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Uber die Gottinger Isomorphie-Besprechung

Auf Anregung dev Stelle fity VDCh-Avbeitsgruppen wollten sich einige Chemiker und Minevalogen zusammen-
finden, um die Begviffe dev Isomorphie, dev Mischbarkeit wusw. dwrchzusprechen, devem Klirungsbediirftigheit gevade in der
letzten Zeit dvinglich geworden wav. Da stellte sich hevaus, dafl auch die Dewtsche Minevalogische Gesellschaft die
gleichen Absichten hatte, und so verveinigten sich wunter dey Leitung des Direkiors des Mineralogisch-Petrographischen Instituis
der Universitit Gottingen, Prof. Dy. Corvens, am 7./8. Oktober 1943 in Gittingen folgende Teilnehmer zu einer anderthalb

Tage daueynden Besprechung.

Hiickel, Breslau

L. und A. Kofler, Innsbruck
Kratky, Prag

Laves, Halle|S.

Lettré, Gottingen

Correns, Gotlingen

v. Engelthardt, Gittingen
Eucken, Gittingen
Foerst, Berlin

Grimm, Diessen

Ramdohr, Berlin
Schumann, Gottingen
Seifert, Miinster
Strunz, Berlin
Weygand, Leipzig
K. L. Wolf, Halle/S.

Littringhaus, Greifswald
Neuhaus, Darmstadt
Nowotny, Stuttgart

O’ Daniel, Berlin-Dahlem
Pirsch, Wien

Zu lingeren Ausfihvungen ergriffen das Wort die Teilnehmer A. und L. Kofler, Laves'), Lettvé, Liittringhaus,
Newhaus'), Pivsch und Weygand. Lebhafte Diskussionen schlossen sich davan an. Wir teilen im folgenden lediglich das
Ergebnis dev Aussprache mit, das uns Prof. Corvens zur Verfiigug stellte, bringen tm Textteil einige der Vortrdge®), und leiten

sie ein duvch einen Betlvag, den uns auf unseve Bilte Prof. Dr. Grimm zur Verfiigung stellte.

Einleitung

Der vom Verein Deutscher Chemiker und der Deutschen
Mineralogischen Gesellschaft im Herbst 1943 in Gottingen
abgehaltenen ,, Isomorphie-Besprechung ' war zunichst nur die
Aufgabe gestellt worden, durch Vortrige und Aussprachen
gewisse Unklarheiten iiber Erscheinung und Begriff der Iso-
morphie zu beseitigen, die sich beim Fortschreiten der ein-
schlagigen Forschung in den letzten Jahren herausgebildet
hatten. Auf der Tagung ergab sich jedoch rasch, daB die
erwihnten Unklarheilen nur den Aulleren AnstoB gegeben
hatten zur Erorterung eines Problems, das einerseits bis in die
Grundlagen der Naturforschung hinabreicht, andererseits eine
wissenschaftlicke und praktische Bedeutung fiir viele Zweige
der anorganischen Naturwissenschaften sowie der Technik und
Wirtschaft besitzt, die weit hinausgreift iiber die Bedeutung
dessen, was man sich bisker unter ,, Isomorphie‘* vorzustellen
pflegte.

Die Isomorphieerscheinung im Sinne E. Mitscherlichs,
iitber die in der Einleilung des Vortrages von F. Laves Niheres
steht, gehort zunichst unter die verschiedenen Erscheinungen
,,kristallchemischer Verwandtschaft*, zu denen die Erscheinun-
gen der Mischkristallbildung, der orientierten Verwachsung, der
Morphotropie, der Isotypie, der Polymorphie u.a. gerechnet
werden. Dariiber hinaus fillt die Isomorphieerscheinung jedoch
unter den viel umfassenderen Begriff der Ahnlichkeit, der
in der Chemie und vielen anderen Naturwissenschaften eine
besonders grofle Rolle spielt. Um die Definition desIsomorphie-
begriffes in seiner engen Verflechtung mit den Begriffen der
Gleichheit, Ahnlichkeit, icomorphen Vertreibarkeit, Misch-
kristallbildung, Impfverwandtschaft und der Ahnlichkeit vieler
physikalischer und chkemischer Eigenschaften ist seit seiner
Aufstellung mehr diskutiert, ja geradezu gerungen worden, als
um viele andere Begriffe der Naturwissenschaft, und es ist
wohl richtig, wenn K. L. Wolf diesen Begriff in diesem Heft
als echte Idee, als Urphénomen anspricht. Auch die Gottinger
Tagung hat keine eindeutige Begriffsdefinition gebracht, wohl
aberauf Grund derreichen Forschungsergebnisse derletzten Jahr-
zehnte eine weitere Klarung und Anndherung an eine Losung.
(Siehe 8. 30.)

