
1. 
Dmiit Verwirrung beseitigt iml  I-iiklarlieiteii belioben 

wtirden, die sich auf eineiii der wiclitigsteii (;ebiete niorpho- 
logischer F'orschung in den letzten Jahrzelinten eingestellt 
batten, wurde vom Verein Deutsclier Chemiker und von der 
neutschen Mineralogisehen (Tesellschaft vor kurzem ein engerer 
AusschulJ mit der -4ufgabe betraut, richtungweisentle Aus- 
sagen zu inachen. was unter I somorphie  zu verstelien sei. 
Naclidem man hier arifanglich eine Fiille empirischen Materials 
atis deni Bereich der krista1li:i-festen Korper einer vergleichen- 
den Betrachtung unterzogen hatte, kam inan zu der - fiir 
den mit niorphologischem Denken Vertrauten keiiieswegs 
iiberraschenden - Erkenntnis, da13 der Begriff der Isomorphie 
eine echte Idee, ein F&$*, ein Vrbi ld  sei, welches eine Grund- 
tatsache stofflichen Verhaltens im Sinne eines nicht weiter 
reduzierbaren Urphanomens fur alle Gebiete wissenschaft- 
licher Erkenntnis (einschlieWlich der Mathematik) umschreibel) . 
Die allgemeinste und weitestreicliende >'assung des Begriffes 
der Isomorphie und der damit eng verwandten Begriffe der 
Homoomorphie  und der Homologie  gibt, wie erst kiirz- 
lich2) M .  Steck zeigte, auf Gruncl von Retrachtungen fiber 
G e s t a l t ,  iiber Gleichheit  und iiber -%hnlichkeit ,  d. h. 
auf Grund von Symmetriebetrachtungen, die Matheniatik. 

Fiir die einzelne naturwissenschaftliche Disziplin, in der 
es nicht mehr darauf ankoninit zu definieren, was Isomorphie 
sei, sondern festzustelleii, waiin zwei oder mehr Korper niit- 
einander isomorph seien, folgt aus der Natur des Isomorphie- 
begriffes als einer urbildlicheni und nicht ursachlichem Denken 
entsprungenen Idee, daB die realen Stoffe sich dem im Begriff 
gefaljten Bild stets nur annahern konnen, ohne daB ein einzelner 
Fall das Urbild je vollkommen vertreten konnte. Das heiBt 
aber, daB wir bei tier Retrachtung realer Stoffe nie - etwa 
im Sinne ciner algebraischen Gleichung - feststellen konnen. 
hier ist Isomorphie, sondern daW wir vielmehr durch Auf- 
zeigen einer Reihe von Kriterien, deren Hiiufung erst beweisend 
ist, aussagen konnen, daB zwei oder mehr Korper in mehr oder 
weniger hohem MaBe zueinaiider im Verhaltnis der Isomorphie 
stehen. Man kann das an einem Schema wie folgt verdeut- 
lichen : 

Impfverwandtschaft 
Isotypie ~ Mischbai keit 

((teomctriache Entsprechnngen) 1 
-.. ,' 

-.. 
I S O M O R P H I E  

./ I 
b Iiulichkeit tier molekularen Ziiei- oder ilreiilirricirhioriale 

flachori; phpiolog. Bee.) 
Rausteine 1 metrische Beaiehiingen (Grenz- 

Energetische Entsprechungen? 

Dabei werden bei kristallinen Korpern3), an welchen Iso- 
inorphieiiberlegungen im Bereich der unbelebten Korper bisher 
ausschlieljlich angestellt wurden, die Kriterien der Struktur- 
gleichheit (Isotypie) und der Mischbarkeit, da sie am leich- 
testen zuganglich sind, vorziiglich herangezogen in der Art, 
daB ihr gleichzeitiges Zutreffen fur die Feststellung, daU Iso- 
morphie vorliege, meist bereits als hinreichendes Kriteriuin 
arigesehen wird4). 

Wendet man diese Definition der Isomorphie auf (ideale) 
Gase an, so erscheinen diese alle als miteinander ideal iso- 
morph, da praktisch alle Kriterien, vor allem dasjenige der 
Isotypie und der beliebigen Mischbarkeit erfiillt sind. Beachten 
wir, dafi Gas =: Chaos den Zustand volliger molekularer Uu- 
ordnung meint, so erkennen wir zugleich, daB der Begriff der 
Isomorphie oder Gleichgestaltigkeit dann trivial wird, wenn 
die betrachtete Gestalt die Ungestalt selbst ist. 

Wesentlich anders liegen die Verhaltnisse, wenn wir die 
IJrage nach der Isomorphie bei Fli issigkeiten stellen: Hier 

.':) Nach einem am 20. Oktober 1943 vor der Ortsgruppe Darrnstadt cles Vereins Deutscher 
Chemiker gehaltenen Vortrag. 

1) Fiir das Giebiet der chemischeo Morphologie haben in den letzten Jahren vor allem 
C .  Weyyund und B. L. Wolf auf diesen, die eigentliche Vermandtschaftslehre im 
Bereich der Stoffe erst begriindanden Sachverhalt wiederholt uud verschiedentlich 
hinFewiesen. 

*) MIiLthematik als Begriff und Gestalt, Heft 12 der Sohriftenreihe ,,Die Gestalt", flalle 
1 M S .  

a) 0. h. sowohl an kristzllin-festm als auch an kristallin-flii?sigen Korpern. 
') Neben der Mischbarkeit und der Isotypie gewinnt in letzter Zeit das Kriterium der 

I m p f v e r w a n d t s c h a f t  an Bedeutung, das von 6. Weygund vielfach verwandt und 
von A.  Netchaw als der allgemeinste Ansdruck sowohl der drei- als auch der zwei- 
und eindimensionalen VerwandtsohaftsbesiehaDgen angenommen worden ist. 

bestelit, weiiii aucli in aiidei-er Art als bei den laistallin-festen 
Korpern, Ordnung. An Stelle der den ganzen Kristall in perio- 
discher Wiederkehr durchziehenden Fernordnutig tritt  die in 
tler Umgebuiig allein des einzelnen molekularen oder iiber- 
niolekularen Bausteins bestehende N a h o r d n u n g ,  an Stelle 
tles Gittertypus die Koordina t ionszahl ,  an Stelle der 
Isotypie die Gleichkoordinierui~g~) oder Homoot  y p  ie6). 
Da auch Mischbarkeit nicht mehr wie bei Gasen stets, 
sondern wie bei kristallin-festen Korpern nur beschrankt 
herrscht, tritt auch diese a b  Kriterium hervor, und so zeigt sich 
alsbald, daB die Frage nach der Isomorphie bzw. Homoo- 
inorphie bei Fliissigkeiten legal und sinnvoll gestellt werden 
kann und gestellt werden m u B .  Damit taucht aber zugleich 
die Frage nach der pop&, nacli der inneren Gestalt auf, die 
stets mehr ist als die - in gewissen Fallen vielleicht auch 
init Rontgenstrahlen nachweisbare - Geometrie der Nah- 
ordnung. Es ist das die Frage, welche unter dem Zwang des 
Schemas, Fliissigkeit sei ein amnorplies Etwas zwischen zwei 
idealen Grenzzustanden, das man nach Belieben bald als ein 
unvollkommenes Gas, bald (quasi-Verstandnis!) als einen 
quasi-Kristall ansehen konne, lange nicht ernst genommen 
worden war. 

