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Strukturinformationen aus Habitus und Tracht von Kristallen 

Von Heinz Follner[*] 

Die Frage, o b  sich aus der auReren Form der Kristalle, d.h. aus Habitus und Tracht, 
Informalionen uber die innere Struktur ablcitcn lassen, ist oft diskutiert worden. kine 
Regcl von Donnay und Hurker versucht den Zusammenhang auf der Basis strukturgeometri- 
scher Gesichtspunkte herzustellen. Abweichungen von dieser Regel machen deutlich, daR 
rein geometrischc Korrespondenzkriterien nur mit Einschriinkung anwendbar sind. Bei 
der PBC-Vektor-Methode werden auch physikalische Faktoren berucksichtigt. Eine Kombi- 
nation beider Methoden kann bei der Kristallstrukturbestimmung organischer Verbindungen 
in einigen FEllen praktische Bedeutung erlangen. 

1. Einleitung 

Die Entwicklung der Kristallstrukturbestimmung hat in 
theoretischer und experimenteller Hinsicht inzwischen ei- 
nen so hohen Stand erreicht, daI3 detailliertc Aussagen 
iiber den Kristallaufbau und iiber Bindungen zwischen 
den Atomen moglich sind. Das darf nicht dariiber hinweg- 
tzuschen, dal3 die Prozesse, die rum Kristallaufbau fiihren, 
auch heute noch wcitgehend unbekannt sind. Eine befriedi- 
gende Erklarung, warum die Natur fur eine Substanz eine 
bestimmte Kristallstruktur bevorzugt, ist bisher nur in 
seltenen Fallen moglich. 

Seit Kristalle das Objekt wissenschaftlicher Untersuchun- 
gen sind, ist die Frage nach der Beziehung zwischen ZuDerer 
Kristallform und innerer Kristallstruktur Thema zahlrei- 
cher Arbeiten gewesen. Ein erster Schritt zum Verstandnis 
der kristallinen Substanzen war im 17. Jahrhundert die 
Entdeckung des Gesetzes der Konstanz von Winkeln zwi- 
scheu gleichartigen Flachen einer Kristallart. Die Erkennt- 
nis, daIj jeder chemisch einheitliche Stoff eine charakteristi- 
sche Gruppe von Kristallgestalten bildet, lieR bereits eine 
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Identifizierung von Kristallarten zu. Nachdem mit rontge- 
nographischen Methoden die Aufklarung der Kristall- 
strukturen gelang, war damit die Voraussetzung geschaffen, 
um gesetzmabige Beziehungen zwischen Struktur und mor- 
phologischer Erscheinung abzuleiten. 

1.1. Korrespondenz zwischen Struktllr 
und Kristallform 

Die Beziehung zwischen Struktur und Wachstumskorper 
wird uber das Gleichgewichtspolyeder hergestellt. Nach 
Gibhd'l spielt die spezifische freie Oberflachenenergie fur 
Tracht und Habitus der Kristallc einc entscheidende Rolle. 
Der Gibbs-Curiesche Satz definiert das Oberfllchenpoly- 
eder, das dann vorliegt, wenn die freie Energie ein Mini- 
mum erreicht hat. wUlff12] konnte zeigen, daB auch die 
Umkehrung dieses Satzes gilt[3,41. Bei bekannter freier 
Oberfllchenenergie aller Flachen eines Kristalls ist 
das Gleichgewichtspolyeder konstruierbdr. Da die freie 
Oberflachenenergie - von einigen einfachen Fiillen abgese- 
hen - bisher nicht in allgemeiner Form angegeben werden 
kannI5.'], ist eine Anwendung dieses Satzes auf praktische 
kristallmorphologische Problemc nicht mtiglich. Erschwe- 
rend kommt hinzu, daR Gleichgewichtspolycder und realer 
Wachstumskorper nur selten iibereinstimmen. 
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Ein anderer Weg zur Herstellung einer Korrelation zwi- 
schen Kristallstruktur und Wachstumsform ist im streng 
geometrischen Aufbau der Kristalle begriindet. Wie noch 
gezeigt wird, erweist sich diese Art der Betrachtung in 
vielen Flllen als unzureichend. Die angedeuteten Zusam- 
menhange sind in Abbildung 1 zusammengestellt. 
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Abb. I. Korrespondenr zwischcn Kristallstruktur und morphologischer 
Erscheinung. 
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2. Die Donnay-Harkersche Regel 