Neben dieser theoreticchen Frage, die durch den Vortrag
von F.Laves fiir die anorganischen Kristalle ausfiihrlich behan-
delt wird, hat die Isomorphieerscheinung, wie schon erwihnt,
eine erhebliche wissenschaftliche und praktische Bedeutung,

1) Die Darlegungen von Laves und Neuhaus werden ausfiihrlicher erscheinen in den
,,Fortschritten der Mineralogie*‘.

2) Erginzt durch einen Aufsatz ,,Zur Morphologie der Fliissigkeiten‘* von Prof. Dr.
K. L, Wolf-Halle/S
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iiber die hier fiir den Fernerstehenden noch einige Andeutungen
gemacht werden sollen.

Die wissenschaftliche Bedeutung tritt zunachst in der
Geo- und Mineralchemie hervor und spielt bei der Verteilung
der Elemente, besonders auch der seltenen Flemente, auf
Meteoritengesteine und Mineralien, eine hervorragende Rolle
und gewinnt in der Lagerstattenkunde vielfach praktische
Bedeutung. In der analytischen Chemie, in der Chemie der
radioaktiven Substanzen sowie bei der technischen Gewinnung
von reinen Salzen bereitet die ,,isomorphe Ahnlichkeit der
Ionen vielfach infolge parallel gehender Ahnlichkeit der
Loslichkeitsverhaltnisse besondere Schwierigkeiten oder
auch Erleichterungen bei der Trennung der Stoffe. Praktische
Bedeutung hat auf diesem Gebiet die Herstellung neuer Misch -
kristallfarben gewonnen. Von besonderer Bedeutung ist
die Isomorphieerscheinung bekanntlich fiir die gesamie Metall-
chemie, inshesondere die Metallkunde, da ja sehr zahlreicle
Zwei- und Mehrstoffsysteme von Metallen Mischkristallbildung
zeigen und damit die Werkstoffeigenschaften mitbestimmen.

Die auf der Tagung von A. Neuhaus und J. Pirsch gehal-
tenen Referate zeigten weiterhin, da3 die Isomorphieerscheinung
auch im Reicl der organischen Chemie von erheblicher
Bedeutung ist, daB hier jedoch auBer der Ahnlichkeit des
Baues und der Grofle der Atome und Pseudoatome, welche die
Molekeln aufbauen, nach 4. Littvinghaus u. a., auch dieWinkel
zwischen den Atomen in der Molekel und die Formen der Ge-
sami{molekel mitwirken.

Diese Forschungen gewinnen noch ein besonderes wissen-
schaftlictes und praktisches Interesce dadurch, daB3 auch die
physiologische Wirksamkeit von Stoffen, die sich durch
iconmorph vertretbare Atcme und Pseudoatome unterscteiden,
ahnlich sein kann. Hieriitber unterrichiet das Referat von
H. Lettyé.

Im ganzen hat die Besprechung erkennen lassen, daf}
der Isomorphiebegriff trotz aller Fortschritte und Klarungen
weiterer theoreticcher und experimenteller Bearbeilung bedarf
und daB hierfiir zahlreiche Méglichkeiten gegeben sind, von
denen zum Schluf} noch die folgenden aufgefiihrt sein mogen:
Ausbauder ,,chetiischen Morphologie und der Kristallstruktur-
analyse, Ausbau der Methoden zur Erforschung von Mehrstoff-
systemen, z. B. der von A. Kofler, Anwendung des Elektronen-
mikroskops, insbesondere in der Metallkunde, Anwendung
der Fourieranalyse der chemischen Bindung durch Ermittlung
der Elektronendichteverteilung in Kristallen, Erforscturg der
,, Kristallchemie* der vier Bindungsaricr.

Grimm-Diessen
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Ergebnis der Aussprache

1. Isomorphie im vollen Sinne gibt es mnicht. Ks koénnen
iminer nur Anndherungen an diesen (urbildlichen) Begriff
vorkommen.

2. Fiar IscmorpliiebezieLungen, also fiir Iscmorphie im
weiteren Sinne, gibt es mebrere Kriterien, z. B. Misch-
barkeit, kristallgeometrische Abnlichkeit, Ahnlichkeit der
molekularen Bausteine, Impfbeziehungen, physiologische
Wirksamkeit u. a.