In diesem Sinne mag es verstanden werden, wenn in1 
folgenden eine Reihe von Reobachtungeii und Uberlegungen 
unseres Halleschen Instituts zusammenfassend dargestellt wird 
unter dem gemeinsamen Aspekt, einen Weg zur Morphologie 
des fliissigen Zus tandes  zu finden, wobei das wichtige Ge- 
biet der kristallinen Fliissigkeiten zunachst bewuljt vernach- 
lassigt wird. Ich bitte dabei, da es sich um einen Vorstolj in 
Neuland handelt, zugleich um Nachsicht, wenn die Einheitlich- 
keit dessen, was gebracht wird, zurzeit noch weniger in eineni 
luckenlosen Zusammenhang der Tatsachen als im erstrebten 
Ziel ersichtlich wird. 

11. 

Die in der Flussigkeit bestehende bewegliche Ordnung 
erkennen wir am einfachsten aus der auWerlich das Wesen 
der Vlussigkeit am unmittelbarsten aufzeigenden Eigerischaft, 
der Tropfbarke i t .  Die einer. sich selbst iiberlassenen und 
allen auBeren Kraften entzogenen endlichen Fliissigkeitsmenge 
eigentumliche Tropfengestalt ist - soweit nicht kristallin- 
fliissige Korper vorliegen - diejenige der Kugel als der- 
jenigen korperlichen Form, welcher bei gegebenem Volumen 
die kleinste Oberflache zukommt. Jedem Versuch, die Ober- 
flache zu vergroljern, setzt die Flassigkeit unter dem Binflu0 
der zwischen den sie konstituierenden Teilchen tatigen zwischen- 
molekularen Krafte einen Widerstand entgegen; diesen messen 
wir als die gegen diesen bei der VergroBerung der Oberflache 
um die Flacheneinheit zu leistende mechanische Arbeit in der 
Oberflachenspannung G von der Dimension erg crr2 oder, 
wenn wir - wie stets bei vergleichend-chemischer Betrachtung 
~- auf das Mol beziehen, in der als molare Oberflachenarbeit 
CQI = GVM'IJNL'I~ zu bezeichnenden Arbeit, welche dann ge- 
leistet werden niuB, wenn die Oberflache entgegen der Wirkung 
der zwischenmolekularen Anziehungskrafte um einen solchen 
Retrag vergroljert wird, daB ein Mol, d. h .  ATL der die Fliissig- 
keit konstituierenden Teilchen neu in die Oberflache gebracht 
werden. Nun ist eine Molekel im lnnern der Flussigkeit von 
niehr von ihresgleichen umgeben, als wenn sie sich in der 
Oberflache befindet. Die GroWe der molaren Oberflachenarbeit 
muB demnach bei gegebener zwischenniolekularer Kraft von 
cler Zahl derjenigen Molekeln bestimmt sein, deren An- 
ziehungsbereich die Molekel auf ihrem Weg zur Oberflache 
entzogen wird. Diese Zahl unmittelbar aus der GroBe der 
Oberflachenarbeit zu bestimmen, ist nicht moglich, da auch 
die GroBe der ihrerseits wieder stoffspezifischen zwischen- 
molekularen Krafte mit in den Betrag der Oberflachenspannung 
eingeht. Hier fahrt indes folgender Weg zum Ziel: 

Wenn eine Molekel verdampft, d. h. aus dem Fliissig- 
keits- in den Dampfraum iiberfuhrt wird, wird sie dem An- 
ziehungsbereich aller mit ihr in Wechselwirkung stehenden 
Molekeln entzogen. Die hierzu bei isothermer Verdampfung 
insgesamt erforderliche, auf ein Mol, d. h. NI, zu verdampfender 

6, K.  L. Wolf:  Theoretische Chemie, Teil 3, Leipzig 1943, S. 500ff. 
O) Uoter Homootypie sol1 dabei, entsprcchend den Vorschlagen der Gottinger Besprechung, 

die Erscheinung gleichartiger lioordinativer Nahordnnng verstanden werdeu. 
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Teilchen bezogene Exiergie bezeichnen wir als die rnolare 
innere Verdampfungswarme  hi^ der Pliissigkeit. Wird eine 
Holekel nur bis zur Oberflache gebracht, so wird sie offenbar 
aus dem Anziehungsbereich einer kleineren Anzahl von Mo- 
lekeln entfernt . Die hierfiir insgesaxnt aufzubringende' Energie 
milJt die gesamte molare Oberflachenenergie &. Diese ist 
gr6Wer als CM, da bei der OberflachenvergroWerung nicht nur 
mechanische Arbeit geleistet wird, sondern der Fliissigkeit, 
wenn die Oberflachenvergrol3erung isotherm geschehen soll, 
auch noch eine bestimmte Warmemenge zugefiihrt werden 
muW, welche zum Ausgleich derjenigen Abkiihlung dient, 
welche die Fliissigkeit bei derVergro13erung ihrer Oberflache da- 
clurcli erfahrt, da13 vorzugsweise die schnelleren Molekeln unter 
einer mit einer Verkleinerung der mittleren Geschwindigkeit V 
bzw. des die makroskopisch meBbare Temperatur bestirnmenden 
inittleren Quadrates 3 verbundenen Storung der Maxwell- 
schen Geschwindigkeitsverteilung in die Oberflkche gelangen. 
Die fur cliesen Temperaturausgleich aufzuwendende Warme- 

