
Ergebnis der Aussprache 
1. Isomorphie im vollen Sinne gibt es nicht. Es kbnnen 

iinmer nur Annaherungen an diesen (urbildlichen) Begriff 
vorkommen . 

2. Fur Iscmorphiebeziel,ungen, al:o fur 1sc.morphie im 
weiteren Sinne, gibt es mehrere Kriterien, z. B. Mizch- 
barkeit, kristallgeometrische Ahnlichkeit, Ahnlichkeit der 
niolekularen Bausteine, Impfbeziehungen, physiologische 
Wirksamkeit u. a.  

Die Aussprache beschrankte sich btwul3t auf die Ord- 
nung der kristallgeometrischen Beziehungen und der Misch- 
harkeit. Es herrschte Einigkeit, daR diese beiden Begriffe 
auseinandergehalten werden miissen. Die kristallgeometrischen 
Beziehungen wurden als Typiebeziehungen bezeichnet (Iso- 
typie, HomBotypie, Heterotypie). Die Mischbarkeit kann 
vollkommen oder nur unvollkommen sein. Es komnit bei allen 
Arten von Typie praktisch vollstandige Mixhbarkeit vor. 

l?s ergibt sich also das folgende Schema fur die Iso- 
morphiebeziehungen : 
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Isomorphiebeziehungen 

T y p i e  /,, M i s c h b a r k e i t  

isotyp isomorph mischbar gut  - schlecht 

homootyp hombornorph mischbar gut - schlecht 

heterotyp heteromorph mischbar gut - schlecht 
Da es Isomorphie im vollen Sinne, wie oben erwahnt, 

nicht gibt, wird als ubergeordneter Begriff der der ,,Iso- 
morphiebeziehungen" gewahlt. Das Wort isomorph selbst 
soll nur noch in Zusammenhang mit einem Beiwort, z. 13. 
mischbar, Impfisomorphie usw. verwendet werden. 

Es wird dadurch vermieden, daR der eine Autor z. B. 
auf Grund von Impfbeobachtungen von Isomorphie spricht 
und ein anderer ihn angreift, weil fur ihn nur Mischbarkeit 
als Kennzeichen fur Isoiiiorphie gilt. 
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Cowem-Gottiwgen. 

Ahnlichkeit und Mischbarkeit anorganisher Kristalle 
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I. 
as von Mitscherlich in die Kristallkunde eingefuhrte Wort D ,,Isomorphic" besagt zunachst nur folgendes : Es gibt 

(entgegen der friiheren, insbesondere von Haiiy vertretenen 
Auffassung) Stoffe verschiedener chemischer Zusammen- 
setzung, welche gleiche oder sehr ahnliche Kristallformen 
zeigen. Zwei chemische Elemente wurden von Miischerl ich 
dann isomorph genannt, wenn sie, mit gleichen Proportionen 
ariderer Elemente kombiniert, gleiche oder sehr ahnliche 
Kristallformen zeigen (z. B. Phosphor und Arsen in vielen 
Phosphaten und Arsenaten). Damit aTurde von ihm auch die 
Mischbarkeit erklart. 

Die ini Laufe des vergangenen Jahrhunderts erfolgte 
kristallographixhe Vermessung sehr vieler Kristalle anorga-, 
nischer und organischer Substanzen brachte es mit sich, daW 
vie1 iiber den Regriff Isomorphie und iiber verwandte Begriffe 
diskutiert und geschrieben wurde. Dabei unterlag der Begriff 
mannigfachen Wandlungen. Die unterschiedliche Auffassung 
von dem Begriffsinhalt des Wortes ,,Isomorphic" wurde auch 
nicht beseitigt durch die seit 1912 moglich gewordene Ermitt- 
lung der Atomlagen in den Kristallstrukturen. Hierdurch 
wurde fur diese Diskussion lediglich erreicht, daR 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 willkurlich beeinflufibare auRere Form verstanden, 
sondern es wird als wesentlichster Teil. der Morphologie die 
Kristallstruktur angesehen, welche als das tragende innere 
Geriist der aul3eren Form gewertet wird.) 

