes“ der Fremdsubstanz auf dem Trigerkristall ent-
sprechend vergréBert, u. zw. beides um so mehr, je vollkom-
mener die Netzebenenbeziehungen (Langen- und Winkelinafle
der Netzebenenmaschen) der ,,affinen’* Netzebenen und je
dhnlicher die Bindungsarten sind. Bei hinreichender Uberein-
stimmung gelangt diese ,,Keimbildungsarbeit der Frewd-
substanz auf der ,,affinen’” Netzebene des Tragerkristalls
schliefilich in die Gré8enordnung derjenigen Energie, die zur
Bildung eines Netzebenenkeimes der arteigenen Substanz
selber erforderlich wire. Um zur Abscheidung gelangen zu
konnen, ist es also nur noch nétig, den geringen energetischen
Vorsprung des Tragerkristalls durch eine entsprechend héhere
Ubersattigung des Fremdstoffs in der Grenzfliche zu kom-
pensieren. Diese ist nach Siranski u. Mitarb. fiir den Fall
der Bildung eines Netzebenenkeimes von NaNQ; auf CaCO,
zu etwa 39, gefunden worden.

Nehmen wir also, entsprechend allen experimentellen
Erfahrungen, eine nicht zu langsame Bildung des Misch-

43) 7. Elektrochen. angew. phvsik. Chem, 45. 2 (14491,

4%) Die molekularen Vorginge beimn Kristallwachstum, s, Falkenhagen, Quantentheoric
und Chemie, Vortridge Leipziger Universitdtswoche 1928.

48) Zur Theorie des Kristallwachstums, Z.phyvsik.Chem., Abt. A 138, 259 [1928]; Natur-
wiss. 19. 689 [1031]; vgl. a. diese Ztschr. 51, 751 [1938].

4¢) Zur Theorie der isomorphen Fortwachsung (orientierter Ausscheidung) von Tonen-
kristallen aufeinander, Z. physik. Chem., Abt. A 142, 453 [1929].

7y 1. N, Stranski u. K. Kuleliew, Beitrag zur isomorphen Tortwachsung von Toneu-
kristallen aufeinander, ebenda 142, 467 [1929].

%) Beitrag aur Theorie der orienticrten Ausscheidung von Tomenkristallen aufeinander
und zur Frage der Billung von (rimm3ichen Mischkristallen, Z. physik. Cheni., Boden-
stein-Festhband, 8,230 [1931]; S.-B. Akad, Wiss. Wien, Abt. ITb 148. 797 [193R].

49) Keimbildung in iibersittigten Gebilden, Z.physik.Chem., Abt. A 119, 277 [1926].

%) Beitrdge zur Brkenntnis des Kristallwachstums, Neues J, Mineral., Geol. Palédont.,
Beil.-Bd. [Abh.] Abt. A 57, 1197 [1928].
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systems an, so wird die Grenzschicht nach obigem bald so weit
an Wirtbausteinen verarmt sein, dall deren energetische Be-
vorzugung durch die nunmehr zahlenmaBige Uberlegenheit
(hdhere Ubersittigung) des Gastes gebrochen werden kann.
Hat dieser aber auf der wachsenden Fliche erst Full gefafit,
so wird er so lange am Zuge sein, bis seine Ubersattigung hin-
reicliend zuriickgeschraubt ist, womit die Reihe wieder am
Triagerkristall wire. Hierbei wiirde sich die Gastsubstanz gemal
Stranski wahrscheinlich unter Bildung vieler, kleiner, selb-
standiger FEinzelkeimchen, nicht einer zusammenhingenden
Fliche, absetzen. Das ergibt also ein oscillierendes, wechsel-
seitiges Aufwachsen nach der ,,affinen Netzebene (Mischungs-
rhythmus). Sind noch weitere ,,affine’* Netzebenen vorhanden,
wie etwa i System Phthalsiaure—Methylenblau nachgewiesen,
so konnen auch diese nach Maflgabe ihrer Gitteranalogie die Keim-
bildungsarbeit wechselseitig herabsetzen und somit Ablagerung
jeweils der anderen Substanzart begiinstigen. Alle iibrigen Fla-
chen hingegen werden im metastabilen Gebiet nicht befahigt
sein, Keimbildung der jeweils anderen Substanzart zu bewirken.

