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logie, car les donn6es acquises par celles-ci ouvrent 
souvent la voie k la recherche biochimique, parfois 
avant que celle-ci ne soit techniquernent r6alisable, et 
conf~rent par la suite tout  leur sens biologique ~t ses 
r6sultats. 

Summary 

A general survey of the actual knowledges on the 
bone phosphatase is given. The enzyme plays an im- 
portant r61e in the calcification of bone and teeth, this 

process being unable to proceed at a physiological speed 
without the participation of a phosphatase. The biolo- 
gical function of the enzyme is thus to accelerate and 
not to promote the calcification. 

The knowledge of the mechanism of phosphatase acti- 
vity in the skeletal organs and of the chemical composi- 
tion of the bone salt cannot lead to a full understanding 
of the physiology of ossification. A prominent function 
in this field is devoted to the proteins of the ground 
substance of bone and to their evolution, The study of 
the protein matrix of bone is now the most important 
subject of work for the biochemistry of ossification. 

Neuformulierung der Kristallographie 
Von PAUL NIGGLI, Zfirieh 

1. Die Grundlagen 

Die Symbole ffir Symmetrieelemente und Deck- 
operationen in der Kristall- und Punktsyrnmetrielehre 
sind, obschon mannigfache Varianten bestehen, bei 
n~iherem Zusehen unzweckmaBig und unlogisch. Sym- 
rnetriegruppen der gleichen Ordnung 3, d.h. der glei- 
chert Z~il-digkeit gleichwertiger Elemente (Punkt, Ge- 
rade, Flache) allgemeiner Lage, werden dutch unter- 
schiedliche Anzahlen yon Syrnmetrieelementen oder 
Deekoperationen charakterisiert, z.B.:  

Schoen/lies Maugtdn Ausgeschriebene Symmetricformel 

C4, durch 4 mm 1 [] + (2 + 2) SE 
4 

C4, durch ~ -  1 [] + 1 SE +Z  

Dabei mfissen in beiden Fallen, urn yon einem Punkt  
im Einzelschritt zu allen anderen gleichwertigen Punk- 
ten zu gelangen, gleichviel Einzeloperationen ausge- 
fiihrt werden. Uneinheitlich und in der SyntDolik oft 
unlogisch ist die Bezeichnung der sogenannten In- 
versions- und Spiegelgyroiden. Geht man yon den 
Punktsymrnetriegruppen zu den (kristallstrukturell 
wichtigen) Raurnsymmetriegruppen fiber, so erkennt 
man, dab in gewissen Deckoperationen andere ver- 
steckt enthalten sind, die nun selbst~indig werden. 
Und will man schlieBlich rechnen und Aufgaben der 
Kristallsymmetrielehre und Stereochemie rnathema- 
tisch 15sen, so erweist sich die fibliche Sprache der 
Kristallographen als unzweckm~il3ig. Das ist wohl 
jedem Hochschullehrer im Unterricht aufgefallen. 

Dutch den Ausbau und die grundsatzliche korrela- 
tive Entwicklung eines ersten Versuches yon G. P6LYA 1 
gelingt es, eine neue, einwandfreie Formulierung zu 
schaffen, mit deren Hilfe sich alle wesentlichen Fragen 

t Siehe dariJber in P. NIGGLI, Grundlagen der Stereochemie, 
Birkhiiuser, Basel 1945. 

der Punktsymmetrielehre unmittelbar mathematisch 
16sen lassen. Die neuen Prinzipien sollen im folgenden 
dargelegt werden 1. 

Sind in bezug auf eine Punktsymmetriegruppe 
Punkte allgemeiner Lage einander gleichwertig, so 

denkt man sich zuniichst diese willkiirlich numeriert 
yon 1, 2 . . .  bis (8 -1)  und 8 und sucht nun die ein- 
zelnen Operationen auf, die 1 in 1, 1 in 2, I in 3, I in 4, 
.... I in n, I in 3 fiberffihren. Das ergibt 30perat ionen.  
Ffihrt eine Operation den Punkt  in sich selbst tiber, 
so ist sie yon uniirem Charakter; fiihrt sie erst nach 
zweimaliger Wiederholung zum Ursprungspunkt zu- 
flick, so kommt ihr bindres Verhalten zu. Ist  sic so be- 
schaffen, daB erst nach m-maliger Wiederholung der 
Ausgangspunkt erreicht wird, so ist sic m-fach poIyniir, 
z.B. mit m = 3  terniir, m = 4  quaterni#, m = 5  quin~r, 
m = 6 sendr usw. Die u n ~ e  Operation besitzt ffir sich 
die Ordnungszaht 1, die binare 2, die ternare 3 nsw. 
Jede mehr als binare Operation wird eine einfache 
Drehung enthalten. Sind voraussetzungsgemtiB alle 
3 Punkte einander gleichwertig, so muB eine Sym- 
metrieoperation yon der Ordnungszahl m die Punkt- 

menge 8 in-~- = n Zyklen zerlegen; d.h. es werden yon 

der fortgesetzten Operation rn Punkte erfaBt, bis wieder 
1 auf 1 fiillt, und die Gesamtmenge 8 muB aus n soIchen 
m-Zyklen bestehen. Es ist n . r n =  3. Eine derartige 
Deckoperation erhalt nun ganz allgemein das Symbol 

1 Wie ersichtlich sein wird, handelt cs sich um die Auswertung 
gruppen- und zahIentheoretischer Probleme. Manches lief3e sich mit 
Hilfe der abstrakten Gruppentheorie weir einfacher formulieren. 
Allein die Lehre yon den Punktsymmetriegruppen ist ein v611ig in 
sich abgeschlossenes Gebiet, innerhalb dessen gegenfiber der all- 
gemeinen Gruppentheorie SeIektionsprinzipien wirksam sind. Des- 
halb w~re es unzweckrn~Big, vom Atlgemeinfall auszugehen. Ja  es 
hat die 13bertragung der Lehre yon den Penaautationen ohne Rfick- 
sichtnahme auf die Symmetrielehre verhindert, einfache Zusammen- 
h/~nge zu erkennen. Der Mathematfker wird Ieicht die Einordnung 
voraehmen k6nnen und sich dann auch nicht daran stoBen, dab ge- 
wisse Begriffe spezialisiert aufgefaBt wurden. 



[1,5. IX.  1046] PAUL NmOLl: Neuformulicrung der Kristallographic 337 

/r~", mit m als Ordnung des Zyklus (allgemein jedoch 
wird m Kennziffer genannt), und mit n als Zahl der 
gIeichartigen Zyklen (allgemein iedoch wird n Expo- 
nent genannt). 