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

Piir eine aLlgemein6 Diskussion des gesamten Fragen- 
komplexes wiirde ich es jedoch fur unzweckmaaig halten, sich 
auf den Vergleich von Kristallarten gleicher bzw. sehr ahnlicher 
Struktur zu beschranken. Mindestens ebenso interessant und 
wichtig erscheinen mir die Faille, bei denen trotz grof3er kristall- 
struktureller Verschiedenheit weitgehende Mischbarkeit im 
festen Zustande zu beobachten ist. Ich sehe es daher als meine 
Aufgabe an, als Diskussionsgrundlage fur die Tagung einen 
Uberblick iiber das Gebiet der anorganischen Kristallwelt nach 
folgendem Gesichtspunkt zu geben: Es soll an Hand der bis- 
lang experimentell bestinmten Kristallstrukturen untersucht 
werden, inwieweit es sinnvoll und zweckmaRig und moglich 
erscheint, von ,,gleichen", ,,ahnlichen" un4 ,,versehiedenen" 
Kristallstrukturtypen zu sprechen. Diese Beziehungen seien 
unter dem Begriff ,,Typic“ zusammengefafit. Unabh&ngig von 
den Typie-Beziehungen und gewissermafien ihnen koordiniert 
sind die Mischbarkeitsbeziehungen, die zwischen verschiedenen 
Kristallarten bestehen, in den Kreis der Betrachtungen zu 
ziehen. Eine Hurchsicht des bislang vorliegenden Materials 
l a t  folgende beiden an sich langst bekannten Tatsachen deut- 
lich erkennen : Zwei Verbindungen vom gleichen Kristall- 
strukturtyp brauchen nicht zur Mischkristallbildung befahigt 

zu sein; andererseits gibt es Verbindungen mit ganz ver- 
schiedenem Kristallstrukturtyp, welche sehr weitgehende 
Mischbarkeit zeigen. ,,Gleichheit der Kristallstruktur" (und 
damit weitgehend verkniipft Gleichheit der auReren Form, 
also Gleichheit der Morphologie) und ,,gute Misckbarkeit" 
sind demnach Dinge, die zunachst recht beziehungelos neben- 
einander stehen. Erst wenn zwei Stoffe ,,iscmorph" sind (urn 
das noch nicht naher definierte Wort bereits jetzt schon ma1 
zu gebrauchen), kann man auRer gleicher Krist allstruktur 
weitgehende Mischbarkeit erwarten, sofern die Gitterkonstanten 
nicht zu verschieden voneinander sind. 

11. 
Es scheint mir wichtig, mit einigen Worten darauf hin- 

zuweisen, was ich fur den zur Diskussion stehenden Fragen- 
komplex unter ,,Mischbarkeit" verstehen will. Denn es ist ja 
so, daR die einem Kristall beigemischten Gast komponenten in 
mannigfacher Weise eingelagert sein konnen. Friiher ver- 
wendete Schlagworte wie ,,normale Mischkristalle", ,,anomale 
Mischkristalle" usw. beleuchten diese Tatsache. Wenn es auch 
zu weit fuhren wiirde, auf all diese Fragen im einzelnen ein- 
zugehen, so soll doch versucht werden, eine gewisse Begrenzung 
des Begriffes ,,Mischkristall" zu geben: 

(Echte)  Mischkris ta l lbi ldung l iegt  d a n n  vor ,  
wenn die  Gas tkomponente  a t o m - ,  ionen-  oder  mole- 
ku lard ispers  i m  W i r t  e ingelagert  ist ;  u n d  zwar min-  
des tens  so d ispers ,  wie m a n  es  n a c h  der  S t a t i s t i k  
e rwar ten  sol l te .  

Einige Erlauterungen seien zu dieser Definition gegeben : 
Die Definition beziehe sich auf den insofern idealisiert ge- 
dachten Kristall, als Grenzflachenerscheinungen (auch auf den 
Mosaikblockgrenzen) unberucksichtigt bleiben. Sie bezieht sich 
also nur auf das Innere der ungestort anzusehenden Kristallit- 
bereiche. Nach der Definition wird der statistiachen 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, daR 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, 
11. in Richtung starkerer Koagulierung. 