2.1. Das Bravaissche Gesetz 

Umfangreiche morphologische Studien, besonders an den 
naturlich vorkommenden Mineralien, haben ergeben, daR 
die Zahl verschiedenartiger Fliichen bei einer bestimmten 
Kristallart klein ist. Die Millcrschen Indices (h k 1) sind 
in der Regel einfache ganze Zahlen. Diese Tatsache ist 
einleuchtend, wcnn man davon ausgeht, dalj die Wachs- 
tumsgeschwindigkeit einer Kristallflache besonders von 
Unebenheiten wie Stufen oder Knickstellen abhangt, die 
hoher indizierte Flachen auszeichnen. Dalj sich an diesen 
Stellen besonders leicht weitere Bausteine anlagern, zeigen 

Abb. 2. Wachstumsstufen einer Schraubenvcrsetzung auf einer ( I  I I)-F11- 
che eines Silberkristalls [ S ] .  

recht eindrucksvoll die Abbildungen von dekorierten Kri- 
stallflachen, die Baufehler wie Schrauben- oder Stufenver- 
setzungcn enthalten (Abb. 2). 

Die Verkniipfung von Struktur und auBerer Kristallform 
gelang Bravais['*] und Friedell13- l 6 I  unter der Vorausset- 
zung, dalj die Netzebenen, die durch ein Strukturgitter 
gelegt werden konnen, und die Kristallflachen parallel ver- 
laufen. Eine Flache ist dabei morphologisch um so wichti- 
ger,je dichter sie rnit Bausteinen besetzt ist. Die Belastungs- 
dichte einer Netzebene, die als Anzahl der Atome pro 
(einfach primitiver) Flacheneinheit definiert ist, ergibt ein 
Malj fur die morphologische Wichtigkeit einer Kristallfla- 
che. Die Belastungsdichte ist damit proportional dem Netz- 
ebenenabstand, dessen Berechnung nur die Kenntnis der 
Gitterkonstanten erfordert. Dieses einfache Kriterium hat 
sich fur das Aufstellen von Flachenrangfolgen bei einer 
Reihe von Substanzen als wirkungsvoll erwiesen. 

2.2. Der EinfluR der Struktursymmetrie 
auf die Kristallform 

Die 230 kristallographischen Raumgruppen gehen aus der 
Kombination von Symmetrieoperationen wie Drehung, 
Spiegelung und Translation hervor. Die Koppelung von 
Translation rnit Drehung oder Spiegelung fuhrt zu den 
Schraubenachsen bzw. Gleitspiegelebenen. Diese zusam- 
mengesetzten Symmetrieelemente sind in einigen der 14 
Bravais-Gitter enthalten, die den Raumgruppen als Trans- 
lationsgitter zugrunde liegen. Donnuy und Harkerl '' * ' R1 

erkannten, daR Schraubenachsen und Gleitspiegelebenen 
die Belastungsdichte von Netzebenen in bestimmten Zonen 
verandern, cine Tatsache, auf die schon Niggli'"I hingewie- 
sen hatte. 