Die Aussprache beschrinkte sich bewuBt auf die Oxd-
nung der kristallgeometrischen Beziehungen und der Misch-
barkeit. Es herrschte Einigkeit, dafl diese beiden Begriffe
auseinandergehalten werden miissen. Die kristallgeometrischen
Beziellungen wurden als Typiebeziehungen bezeichnet (Iso-
typie, Homdotypie, Heterotypie). Die Mischbarkeit kann
vollkommen oder nur unvollkommen sein. Es kommt bei allen
Arten von Typie praktisch vollstandige Mischbarkeit vor.

Es ergibt sich also das folgende Schema fiir die Iso-
morphiebeziehungen:

\ /
Isomorphiebeziehurnigen
Typie Mischbarkeit
1
isotyp isomorph mischbar gut — schlecht

homéotyp homgomorph mischbar

heterotyp heteromorph mischbar gut — schlecht

Da es Isomorphie im vollen Sinne, wie oben erwihnt,
nicht gibt, wird als iibergeordneter Begriff der der ,Iso-
morphiebeziehungen® gewahlt. Das Wort isomorph selbst
soll nur noch in Zusammenhang mit einem Beiwort, z. B.
mischbar, Impfisomorphie usw. verwendet werden.

Es wird dadurch vermieden, daBl der eine Autor z. B.
auf Grund von Impfbeobachtungen von Isomorphie spricht
und ein anderer ihn angreift, weil fiir ihn nur Mischbarkeit
als Kennzeichen fiir Isomorphie gilt. Correns-Gittingen.

gut — schlecht

Ahnlichkeit und Misdibarkeit anorganischer Kristalle

Von Prof. Dv. F. LAVES, Minervalogisches Institut der Universitdt Halle

1.

as von Mitscherlich in die Kristallkunde eingefiithrte Wort
D ,, Isomorphie*. besagt zunachst nur folgendes: Es gibt
(entgegen der friitheren, insbesondere von Haily vertretenen
Auffassung) Stoffe verschiedener chemischer Zusammen-
setzung, welche gleiche oder sehr &hnliche Kristallformen
zeigen. Zwei chemische Elemente wurden von Miischerlich
dann isomorph genannt, wenn sie, mit gleichen Proportionen
anderer Elemente kombiniert, gleiche oder sehr &4hnliche
Kristallformen zeigen (z. B. Phosphor und Arsen in vielen
Phosphaten und Arsenaten). Damit wurde von ihm auch die
Mischbarkeit erklart.

Die im Laufe. des vergangenen Jahrhunderts erfolgte
kristallographische Vermessung sehr vieler Kristalle anorga-
nischer und organischer Substanzen brachte es mit sich, daf
viel iiber den Begriff Isomorphie und iiber verwandte Begriffe
diskutiert und geschrieben wurde. Dabei unterlag der Begriff
mannigfachen Wandlungen. Die unterschiedliche Auffassung
von dem Begriffsinhalt des Wortes ,, Isomorphie” wurde auch
nicht beseitigt durch die seit 1912 moglich gewordene Ermitt-
lung der Atomlagen in dem Kristallstrukturen. Hierdurch
wurde fiir diese Diskussion lediglich erreicht, dafl die morpho-
logischen Argumente anders und in mancher Hinsicht auch
scharfer formuliert werden konnten. (Unter ,,Morphologie‘
sei hier nicht nur die durch mannigfache Faktoren mehr oder
weniger willkiirlich beeinflullbare auBlere Form verstanden,
sondern es wird als wesentlichster Teil der Morphologie die
Kristallstruktur angesehen, welche als das tragende innere
Geriist -der dufleren Form gewertet wird.)

Bei den Bemiihungen der letzten Jahre, den Begriffsinhalt
der Isomorphie erneut zu fixieren, spielten besonders die
Kriterien der Kristallstrukturgleichheit und der Mischibarkeit
eine ausschlaggebende Rolle.