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

Abb. 2a. Ahb. 2b. Abb. 2c. 

Abb. 3a. Abb. 3b. Abb. 3c. 

Abb. 1-3. Verschiedene Schcmata von Mischkristallen, 
V o r b e m e r k u n g :  Die Abb. 1 und 2 ullterscheiden sich lediglich dur& die Art der 

Darstellung, nicht durch die Anordnung. Den ebb .  3 wurden keine der Darstellungsart 
van Abb. 2 entdprechendeu Abbildungen beigegeben, weil sicb diese DarstellungsFrt uicht 
zur Eintragung der Atompaarbindnngen geeignet batte. 

Abb. l b  (2b). S t a t i s t i s c h e  Ver te i lung .  Die Abbildung zeigt, wie sich 1000 
schwarae Teilchen, rein aufillig, auf Zoo0 Gitterpunkte verteilen. 

Abb. l a  (2a). Abweichung (5%) van d e r  s t a t i s t i s c h e n  Ver te i lung  i n  R i c h -  
t u n g  s t a r k e r e r  Disperg ierung.  Die Abbildung wurde auf folgende Weise aus 
Abb. l b  erhalten: 100 schwarse Punkte (also 5% der Gesamtpunkte) wurden will- 
kiirlich derart auf andere Plitae gesetat, dd3 ein Eindruck starkerer Dispergierung 
ermugt wurde. 

Abb. l c  (2c) .  Abwcichung (546) von d e r  s t a t i s t i s c h e n  V e r t e i l u n p  in  R i c h -  
tung  s t i i rkerer  Koagula t iou .  Die Abbildung wurde auf folgende Weise a m  Abb. 1 b  

die aus  5C% A (weiB) und 50% B (schwarz) bestehen. 
erhalten: 100 schwarae Punkte (also 57; der Gesamtpunkte) amrden willktirlich derart auf 
andere Platae gesetat, dafl ein Eindrnck stlrkerer Koagulation eraeugt wurde. 

Abb. 3 a  bis c. Analog den Abb. l a  bis c. Ftir diese Abbildungen bestand aber als 
Zusatabedingung, daB die schwaraen B-Teilchen nicbt als Einzelteilchen dem statistiscben 
Experiment zu unterwerfen seien, sondern als Teilcbenpaare. (Die Abb. 3h  wurde also 
dadurch erhalten, dafl fiir 500 schwarae Punkte nacheiuander statist,iEcb fcstgestellt a-urde, 
wobin sie zu placieren seien und ob der Teilcben-Nacbbar nach obcn, urten, recbts odfr 
links einsutragen sei. 11, den relativ wenigen Fallen, wo ein dera.rt st.itist.ixh ermitteltrs 
Plata-I'aar bereits teilweise besetzt war, wurde das nachst freie Plata-Paar bele@. In 
gleicher Weise wurde dann wie bei den Abb. l a  und c durch willkiirlicbcs Verlagery van 
50 Paaren - also 5% der Gesamtpmkte - versucht, Verteilurgen starkerer Dispersion 
und Koapulation zu erhalten. Auffallig - wcnu auch plausibel - ist, dafl der bereits 
bei den Abb. l b  und 2h zu empfiudende Bindruck ,,schlecbter Durcbmischung" sich 
bei der statistischen Verteilung von Teilchenpaaren in Abb. 3 b  uoch starker aufdrangh 

Die  Ghemie 
5 7 .  J a h r g .  1 9 4 4 .  Nr. 518 



Ihtsprechend vorstehend skizzierten zwei Typen der Ver- 
teilungsart der Gastkomponenie im Wirt solleii 

Mischkristalle I. Art 
Mischkristalle 11. Art 

unterschieden werden. (Man konnte vielleicht auch daraii 
denken, den I. Typ einfach ,,Mischkristall" und den 11. Typ 
,,Mischsystem" zu nennen.) 