Inenge betragt -'I- ; CM, hat also den Betrag oM-T ~ 

d CM doM 
d T tlT 

AiM ~ 

~~~ Der Quotient & A 'p 

ist dann, da bei der Bildung cles Quotienten die S t a k e  der 
bei beiden Vorgiingen in gleicher Weise wirksamen zwischen- 
molekularen Krafte sich heraushebt, bestimmt durch das 
Verhaltnis aus der Zahl Z derjenigen Molekeln, deren An- 
zieliungsbereich eine Molekel bei der Verdampfung, und der 
Zahl Z -X derjenigen Molekeln, deren Einwirkung sie beini 
Wechsel vom Innern zur Oberflache entzogen wird. Der 
Quotient mu6 also uiimittelbar Riickschliisse auf den die 
%ah1 der nachsten Nachbarn bestimmenden Zustand der Nah- 
ordnung im Innern cler Fliissigkeit uncl an ihrer Oberflache 
zulassen. 

Man hat nun - ein typisches Beispiel der Vernach- 
lassigung morphologischer Gegebenheiten - offenbar im An- 
schluB an solche Uberlegungen, welche auch zu der Kon- 
stanten a der van der Waalsschen Gleichung fiihrten, indem 

man die Molekel als Massenpunkt 
ansali und ihr rein formal einen - - & &  Anziehungsbereich nach Art voii 
Abb. 1 umschrieb, gefolgert. die 

- Molekel habe, wenn sie in die 
--.- -I_ Oberflache gebracht sei, gerade 

den halben Weg der Verdanipfung 
zuriickgelegt, und hat entsprechencl 
in einc-r uiiter elem Namen des 

Stcfanschen Satzer; bekannten Uberlegu~ig gefolgert, der 
(Juotirnt rp miisse elen Wert 2 liahen. Tn cler E'orniulierung 

'p 1 = 2 
CY 

g ~ h t  dieser Satz auch heute nocli in die Lehrbiicher ein7). 

Tatsachlicli zeigt jedoch eine Durchsicht des experi- 
inentellen Materials, daW 'p stets - und oft um ein Vielfaches - 
gr6Uer ist als 2. Der TrugschluB, der zu der Bezieltiung (1) 
fiihrte, la& sich indes leicht wie folgt beseitigen: Die Reich- 
weite der zwischenmolekularen Krafte ist nur kurz, so da13 
iiii Abstand cles Molekeldurchmessers vom Mittelpunkt einer 
betrachteten Molekel die Krafte bereits so stark abgefallen 
sind. da111 cler Reitrag aller weiter entfernten Nachbarii zur 

Wechselwirkungseriergie nur noch 
einige Prozent ausmacht*). 1st 
aber iiur der EinfluB der der 
Molekel unmittelbar oder wie man 
sagt ,,in erster Sphare" koordinier- 
ten Nachbarn fur die GroBe der 
Wechselwirkungsenergie entschei- 
dend, SO, hat die Molekel, wie 
Abb. 2 zeigt, wenn sie in die 
Oberflache gebracht ist, da sie 
selbst eine endliche Ausdehnung 
hat, keineswegs nocli den halben 

' 

-- - - - 
-_ 

*+bb. 1. 

(1) 
I .  

XlJb. 2. 

Weg cler Verdampfung zuriickgelegt. Es inuB also stets 

sein. Eine quantitative Durchfiihrung dieser Betrachtung 
'p > 2  

-7) Z. B. A .  Eucken: Lehrbuch der chemischeii Phpik, Leipnig 1930, S. 196 mid 249. 
n, f. ,V. iltrni~.ski, %. physik. Chem. B 38, 451 [lYH7J. 
*) tl. Dunken, If. Klupproth u. K. L. W u l f ,  Kolloid-Z. 81, 232 [1940]. uud K. L. Wol] 

11. II. Grufr, ebeuda 98, 257 [lY4:?l sowir xu4uhrlichrr 1L. !/rafe, Uis.;. tinllr l!J4:!. 
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ergibt dannQ), da13, solangc- wenigstens der ilssoziation*- 
zustand in1 Daiiipf uiitl cler Fliissigkeit der gleiche ist, 

~ ~ I I ~ ~ ~ r I K ~ l i ~ o l  . . . . . . . . . . . . .  
b r u m h i ~ m l  . . . . . . . . . . . . .  
.l,,~llJ~ii~<~l 
CH ,GI . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CSti6.I . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . .  

seinsoll, wenn Z die Zahl der eine Molekel im Fliissigkeits- 
innern, X diejenige der sie in der Oberflache uninittelhar 
umgebenden Nachbarn ist. 

In  den Fliissigkeiten ist nun die einzelne Plolekel derii 
Gleichverteilungssatz zufolge in Rotation begriffen ; da deren 
Frequenz im allg. grol) ist gegeniiber der StoBzahl, nimmt 
sie - soweit wenigstens von extrem anisotropen Molekel- 
gestalten, welche Annaherungen an, kristallin-fliissiges lrer- 
halten bedingen, abgesehen wird - als kleinste kinetische 
Biiiheit im Mittel der Zeit einen kugelformigen Raum in An- 
spruch. Wir konnen also die chemisch einheitliche Fliissig- 
keit auf Grund der aus der geringen Kompressibilitat ab- 
zuleitenden Vorstellung bester Raumerfiillung wie eine dich- 
teste Packung von lauter gleich groflen Kugeln behandeln, 
in cieren Innerem jede Molekel in erster Sphare von 12 von 
ihresgleichen umgeben ist (2 = 12). Die Oberflachen- 
koordinationszahl X betragt dagegen, wie Abb. 3 zeigt, j e  

a )  Oberfliichenlroor- b) Oberflachenkoordi- c )  Koordinatioiw 
din a tionszahl 8 .  nntionszahl 9. znhl 12  hei tlichtr- 

ster Kiigelpackiiiig. 

nachdem, wie die Oberflache schneidet, S oder 9. In  chemisch 
einheitliclien, nicht assoziierenden Fliissigkeiten sollten dem- 
nach, sofern die vorausgesetzte Art der Kahordnung bestelit, 
fur 'p Werte von 3 oder 4, bzw. (la in der E~liissigkeitsoberfliiche 
die Anordnungen von Abb. 3 a  iincl 3b nebeneinander vor- 
liegen diirften, solche zwischen 3 und 4 erwartet werdrri. 
Tab. 1 bestatigt mit dieser Erwartung die vorausgesetzte 

Abh. 3 .  

Tabelle 1. 
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'l'etraeder der Oktaeder cIer Trigonales Prlsma Wiirfel der Archimedisches Anti- Ikosaeder tler Pentagondodekneder 
K Z  4. K Z  6. der KZ 6. K Z  8. prisma der K Z  8. K Z  1 2 .  der K Z  20. 

Abb. 4. 

t I  