So ist Iiir Fig. 1 der Symmetrie C,,, 1 ~1, 2 ~2, 
3 -->3,4 ->4, 5 ~ 5 , 6  ->6,7 -*7, 8 -> 8 die un~tre Operation 
der Identit~it, und e rg ib t / i  8. 1 -* 2, 8 -> 3, 7 ~ 4, 6 ~ 5 ist 

. /  
/ 

• # a • 

2r / zr 

/. :\ 
I s 

Fig  I. 

die bin~ire Operation einer Spiegelung =/24. 1 ~ 3 (zu- 
gleich 3 .> 5, 5 -~ 7, 7 -~ 1), 2 -* 4 (zugleich 4 -* 6, 6 -* 8, 
8-+2) ist die quatern~tre Operation einer Tetragyre 
mit (kristallographisch) rechtem Drehungssinn=/4 z. 

1 -~ 4, 2 .> 3, 8 .> 5, 7 -~ 6 wird wieder zu der bin~tren 
Operation einer Spiegelung = ]4. 1 .> 5, 2 .> 6, 3 + 7, 
4 --> 8 ist die bin~ire Operation einer mit der Tetragyre 
zusammenfallenden Digyre = / 2 t  

1 ~ 6 ,  2-~5, 3-*4,  8 ~ 7  ist die bin~ire Operation 
einer weitern Spiegelung=/2t 

1 ~ 7 (zugleich 7 ~ 5, 5 .> 3, 3 ~ 1), 2 -* 8 (zugleich 
8 ~ 6, 6 .> 4, 4 ~ 2) ist die quaterngre Operation. einer 
Tetragyre mit (kristallographisch) linkem Drehungs- 
sinn = ]2. 

SchlieNich ist I --> 8, 2 --> 7, 3 ~ 6, 4 ~ 5 die bin~ire 
Operation einer vierten Spiegelung =/~.  

Die Gesamtsymmetrieformel f(ir die einander so 
zugeordneten gleichwertigen Punkte,  also zugteich die 
Symmetrieformel fiir eine allgemeine Punktlage in C4v, 
ist gegeben durch die Summe der 8 Einzeldeck- 
operationen in Zyklensymbolisierung, dividiert dutch 
die Ordnungszahl 3 der Punktsymmetriegruppe selbst. 
Sie lautet somit ftir Figur 1, wenn wir an gleiche oder 
gleichwertige Symmetrieelemente gebundene Zyklen 
zusammenfassen: 

/1 s + ( 2 / , ~ + / # )  + 2/~ 4 + 21~ ~ 
s (0 

Daraus ist deutlich ersichtlich, dab jede Tetragyre 
neben der Identit/it noch drei verschiedene Deck- 
operationen entNilt, 2/42+ 1/4,  und dab bei einem 
einfachen Punktner ~ allgemeiner Lage sowohl die 
Summenzahl aller Glieder [,,", also auch jedes Einzel- 
produkt n .  m = ~ sein mug. 

Betrachten wir nun in Figur 1 gleichwertige Punkte 
auf den Spiegelebenen, z.B. a,b,c,d, so ergeben die 
gleichen Deckoperationen von C4~ ftir diese vier Punkte 
die Symmetrieformel 

14 + (zh~  + / 2 )  + 2/(,.h~ + 21~ (2) 

2/12]21 bedeutet: Die Spiegelung an Spiegelebene i 
und I '  ftihrt je zwei Punkte in sich selbst fiber (/12) 
und zwei Punkte ineinander (/1). Die Punkte a, b, c, d 
haben die Symmetriebedingung einer Spiegelung (C,), 
also die Wertigkeit 2. Die Gesamtzahl der gleich- 

8 
wertigen Punkte ist somit nicht mehr 8, sondern ~ -- 4. 

Gegeniiber Formel (1) wird in jedem Glied, das nicht 
einer Deckoperation der Symmetriebedingung zuge- 

h6rt, an Stelle yon/m" zu schreiben sein [m=" Das Sym- 

bol des SymmetrieeIements der Symmetriebedingung 
wird ftir die dutch die Symmetrie in sich tibergeftihrten 
Punkte zu einem/2"-Symbol,  das jedoch, da hier nicht 
alle gleichwertigen Punkte auf der gleichen Spiegel- 
ebene liegen, mit einem/2"" zu multiplizieren ist. Dem 

'3 = 4 ergeben ; Algorithmus gem~iB mug l n '  + 2n"  = -2- 

allgemein gilt fiir einen gleichwertigen Punktkomplex, 
dab ftir Einzelglieder der Symmetrieformel wie /~" 
und /,,,"'[,,,,~" gilt: m n = m ' n ' + m " n " = Z a h l  gleich- 
wertiger Punktc. 

Wird ein Punkt durch eine nicht der Identit/it ent- 
sprechende Operation in sich selbst iibergeftihrt, weil 
er auf dem zur Operation geh6rigen Symmetrie- 
element liegt, so kommt ibm, wie schon erwMmt, eine 
Symmetriebedingung zu oder, wie man auch sagen 
kann, eine bestimmte Wertigkeit o). Die zugeordnete 
Symmetrieformel enth/ilt dann augerhalb des die uniire 
Operation der Identitgt kennzeichnenden Gliedes 
Symbole/ i ,  d.h. die Kennziffer entspricht nicht mehr 
der Ordnung der Operation an sich. Man mug daher 
den Charakter der Operationen / nnabh~tngig von den 
zugeordneten Kennziffern ablesen k6nnen. Dazu 
lieBen sich beispielsweise die Symbole/~,/b,  It,/~ oder 
attch nur u, b, t, s ffir un~ire, bingre, ternare, senitre 
Operationen benutzen. Einfacher, weil unmittelbar 
tiber die Ordnung der Einzeloperationen Auskunft 
gebend, ist iiberall da, w o e s  notwendig ist, folgende 
Nomenklatur: 

2z Expcr. 
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Drehinversion 

Spiegelinversion 

3600 
(Identit/it) 

[-i] 

180o 

Spiegelung 

Inversion 

120o 

Drehung um 

900 ] 720 

[¢] [:-] 

identisch mit 
Drehinversion 

I I 600 ---=- 

[6] 

3600 
4 i  

- - 4 i  

identisch mit 
Drehinversion 

Es wird die Ordnung der Einzeloperation durch die 
zugeh6rige Zahl m angegeben, weil jedoch der Einzel- 
schritt yon den m-Punkten nut den m-ten Teil in- 

einander fiberffihrt, in der Form I~--]" Dadurch wird 

beim Rechnen mit Formeln zahlengem~iB jedes / zu 1. 
was sinngem~iB ist. Kommt eine Operation zweiter 
Art (Inversion oder Spiegelung) hinzu, so wird den 
Zahlen ein Minuszeichen vorgesetzt oder iiber- 
geschrieben. Derartige Operationen k6nnen nie durch 
eine ungerade Anzahl Operationen i zum Ausgangs- 
punkt zuriickffihren, enthalten also nur gerade Zah- 

len 2i. [_~2] ist bekanntlich nichts anderes als eine 
L ~ J  

einfache eine 

Inversion an einem Symmetriezentrum. 