Wenn ini folgenden von Mischkristallen uiid Mischkristall- 
bildung gesprochen wird, so seien damit imnier Mischkristalle 
I. Art' genieint. Auch uriter der als Kriteriuin fiir Isomorphie 
heranzuziehenden ,,Mischbarkeit" sei stets eine solche Misch- 
barkeit verstanden, die zu Mischkristallen I. Art fuhrt. Hs 
bleiben also in diesem, Bericlit diejenigen Mischsysteme, deren 
Verteilungsart eher dem 11. Typ entsprechen diirfte (F' sen- 
salmiak, K,SO,-Ponceaurot usw.), unberiicksichtigt. 

Jmmerhin sei nicht verschwiegen, daiB es gelegentlicli 
schwer sein durfte, bei einer Verteilung zu entscheiden, ob 
sie dem I. oder 11. Typ zuzuordnen ist. Diese gelegentlich 
auftretenden Schwierigkeiten sind .aber m. E. keine Gegen- 
grunde fur die oben vorgeschlagene Einteilung; genau so wenig 
wie die Existenz von Orangef arbtonen die ZweckmaiBigkeit der 
Begriffe Rot und Gelb in Frage stellt. - Von den vielen denk- 
baren auf der Grenze stehenden Verteilungen sei ein Beispiel 
in Abb. 2 gezeigt. Abb. 2 nnterscheidet sich von Abb. 1 ledig- 
lich dadurch, daB als der Statistik unterworfene Einheiten 
nicht Einzel-Atome, sondern zweiatomige Paare in Erscheinung 
treten (so etwas ware vielleicht bei der Einlagerung von Gallium 
in Kupfer zu erwarten, welches ja auch in der Elementstruktur 
Atompaarbildung zeigt) . Auch hier lassen sich Abweichungen 
von der Statistik nach den beiden Kichtungen (I. Dispergie- 
rung, 11. Koagulation) konstruieren. Siehe Abb. 2a und 
Abb. 2c. Im realen Kristall werden die Verhaltnisse deswegen 
noch komplizierter sein, weil ja sicherlich nicht samtliche Atome 
als Paare gekoppelt auftreten werden, sondern auch Einzel- 
atome (und vielleicht in geringem MaBe auch Gruppen von 
mehr als zwei Atomen) als der Statistik zu unterwerfende 
Einheiten in Rechnung zu setzen, sind. Grundsatzlich sind 
derartige Falle natiirlich auch mathematisch erfaljbar; man 
braucht dann nur den Walirscheinlichkeiten verschiedener 
Gruppenbildungen (Polymerisation!) verschiedene Gewichte 
beizulegen. In gleicher Weise konnten wir natiirlich auch sta- 
tistisclie Verteilungen voii Gruppen zeichnen, die- aus mehr als 
zwei Atomen bestehen (solche Fragen konnten eiwa auftreten 
bei Mischkristallen, welche Verbindungen gelost enthalten, 
z. B. MgZn, in Al). Je mehr Atome aber die einzelnen Gruppen 
enthalten, desto mehr wird sich das Bild derartiger statisti- 
scher Verteilungen eineni solchen Bild nahern, welches auch 
als Abweichung von der statistischen Verteilung in Richtung 
einer Koagulation (also als Bild des oben beschriebenen 
Typus 11) deutbar ware. Hier sind also wieder niancherlei 
Ubergange zu erwarten. Ob man eine Verteilung dann noch 
als eine statistische Verteilung polymerer Gruppen ansprechen 
mu0 oder als unstatistische Verteilung, die in Richtung einer 
KoaguIation von der statistischen Verteilung abweicht, wird 
sich dann oft nur durch Zuhilfenahme anderer Eigenschaften 
des betreffenden Kristalles eritscheiden lassen. Wichtig wird 
fur eine solche Entscheidung sein, ob der betreffende Zustand 
einem (wenn auch nur nietastabilen) Gleichgewicht eutspricht 
oder nicht, d. h. ob die Art der Verteilung (von der Statistik 
aus gesehen) trotz Platzwechsel der Atome erhalten bleibt 
oder ob sie. sich mit der Zeit in Richtung starkerer Koagulation 
verkndert. Auch wird man aus dem Umstand, ob die Gast- 
komponente die Gitterkonstante des Wirtes verandert oder 
nicht, diesbezugliche Schliisse ziehen konnen. 