haltnisse bei Fli issigkeitsgemischen, bei denen die GroBen- 
verhaltnisse bzw. Gestaltverschiedenheiten der miteinander 
vergesellschafteten Molekelarten von der Art sind, dal3 dich- 
tester Packung andersartige Formen der Nahordnung besser 
angepaBt sind. Bleiben wir bei solchen Stoffen, deren Molekeln 
einfach, d. h. hier in ihrer raumlichen Erstreckung nicht stark 
anisotrop sind, so daB der von der einzelnen Molekel im Mittel 
eingenommene Raum unter Berucksichtigung der thermischen 
Rotation als weitgehend kugelformig angesehen werden kann, 
so ergibt sich, dal3 die der Koordinationszahl 12 entsprechende 
ikosaedrische (Abb. 4) bzw. kubooktaedrische (Abb. 3c) Nahord- 
nung imInnern der Fliissigkeit nur so lange bevorzugt erscheint, 
wie der zu ) V ~ / V N B  bestimmte Quotient rA/rB aus den effek- 
tiven Radien rA und rB der Molekeln etwa zweier miteinander 
molekular durchmischter Stoffe A und B die Grenzen von 
0,90 nicht unter- bzw. von 1,80 nicht iiberschreitetlz), da, 
sofern nur der Radienquotient diese Grenzen verlaBt, an Stelle 
der Nahordnungsformen der Koordinationszahl 12 andere 
sjmmetrische Anordnungen niederer bzw. hoherer Koordi- 
nationszahl (Abb. 4) treten konnen. In  diesen Fallen mu6 
damit gerechnet werden, daB rp auaerhalb der Grenzen von 
3 und 4 liegende Werte annimmt. D. h. es sollte, sofern nur 

Tabelle 2. 

- 6220 I I 

Stoffgemisch I ( T I m a x  

Dicbtest e Kugelpackung ..... 

Chem. einh. Fliissigkeiten .... 
Benzol-Cyelopentan .......... 
Benzol-CC1, ................. 
C?CI,-Cyclohexan ............. 
C yelohexan-Heptan .......... 
Benzol-Cyclohexan .......... 
Dioxan-Cyclohexan .......... 
CCI,-Hexaa ................. 

- (Z = 12) 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

1,000 
0,981 
0,973 
0,963 
0,950 
0,937 
0,924 
0,915 

I I 

1,000 
1,019 
1,028 
1,038 
1,053 
l,W7 
1,082 
1,094 

lkosaeder-Packung .......... 
(Z = 12) - 

Benzol-Hexan ............... 
Di oxan-Hexan .............. 

I 0,904 I 1,105 

+11,5 
+27,0 

~~ - -4-  

5 ? . $  

CM/ 8 

O F  

i f  
~~ 31 

32 

30 
1200----- 

ze,, 
1 1  

21 
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U 
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4 
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X-x L+ 
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- 
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Molenbruch Wasser - cl 
3 0 ~  

Abb. 6. Konzentrationsabhangigkeit der Oberflachenspannung 
fur Mischungen von Wasser und Dioxan. 

ziehung berechneten Wert von rp gleich Null sind, dalj dagegen, 
sobald nur die Grenze 0,9 fur rA/rB unterschritten wird, 'p in 
komplexer Weise von dem im Molenbruch c gemessenen 
Mischungsverhaltnis abhangt (s. Abb. 6) und A'p recht be- 

Tabelle 3. 

i 

Stoffgemisoh 

0,554 1,804 

0,412 2,427 
___F 

0,225 4,444 

Dichteste Eugelpackung ..... 

Cyclohexanol-Cyclohexan ..... 
Cyclopentanol-Cyclopentan ... 
Nitrobenaol-Cyclohexsn ...... 
Yioxan-Anilin ............... 
Oyclopentan-Cyclohexanol .... 
i-Propanol-Benaol ........... 
Dioxan-Chlorbensol .......... 
Hexan-(Propionsinre)z ....... 
Dioxan-Nitrobensol .......... 
i-Propanol-CC1. .............. 

- (2 = 12) 

Ikosaeder-Packung (2 = 12) . . 
Benzol-Hexanol ............. 
Glykol-Tetrahydrofuran ...... 
Hthanol-Dioxan ............. 
&thanol-Benzol ............. 
Glykol-Dioxan .............. 
i-Propanol-Hexan ............ 
Hthanol-Cyclohexan ......... 
Hthanol-Hexan .............. 
Wiirfelpackmg (Z = 8) ...... 

Hthanol-CC1, ................ 

Wasser-Tetrahydrofuran ..... 
Wasser-Dioxan .............. 
Pentagondodekaeder-Packung . 
Oktaeder-Packung (Z = 6) ... 
(Z = 20) 

Tetraeder-Packung (Z = 4) ... 

I I l'ooo I l'ooo + 3,5 + 4,O 
+25,0 + 2,0 + 1,o 
- 1,5 
- 1,s + 1,5 + 0,5 
- 8,5 

0,992 
0,989 
0,982 
0,978 
0,962 
0,951 
0,943 
0,943 
0,941 
0,926 

1,008 
1,012 
0,019 
1,023 
1,039 
1,051 
1,061 
1,%0 
1,063 
1,080 

- 4,O + 7,5 
-15,5 
-16,O - 2,5 - 9,0 
-17,O 
-16,5 
-15,O 

0,59 
0.77 
0360 
0,69 
0,25 
0,50 
0,63 
0,57 
0,52 

0,895 
0,582 
0,882 
0,869 
0,8€8 
0,849 
0,846 
0,814 
0,775 

1,119 
1,134 
1,135 
1,151 
1 x 2  
1,178 
1,183 
1,228 
1,290 
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trachtliche Werte erreicht (Tab. 2, in welcher die gr6fJte 
Abweichung des beobachteten voni berechneten cp-Wert und 
die zugehorigen Molenbriiche bezogeii auf clie jeweils erst- 
genannte Fliissigkeit angegeben sind) . DaB diese Eiiifliisse 
der Grofienverhaltnisse auch daun rioch durchschlagen, wenn 
einer der beiden Mischungspartner zur Uberniolekelbildung 
neigt, mijge schlieiilich Tab. 3 zeigen, in der die Abweichuag 
Acpmax fiir diejenigen Gemische, a deren xugehoriger Radien- 
quotient r&E in den Bereicli der Koordinationszahl 12 iii!lt, 
nur in zwei von 10 l?"8llen groBer als 4% ist, wiihrend 11 Ge- 
xiiische, fur welche der Radienquotient diese Bedingung nicht 
mehr erffillt, nur eine einzige Abweicliung von weniger als 
40/, und sieben von iiber 15:h erkennen lassen. Daraus niag 
liinreicheiid deutlich werden, dalj es aucli beini Mischeii von 
Pliissigkeiten so etmas wie isoniorphe Vertretbarkeit gihl . 

111. 
Das Beispiel Dioxan-Wasser fiihrt uns an einem extrenieii 