Sofort lassen sich folgende allgemeine Symmetrie- 
s~itze ableiten: 

--2i 

- 4 i  

ist kombinatorisch identisch mit einer i -z~-  

ligen Drehungsachse und senkrecht darauf- 
stehender Spiegelebene. 

ist kombinatorisch identisch mit einer i-z~ih- 

ligen Drehungsachse und einem Symmetrie- 
zentrum. 

= -~- ist nut als 4i-zlihlige Gyroide mad 

zugleich 2i-z~.'Nige Drehungsachse deutbar. 

Um alle zu einer m-z~thligen Drehungsachse geh6ri- 
gen Dreh-Deckoperationen zu finden, schreiben wir 

1 2 3 m--i rn 
der Reihe nach-~-, ~- ,  ~ - .  m ' m auf und 

kiirzen die entsprechenden Brfiche. Soviele m-tel 

Briiche, -~---tel Bfiiche usw. iibrig bleiben, so viele 

[-~] bzw. usw. enth~lt die Drehungsachse. 

Beispiel: Dodekagyre 

ergibt  

1 
T 

7 

2 -y 

1 

1 

11 

5 

3 

1 
T 

--2[:--] 
=2 -3- 

Die 12 Operationen einer Dodekagyre sind somit: 

+1F-] +I odor 
mit anderen Worten: jede Dodekagyre enth~lt vier 

3600 3600 
Drehungen um - Y T '  zwei Drehungen um ~ ,  zwei 

3600 3600 
Drehungen u rn - -y - ,  zwei Drehungen ~ ,  eine Dre- 

hung urn 1800 und die Identit~it als Einzelschritte 
von einem Punkt zu den gleichwertigen. Sie ist also 
zugleicll Hexagyre, Tetragyre, Trigyre und Digyre. 

Die Symmetrieformel einer Dodekapyramide oder 
eines Zw61fpunktners, geh6rig zur Punktsymmetrie- 
gruppe einer Dodekagyre, lautet daher: 

4[.~]12+2 y 6 + 2  7 +2 +1 +111 h 
12 

Viermal 1 Zw61fer-, zweimal 2 Sechser-, zweimal 3 
Vierer-, zweirnal 4 Dreier-, zweimM 6 Zweier-, einmal 
12 Einerzyklen sind vorhanden. Ohne Befiicksichti- 
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gung von Kennziffern und Exponenten (also 
4 + 2 + 2 + 2 + 1 + 1) ergibt die Summe des Z~hlers die 
Ordnung 12 der Dodekagyre. Das Produkt Kennziffer 
real Exponent.ist ffir alle Glieder gleichfalls gleich der 
Ordnung 12. Im verallgemeinerter Schreibweise ent- 
sprieht die obige Symmetrieformel 

4[1,1 + 2f62 + 2/4s + 2f3* + lf2e + l f l  1~ 
12 

Liegt ein Punkt auf der Dodekagyre, bzw. eine 
F1/tche senkrecht zu ihr, so Iautet jedoch die veratlge- 
meinerte Sylnmetrieformel 

4[i z + 2f:t i + 2[x i + 2/1 z + 1 fx t + l f l l  12 f l  x 
12 - -  - -  - -  / 1 1  ' 12 

well jede Operation den 12wertigen Punkt direkt in 
sich selbst fiberffihrt, und es zeigt jetzt nur die yoU 
ausgeschriebene Formel: 

4[  1211 2[611 3 1 l f~-J ' ,  

12 
dab an sich ganz verschiedene Operationen das Ele- 
ment in sich selbst fiberffihren. Man kann daher ohne 
Bezugnahme auf eine bestimmte Punktlage als das 
Charakteristische der Dodekagyre die Formel 

ansehen. 
Leicht Ieitet man ftir die kristallographisch wichti- 

gen Drehungsachsen in gleicher Weise ab: 

Digyre 1 (1 [21 + 1[-~1) 

Trigyre -~- 

t (214] + 1[-22] + 1 [I-]) Tetragyre ~- 

Hexagyre ~-(2 [~-] + 2[-~1 + 1[ 2 ] + 1 [-~]) . 

Ist mder  Achsenztthligkeit prim, so ergibt sich stets 
m 1 

~ ( ( m - - 1 )  l-m] + l[-f]) .  Weitere Formulierungen ,,on 

Symmetries~itzen sind: [ 2 [ +  [~[ ergibt stets senk- 

recht zu eine Spiegelebene , wobei zu be- 

achten ist, dab jede geradz~ihlige Aehse die Operation 

[2]  enthtilt. Zwei yon den obigen Elementen bedingen 

das dritte. Ist i ungerade, n gerade oder ungerade, 
so giIt: 

[~] senkrecht dazu Achse L-~[4] erzeugt im ganzen 

i[2]-Achsen .1_ zur Achse [~1; 

[2,, 1 senkrecht dazu Achse [{ ]  erzeugt im ganzen 

(n+ n) ~- -Achsen ± zur Achse ~ , 

[+] paraUel dazu Spiegelebene [ _~-~22 ] erzeugt im g anzen 

--2 i[-L-~]-Spiegelebenen ]I zur Achse [ i ] ;  

[ ~-~-~ ] parallel dazu Spiegelebene [-~2 ] erzeugt im gan- 
--2 ~ 2n 

--2n -2--n 

r 12 im ganzen n[- ]-Aehsen senkrecht zur Ausgangs- 

r 1 --2 
achse ttild ni_--ZT]-Spiegelebenen parallel zur 

Ausgangsachse. 

Ist n ungerade, so ergeben Inversions- und Spiegel- 
gyroiden verschiedene Lagen dieser neuen Symmetrie- 
elemente, und es entsteht daneben entweder eine 
Spiegelebene senkrecht zur Gyroide oder ein Sym- 
metriezentrum. 