111. 

Typie. 
Nach diesen vorbereitenden Bemerkungen sei jetzt an 

Hand einiger Beispiele versucht, die geometrischqn Beziehungen 
von Kristallstrukturen zueinander nach folgendem Gesichts- 
punkt zu ordnen: Es soll versucht werden, zweckmaoige 
Bedingungen aufzustellen, denen Strukturen geniigen miissen, 
wenn man sie als ,,gleich" bzw. ,,ahnlich" bzw. ,,verschieden" 
bezeichnen will. Auch hier wird man, wie oben und wie bei 
jeder Einteilung, Grenzfgllen begegnen, die eine gesonderte 
Diskussion erfordern, die aber fur das Prinzipielle von unter- 
geordneter Bedeutung sind. 

Isotypie. [ Beispiele : NaC1-PbS-TiC-LaBi-NaSeH 
(Hoch-Modifikat ion) ; Cap,-PbMg,-AuIn,; Au-Ne] . Zwki 
Kristalle A und R haben die gleicke Atomanordnung uiid 
werden isotyp genannt, wenn sie folgenderi Bedingutigen ge- 
iiiigen : 

1. A mid B miissen die gleiche Symnietrie (Raunigruppe) 
besitzrn. 

2. Jedem mit Rtoni-, Ionen- oder (bei-rotierenden 'I'eilchen) 
I eiIchenschwerpuiikteii be:etzten Gitterkcmplex von A 
mu13 ein etwa gleich stark besetzter Gitterkcniplex von 
I3 entspreclien. 

3. Die Aclisenverhaltiiisse und die speziellen Parameter- 
werte der Gitterkomplexe von A und B miissen gleich 
sein bzw. diirfen nur derart wenig voneinaiider abweichen, 
daB die Bauzusammenhange nicht wesentlich vexschieden 
sind. 

Die Bedingung 3 ist deswegen wichtig, weil ohne sie z. B. 
CO, und FeS, isotyp sein wiirden. 

, \ .  

Homootypie'), Man kann mehrere Falle von Ahnlichkeit 
unterscheiden, je nach den zwischen den Strukturen bestehen- 
den Unterschieden. 

a) Unterschiede  bezgl. Parametern .  Homootypie 
liege dann vor, wenn die Bedingung 3 nur schlecht erfiillt ist. 
Beispiele: Mg-Zn; Mg-Cd. 

b) Unterschiede bezgl. Symmetr ie .  Homootypie 
liege auch dann vor, werm Bedingung 1 nicht erfiillt ist, sofern 
die Bauzusammenhange, dargestellt durch das Geriist der wich- 
tigsten (i. allg. kurzesten) Bindungsrichtungen, topologisch be- 
trachtet gleich sind. Beispiele : Cu-y-Mn; M- Quarz-p- Quarz. 

c) Unterschiede bezgl. Ordnung. Homootypie moge 
auch dann vorliegen, wenn die Bedingung 2 in folgender Weise 
nicht erfiillt wird: Nicht allen Gitterkomplexen von A sind 
gleichartige Gitterkcmplexe von B zuzuordnen. Mindestens 
einem n-zahligen Giiterkomplex in A entsprechen mehrere  
chemisch verschieden besetzte Gitterkomplexe in B mit den 
Zahligkeiten p, q .  . . . derart, daU n = p + q + . . . . Beispiele: 
Quarz-A1 AEO, ; Ag-AuCu,; Fe(C0,)-MgCa(CO,),; Zink- 
blcnde-Diamant ; cr-Fe-NiAl. 

d) Unterschiede  bezgl. Ze l l inha l t  u n d  Punkt lagen-  
besetzung.  A und B seien auch noch als homootyp bezeichnet, 
wenn nur Teile der Bauzusammenhange in A und B topologisch 
betrachtet gleich sind, sofern diese Teilbauzusammenhange 
durch das Geriist derjenigen Bindungsrichtungen dargestellt 
werden, welche fur die Struktur als wichtigste angesehen 
werden. Beispiele : I,i,PO,-Mg,SiO,-FePO,; NiTe-NiTe,; 
Na (AlSiO,), Carnegieit-(SiSiO,), Cristobalit. 

e) TJnterschiede bezgl. Topologie  d e s  Hauzusam-  
men h a n  g e s be i gl e i ch e n  K o  o r  d in  a t ion s za h l  en.  Homoo- 
typie liege auch dann vor, wenn die Bauzusammenhiinge in 
A und in B gleiche Koordinationszahlen haben, jedoch topo- 
lcgizch betrechtet verschieden sind. 