Reispiel vor Augen, wie die Eigenschaften eines Fliissigkeits- 
gemisches a d e r  durch die Art der zwischenxnolekularen Kriifte 
auch durch metrisclie Beziehuiigen in den Molckelabmessuiigeii 
bestimnt werden. Betracliten wir diese Einfliisse etwas naiher, 
so ergibt sich folgendes : Fiir das Zustandekonimen molekular- 
tlisperser Durchmischung zweier (oder mehrerer) Fliissig- 
keiten sind gewisse etwa in der GroWe der Mischungs- und 
Solvatationswarmen iiieBbare energetische Voraussetzungeii 
erforderlich. Doch ist diese Mischbarkeit -- ebenso wie bei 
kristallin-ftsten Stoffen - niclit allein auf den Energieumsatz 
zuriickzufiihren. Vielmehr sind auch Bezieliungen in Gestalt 
uml GroBe der molekulareii (bzw. iibermolekularen) Bau- 
steine von EinfluW, durch welche aus der Fiille der kausal- 
mechaiiisch moglichen Formen das wirklich Seiencle auswahleiid 
deterniiniert wird. Wir koniicn diese Einfl 
Anfangen qualitativ iibersehen : Dipolfreie Stoffe z. H.  sitid, 
cla clie hier tstigen Dispersionskrafte uxispezifisch und nahezu 
additiv sind, gemeinhin unbeschrankt miteinander niischber. 
Der geringe Betrag der Mischungswarmeii weist auf eineii 
entsprechend kleinen Uiiterschied der Energieinhalte der 
chemisch einheitlichen Fliissigkeiten und ihrer Mischungen 
hin. Beispiele der Nichtmischbarkeit sind hier - wenigstens 
in einfachen Fallen - niclit bekannt. Doch kann eine ver- 
borgene Tendenz zur Entmischung bei solclien dipollos-dipol-- 
losen Fiiissigkeitsgemischen an Clem ' Auftreten von Ober- 
flachenaktivitat erkannt werden, die ja anzeigt, dafi bei ge- 
ringen Zusatzeii einer der beideii unvermischteii Koinponeiiten 
zur anderen zunkchst keine gleichniifiige molekulardisperse 
Durchdringung, sondern eine Verdrangung der einen Koin- 
porieiite in die Oberflache, d. h .  aber eine partielle lint- 
miscliung stattfindet, die erst bei Zugabe grol3erer Mengen 
ctes aktiveri Stoffes im Sinne statistischer Durchdringung 
fiberwunden wird. Solange Oberflachenaktivitat nicht besteht, 
konnen Fliissigkeitsgemische dieser Art wie rein inechanische 
Verniengungen raumlich dicht gepackter Molekeln angeseheii 
werden.. Sind dagegen die aus der rnolaren Raunibeanspruchung 
d. h. aus den Molvolumina VNA und V M ~  zweier miteinander 
zu mischender unpolarer Fliissigkeilen zu berechnenden Radiexi 
r A  und rB des von der einzelnen Molekel in1 Mittel von Rauni 
~ ind  Zeit eingenommenen, wie oben ausgefiihrt, praktisch k.ugel- 
fiirmigen Raumes so selir voiieinantler verscliieden, daB der 
Radienquotient ra/rB ( = 1/ MA/l7JfB) die oben genannten Grenzen 
der KZ 12 unter- bzw. iiberschreitet, so Cia13 also bei dichter 
Pa,ckung der Molekelii an Stelle der durch die KZ 12 bestimiiiteii 
kosaedrischen bzw. kubooktaedrisclicn Xahordnungen eitie 
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Alib. 7. Oberfliichenspannung von Fliissigkc-itsgemischen bpi 22O. 

c?er aiideren oben veranschaulichten symmetrischen Nah- 
ordnungen treten kann, so kommen, wir die hi Falle des Ge- 
inisches C,H,--C,HIz (rAk:rB = 0,890) beobachtete Grenz- 
flachenaktivitat (Abb. 7) zeigt, damit neue die Mischbarkeit 
und die l3igenschaften der Mischung bestimnieiide Einfliisse 
zur Geltung, die etwa gleich dem zu setzen sind, was man 
bei kristallin-festen Korpern als isoniorphe Yertretbarkeit zii 
bezeichncn gewohnt ist. Entsprechend werden auch bei 
Mischungen von Dipoifldssigkeiten niit solcheii, deren Mo- 

-. 
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lekeln dipolfrei sicd, ganz bestiiiinite, durch die Moglichkeil 
der Gberniolekelbildung nodi verrielfkltigte Moghchkeiten 
koordinativer Nahordnung erstrebt . Wenn auch hier nocli 
die Grofienverhaltnisse der Ausbilclung iiberniolekularer 
Ordnungszustande besonderer Syninietrie entgegenkonimen, 
so entstehen molekular-uberuiolekulare Niscliungen lioher 
innerer Organisation, wie sie etwa in den Mischungeti roil 

0 

iibh 9 Vol~irtieiian~lerun~cn AV beim Mischrn von Wasser und 
Uioxan bei 1 5 O .  

Tetrahydrofuran oder Dioxan und Wasser vorliegen, bei deneii 
die Konzentrntionsabhangigkeit der Oberflachenspannung 
(Abb. S),  der Zahl y (Abb. G ) ,  der Raumbeanspruchung (Abb. 9) 
und der mittleren blolgewichte auf eine entscheidende Be- 
deutung der drni Radienquotieiiten entsprechenden Penta- 
gondodekaeder-Packurig der KZ 20 hinweisen. 

1V. 
Es ist die N a h o r d n u n g ,  deren Bestehen die Fliissigkeit 

grundsatzlich voni Gas uiiterscheidet. Da mit steigender 
'I'eniperatur jeder Ordiiungsxustand schliefilich den1 Un- 
ordnungsstreben der Warinebewegung erliegt, findet auch die 
fiir das Fldssigsein wesentliche Nahordnung und damit 
das Fliissigsein selbst mit steigeiider 'l'emperatur schlieW- 
licli ein Ende: oberhalb einer bestimmten, durch die Starke 
der zwischenmolekularen Krafte und die Gestalt der Molekelii 
festgelegten, also stoffspezifischen Temperatur Tk besteht 
tier Stoff als Pliissigkeit nicht mehr. Das Zusammenbrecheii 
der Nahordiiuiig begriindet also die unter dem Narnen dcr 
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kritischeii Temperatur enipirisch bekannte obere Grenze des 
Existenzbereichs der F'liis+gkeit. Fur eine quantitative Be- 