An der Abbildung einer zweizahligen Schraubenachse 
(Abb. 3) wird deutlich, dalj normal zur Achse Zwischen- 
schichten rnit der halben Belastungsdichte entstehen. Die 
morphologische Bedeutung dieser Kristallfliiche wird da- 
durch herabgesctzt. Ein bekanntes Beispiel ist der 
Quarz['H1, der in der trigonalen Raumgruppe P 3 ,2  (P322) 
kristallisiert. Die dreiziihlige Schrau benachse bewirkt, daR 
die Basisflache (OOO1) nur die achte Stelle in der Rangfolge 
der moglichen Fllchen einnimmt. In der Tat werden 
Quarzkristalle rnit ausgebildeter (0001)-Flache nur sehr 
selten gefunden (Abb. 4). 
Gleitspiegelebenen haben eine ahnliche Wirkung auf die 
Belastungsdichte bestimmter Ebenen. In Abbildung 5 ist 
eine Gleitspiegelebene parallel zur Zeichenebene mit einer 
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Abb. 4. Verschieden ausgebildete Quarzkristalle. Die Basisflache (0001) 
ist hier nicht vertreten. 

Translationskomponente kings der b-Achse dargestellt. Die 
richtige Flachenrangordnung ergibt sich hier durch Ver- 
doppelung der (0kl)-Tripel mit ungeradem k-Index. Es 
ist einleuchtend, daD auch mehrfach primitive Transla- 
tionsgitter (flachen- und innenzentrierte Gitter) die Bela- 
stungsdichte ausgezeichneter Netzebenen erhohen und da- 
mit die morphologische Rangfolge andern. 

Abb. 5. Anderung der Netzebenenbelastung durch Gleitspiegelebenen. 

Nach Donnay und Harker kann fur jede Raumgruppe eine 
charakteristische Rangordnung der Flachenformen aufge- 
stellt werden. Das bedeutet, daD von der Kristallmorpholo- 
gie her Ruckschlusse auf die Symmetrie der Atomanord- 
nung moglich sind. Die systematische Durchfiuhrung fur 
alle 230 Raumgruppen fuhrt zu 97 ,,morphologischen 
Aspekten", deren Auswahlregeln in enger Verwandtschaft 
zu den in der Rontgenographie bekannten Ausloschungsge- 
setzen stehen. 

Zwei Beispicle sollen diese Methode naher erlautern. Das 
Mineral Granat, AI2Ca3(Si0&, kristallisiert in der kubi- 
schen Raumgruppe I a3d[181. Die dominierenden Flachcn- 
formensind {Oil), (1  12} und (123). Wurfel- und Oktaeder- 
form kommen seltener vor. Das Auftreten der ersten Grup- 
pe von Flachen weist auf eine innenzentrierte Elementarzel- 
le hin. Bei einem innenzentrierten Translationsgitter wer- 
den Ebenen bevorzugt, bei denen h + k + l  eine gerade 
Zdhl ist. 

Die rontgenographische Strukturbestimmung hat fur Ara- 
gonit die Raumgruppe P mcn ergeben[2",z". Die in den 
drei Zonen [IOO], [OlO] und [OOl] auftretenden Flachen- 
formen fuhren zum morphologischen Aspekt P * cn, der 
den Raumgruppen P2,cn oder P rncn entspricht. Untersu- 
chungen dieser Art haben Donnay und Hurkerl". ''1 unter 
anderem an Pyrit, Schwefel, Spinell, Analcim, Muskovit, 
Goethit, Lepidokrokit, Columbit, Baryt und Stephanit er- 
folgreich durchgefuhrt. Ferner konnte die Methode bei 
Phosphophyllit, Hopeit, Descloizit, Strengit, Variscit und 
Skorodit angewendet werdenC2*J. 
Auf einer ahnlichen Basis beruht ein Verfahren von Nigg-  

das Kristallzonen als ausgezeichnete strukturelle 
Richtungen in den Vordergrund stellt. Solche Richtungen 
sind durch den kurzesten Abstand zwischen gleichen 
Bausteinen charakterisiert. Das Formensystem einer 
Raumgruppe kann aus spezifischen Zonen entwickelt wer- 
den. 