Beispiele: Kub. dicliteste K.P. - Hexag. dichteste K.P. 
Zinkblende - Wurtzit 
Cristobalit - Tridymit 
MgCu, - MgZn,. 

f )  Es konnen auch Kombina t ionen  der verschiedenen 
vorstehend aufgezahlten Unterschiede auftreten. 

Bei:piele: Spinell, MgAI,O, 
BPO, 

- Korund, A1,0, (d und e) 
-Tridymit (SiO,) (c und e). 

Heterotypie. Was nicht unter die Begriffe der Isotypie 
und Homootypie fallt, wird heterotyp genannt. 
Beispiele: Kupfer - Diamant. 

') Eine gewisse h[einuIigsverschiedenheit bfstrht loch trzuglich drr L a ge der Grense 
welche Isotypie Pun Homootypie trennen soll. Ich selbst q'ar urspriinglich der 
Meinung, die (fruppcrr a-d noch zur IfotSpie (u. bei Vorlirgeu Ton Mischharkeit 
sinngrmaD zur Isomnrphir) zu stellen, n. zw. ais Jmtypie (hezw. Isomorphie) im 
weiteren Sinne". 111 dieser Weise ha te ich auch den hei der Diskussionstagung 
verteilten E n t m r f  zusammengestcllt. Als Honibotypie figurierten dann lediplich 
die hier unter e genanntrn FBlle. In der Diskubsion verfocht dann O'Daniel die 
Ansicht, die Fdle a-d zur Hom6otypie zu etellen in Anlehnung an eine friihere 
Arbeit (O'DanieZ u. TscheischzciZi, Z. grist .  104, 124 119421. Ich bin nun dem 
Wunsche von O'DanieZ nachgekommen und hahe die Falle a-d aus der Isotypie 
herausgenommen und zu der Homcotypie ges ellt. Herr Neuhaus teili mir jedoch 
jetzt hrief1:ch mit, daB er die Zueammrnfassung von a-d u n d  e znr Homootypie 
unschon finde und mehr meiner ursprunglichen (in Gottingen vorgeschlagenen) 
Eint,eilnng zuneige. Vielleicht ergiljt sich hei Ber geplanten nachsten Diskussions- 
tagung die Gelegenheit, zu einem Ton allen gehilligten Beschhfi eu gelangen. 
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IV.  
Mischbarkeit. 

Mali kennt gute und schlechte Mischborkeit. Oh zwei 
Kristalle A und B gut oder schlecht niischbar sind, hiingt 
d:ivon ab, oh sich die Baueinheiten cler betreffenden Kristalle 
.4 und B iilinlich verhalten lrijnneii oder nicht. Ob die Kristall- 
st.ruktm von A und B gleich, alinlich oder verschieden ist, 
ist liierfiir nicht voti entscheidender Bedeutung. E:s beteiligeh 
sich also 311 deni isomorphiebegriff eigentlich recht heterogene 
Komponenten : Einnial die Typie, eine Eigenschaft des 
K r is t a 11 in  en , also eines unbegrenzt zii denkenden Gebildes ; 
zum anderen die Mischbarkeit, eine Eigenschaft des Ato-  
maren  bzw. Molekularen ,  also eines durchaus begrenzt  
~ I I  clenkenden Gebildes. Von den weiteren, besonders von 
I<. L .  Wo1.f angedenteten Kompoiienten sei hier noch niclit 
die Kede. 