handlung weise folgende Uberlegung den Wegl3) : 

Das dichtester Kugelpackung der KZ 1.2 zugehorige Mol- 
volumen VMd ist mit den1 von eineni Mol, d, h. NL Molekeln 
massiv erfiillten Rauni, clein sog. wahren Molvolumeii. 

17)" z 7 r3X~ verkniipft durch die Beziehung 

Rei endlicher Temperatur besteht -. bedingt durch die Os- 
cillations- und Rotationsbewegungen der Molekeln - eine 
mit steigender Temperatur zunehniende Auflockerung des 
Packungsverbandes, so daR an Stelle des V, und VMa be- 
stimmenden wahren Molekelradius r ein den im Mittel von 
einzelnen Molekeln beanspruchten Rauin messender schein- 
barer Molekelradius re' > r tritt.  Zufolge dieser durch die 
Warmebewegung bedingten Auflockerung bricht, wenn schliell- 

4x 

v,,/v,- 1,35 ( 3 )  

_-. .  

L%l)l>. 1 0  Schema tler Packung cler Molekeln Lei tlcr kritixhcn 
Temperatiir 

licli mit steigender Teniperatur der Rauni zwischen zwei 
Molekeln im Mittel etwa so groW geworden ist, daB eine andere 
Molekel zwischen ihnen ohne besonderen Energieaufwmnd 
liindurchtreten kann, d. h. wenn r' etwa gleich 2 r geworden 
iil (s. Abb. l o ) ,  die Nahordnung zubamnien Redingung des 
Auftretens cier kritischen Teinperntur ist alqo, daC, 

Die a m  der Nahorclnung gt i c1ie 1:oigtlung (4) und damit cli 
niigenornmene Nahordnnng selhst werileti also dnrch die Elr 
fnhrung beststigt. 

V. 
Uni weiter ins einzelne zu komnien, hetrachten wir ab- 

schlieWend a.ls Reispiel die beim Mischeii voii P'liissigkeiten 
auftretende Abweichung AV der  inolekularen R a u m -  
beanspruchung V,,, beob, vori der nach cler priniitiven 
RTischiingsregel'~) 

zii erwartenden Rauiiibt.ansprucl?ung Vy12 her,, (1. 11. dic Gr6l3e 

H r i  Mixhungen niclrtassoziierender, (1. 11. iui mesentlicheu 

VM12ber. = ' iVMl  -1 c2VM2 (10) 

AV \'MI2 beob. - ~ -  vMIZ lw. ( ' 1 )  

,. ~- 
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Abb. 11. VoltiineiiPnderungen beim Misrhen bei 22O. 
- 
19) K .  L, W d f ,  Nova Acts  Leopoldina 11, 542 [1Y42]. 
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unpolarer Fliissigkeiten besteht entsprechend positiven AV 
Werten fast durchgehend Aufweitung. Fenier ist A\' nach 
dem Molenbruch symmetrisch, indem namlich die Aufweitung 
beim Molenbruch 0,5 ihren niaxiinaleii Wert erreicht und 
beiderseits in gleicher Weise zu den Moleiibriichen 0 uncl 1 
abfrillt (s. Abb. 11, die einige experinientell gewonnene Br- 
gebnisse darstellt) . Bedenkt man, daW das niakroskopisch 
mefibare Voluinen eine jeweils iiber groBe Molekelzahlen ge- 
inittelte Grog, darstellt, in der auch die augenblicklichen 
lokalen Abweichungen von der mittleren Nahordnung mit 
erfaWt werden, und nimmt man einmal die Aufweitung als 
gegeben an und sieht in ihr nur einen Ausdruck dafiir, daB sic11 

. . . . . . . . . . . C clopentan-Benzol 
-..-.. dxadeccm-Hepfan 

Molenbruch - CI 

.3bb 12  Verqleich der berechneten Kurve mit den beobnrlitctcn 
AV-Werten (bei 220) .  

ganz allgeinein verschiedene Dinge raumlich schlechter packen 
lassen 31s gleiche, so kann man, ausgehend von tlem inorpho- 
logischen Prinzip, daW Ahnliches ron &nlichem am voll- 
koinmensten gelost werde, mit H .  Dunken la) den Ansat/ 
machen, daW die h d e r u n g  von AV in cler h'ahe des Molen- 
bruchs 0,5 minimal, d. h. daB 

(121 ~- 
~ 0 (1 (A\' j 

(1 c 
sei fur c - 0,s und daW die Anderung von A\' rim \o grolkr 
sei, je weiter man von der beiden reinen Konipmenten ahn 
lichsten Mischung vom Molenbruch 0,5 entfernt, (1. 11. dsl: 

t') < I ( *  
sei. Ih rch  Integration folgt daraus, wenn noch fur die heim 
Molenbruch 0 , 5  bestehende, d. 11. die maximale Abweiclning 
tlns Zeichen 3x rerwandt wircl. tlaJ3 

(](a\') - (0,s - C)  rlc - :I ((J,.? (1 3 )  

AV - 4 AV,,, (C 'j ( '4)  

- 4 . ( ,  ( 2 )  ( I  7 )  
A\' 

hVmax 
sein d l .  Die iibercLir, ,tinimung cies nach (14) brrecliricten 
Kon 7ent rationiverl a11 t:, der Volumenaufweitung mil (1 en Bt,- 

I---.---- - -  -- 

I 

I 
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Abb. 13. 

Gleichheit der reduzierten VolumeiiaufweituIlg bei zehn wr -  
schiedenen Mischungsreihtn 311s dipoifreien Fliissigkeiten. 

X Schwefelkohlenstoff-Dioxan A Oyclohexan-Benzol 
-+ Schwefelkohlenstoff-Cyclobfmn e Hexadecan-FTeptan 
0 SohM.efelkohleufitoEf~-Ht~lieol 6 !1'1.trachlorkohl~,llstoff-~ C'Trlohrxnn 

Propionsiiure-Hexnil - Yioxnn-Cyclohexsu 
U Hexan-Benzol 0 Cyclopeotan--~enaol 
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Abb. 14. Molenbruch der Kinge = 1,O. Ahb.  15. ivIolenbrucli der Ringe = O,8. Abb. 16. Molenbruch der Ringe = O,4. 

A b b .  18 Xoleribriwh clrr Stifte = 1 

24 
Ring@ (6mm) 
Sti'e (6mmj 

. 

Q.25 U 5  075 %O 
&Wen bruch Ring@---+- 

Abb 19. Volumina F fur Gemische von 
Ringen (Durchmesser G mm) und Stiften 
(Kantenlange 6 mm) Die Volurnenaufwei- 

tnngen AF sind durchweg = 0. 

Abb. 23. Molenbruch der Stifte = 1,O. Abb. 24. Molenbruch der Stifte = 0,2. Abb. 25. Molenbruch der Stifte = 0,8. 

obachtungen ist hinreichend, wie Abb. 12  an einigen Bei- 
spielen zeigt. Das Verschwinden aller stoffspezifischen GroWen 
bis auf die von Stoffgemisch zu Stoffgemisch verschiedene 