Betrachten wir nun noch den Anlagerungswechsel Gast—
Wirt: Wenn beide Partner auller der notwendigen Netzebenen-
analogie, von der bisher allein Gebrauch gemacht wurde, auch
noch einfache oder polymere Ubereinstinimung der Periode senk-
recht zur , affinen‘’ Netzebene besitzen, wie fiir alle vorstehend
behandelten anomalen Mischsysteme erwiesen, so ligen fiir das
Wachstum nach solchen affinen Netzebeuen Verhaltnisse
vor, die denen sehr nahe vergleichbar wiren, die fiir echte Misch-
kristalle nach allen Xristallflichen bestehen. Wirt und
Gast wiren zwar nicht mit jeder Bausteinschicht wachstuins-
malig gewissermallen ,,in Phase”, aber doch nach wenigen
Vielfachen der elementaren Periode beider Partner, d. h. es
wire trotz heterogenen Aufbaus der wachsenden Flache aus
Wirt- und Gastbereichen wachstumsmechanisch ein homogenes
Fortschreiten der Kristallfliche méglich. Im jeweiligen Zu-
stand des ,,In-Phase-Seins’* wire nun der Anlagerungswechsel
von Wirt zu Gast und umgekehrt naturgemal sehr erleichtert,
so daB damit die strukturelle Voraussetzung fiir einen duBerst
kurzperiodischen Wechsel gegeben wire. Dieser wire im
System Phthalsdure—Methylrot z. B. nach 3 FElementar-
perioden des Methylrots = 4 Elementarperioden der Phthal-
saure, das sind rd. 10 A, gegeben. Nach je rd. 20 A bilden also
jene Bereiche der wachsenden Mischfliche, die ,,In-Phase”
sind, eine einheitliche Oberfliche. Ob der Anlagerungswechsel
mit dieser kleinstmoglichen Periode auch eintritt, hingt dann
noch von dem jeweiligen Ubersittigungssprung beider Partner
in der Grenzschicht ab. Vermutlich diirfte weder jede struk-
turelle Wechselmdglichkeit benutzt werden, noch anzunehinen
sein, dafl der Rhythmus wahrend der ganzen Bildungsperiode
{iberhaupt konstant ist. Es werden vielmehr feinere und
grébere Perioden nebeneinander vorkommen, je nach dem
bereichsweise verschieden anzunehimenden An- und Abschwellen
der Ubersittigung von Wirt und Gast mit fortschreitendem
Wachstum. Uber den tatsichlichen Dispersitatsgrad des je-
weiligen Gastes lassen sich demgemil sichere Angaben nicht
machen. Meiner Ansicht nach liegen jedoch i. allg. etwas grébere
als molekulare bzw. quasimolekulare Zerteilungen vor, so dal}
die Dicke der Gastblockchen senkrecht zur Verwachsungs-
ebene im Mittel auf etwa 50 A angesetzt werden moége.

Bei einem derartigen Aufbau der vorstehenden anomalen
Mischsysteme wiitden die auffallendsten ihrer ungewdhnlichen
Figenschaften qualitativ gut verstandlich werden. Die Gast-
blockchen wiren grol genug, um, sich optisch im wesentlichen
schon wie einheitliche und bereits kristalline Substanzen zu
verhalten, womit der ausgeprigte Pleochroismus solcher
Systeme, der qualitativ stets dem der reinen Gastkomponenten
entspricht, verstiandlich wiirde. Der Verband wire aber anderer-
seits eng genug, daB auch die mehrfach beobachteten Ande-
rungen gewisser mechanischer Eigenschaften des Wirtgitters?'15),
wie Plastizitit, Spaltgiite und Harte, roh erklart wiren. Alles
Weitere muf} zukiinftigen Untersuchungen vorbehalten bleiben.

V. Zusammenfassung.

1. Anomnale Mischkristalle sind solche physikalisch homogen
erscheinenden kristallisierten Mischsysteme, derem Partner
den strukturellen Bedingungen echt isomorpher Substanzen
irgendwie nichit voll geniigen, allgemeiner: Mischsysteme
mit ,,artfremdem‘ Einbau.

2. Die allgemeinen Figenschaften der anomalen Mischkristalle
werden angefithrt und typische Gruppenvertreter in einer
Tabelle zusammengestellt (Tab. 1).
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3. Als Vorstufe zur anomalen Mischbarkeit wurde die Iir-
scheinung der ,,orientierten Abscheidungen bhzw. der
,,.gesetzmiBigen Verwachsungen'* zweier kristallisierter Sub-
stanzen behandelt. Hierbei wurden

a) die geometrischen Voraussetzungen und Bedingungeii
der orientierten Kristallabscheidung besprochen,

b) der Versuch gemacht, auf der Grundlage der neueren
Anschauungen iiber das Wesen der chemischen Bindung
(Brill, Grimm, Pauling) das gesamte vorhandene, kiinst-
liche und natiirliche Untersuchungsmaterial zu ordnen
und zu verstehen.