Man wiirde den Erscheinungen in der Natur wenig gerecht, 
wiirde man bei einer Diskussion des Isomorphiebegriffes solclie 
Kristalle, bei denen gleicher Strukturt yp und eine gewisse 
Mischbarkeit vorliegt, 31s besonders ausgezeichnete I'Blle 
cler Ahnlichkeit hervorheben. Eine Frage mag dies verdeut- 
lichen : KC1 und NaCl mischen sich bei Zinimertemperatur 
nur wenig, haben aber gleiche Struktur; Mg und ifi mischen 
sicli bei Zinimertemperatur erheblich (Mg nimmt 16 Atoin- 
prozente 1,i auf, I,i nimint 70 Atomprozente Mg auf), haben 
aber selir verschiedene Struktur ( M g  hat die Koordinations- 
zahl 12, I,i hat die Koordinationszahl 8). Welche Stoffe sind 
nun ahnlicher, KCl-NaC1 oder Mg-I,i ? 

Es erscheint daher zweckniaigig, die Bezeichnungen der 
Tsornorphiebeziehungen so zu wahlen, da8 claraus die  Art  
tler jeweiligen Ahnliclikeit  zuni Ausdrnck gebracht wer- 
clen kann. Also: 

isotyp und niischbar 
honiootyp und mischbar 
heterotyp und mischbnr. 

Weitere Zusstze wie: niclit - schlecht gut - liickenlos 
rrniijglichen weitere Kennzeichnung. DnlJ aucli Temperatnr- 
iuncl Druckaiigaben erwiinscht sind, versteht sich von selbst. 

Im folgenden sei eine  usa am men st el lung von Miscli- 
kristallen gegeben. geordnet rnsch den vorgeschlagenen Priri- 
zipien : 

1 :,of yp 11 11 (1 iu i sci: bar  :) : 

Honiiiotyp untl niischbar ) :  

:LLI--&; Mg--~AgC(l,,; N:ICI-RCI; ('nCO,c -MXCO:~. 

:!) I'nLer.-ci.ietie be;.gI. lk1-:1:1!~ 1 crn 

1)) Vnterschiede bezgl. Syitimetrie 
Cu-yMn ; Pb-In ; 

c) IJuterschiede bezgl. Orciiiuug 
n.-Ik-NiAl; Cu-AuCu,; 

(1) Vnterschiecle bezgl. Zelliiilialt und Punktlagenbesetzung 
~-PbF-n.-BiI.', (Pluhpattyp niit Auffiillung bzw. RiF,- 
Typ mit Lucken) 
NiT-Ki'i'e, (NiAs-Typ-- Cci1,-Typ) ; 
Periklas (MgO)-Spinel1 (hl,Al,O,)-y-KoruiId (Xl,O,) 
Triphylin (I,iFePO,)--1Ieterosit ( FePO,) ; 

e) ~:iiterschietle bezgl. Topdogie l x i  gleichen Kuorcliiiatiuris- 
z3.h I en 
MgCu,--M@n,; Al--Mg 
y l>e  (kub. f1z.)-C'o (iiex. (1. K.P.) 
Ir~-Os (Osniiridium) ; 

f )  Kombinationen van a---e 
Cu-Zn (e  und a) 
l'e,O, (Magn-etit)-~I.'eTiO, (Ilmenit) (d uiid e )  
(Titanomagiietit einerseits, Magnetoilmenit andererseits). 

Mg-Li praktisch vollstiindig mischbar 
KC1-TlCl praktisch vollstandig niischbar 
LiIZ-MgF, praktisch vollstandig niischbar 
E-Co-a-E'e praktisch vollstandig rnischbar 
ZnS--PeS (einseitig mischbar auf Zn-Seite) 
Cu-Si (einseitig mischbar auf Cu-Seite) 
Na,AI,Si,O,-CaAI,Si,O, (Nephelin-Anortliit) 
KaAlSiO-SiSi04 (Nepheliri- Quarz, einseitig 

Zn,Si( ),-nfn,Sic )4 (Willemit., Troost it---Roepperit , 

~ g , ~ i ) , - - ~ n  ,SI )~  (einseitig weitgehencl niisc-lihar 

nrg--Cd; 

He t e r o t y p u n tl m i s ch h a  r : 

mischbar auf Nephelin-Seite) 