2.3. Abweichungen von der 
Donnay-Harkerschen Regel 

Die Donnay-Harkersche Regel hat bei vielen Substanzen 
Ubereinstimmung von Kristall- und Struktursymmetrie 
ergeben. Mit wachsendem Untersuchungsmaterial wurden 
aber auch Falle mit Diskrepanzen zwischen morphologi- 
schem und strukturellem Typ bekannt. Abweichungen von 
einer Regel geben zu kritischen Betrachtungen AnlaB. Im 
folgenden sollen die Grenzen der Anwendungsmoglichkei- 
ten des Donnay-Harkerschen Verfahrens diskutiert wer- 
den. 
1. Mit der Netzebenenbelastung werden definitionsgemafi 
nur komplanare Bausteine erfaDt. Die Oberflachenatome 
befinden sich in der Regel nicht auf Ebenen im mathemati- 
schen Sinn. Der Begriff der Belastungsdichte ist daher 
nur bei zu vernachlassigender Oberflachenschichtdicke 
sinnvoll. 
2. Die Allgemeingiiltigkeit der Donnay-Harkerschen Re- 
gel wird auch dadurch eingeschrankt, daD die Netzebenen- 
belastung als rein geometrischer Faktor die physikalischen 
Eigenschaften nicht berucksichtigt. Ein einfaches Beispiel 
dafur ist Natriumchlorid[' 81. Die dominierende Flachen- 
form ist der Wurfel und nicht das Oktaeder. Nach Donnay- 
Harker sollte aber in der Raumgruppe Fm3m die (1 1 1)-Fla- 
che bevorzugt sein. Cadmiumoxid kristallisiert in der glei- 
chen Raumgruppe und im gleichen Strukturtyp wie Na- 
triumchlorid. In diesem Fall ist aber { 11 1) die bevorzugte 
Flachenform. Die beste Ubereinstimmung zwischen der 
naturlichen Fllchenrangfolge des Natriumchlorids und der 
nach Donnay-Harker bestimmten Ordnung crgibt sich, 
wenn der Struktur ein einfach primitives Translationsgitter 
zugrunde gelegt wird. Das ist dann der Fall, wenn auf 
eine Unterscheidung zwischen Natrium und Chlor verzich- 
tet wird. Das unterschiedlichc Verhalten von NaCl und 
CdO ist ohne Zweifel in der Verschiedcnartigkeit der Bin- 
dungstypen begriindet. 
3. Das Donnay-Harkersche Korrespondenzprinzip unter- 
scheidet nicht zwischen parallelen Kristallflachen azentri- 
scher Raumgruppen. Das Problem der absoluten Konfigu- 
ration einer kristallinen Verbindung kann auf diese Weise 
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Ahb. 6. Enantiomorphe Kristallformcn der Wcinsiiiire 

nicht gelost werden. In diesem Zusammenhang interessiert 
daher der Versuch, die absolute Konfiguration der Wein- 
saure aus der morphologischen Erscheinung zu ermit- 
teln~'"]. Aus Abbildung 6, die zwei enantiomorphe Kristalle 
zeigt, geht hervor, dab es zu den Sphenoidflachen (011) 
und (011) keine parallelen Gegenfliichen gibt. Waser[*"] 
glaubtc an der von Bemers und Stern'25. ermittelten 
Struktur (Abh. 7) zeigen zu kiinncn, daB ein Unterschied 

Ahh. 7. Kristallstriiktur dcr WeinsiiLire [?4]. 

darin besteht, ob sich ein Molekiil von links oder rechts 
an eine solche FlBche anlagert. Dieses Verhalten stellte 
Wusrr in Beziehung zur absoluten Konfiguration der Wein- 
siiure. 

Eine rontgenographische Untersuchung an einem Rubi- 
d i u m d e r i ~ a t ' ~ ~ '  fuhrte zu einem anderen Ergebnis und 
zeigte, daD im allgemeinen qualitative Kriterien zur Losung 
dieser Frage nicht ausreichen. AuBerdem kann die Ent- 
scheidung, ob es sich in solchen Fiillen um eine strukturbe- 
dingte Hemiedrie. handelt oder ob Milieufaktoren die Kri- 
stalltracht beeinflu& haben, durchaus problematisch sein. 
Die Bemerkung von 7irrnc.r und L o n ~ d u l e [ ~ ~ ] ,  daD im Fall 
der Weinssure der Crund fur das Auftretcn der Flachen 
(01 1 ) und (017) ohne parallelc Gegenflachen moglicherwei- 
se in eincr zeitweiscn Behinderungdurch das Losungsmittel 
zu suchen sei, wurde nur die Annahme bestiitigen, daR 
langs der polaren Achse tatsachlich Unterschiede im Kri- 
stallwachstum bestehen. 