maximale Aufweitung AVmaX. laWt unmittelbar Abb. 13 er- 
kennen, in' der die Ergebnisse der AV-Messungen an zehn 
verschiedenen Mischungsreihen nach Reduktion durch den 
jeweils zugehorigen Wert von AVmax. zusammengestellt sind. 

Kommt alles Stoffspezifische danach nur noch im Werte 
von AV,,,. zum Ausdruck, so bleibt die Frage, wodurch der 

Wert dieser GroWe bestimmt wird. Zu ihrer Aufklarung und 
zur Vorbereitung fur ihre genaue statistische und soweit 
moglich gruppentheoretische Rehandlung moge die kurze 
Skizzierung von Modellversuchen dienen, iiber welche 
ausfuhrlich H .  Dunked6)  berichten wird: 

Ebene Gebilde unter sich gleicher Art, z. B. Ringe, Qua- 
drate oder Stifte werden auf einer ebenen Flache ausgebreitet 
und dann in einem kassettenihnlichen Rahmen ohne merk- 

~~ 

Ie) Ebenda (im Druck). 

D i e  Chemie 
67.Jahrg.1944. Nr.sl8 49 



A b b  26 Molenbruch dcr Dreiecke = 1,0 Abb 27 Molenbrucli der Drtiecke = 0.36 Abb 28 Molcnbiuch d t r  Dreieclce = 0,2 

Abb. 29. Molenbruch der Vierecke = 0,2 Abb. 30. Molenbruch der Vierecke = 0,36. 9tb. 31. %Lolenbruch der STierecke = 0,55. 

025 05 Q 75 
Mo/enbtwch Yierecke ---+ 

Abb. 32. Molenbruch der Viereckc = 0,73 Abb. 3 3 .  Volumina F untI Volnrne~iauf~~-eifuxi~ Abb. 34. Xolenbruch der lrierecke == 0,92 
fur Gemische ' o n  Viereckeii (Kantenllnge 6 nim) 

und Ringen (Dnir. 6 mm). 

23 
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Ic 
2 0  

72 

6 
Molenbruch Ringe ---+ 

Abb 35. Molenbruch der Ringe = 0,8. Abb. 36. Volumina F und Volumeninde- Abb. 37. Molenbruch der Ringe = 0,6. 
rung A F  fur Gemische Ton Ringen (Dmr. 
6 mm) und Stiften (Kant ta l lnge 1 2  mm). 

lichen Druck bis zur dichten Beriihrung zusaminengeschoben. 
(ilbb. 14, 18, 22, 23 und 26.) Die von einer bestimmten 
Anzahl (in den Versuchen wurden je 1000 Stiick gewahlt) 
eingenommene Flache F entspreche dabei dem ,,Molvolunien" 
VM. Werden die gleichen Versuche mit Gemischen von je 
zwei Arten dieser Gebilde durchgefiihrt, so treten auch hier 
symmetrische Abweichungen A F  (meist Aufaeitungen) der 
gemessenen Flachen FlfIz, von den nach der einfachen 
Mischungsregel 

F ~ i z  ber CIFMI + czFs12 (16) 
zu erwartenden Flachen FNizber auf (Abb. 19, 33 und 36), 
die ganz so wie die bei E'lussigkeitsgemischen beobachteten 
Volumaufweitungen A V  symmetrisch zum Molenbruch 0,5 
liegen. Als stoffspezifisch erweist sich dabei die den AVmax 
entsprechende maximale Flachenanderung AF,,, beim Molen- 
bruch 0,5. Schattenrifiaufnahmen durch die Kassette, von 
denen die Bilder 14-15, 20-32 und 34-37 eine Auswahl 
geben, sind zunachst geeignet, in ganz allgemeiner Form 
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deutlicli wcrden zii lassen, wie die ,,~oluniaufmeitungen" 
mit den beim Mischen sich ausbildenden Arten der Nahordnung 
1 erbunden sind. Die Auswertung dieser Rufnahmen, mit 
der Dr. Dzinken zurzeit beschaftigt ist, sowie die ge- 
plante Erweiterung auf raumliche Modelle wird es ge- 
statten, aus ihnen Einzelheiten und allgemeine Gesetz- 
maoigkeiten herzuleiten und dainit auch einer systematischen 
Behandlung der entsprechenden Verhaltnisse bei Flussigkeits- 
gemischen den Weg zu weisen. Piir die hier zu erdrternde 
grundsatzliche Frage mag es hinreichen, wenn wir an Hand 
einer ohne weiteres verstandlichen Tabelle (Tab. 4) die bei 

Tabelle 4. 

\rt und Grollen 
rerhiilfnis der 
Mischungs- 

portner 

A -  
0 -  

0 0  
O n  
0 -  
a -  
[ % -  
A -  

- -  

Volumen- 
an derung 
A Fmax. 

F 
(in VCJ 

+ 1 1  

+ 10 
f 10 
f 5  

+ 3  

0 
0 
0 

0 

0 

0 

- 4  

einer Reihe 1 on binaren Geniixhen beobachtete maximale 

prozentuale dufweitung ~ ~ zusanimenstelleii und glcich- 
zeitig darauf hinweisen, da8 neben gestaltlichen Xhnlicli- 

I' 

keiten offenbar metrische Harmonien (etwa gleiche Langs- 
erstreckung in ausgezeichnctcn Richtungen) eine Rolle spielen, 
d. h. eben diejenigen Beziehungen, welche nach den Unter- 
suchungen von A .  Arezihaus17) auch fur die 8;rscheinungen 
der partiellen Isomorphie im Bereich der kristallin-festen 
Mischkorper von auischlaggebender Bedeutung sind. 

vr. 
Die voranstehenden Retrachtungen beschranken sich in 

ihren Beispielen auf nicht oder nur schwach assoziierende 
Stoffe. Die Erscheinungen werden wesentlich mannigfaltiger, 
wenn auch solche Stoffe mit einbezogen werden, deren Mo- 
lekeln untereinander Ubermolekeln bilden, d. 11. also sich mit 
dem Mischungspartner, sofern nicht auch mit dessen Molekeln 
Ubermolekelbildung eintritt, nicht vollstBndig molekular- 
dispers vermengen. 1st gar - wie bei den i21koholenis) - 
die Ubermolekelbildung nicht nur dem Grad (der ,,mit,tleren 
Zaihligkeit"), sondern auch der ,4rt (,,~bermolekelpolyniorphie' ' )  
nach weitgehend unheschrankt, so erscheinen die Mischungen 
vom Standpunkt vollstandiger molekularer Durchmischung 
ails als in verschiedeneni Grad und verschiedener Weise part ieil 
entmischtelg) Systeme hoher innerer Organisation, was u. a. 
in einer Vielfalt der die Abhangigkeit der Eigenschaften solcher 
Mischungen vom Mengenverhaltnis ausdruckenden Kurven- 
ziige unniittelbar vor Augen tritt20). Da Ahnliches in noch 
htiherem MaWe fur solche Stoffpaare gilt, deren Molekeln 