'l'epliroit) 

auf Mg-Seite). 
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A. Einfkhrung.  
Walirend eine Behandlung von Erscheinurig und Begriff 

tler i somorphie  und Mischbarke i t  im Rereich der anorga- 
rrischen Substanzwelt auf ein breites und gesichertes Unter- 
siichungs- und Erkenntnisgut zuriickgreifen kann, stijWt das 
gleiche Unterfangen bei den t y p i s c h  organischen Sub- 
s t a n z e n ,  d. h. clen Molekelgitterbildnern unter den Ver- 
tretern der Kohlenstoff-Chemie, nach wie vor auf einen 
rmpfindlicheii Mange1 an brauchbaren, insbes. systeniati- 
schen Unterlagen. Die (:riinde fur dieses Miigverhaltnis sind 
tlinerseits tlarin zu suchen, daB die organisclie Materie sich auch 
gegeniiber den modernen Kontgenmethoden als recht spriidc 
crwies, so dalJ die Strukturfortschritte iinnier noch recht be- 
sclieiden sind, andererseits tlarin, daW die organische Materie 
sich niclit nur rein chemisch, soiidern auch kr is ta l lchemisch 
:11s giiiirlzlich inkonimensurabel niit der anorganischen erwies, so 
tlalJ die iibertragung typisch anorganischer kristallcheniischer 
b:rkenntnisse und Vorstellungen auf organisclie Molekelgitter 
i .  allg. etitweder iiberhaupt nicht mijglich war oder docli 
~iemlich fruchtlos blieb. Die Entwicklung-angemesserier eigener 
Vorstellungen wiederum ging selbst nach Einfiihrung der 
Kijntgenmethoden wege~i der besonderen Schwierigkeiten, die 
Kristallstrukturanalyse und Bindungszustande typisch orga- 
nischer Substanzen boten und i. allg. auch lieute nocli 
bieten, nur langsam vor sich. So ist die Kris ta l lc i iemie 
cler tvu isch  organischen Subs tanzen  auch heute noch 

fast e ine t e r r a  i n c o g n i t a ,  uritl wicht igs te  ihrer 
Begriffe,  wir itisbes. cler Isoii iorpli iebegriff ,  sincl weit- 
gehend ungeklart. Dieser geringe allgenieine Erkenntnisstand 
scheint iiiit clem erheblichen Zuwachs an wichtigen Einzel- 

en jedoch nicht iiiehr rereinbar. E:s sol1 ini folgenden 
daher der Versuch unternoriiinen werclen, das gesamte ge- 
sichert erscheinende Untersuchungsgut an d r e id  ime n sion a 1 - 
ni o r  p h olog i s c h en K r  i s t a 11 v er  w a n d t s cfi a f t :i b e z ie huii - 
g e 11 und d r  e i d i  men sion a 1 - h o mog en e r M i  s ch ba r k e i 1 
typ isch  organischer  Substarizen unter deni Begriff der 
Isomorphie  zu ordnen urid zu verstehen und dainit zugleich 
eine planvollere kiinftige Behandlung ciieses Fragenkomplexes 
vorzubereiten. 

Hierbei sollen, soweit zurzeit miiglicli, die a d  clcr (fijttinger 
xusanmienkuxift von Cheinikern und Miiieralogen gemeinsam 
erarbeiteten allgemeinen B egr  if f she s t  iin mu 11 gen fiir ,, Iso- 
morphie" und ,,isomorphe Mischbarkeit" zugrunde gelegt 
werdenl). Nacli ihnen beiulialtet der I soin or  ph ie beg r i f f  
s t e t s  sowohl nietr ische a l s  a ~ i c l i  energet ische Vak- 
toren ,  wobei f u r  den  Kr is ta l lzus tand . )  erstere tiurcli 
den I sot y pi  e b e gr  i f  f (analoges Scliwerpuiiktsgitter), letztere, 
allerdings nur mittelbar"), clurch den eiiipirischen Sacliverhalt 
tler horiiogenen Misch barke i t  (otier eines atideren, den 
eiiergetischen ICinfluW wiedergebendeii Sachverhalts, X. B. 
orientierte Aufwachsung bzw. phpiologischer 'rest) erfaUt 