Fiir eine allgemeiné Diskussion des gesamten Fragen-
komplexes wiirde ich es jedoch fiir unzweckmafig halten, sich
auf den Vergleich von Kristallarten gleicher bzw. sehr ahnlicher
Struktur zu beschrianken. Mindestens ebenso interessant und
wichtig erscheinen mir die Fille, bei denen trotz groBer kristall-
struktureller Verschiedenheit weitgehende Mischbarkeit im
festen Zustande zu beobachten ist. Ich sehe es dalier als meine
Aufgabe an, als Diskussionsgrundlage fiir die Tagung einen
Uberblick iiber das Gebiet der anorganischen Kristallwelt nach
folgendem Gesichtspunkt zu geben: Es soll an Hand der bis-
lang experimentell bestimmten Kristallstrukturen untersucht
werden, inwieweit es sinnvoll und zweckmillig und moglich
erscheint, von ,gleichen, , dhnlichen und, ,,verschiedenen
Kristallstrukturtypen zu sprechen. Diese Beziehungen seien
unter dem Begriff ,, Typie* zusammengefal3t. Unabhangig von
den Typie-Beziehungen und gewissermaflen ihnen koordiniert
sind die Mischbarkeitsbeziehungen, die zwischen verschiedenen
Kristallarten bestehen, in den Kreis der Betrachtungen zu
ziehen. Eine Durchsicht des bislang vorliegenden Materials
146t folgende beiden an sich langst bekannten Tatsachen deut-
lich erkennen: Zwei Verbindungen vom gleichen Kristall-
strukturtyp brauchen nicht zur Mischkristallbildung befahigt
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zu sein; andererseits gibt ‘es Verbindungen mit ganz ver-
schiedenem Kristallstrukturtyp, welche sehr weitgehende
Mischbarkeit zeigen. ,,Gleichheit der Kristallstruktur (und
damit weitgehend verkniipft Gleichbeit der 4ufleren Form,
also Gleichheit der Morphologie) und ,,gute Mischbarkeit*
sind demnach Dinge, die zunichst recht beziehungslos neben-
einander stehen. Erst wenn zwei Stoffe ,,iscmorph* sind (um
das noch nicht naher definierte Wort bereits jetzt schon mal
zu gebrauchen), kann man auBler gleicher Kristallstrukiur
weitgehende Mischbarkeit erwarten, sofern die Gitterkonstanten
nicht zu verschieden voneinander sind.

II.

Es scheint mir wichtig, mit einigen Worten darauf hin-
zuweicen, was ich fiit den zur Diskussiod stehenden Fragen-
komplex unter , Mischbarkeit* verstehen will. Denn es ist ja
so, daf die einem Kristall beigemischten Gastkomponenten in
mannigfacher Weise eingelagert sein koénnen. Frither ver-
wendete Schlagworte wie ,,normale Mischkristalle®, ,,anomale
Mischkristalle’ usw. beleuchten diese Tatsache. Wenn es auch
zu weit fithren wiirde, auf all diese Fragen im einzelnen ein-
zugehen, so soll doch versucht werden, eine gewisse Begrenzung
des Begriffes ,,Mischkristall zu geben:

(Echte) Mischkristallbildung liegt dann vor,
wenn die Gastkomponente atom-, ionen- oder mole-
kulardispers im Wirt eingelagert ist; und zwar min-
destens so dispers, wie man es nach der Statistik
erwarten sollte.

Einige Erlauterungen seien zu dieser Definition gegeben:
Die Definition beziehe sich auf den insofern idealisiert ge-
dachten Kristall, als Grenzflachenerscheinungen (auch auf den
Mosaikblockgrenzen) unberiicksichtigt bleiben. Sie bezieht sich
also nur auf das Innere der ungestort anzusehenden Kristallit-
bereiche. Nach der Definition wird der statistischen Ver-
teilung eine besondere Bedeutung zugeschrieben. Nicht so
sehr, weil man etwa erwarten darf, sie besonders haufig an-
zutreffen, sondern weil sie zur Abgrenzung der (echten) Misch-
kristalle von den anderen Mischsystemen geeignet zu sein
scheint. Denn ich glaube, dall bei relativ hochprozentigem
Einbau von Gastsubstanz nicht die statistische Verteilung die
Regel sein wird, sondern eine gewisse Abweichung von der
statistischen Verteilung. Und zwar kann die Abweichung nach
zwei Richtungen erfolgen:

I. in Richtung starkerer Dispersion,
II. in Richtung stiarkerer Koagulierung.

Abb. 1 zeigt schematisch das Prinzipielle dessen, was zum
Ausdruck gebracht werden soll: Abb. 1b nimmt als statisti-
sche Verteilung eine Mittelstellung ein. Abb.la zeigt eine
starkere Dispergierung und somit schematisch die Verteilung
in einem (echten) Mischkristall. Abb. 1c zeigt die Abweichung
von der statistischen Verteilung in Richtung stirkerer Koagu-
lierung. Sie wird als Schema einer Verteilung angesehen,
welche sich wesensmiflig von der Verteilung der Abb. 1a,
namnlich derjenigen von (echten) Mischkristallen unterscheidet.
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