4. Die Grenze fur die Anwendung der Donnay-Harker- 
schen Regel ist auch dann erreicht, wenn die morphologi- 
sche Symmetrie eines Kristalls nicht mit der Struktursym- 
metrie iiberein~tirnmt[~'- ''I. Dabci ist zwischen einer Er- 
hohung (Hypermorphie) und einer Erniedrigung (Hypo- 
morphie) der Makrosymmetrie gegeniiber dcr Symmetrie 
der Atomanordnung zu unterscheiden. Ein Fall von Hypo- 
morphie ist der von Klehrr ausfuhrlich diskutierte Cuprit, 
C U , ~ ' ~ ~ ] ,  der lange Zeit als Beispiel fur die Kristallklasse 
432 angesehen wurde. Der Struktur nach gehort Cuprit 
zur Kristallklasse m3m. Aufgrund statistischer Untersu- 
chungen ergibt sich hier die Fllchenrangfolge { 1 1 l ) ,  { I  lo), 
{loo), (211), {221). Nach Donnay-Harker ist aber I l l O )  
die dominierende Flachenform. Die Bevorzugung des Ok- 
taeders hangt sicherlich damit zusammen, daD die Kupfer- 
atome in der Struktur ein flachenzentriertes und die Sauer- 
stoffatome ein innenzentriertes Gitter bilden. Weitere Bei- 
spiele fur Hypomorphie sind a-Schwcfel (F  ddd -+ 222), 
Phosgenit (P4/mbm +422), Salmiak (Pm3m +422) und 
fur Hypermorphie Barytocalcit (P2, -2im) sowie Citro- 
nensiiuremonohydrat (P2,2,2, -+ mmm). 

Eine Arbeit von G ~ r r i d o ' ~ ~ '  iiber Stannin, Chalkopyrit, 
Wulfenit und Manganit zeigt, daB unter Umstiinden 
zwischen wahrer Struktursymmetrie und Pseudosymmetrie 
aufgrund der statistischen Flachenhaufigkeit unterschieden 
werden kann. Zum Beispiel : Stannin, Cu,FeSnS,, kristalli- 
siert in der Raumgruppe I&m['4'. Wird zwischen Kupfer-, 
Eisen- und Zinnatomen nicht unterschieden, so liegt der 
Struktur ein allseits flachenzentriertes Translationsgitter 
zugrunde (Abb. 8). Die Gitterkonstante in c-Richtung wird 

Abb. 8. Krislallstruktur von Stannin. Cu,FeSnS, [34] 

dadurch halbiert. Diese Pseudosymmetrie geht auch aus der 
optischen Kristallvermessung hervor. Die Flachenrang- 
folge unter Berucksichtigung des pseudomorphologischen 
Aspekts ist dagegen fur ein F-Gitter nicht charakteristisch 
(Abb. 9). 
Bei den meisten Kristallarten mit Diskrepanzen zwischen 
Struktur- und Makrosymmetrie hat die Strukturbestim- 
mung spezielle Atomanordnungen ergeben. Die Ermittlung 
der wahren Struktursymmetrie kann in diesen Fallen durch 
Vortiiuschung von Gleitspiegelebencn und Schraubenach- 
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Abb. 9. Flachenrangfolge von Stannin [33]. Wahre Symmetrie: 142x11: 
Pseudosymmetrie: F 42m. Die Lange der Striche entspricht der statisti- 
schen Flachenhaufigkeit. Die durch offene Kreise gekennzeichneten FII- 
chen verxndern aufgrund des pseudomorphologischen Aspekts ihre Lagu 
auf der D-Wert-Skala. 