4. BEs werden zahlreiche neue Unterlagen mitgeteilt, die

gestatten, erstmaiig die Strukturen der Partner einer gréfleren
Anzahl verschiedenartiger typisch anomaler Mischsysteme
direkt zu vergleichen und ihre Wechselbeziehungen abzu-
leiten. Hierbei ergab sich, daB die Anomalien sowohl
yeometrischer (anomale Mischkristalle I. Art) als auch
energetischer Natur sein kénnen (anomale Mischkristalle
II. Art).

a) Die anomalen Mischkristalle I. Art, das sind die bisher
meist allein als ,,anomal‘ bezeichneten Systeme, wiesen
in allen Fallen zwar ungewohnliche, aber doch ganz er-
staunlich enge und gleichartige geometrische Struktur-
beziehungen ihrer Partner auf, néinlich:

o) die Anwesenheit eines oder mehrerer Paare ,,affiner’
Netzebenen,

B) einfache und sehr nahe ganzzahlige Lingenverhilt-
nisse der Normalenabstinde dieser ,,affinen’* Netz-
ebenen und damit zugleich

~v) einfache und sehr nahe ganzzahlige GroBenverhalt-
nisse auch der korrspondierenden Zellen- und Mol-
volumina.

Solche ,,quasidreidimensionalen Strukturbezie-
hungen wurden als ,,partiell-isomorph* bezeichnet im
Gegensatz zur ,,totalen’” Isomorphie der normalen
Mischkristalle,

b) Die Bedeutung der Bindungsart fiir diese grofite Gruppe
anomaler Mischkristalle wurde besprochen.

Die anomalen Mischkristalle I. Art stehen hinsicht-
lich der Strukturbeziehung ihrer Partner also wohl-
definiert zwischen den bloflen gesetzmafligen Ver-
wachsungen (ein- bis zweidimensionale Strukturanalogie)
und den echt isomorphen Mischkristallen.

5. Die anomalen Mischkristalle II. Art wurden an Hand des

Beispiels ZnS-FeS besprochen und einige typische Falle
zusammengestellt.

6. Auf Grund des Vorstehenden lassen sich die anomalen

Mischkristalle I. und II. Art zusammenfassend folgender-
mallen kennzeichnen und ordnen:

1. Die Elektronenzustinde (Bindekréifte) sind hinreichend
vergleichbar; die Schwerpunktsgitter sind partiell-
isomorph (anomale Mischkristalle I. Art). .

Beispiele: Phthalsiure-Methylrot bzw. Methylenblau, desgl.

vermutlich sehr viele gefarbte bzw. nicht gefarbte organische
Mischsysteme. Hier wire fiir systematische Forschungen
noch ein grofes, auch methodisch wenig beriihrtes Aufgaben-
gebiet zu bearbeiten, das insbes. Aufklarung iiber mancherlei
Schmelzpunktsanomalien, hartnickig anhaftende Verunrei-
nigungen, Reaktionskatalysen aller Art und sonstige Eigen-
schaftsanomalien bringen diirfte.

I1. Die Elektronenzustinde (Bindekrifte) sind nicht hin-
reichend vergleichbar; die Schwerpunktsgitter sind
echt isomorph (anomale Mischkristalle II. Art).

Beispiele: ZnS-FeS bzw. CuFeS,, Al,0,-Fe,0,-Fe;0,, CaCOy,-

PbCO, u. v. a. Das durchaus ungewdhnliche Misch- und

sonstige Verhalten derartiger Systeme stempeln sie weit
mehr zu anomalen als zu normal-isomorphen Mischsystemen.

II1. Die Elektronenzustinde (Bindekrafte) sind micht hin-
reichend vergleichbar; die Schwerpunktsgitter sind
partiell-isomnorph (anomale Mischsysteme I. Art).

Beispiele: Die Eisensalmiakmischgruppe, KCI-Pb(l,, desgl.

(Pb, ThB)Cl,, AgCl-CdCl, bzw. PbCl, Blei- bzw. Barium-

nitrat-Methylenblan, NaCl bzw. KCl-Murexid, K,SO,-

Ponceaurot u. v. a. Auch hier wire noch fast alle Grund-

arbeit zu leisten, ehe mégliche Bedeutung und Umfang

solcher Systeme hinreichend beurteilt werden kénnen.
Eingeg. 3. September 1941. [A. 80.]
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