Beriicksichtigt man noch die Einschr~inkungen hin- 
sichtlicla der Achsenz/ihligkeit bei Raumgitterstruktur 
und die S~tze fiber die Kombinationen verschiedener 
Drehungsachsen, so erh~lt man in Tabellenform das 
Grundskelett der Symmetrie/ormdn der 32 Kristall- 
klassen (Tabelle 1). Die Kopfleiste enth/ilt die Einzel- 

deckoperationen, wobei (abgesehen yon [+])  die- 

jenigen, die sich auf das gleiche Symmetrieelement 
beziehen, nebeneinanderstehen. Fiir jede KristaU- 
symmetrieMasse (in ScHoE~vLIEsscher Symbolisie- 
rung) sind die Faktoren angegeben, mit denen die in  
Betracht fallenden Glieder zu multiplizieren sind, 
wobei sich kursive Zahlen auf ein und dasselbe Sym- 
metrieelement beziehen, die anderen auf die Zahl 
gleichwertiger Symmetrieelemente. Die Ordnungszahl 
3 steht am Schlu/] und ist gleich der Summe der Fak- 
toren. Beim Ausschreiben yon Symmetrieformeln 
kann man naturgem~iB die Stellungen der Symmetrie- 
elemente beriicksichtigen und zum gleichen Sym- 
metrieelement geh6rige Glieder in geschweifte Klam- 
mern zusammenfassen. So Iautet beispielsweise die 
Grundsymmetrieformel (ohne Divisor) fiir O h und 
entsprechend der tlblichen Darstellung 

(30 _L 3SE) + (6 0 _L 6SE) 

3{ 2[4] + 2[{ 1 + + 3 ] +6[-22] + 6[-- 22 ] 
-+-4& + Z  

^ ,  

÷412f 1 + 2[ ÷ I l+ 
Auch hier ist die Summe der Glieder gleich der 

Ordnungszahl 3, also gleich der Zahl gleichwertiger 
Elemente in allgemeiner Lage, z.B. 

3 .2+ 3 . 2 + 3 + 3 + 6 + 6 + 4 . 2 + 4 . 2 + 1 + 1 ~ 4 8 .  



34 ° PAUL Nit, fiLl: Neuformulierung der Kristaltographie 

Tabelle l a  

Die 37 i<ristallklassen (kubisch und wirtelig) 

[ E x P E R I E N T I A  V O L .  1119] 

O~ 
0 
r^ 
r~ 
T 

D6~ 
D~ 
C,~ 
C6v 
D~d 
Dab 
% 
C3~ 
% 
D3 
Ce 
q 

JD4h 
Dl 
c,~ 
% 
D,a 
s, 
c, 

sechs- bzw. dreiz~ihlige Achse 

- -  4 . 2  4 2  

- -  - -  4 . 2  - -  

4 . 2  4.2 
- -  - -  4 . 2  

4.2 

2 2 2 2 1 
2 2 I 
2 2 2 2 1 
2 - -  2 1 

2 2 
2 2 
2 - -  2 - -  

- -  2 2 

- -  2 

2 
2 - -  2 1 

2 - -  

vierziihlige Achse 

3.2 3.2 
3.2 

3.2 

2 2 
2 
2 2 
2 

2 
2 

2 

[-:i ...... ' 0 '  sich 

3 6 
3 6 

3 
3 

3 

3+3 
3+3  

3 
3 

3 

1 2+2  
1 2+2  
1 
1 

1 2 
1 
1 

Einzelelemente 
3 

3 + 6  1 1 48 
1 24 

3 1 1 24 
6 1 24 

1 12 

3 + 3 + 1  1 1 24 
I 12 

1 1 1 12 
3+3  ~ 1 12 

3 1 1 12 
3+1 ~ 1 12 

1 ~ 1 6 

1 1 6 
3 1 6 

1 6 

~ 1 6 

2 + 2 + 1  1 1 1 6  

1 8 

1 1 t 8 

2 + 2  - -  1 s 

2 1 8 
- -  1 4 

1 4 

Tabelle 1 b 

Orthorhombische, monokline, triMine l<ristallklassen 

D ~  1 + 1 + 1  
D 2 1 + 1 + 1  
C2~ I 

C,h 1 
C.2 1 
Cs 

Ci 
c ,  

1 + 1 + 1  

1+1 

1 

1 

[+] 
1 

I 

i 

i 

I 

1 

I 

I 

Ordnung 3 

8 

4 
4 

4 
2 
2 

2 
1 

Die Zyk lenauf t e i tung  be i  a l lgemeiner  Lage  des Ele-  
men t s  is t  sofor t  aufzuschreiben,  die  Kennzif fer  ,',,t,l 

en t sp r i ch t  der  Ordnungszah l  de r  E inze ldeckopera -  
t ionen und  der  E x p o n e n t  n e rg ib t  sich aus  n . m  = 3. 

Die G e s a m t s y m m e t r i e f o r m e l  eines H e x a k i s o k t a -  
eders  bzw. eines P tmktes  a l lgemeiner  Lage  in 0~ ist  
daher  gegeben d u t c h :  

1 _r4.l,~ l[Sl'~.G [ - 2 y . ,  

F'-,- f l l "q 
+ l t Y l 2  " l l T l i  J" 

Ft i r  die P u n k t l a g e  der  W e r t i g k e i t  ~ = 4 8 ,  also ffir 
den  S y m m e t r i e p t m k t  0~ se lbs t ,  werden,  wie bere i t s  
oben erwithnt,  m und  n durchwegs  = 1, die Z~hligkei t  

! somi t  = 1. F i i r  i rgendeine andere  einfache F o r m  
~0 

in 0~ is t  die Symmet r i e fo rme l  leicht  wie folgt abzu-  
lei ten.  Ff i r  F1Achenlagen k o m m e n  bekann t l i ch  nur  

Symmet r i ebed i i /gungen  C v C2, C~, C i, Ca, C2~, Ca,, C,,,  
Cs,, C, in F rage  u n d  in 0~ wegen des Vorhandenseins  
der  Spiegelebenen nu r :  

3 = 48, der  soeben genannte  Ach t -  C 1 Wer t igke i t  = 1, -~- 

undvierzigf l i ichner .  

Cs Wer t i gke i t  = 2, ~ = 2 4 ,  Vierundzwanzigf l i tchner  
CO 

als Te t r ak i shexaede r ,  Tr iak i sok taeder ,  Del to-  

id ikos i te t raeder .  
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Cz. Wertigkeit = 4, ~ = 12, Rhombendodekaeder. 
6O 

C~ Wertigkeit = 6, ~ =8, Oktaeder. 

C~ Wertigkeit = 8, ~ --6, Wfirfel. 

Die Symmetriebedingungen sind: 

fiir Vierundzwanzigfl/ichner 1 [ ~ ]  + 1 [ 1 ] ,  

ffir Rhombendodekaeder 1[ 2 ]  + 1 [ ~ 2 1  + 1 [ ~ 2 1  

1 1 , 

ffir Hexaeder 2[ 4] + 112] + (:2 + 2) [-~2 ] + 111]. 