sen auBerordentlich erschwert werden. Unter diesem Ge- 
sichtspunkt hat sich Klrbrrl"l mit der Wulfenitstruktur 
(PbMoO,) befaljt. Gesetmiiljige Rontgen-Ausloschungen 
fuhren hier zur Raumgruppe I4,/a, die rnit der Makrosym- 
metrie (Kristallklasse4) im Widerspruch steht. Kleber fand, 
dalj bestimmte Verschiebungen der Sauerstoffatome das 
Ausloschungsgesetz ,,(hkO) nur mit h(k) = 2n" nicht aufhe- 
ben. Die a-Gleitspiegelebene ist in diesem Fall kein raum- 
gruppenbedingtes Symmetrieelement mehr. Ein exakter 
Nachweis durfte dann, wenn es sich nur um geringfugige 
Verschiebungen handelt, nicht leicht sein. Bei seiner Neube- 
stimmung der Wulfenitstruktur ging Lecict jewi~z[~~J auf 
Klebrrs Hinweis leider nicht ein. 

3. Die PBC-Vektor-Methode 

Der Zusammenhang zwischen strukturellen und morpho- 
logischen Elementen kann sicher nicht allein durch Krite- 
ricn der Donnay-Harkerschen Regel hergestellt werden. 
Die Abweichungen von der Regel machen deutlich, darj 
die auDere Form eines Kristalls nicht immer durch seine 

Struktur erklarbar ist. Der Begriff der Netzebenenbela- 
stung ist eine rein geometrische GroBe. Physikalische Fak- 
toren wie Bindungscharakter und Elek tronendichtevertei- 
lung bleiben unberucksichtigt. 

Einen wesentlichen Fortschritt in dieser Hinsicht bedeuten 
die Arbeiten von Hartman und Perd~k[~'-~~], mit denen 
die Voraussetzung fur die Einbeziehung der chemischen 
Bindung geschaffen wurde. Die Autoren gingen davon aus, 
dalj die IuBere Kristallform von kettenartig durch den 
Kristall verlaufenden Bindungen bestimmt wird. Ein star- 
ker Bindungsvektor hat nur d m  einen entscheidenden 
EinfluB, wenn sich diese Bindung ununterbrochen durch 
die gesamte Struktur fortsetzt. In komplizierten Strukturen 
kann eine Bindungskette aus mehreren Bindungseinheiten 
bestehen. Die effektive Richtung ergibt sich aus der Vektor- 
summe aller Bindungseinheiten. Da Kristalle dreidimensio- 
nal periodisch aufgebaut sind, reicht eine Untersuchung 
der Verhaltnisse in der Elementarzelle aus. Die Vektorsum- 
me erhielt die Bezeichnung ,,periodic bond chain vector" 
(PBC-Vektor). Die Wachstumsgeschwindigkeit Iangs einer 
solchen Richtung hangt nicht vom starksten, sondern vom 
schwachsten Bindungsvektor der Kette ab. Hartman und 
Perdok schlossen, da8 fur den Rang einer Flache die Zahl 
von parallel zu ihr verlaufenden PBC-Vektoren mal3gebend 
ist. Auf dieser Grundlage konnte eine Einteilung der Kri- 
stallflachen in drei Typen vorgenommen werden: 

I .  F-Flachen. Sie enthalten mindestens zwei PBC-Vekto- 
ren. 

2. S-Flachen. Parallel zu diesen Flachen verlauft nur ein 
PBC-Vektor. 

3. K-Flichen. Sie enthalten keinen PBC-Vektor. 

Abb. 10. PBC-Vektoren in der Struktur von NaCI. Die Fllchen (OIO), 
( I  10) und ( I  1 I )  sind gestrichelt eingezeichnet. 