auch wechselseitig Uberrnolekeln liefern, erkennen wir, daB 
die Frage nach der Mischbarkeit, die wir eingangs als eines 
der hervorstechendsten Kriterien fur Isomorphie bzw. Honioo- 
morphie nannten, im Bereich cler flussigen Korper eine iioch 
reichhaltigere Antwort erfordert als bei den kristallin-festen 
Korpern, bei den.en man nach Roozeboowz init einigen wenigcri 
T e e n  der Mischbarkeit auskommt. 

Dainit mag hinreichetid deutlich geworclen sein, dald dcm 
Begriff der Isomorphie bzw. Homoomorphie, der hier erst 
seinen ganzeii Vmiang entfaltet, wenn auch die anisotropen 
Fliissigkeiten und die flussig-festen Grenzflachen mit in die 
Betrachtung kommen, fur die Morphologie der Pliissigkeitcii 
eine rioch hohere Bedeutung zukommen cliirfte als fur die- 
jenige dcr fectcn Korper. K i n g ~ g .  I d ,  I l e z ~ n ~ b ~ r  1943 [A. 54.1 
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Metal1 und Erz 
gemeinsam mit Verein Deutscher Chemiker. 
Sitzung des Ausschusses fur Strukturforschung gemeinsam 
mit der VDCh- Arbeitsgruppe fur anorganische Chemie. 
Stuttgart, 27. Oktober 1943. 

H.  Nowotny, Stuttgart : Die Verteilunq i,nterinetallisclier V c i -  
b indungen i,m pcriodischen System. 

Es 1iBt sich zeigen, wenn von den besontiers zusanimen- 
gcsetzten und koinpliziert acfgehauten Gittern abgesehcn wird, 
daB man (lie Hauptmenge der intermetallischen Zweistoffver- 
bindungen in  wenige gxoUe Gruppen einzuordnen vermag. Die 
internietallisclien Verbii1dunge.n entwickeln sich stetig mit zuneli- 
mender Surnrne der Ordnungszahl und steigendcr Koordinationszahl 
aus den valenzmaGigen Verbindungen. Beim ZnS (Blen6.e ocler 
Wurtzit)-Typ mit KZ. = 4, liegen A- und B-Partner symmetrisch 
zur 4. Nebengruppe (30 Vertreter). Beim NaCl-Gitter (etwa 50) 
treten die in der Bernalschen Einteilung am weitesten auseinander- 
licgenden Elemente (stark cneiile Metalle mit Anionenbildnern) zu- 
sammcn. Der niedriger symme,trische Typ mit gleicher K.Z.  = 6 
ist das NiAs-Gitter (etwa 50), clas insofern eine zentrale Stcllung 
einnimnit, als es je nach der Zusammensetzung bzw. dem Achsen- 
vcrhaltnis mehr salzartigen oder mehr metallischen Charakter 
hesitzt. Entsprechend der veranderlichen Wertigkeit der Eisen- 
Gruppe la& sic11 ein groUer Teil der NiAs-Gitter xloch valenz- 
mal3ig deuten. Dcr ,,aufgefiillte" NiAs-Typ hat bereits einc 
K.Z. = 8 und schlieBt sich an die echt rnetallischen Hume-Rothery- 
y-Phasen an. Je  mehr sich die A- und B-Partner der Grenzlinie 
zwischen Metallen I. und 11. Art nahern, dcsto mchr metallische 
Gitter treteu auf. I n  ahnlicher Weise gelangt inan auch von den 
l?Ii;flspat-Gittern mit etwa 50 Vertretern (K.Z. = 8 und 4) iiber ter- 
niire Defcktgitter zdni kul)isLli raiim.zentrierten Gitter (zum groQten 
Te,il Hume-Rothery-P-Phasen) mit K.Z. = 8. Mit den AB,-Gittern 
der V.E.K. = 3/2 zusammen sind es ebenfalls e twi  50 Vertreter. 

SB,-Gitter, die ralenznial3ig zusammenge.setzt sind, gibt es wegeu 
der geringe,n Moglichke.iten bedeutend weniger ; auWerdein iiber- 
miegt hier ein Partner so stark, daB cs haufig zur Bildung eincs 
Tragergitters kommt, bzw. zu Gittern mit Ubcrstriilrtur. Etwa 
20 Vertreter kristallisieren iin AuCu,-Typ, wobei vorwiegend dcr 
A-Partner acs der IIauptreihe, der B-Partner aus der Nebenreihe 
stammt. Der metallische Charakter ist hier so ausgcpr%gt, dal.? 
die Trennungslinie I. und. 11. Art nicht mehr so stark ins Gemicht 
fallt. Das e.ntsprechende nietlriger symmttrische Gitter glc,icher 
K .Z .  (12) ist die hexagonal dichte Packung mit ctwa 30 Vcr- 
tretern (rorzugsweise Hume-Rothery-E-Phasen). Im Gegensatz 
zii den bisherigen Gruppen, die sich aus den valc.nzmal3ig-en End- 
gliedern herleiten, fallt dann jeder Wertigkeitsbrgriff sowie aucli 
die V.Z.K. fort, wenn ke~ine ausgepragten Anion enpartner he- 
teiligt sind : Laves-Phasen, 0de.r wemn Paare, Ketten oder Netze bvi 
Di-Verbindungen der iZnionenbildner auftreten, oder wcnn Triiger- 
gitter kleine Atome (Mctalloide) afifnehmen: Einlagerungsgitter. 
Isotyp zu den Cu,Mg, Ni,Mg, Zn,Rlg-Gittern sind etwa 70 Vcr- 
treter; die K.Z. ist,  wie es die echt metallische Bindung verlangt, 
sehr hoch (13l/,). dhnlich liegen die Verhaltnisse auch bei AB,. 
Gittern (Zn,Ca-Typ), die eng mit den Laves-Phasen rerwandt sind. 

G. E. R .  Schulze, Dresden: Zur Deutun,g tler Laves-l'hasea. 
Es wird auf die Eigengesetzlicbkcit der Kristallchemie der 

Metalle hingewiesen. Bei den verschiedenen Methoden zur Untet-- 
suchcng der Bindmgskrlftc in  festen Kiirpern wird die Bedeutung 
des Atomabstandes und insbes. die Notwendigkeit hervorgehoben, 
die Genauigkeit der Abstandsbestimmung durch Verbesserung 
der Gitterkonstantenbestimmmg sowie der Intensitatsangahen 
bei Gittern mit Parametern zu steigern. Im Gegensatz zu Laves 
sol1 die Koordinationszahl unmittelbar aus der Umgebung und 
nicht aus der Raumerfiillung ermittelt w-erden. I n  Metallen hahen 
die Atome wegen des freien Elektronengases kc inen Kontakt. 
Eine bestimmte Haufigkeitsverteilung der Laves-Phasen (AB ,) in 
Abhangigkeit vom Radienquotienten und der Koordinationszahl 

u i e  C?lr.ltiie 
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