Glieder der Symmetrieformel ftir den 48fi~chner, 
welche dutch die Symmetriebedingung der Spezial- 
form nicht tangiert werden, behalten in der Symme- 
trieformel der Spezialform die Kennziffern m, sit er- 

halten jedoch als Exponenten die Werte ~ statt _L • 

fiir das Gtied [1 ] .  Glieder mit gleiches gilt Opera- 

tionen, die Fl~tchen in sich selbst iiberffihren, werden 
(siehe bereits Seite 337) vom allgemeinen Charakter 

wobei 1- n' + ran" = r'~-~" Man kann n' und n" / f / , : " ,  

leicht algebraisch bestimmen, z.B. folgendermaBen: 

Tetrakishexaeder, mit Symmetriebedingung C, der 
Hauptsymmetrieebenen. Ftir die 24 Fl~tchen stehen 
nut 3 Spiegelebenen zur Verfiigung, daher 
3 n' = 24; da andererseits ln' + 2n" = 24, wird n' = 8, 

- - 2  8 - - 2  8 
n"=8 ,  somit das GXied zu ]as[~8--3[_--~-]1 [----212" 

Triakisoktaeder und Deltoidikositetraeder mit C, der 
Nebensymmetrieebenen. Far die 24 Fl~ichen stehen 
6 S E  zur Vefffigung. 6n '=  24, n' =4, n"--10. Somit 

wird statt 6]~4result ieren6[l"/~l°=6[-~2]:  [-211o 
L = - 2 J z  " 

Fiir das Rhombendodekaeder gelten einerseits 3n '=  12 
und (Nebensymmetrieebenen) 6n '=  12, so dab Glie- 

3[ -21' - 2  4 - 2  der auftreten wie [__---T]I ['~-T]e+6 - 2 5  

[.G 
Ffir die Symmetriebedingung der OktaederflS.ehe C~ 
(SE=Nebensymmetrieebenen) leitet man fiir diese 
Nebensymmetrieebenen in der Symmetrieformel ab: 
6 n' = 3.8 = 24, ~' = 4, n" = 2 usw. Beachtet man noch, 

daB, wenn auf einer Fl~tche [-mJ senkrecht steht, ein 

]ol/,~ ~" mit 2-1 + n' m = ~ resultiert, so lassen sich ffir 
.tO 

jede Punktsymmetriegruppe die Symmetrieformeln 
der Spezialformen leicht errechnen. Man erh/ilt bei- 
spielsweise in 0n: 

Wfirfel: 1/48 {3{2[¢]: [44--]14 + 2[.~-]: [~--]: + t~--]: 
2 2 --2 1 --2 2 --2 2 

Oktaeder: 1148 {3{2[4]: + 2[~]z+ [~-]:}+ 3 [~1 :  
[414 

- z  2 r e [ L V i L p  - * ]: + ' r  ÷4 / .2I l' 
[ --L--TJ 1 [ 3 J t [ 3 ] s  t612 

Aber auch die Symmetrieformel irgendeiner Kom- 
bination yon ein/achen Punktnern oder FlgchenJormen 
in irgendeiner Punktsymmetriegruppe ist sofort ab- 
leitbar. Es mtissen nur (bei unver~tndert bleibenden 
Zahlenkoeffizienten) die entsprechenden/-Glieder mit- 
einander multipIiziert werden, wobei bei gleichem m 
eine Addition der Exponenten statthat. So ergibt die 
Kombination Wtirfel+Oktaeder (z.B. das Kubo- 
oktaeder) : 

- ['1"I. 

Dabei ist jetzt sinngemiiB jedes Produkt I~'"'1~""" 
(bzw. bei Einzelgliedern t,~") so beschaffen, dab 
m ' . n ' + m " . n " = m . n = 6 + 8 =  14 ist. Man kommt aus 
der Anschauung heraus zur gleichen Formel, wenn die 
14 F1/ichen, ohne Riicksicht auf ihre Gleichwertigkeit, 
den einzelnen Symmetrieoperationen unterworfen 
werden, die Drehung um 900 ftihrt z. B. 2 F1/ichen 
in sich selbst und 12 Fl~ichen in 3 Viererzyklen in sich 
fiber. Indem man an Stelle der [ ]-Zyklen wieder kurz- 
weg ] schreibt und ohne Riicksicht auf Gleichwertig- 
keit /-Glieder mit gleichem Kennziffern- und Ex- 
ponentenaufbau addiert, vereinfacht sich die Sym- 
metrieformel des Kubooktaeders zu 

1148 {6I? 1,s+61,.1/a s + 31? l ,  6 + 3 t14 I.z 5 + 6116 Iz 4 
+8119"134 +81211~2 + 71,.7 +11114). 

Das Wesentliche ist, daB, wie im zweiten Tell ge- 
zeigt wird, mit diesen Symmetrieiormeln gerechnet 
werden kann, so dab sich mathematisch alle Auf- 
gaben der Formenvieldeutigkeiten, der Formen/~nde- 
rung bei Abbau der Symmetrieelemente und der 
Isomerie spielend 16sen lassen. An sich scheinen die 
Symmetrief0rmeln zunachst etwas unhandlich zu sein, 
aber sie stellen die einzig konsequente Formulierung 
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der Deckoperationen dar und sind ffir irgendeine 
Punktsymmetriegruppe oder irgendeine zu einer 
solchen geh6rigen Punkt-, Geraden- oder F1Achen- 
verteilung sofort aufstellbarL 

2. Das Rechnen mit den Symmetrieformeln 

Ist ein Polyeder mit einer bestimmten Fl~chenzahl 
oder eine endliche Punktkonfiguration gegeben, so 
l~iI3t sich zun~ichst die Symmetrie der Punktgruppe be- 
stimmen, die bei prinzipiell gleichbleibender Konstel- 
lation der geometrischen Elemente (Fl~ichen oder 
Punkte) die maximal mSgliche, raumlich geometrisch 
deutbare Symmetrie aufweistL Hiebei k6nnen die geo- 
metrischen Elemente alle gleichwertig sein (dana ge- 
h6ren sie einer einzigen einfachen Form an), oder sie 
k6nnen eine Kombination verschiedener einfacher 
Formen bilden. Die Symmetrieformel ftir diese 
Maximalsymmetrie ist nach den Er6rterungen im 
ersten Abschnitt sofort aufstellbar. Unabhiingig yon 
der symmetriegem~tl3en Gleichwertigkeit, k6nnen wir 
jedoch einzelne der geometrischen Elemente als 

x Wit wiirden naeh den erl~iuterten Grunds~itzen 

alas Crrundskelett der Synunetrieformel der Punktsymmetriegruppe 
D3a nennen. Wit kOnnen jedoeh weitergehen und eine Symmetrie- 
lormel au]slellen, die atle denkbaren Kombinationen yon Ftdchen- 
]ormen der KristallMasse D~a enthdlt. Es seien : 