Die drei Flachentypen lassen sich leicht an der Natrium- 
chloridstruktur veranschaulichen (Abb. 10). (OIO), (1 10) und 
(111) haben den Charakter von F-, S- bzw. K-Flachen. 
Komplizierter liegt der Fall bei der Bariumsulfatstruktur. 
Die Untersuchung der Bindungsverhiiltnisse ergab, daR 
es sich bei den wichtigsten Kristallflachen um F-Flachen 
handelt (Tabelle 1). Das Auftreten der einzigen K-Flache 
wird rnit Fremdadsorption erkllrt. Es ist heute bekannt, 
darj die Adsorption von Fremdpartikeln den Wachstums- 
typ einer Kristallfliiche umwandeln kann. 
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Tabelle 1. Flachenforrnen von Bariumsulfat [40] 

Flachen- Kornbinations- Flachen- Rangordnung 
symbol persistenz charakter (Donnay-Harker) 

[%I (PBC) 

97.8 
91.9 
86.4 
85.9 
70.8 
69.2 
61.1 
38.9 
37.3 
26.5 
25.9 
25.9 
24.4 
16.7 
15.7 
14.6 
11.4 

F 
F 
F 
K 
F 
F 
F 
S 
S 
S 
S 
S 
S 
S 
S 
S 
S 

6 
7 
1 
3 

12 
9 
2 

26 
8 
4 

28 
> 29 

5 
> 29 

I 3  
> 29 

16 

Diese Betrachtungsweise erklart auch, warum mit dem 
von Niggli[231 entwickelten Prinzip der Korrespondenz 
zwischen Gittergeraden und Zonenachse keine weiterrei- 
chende Ubereinstimmung zwischen morphologischen und 
strukturellen Elementen erzielt werden kann. Gitterrich- 
tungen mit den starksten Belastungen miissen nicht immer 
den stabilsten Zonenachsen entsprechen. 

4. Anwendungsm6glichkeiten 

Durch Kombination von PBC-Vektor-Methode und Don- 
nay-Harkerscher Regel sind in bestimmten Fallen konkrete 
Strukturaussagen moglich. H ~ r t r n a n [ ~ ~ ~  konnte bei einer 
Reihe organischer Verbindungen (Tabelle 2) die Lage der 
Molekiilschwerpunkte in der Elementarzelle naherungs- 
weise angeben, wobei nur die Kristallform (Spaltbarkeit) 
und die Struktursymmetrie (Raumgruppe, Elementarzelle, 
Zellinhalt) als bekannt vorausgesetzt wurden. Das Verfah- 
ren beruht auf folgenden hr legungen:  Kommen in einex 
nach d(hk1)-Werten geordneten morphologischen Fla- 
chenrangfolge ( h , k ~ l ~ } ,  (hzkzlz}*, ... Tripel vor,deren Fla- 
chen nicht am Kristall auftreten und die in der Rangfolge 
vor beobachteten Flkhenformen stehen, so l a t  sich die 
richtige Reihenfolge durch Multiplikation dieser Indices 
rnit einer ganzen Zahl n herstellen: {hzk21,]*, 
{nhlnklnllf, ... Der Faktor n wird in der Regel nicht 
groi3er als zwei sein. 

Die Kenntnis solcher zusatzlicher morphologischer 
,,Ausloschungsgesetze" ist die Voraussetzung fur die Be- 
rechnung der Schwerpunktkoordinaten. Sind A(x, y1 z,) 
und B(xz yz zz) die Schwerpunkte zweier kristallographisch 
identischer Molekule, die sich auf parallelen (hlk Ill)-Ebe- 
nen mit einem Netzebenenabstand von d(h, k,l,)/n befin- 
den, so ergibt sich die einfache Beziehung 

In Tabelle 2 sind einige Verbindungen zusammengestellt, 
fur die diese Berechnungen durchgefuhrt werden konnten. 
p-Chl~ranilin[~~] kristallisiert in der Raumgruppe P nma . 
mit vier Molekiilen in der Elementarzelle. Daraus folgt 
unmittelbar, daR sich der Molekulschwerpunkt auf der 
Spiegelebene (in y = 1/4) befinden muB. Die einzige an 
den Kristallen gefundene Flachenform ist { 1 1  1 ) .  Nach 
d(hkl)-Werten geordnet, ergibt sich die Reihenfolge { 101}, 
{Ol l} ,  (1  ll)*, (0021, (2001, (1021, aus der hervorgeht, 
daI3 die Indices von { l O l )  und (011) zu verdoppeln sind, 
um eine dem experimentellen Befund entsprechende Rang- 
folge herzustellen. Diese Tatsache 1aBt sich fur die Berech- 
nung der Schwerpunktparameter nach der obigen Bezie- 
hung verwenden. 

