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
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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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