~, ~ Anzahl der Pinakoide; n kann nur 0 oder 1 sein. 
n'  Anzahl der Rhomboeder oder als Grenzform des Prismas 

{101"0}. n" = 0 oder irgendeine ganze positive Zahl. 

n'" = Anzahl der Prismen {11~0} mit n "  = 0 oder 1. 

n " '  = Anzahl tier Skalenoeder und der dazugehSrigen Grenzfonnen : 
dihexagonale Prismen und hexagonale Dipyramiden. 
n m = 0 oder irgeadeine gauze positive ZahL 

Dann eathMt naehstehende Formel alle mSglichen K0mbinationen 
in der Kristallklasse Dad. 

r [ 1_0,> [ 
L T j o  ' i. 3 1:, ' 

( : " + : ' >  

[ -L-~- j 1 L --S~] 2 + 

IL l""  f l 
8 [ 2 Jl L~-]2 + 

i i. 
j,.>. + [TJ 1 I 

Die Kombination eines Rhomboeders mit einem Skatenoedey 
~rgibt n~O,  n '=  1, n ' = 0 ,  n ' " = l ,  also: 

I Die aug l/a (~l~+]l ~) 1/3 (el~a+/x ~) hervorgehende Symmetrie- 
formel I/9 (4£~+41~h%h "1 (Symmetrieformel also neunter 
Ordnung) ist z. B. als ein]ache Punktsymmetriegruppe nieht deutbar, 
sondern nut  als Kombination zweier Punktsymmetriegruppen C~. 
Obsehon formal aueh fiir derartige Formeln die naehfolgeaden Be- 
reehnungen Giiltigkeit haben, fallen sie zun~iehst auBer Betraeht. 

~gleichartig~ bezeichnen, sie z.B. bei Punktkonfigura- 
tionen einer chemisch gleichbenannten Elementart zu- 
ordnen. Es sind dann drei F~lle unterscheidbar: 

1. Die gIeichartigen Elemente sind zugleich auch 
symmetriegemlil3 gleichwertig, die Elementenvertei- 
lung liefert eine symmetriegerechte Struktur. 

2. Die gleichartigen Elemente enthatten symmetrie- 
gem~t$ ungleichwertige, die Verteitung gleichartiger 
Elemente entspricht einer CTberstruktur. 

3. Symmetriegem~iB gleichwertige Elemente zer- 
fallen in ungleichartige, es bildet sich eine Unter- 
struktur 1. 

Dadurch wird das Problem der Vieldeutigkeit in 
seiner ganzen Breite umfal3t. Wir kSnnen zunAchst 
fiir eine gegebene Konfiguration, ausgehend yon der 
Maximalsymmetrie, durch Abbau der Symmetrie- 
elemente die Bausd~al/ormeln aller s ymmetriegerechten 
Strukturen ableiten und untersucken, ob durch den 
Abbau neue Freiheitsgrade der Lage der geometrischen 
Elemente entstehen. Ist z.B. ein oktaedrisches Ko- 
ordinationsschema (Wtirfel als Koordinationspoly- 
eder) gegeben, so ist die Maximalsymmetrie 0n, die 
zugeh6rige Symmetrieformel ist bereits in I abgeleitet 
worden. Alle 8 Punkte sind einander gleichwertig. 
Frage: In welchen Punktsymmetriegruppen (bzw. 
Kristallklassert) bleiben bei prinzipieU gleicher Lage 
die 8 Punkte gleic~vertig und was ftir Deformations- 
m6glichkeiten kommen in den einzelnen Symmetrie- 
gruppen neu hinzu? Die Antwort lautet: Als dies- 
beziigliche Punktsymmetriegruppen kommen nut die- 
jenigen Untergruppen der Maximalsymmetriegruppe 
in Betracht, deren Ordnung 8 oder ein Vielfaches yon 
8 ist. Im ersteren Falle handelt es sich um Punkte 
allgemeinster Lage (Cx) mit drei Freiheitsgraden, im 
zweiten Falle um Punkte mit besonderer Symmetrie- 
bedingung, die auch den Freiheitsgrad bestimmt. Das 
ergibt for den oktaedrischen Achtpunktner sofort 
folgende M6glichkeiten (Bezeichnungen siehe NIGGLI, 
Lehrbuch der Mineralogie und Kristallchemie I. 
3. Auflage, 1940) : 

Symmetriegruppe 
On 0 Tn Dab De C4~ D,,a(N) Dope(H) 

Symmetriebedingung 
C~,: C 3 C 3 C~ C 1 C1 C1 C1 

Die Symmetrieformeln sind direkt aufstellbar. 

Wie kann sich nun durch Abbau der Symmetrie- 
elemente von 0~ (selbst/indige Untergruppenbildung) 
die Symmetrie weiterhin veriindern, jedoch derart, 
dab nicht mehr alle 8 Punkte einander gleichwertig 

1 Man erkennt, dab es sich um h~iufige Probleme der Kristall- 
chemie handelt: Teilchen des gleichen Elemeatensymbols sind 
gleichwertig oder ungleichwertig, es k6nnen sieh aber auch f~r viele 
Probleme ungteiche Etemente (z. B. in MischkristaUen) gleichwertig 
verhalten. 
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b l e i b e n  ? D a  die M a x i m a l s y m m e t r i e  ke ine  O p e r a t i o n e n  

enth~tlt, die 7 oder 5 gleichwertige Punkte schafft, 8 
auch nicht in 6 + 1 + 1  oder 3 + 3 + 2  oder 4 + 3 + 1 . . .  
aufzuspalten vermag und da keine Digyren durch die 
Punkte selbst gehen, die Symmetrieebenen aber keine 
oder 4 Punkte ineinander tiberfiihren, kommen als Auf- 
teilungen der acht Elemente des Oktaeder-Pseudo- 
oktaeders in gleichwertige Elemente nur folgende 
Gruppierungen in Frage: 

6+2,  4+4,  4 + 2 + 2 ,  3 + 3 + 1 + 1 ,  2 + 2 + 2 + 2 ,  
2 + 2 + 1 + 1 + 1 + 1 ,  1 + 1 + 1 + 1 + 1 + 1 + 1 + 1 .  