Ahnliche Uberlegungen gestatteten auch beim 
die Bestimmungder Schwerpunktkoordinaten. Anhand der 
Abbildung 11 sind bereits einige interessante Strukturaus- 
sagen moglich. 

a 

Abb. 11. Molekulschwerpunkte der Papainstruktur, projiziert auf (001) 
~411. 

Als Erganzung zu diesem Verfahren entwickelte H ~ z e 1 1 [ ~ ~ ]  
eine ,,rontgenographische" Variante. Hazel1 ging von einer 
Struktur aus, die nur aus den Molekiilschwerpunkten be- 
steht. Fur eine am Kristall vorkommende Flachenform 
muO der Strukturfaktor ein Maximum oder Minimum 
ergeben. Steht eine nicht bekannte Kristallflache in der 

11011 10201 

Verbindung X Y z Lit. 

Tabelle 2. Schwerpunktkoordinaten organischer Molekule, berechnet 
aus morphologischen Daten. Die in Klammem stehenden Vergleichs- 
werte wurden den bekannten Kristallstrukturen entnommen [41]. 

b 

p-Chloranilin 314 (0.7499) 114 (0.25) 0.9932 [43] 

Papain 1/4(0.29) 1/8 (0.18) 1/4(0.22) [45] 
Kibonuclease 0 (0) 0 (0) 1/4 (0.25) [47] 

7-( \bOC13)3 O( -0.0747) 114 (0.25) 0 ( -0.0647) [46] 

(orthorhombisch) mF<O ---..---F=O O F > O  

honoklin) 
3/4 (0.74) [47] 

Abb. 12. Strukturfaktordiagramme der Flachen (Oll), (101) und (020) 
Ribonuclease - (0.17) 0 (0) 

a-Bromisotutin 0 (0.0899) 2/3 (0.6715) 1/12 (0.0761) [48] von a-(NSOCI), 1451. Raumgruppe P nma, 2 =4; : Tatsachliche 
Schwerpunktpositionen; x : mogliche Lagen. 
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Rangfolge vor den auftretenden Flachenformen, so sollte 
in diesem Fall der Strukturfaktor F =O sein. Wie aus Abbil- 
dung 12 zu entnehmen ist, stimmen die Ergebnisse der 
Berechnungen an C L - ( N S O C ~ ) ~ [ ~ ~ ~  mit den Werten der 
Tabelle 2 uberein. 

5. SchluSbemerkung 

Die Klarung der Korrespondenz zwischen Kristallfonn 
und innerer Struktur ist fur die Kristallchemie von grorjer 
Wichtigkeit und tragt ohne Zweifel zum physikalischen 
Verstandnis der Kristallstrukturen bei. Obwohl in zahlrei- 
chen Arbeiten auf diesem Gebiet eine Fulle von Beobach- 
tungen bekannt geworden sind, ist bis heute die Donnay- 
Harkersche Regel das wirkungsvollste Verfahren geblieben, 
um Korrespondenzprobleme zu untersuchen. Allerdings 
ist dieses Thema in den letzten Jahren etwas zugunsten 
der reinen Strukturbestimmung in den Hintergrund getre- 
ten. Eine allgemeine Grundlage fur die Klarungder kompli- 
zierten Vorgiinge, die zur Ausbildung von Kristalloberfla- 
chen fuhren, gibt es heute noch nicht. Die Diskussion 
der Probleme wird mit Sicherheit erfolgreicher verlaufen, 
wenn anstelle der rein geometrischen Korrespondenzkrite- 
rien die physikalisch-chemischen Prozesse intensiver be- 
rucksichtigt werden. 
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