Wiederum lassen sich fiir die einzelnen F~ille die sym- 

m e t r i e g e r e c h t e n  S y m m e t r i e f o r m e l n  u n d  z u g e o r d n e t e n  

P u n k t s y m m e t r i e g r u p p e n  l inden .  T a b e l l e  2 en th / i l t  das  
l e ich t  a b l e i t b a r e  R e s u l t a t .  Sie enth~il t  d ie  33 m 6 g l i c h e n  

v e r s c h i e d e n e n  S y m m e t r i e f o r m e l n  e ines  o k t a e d r i s c h e n  

bzw.  p s e u d o o k t a e d r i s c h e n  K 6 r p e r s l ;  g e r a d e  das ,  was  

de r  K r i s t a l l o g r a p h  b r a u c h t ,  w e n n  er  e i n e n  d e r a r t i g e n  

K 6 r p e r  zu  d iagnos t i z i e ren  h a t ,  wobe i  die  B e z i e h u n g e n  
zu  den  Winke lg r6Ben  u n d  W i n k e l z u s a m m e n g e h 6 r i g -  

ke i t en  le ich t  a b l e i t b a r  sind.  E s  s ind  dies  a b e r  a u c h  

d ie  33 MSgl i chke i t en  de r  S y m m e t r i e  e ines  K o o r d i n a -  

x Siehe dartiber P.NIGGLI, Isomerien und Substitutionen, 
I. Molekulare Konfigurationen. Heir. chim acta 29 (1946) 991-10~2. 

Tabe l le  2 
Vieldeutigkeit einer oktaedrischen Figur (bzw. der  8 P u n k t e  eines Koordinat ionswi i r fe ls )  

Symmetrie 

Oh 
0 
T~ 
D~ 
D4 
c~ 
D=a( N) 
D~(H) 

T~ 
T 
D~ (/-I) 
$4 

D~(H) 
D,(N) 
C4~, 
C4 
D2h(N) 
C=,(H) 
C2~(H) 

Zusammenhang 
aus t~ Punkten 

8 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
8 

4 + 4  
4 + 4  
4 + 4  
4 + 4  
4 + 4  
4 + 4  
4 + 4  
4 + 4  
4 + 4  
4 + 4  
4 + 4  

Wertigkeit ¢o [412  [ ~]2 
der n-Punktner "-4- 4 _4- 4 

6 6 6 
3 6 
3 
2 2 2 
I 2 
1 2 2 

1 2 
1 

6, 6 6 
3,3 
2,2 2 
1, 1 2 
1,1 
1,1 
2,2 2 
1,i 2 
2, 2 
1, I 
1,1 - - .  

C,,(2l¢) 4 + 2 + 2  1, 2, 2 
C~(N) 4+  2+ 2 1, 2, 2 

D,a 6 + 2 2, 6 
Cs~ 6 + 2  I, 3 
D 3 6 + 2  1,3 

Csv 3 + 3 + 1 + 1  2, 2 ,6 ,6  
C a 3 + 3 + 1 + 1  1 ,1 ,3 ,3  

2+ 2 + 2 + 2  2, 2, 2,2 
2 + 2 + 2 + 2  1,1, 1, 1 

q,(N) 
CdH) 
C~(N) 
C,(H) 
Ci 

Cs(N) 
C1 

2 + 2 + 2 + 2  
2 + 2 + 2 + 2  
2 + 2 + 2 + 2  

2 + 2 + 1 + 1 + 1 + 1  
I+1+1+1+1+t+1+I 

1,1 ,1 ,1  
1, I, 1, 1 
1, 1, 1, 1 

1, 1, 2, 2, 2, 2 
1, 1, I,  1, 1, 1, 1.1 

[:-]: 

3 3 6 6 8 8 
3 6 - -  8 
3 3 - -  8 8 

1+2  1+2  2 2 - -  
1+2 2 -- -- -- 

I 1 -- -- 

1 2 2 - -  -- 

l + l + I  l + I + l  . . . . . .  

3 6 8 
3 - -  8 

1 + 2  2 -- i -- i 

1 
1 + 1 + 1  

1 
1 
1 
1 
1 

1 

1 

1 
I - -  I - -  

-- I+1 

2 2 

i 2 2 

1+1 
1 

1 1 
1 1 

3 3 2 2 
- -  2 2 

3 - -  2 

3 2 - -  
- -  2 - -  

I + I  -- 

I 

1 

I 1 
] 

I 1 

i I 

1 

1 1 

1 
I I 

i 
1 

- -  1 

1 

- -  1 

- -  1 

1 

i 
1 1 

i 
i I 

1 

I 1 

I 1 
I I 

I 

1 
1 

1 

I 

i 
1 

1 I 

- -  1 

- -  1 
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tionswiirfels (bzw. Pseudowfirfels) in der Stereochemie, 
die man zu kennen hat,  will man die Zahl der Isomeren 
bei Substitutionen feststellen. 

Bezeichnen wir mit  XP p gleichwertige Punkte des 
Symbols X, mit  Yq q gleichwertige Punkte des Sym- 
bols Y, usw. ( p > q >  .. .),  so sind die symmetrie- 
gerechten Aufteilungen des oktaedrischen Acktpunkt-  
ners durch die Formeln: 
X s, X s Y  2, X ' y 4 ,  X a y 2 Z  2, X s Y 3 Z U ,  X 2 y 2 z 2 u  2, 

X ~ Y 2 Z U V W ,  X Y Z U V W L K  
gegeben und nach TabeUe 2 auf die einzelnen Punkt-  
symmetriegruppen verteilbar. 

In  gleicher Weise, jedoch mit  kleinen Buchstaben, 
k6nnen wir Gruppierungen gleichartiger Elemente be- 
zeichnen, wobei jetzt, weil keine Rficksicht auf sym- 
metriegereckt genommen wird, alle Aufteilungen der 
Zahl 8 in Einzelsummanden in Frage kommen, jedoch 
da definitionsgem/ig x immer das Element in gr613ter 
Anzahl sein soil, y das in zweitgr6Bter Zahl usw., nur 
22 F~lle unterschieden werden, n/imlich: x 8, xTz, x~y 2, 
xeyz, x6y 3, xSyiz, xSyzu, x i y  4, x*y~z, x4y~z 2, x4y2zu, 
x4yzuv, x3y3z ~, xay3zu, x3y~z~u, x3y~zu, xayzuvw, 
X~ yZ Z~.U 2, X2 y~zZuv, x ~ yZzuvW, x ~ yzuvwh, xyzuvwhk. 
In Cx ist nur xyzuvwhk symmetriegerecht und alle an- 
deren 21 F~ille stellen 13berstrukturen dar. 

Ist wie in C~ jedes yon den 8 Elementen grunds/itz- 
lick yon jedem anderen verschieden, so sind in bezug 
auf die Aufeinanderfolge und gegenseitige Stellung 
8 ! = 40320 M6glickkeiten (Isomere) vorhanden ; all- 
gemein bei n Elementen n ! Sind unter  den n Elementen 
p gleichartig und q gleichartig, so verringert sick die 

n! 
Isomerenzahl und wird zu p !--Y~.~" Somit erh/ilt man ffir 

C~, d .h .  die Symmetrieformel - i-~ = ] s  folgende 

TabeUe 3. 
Tabelle 3 

Isomerenzahlen z bei symmetriegerechter Struklur und bei 
Uberstrukturen ~i~r das Pseudooktaeder in C 1 

x 8 xTy x6y 2 xeyz 

81 81 
7! 6!2! 

8 28 

x4yiz 2 

8! 

8! 
8! 

1 

x4y 2 

8!  

4!2] 

840 

8! 8! 

61 513! 

56 56 

x4yz 
u~ 

8! 

4! 

1680 

x4y3z 

81 
4!3! 4!2!2! 

280 420 

xSy 3 xSy2z 

8~ 
-5!2! 

168 

x3ygz 2 

8! 

31312] 

560 

xSYZU J x4Y 4 

8! 8! 
51 414l 

336 70 

x3y 3 x3y 2 

81 81 
3!3l 3!2!2! 

1120 1680 

x3y 2 xSyz 
• ~?tU ill]IV 

8! 8~ 

3360 6720 

x2y 2 

8! 
2!212!2! 

2520 

xSy 2 
~2~v 

8! 

212!2! 

5040 

x2y 2 

8! 

212! 

10080 

x2yu 
vu,k 

8! 

2! 

20160 

xyzu 
vwhk 

8! 

40320 

Wenn wit nun sagen, wir wollen die entsprechenden 
Isomerenzahlen einer Grundsymmetriegruppe der 
Ordnung 3 ableiten, so ist dies gleichbedeutend mi t  
der FeststeUung: Isomere, die sick durch Deck- 
operationen der Grundsymmetriegruppe ineinander 
iiberftihren lassen, werden nieht mehr voneinander 
unterschieden, sie sind isomergleich. Man erwartet 
daher vorerst, dab sich die Isomerenzahl gegeniiber 
den ffir asymmetrisches Verhalten berechneten T-Werten 

auf __T= g reduziert. Das gilt auch tats~ichlich, wenn 
3 

an sich alle n Elemente verschieden sind, so dab sich 
~iir den genannten Achtpunktner  xyzuvwhk sofort 
Tabelle 4 berechnen l~iBt. 

Sind nun aber unter den n Elementen p gleich- 
artige, so k6nnen alle oder einzelne davon so  zuein- 
ander stehen, dab sie durck die Symmetr ie  der Grund- 
symmetriegruppe oder durch einzelne ihrer Symmetrie- 
elemente in sick selbst fibergeffihrt werden, also wirk- 
lich gleichwertig sind. Die Zahl dieser Konstellationen 
darf natiirlich nicht durch 3 dividiert werden, da die 
Deckoperationen der Gesamtsymmetrie  oder einzelner 
Symmetrieelemente derselben nicht verschiedene F~tlle 

Tabelle 4 
Isomerenzahlen t fiir xyzuvwhk (. oktaedrisch,~) 

Symmetrien 

O h 

O, Th, Te 

T, D~a 

D,h 

D¢, D~a, C,v, C,h, D,n 

D3, C3~, C3i 

C4, S 4, D 2, C.,~,, C~, . 

G 

c2, c,, ct 

dieser 
Symme trien 

48 

24 

12 

16 

8 

6 

4 

3 

2 

t, Isomerenzahl fiir 
xyzuw,hk 

40320 
- -  840 

48 
40320 

-- 1680 
24 

40320 
3360 

12 
40320 
- - =  2520 

i6 
40320 -- 5040 

8 

40320 
-- 6720 

6 
40320 --10080 

4 
40320 

-- 13440 
3 

40320 
. . . . . . .  20160 

2 

ineinander fiberffihren. Somit wird ftir best immte 

Syrnmetrien und Gruppierungen t > __z oder mit  an- 
3 '  

deren Worten:  fiir eine best immte Symmetrieoperation 

und Gruppierung wird t -  T + d und es bleibt die ' 

Aufgabe, fiir bestirnmte Deckoperationen und Grup- 
pierungen die d-Werte zu bestimrnen. Liefert eine der 
Symmetrieoperationen der Grundsymmetriegruppe 
das Glied/,~,"[,, .#" als Beitrag zur Symmetrieformel, 
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wobei m ' n ' + m " n "  gleich der Zahl der Punkte ist, so 
gliedert sich fiir diese Deckoperation die Gesamtpunkt-  
zahl in n '  Gruppen yon m'  gleichwertigen und in n"  
Gruppen yon m"  gleichwertigen. Es  entspricht z.B. 
/ , / 4  beim oktaedrisehen Achtpunktner der Gliederung 
X ~ Y * Z U V W .  Die Ordnungszahl dieser Operation ist 

- - 2  2 - - 2  4 
2 , s i een t spr i ch t ja [ - -T]~[_ -ZT] l .  W i J r d e m a n j e t z t d i e  

z-Zahl flit xZxZzuvw einfach dutch 2 dividieren, um 
die Isomerenzahlen t bei der Symmetrie  Cs(N) zu er- 
halten, so wiirden auch die Anzahlen derjenigen Iso- 
meren, die durch die Spiegelung in sich selbst tiber- 
geffihrt werden, zu Zweiergruppen zusammengefal3t. 
Das ist jedoch unzul/issig. Diese Anzahl ist ftir/s~[~ ~ = 
214!, allgemein ftir die Deckopera t ionen/~," ' / , / , , "  = 

' I  "1  

Um die als verschieden bezeichneten Isomere 
x~yZzuvw f~r C,(N) des Pseudooktaeders zu erhalten, 

8~ 
ist daher zu ~ wieder 2 ! 4 ! zu addieren und erst die 

Gesamtsumme durch z =  2 zu dividieren. Man erh~tlt 
8! 

somit fiir C,(N) und x ~ yZzuvw t=  2 - 

= 5064. d der obigen Formel ist bei Vorhandensein eines 
Gliedes [m.*/,n.. ~ = 2!4!, altgemein bei Vorhandensein 
eines Gliedes/,~Y/,~,Y" in der Grundsymmetrieformel = 
n'  !. n"  !. Korrektionsglieder d kommen ffir Cs(N) mit  der 
Symmetrieformel /z~/~*+/s nur dann nicht in Frage, 
wenn lediglich Unterstrukturen auftreten, d.h. sofern in 
der Banschalformel gleichartiger Elemente nicht min- 
destens x und y zweifach auftreten. Also ist ftir 
xyzuvwhk, xZyzuvwh und xayzuvw t kurzweg gegeben 

T 
durch -~, weft d = 0 ist. Sind Uberstrukturen vorhanden, 

d.h. treten in gegebenen FMlen x odec y oder beide 
in h6herer Potenz als x ~ und y* auf, so liefert die 
Operation [~/~4 in jedem Einzelfall besonders zu be- 
rechnende d-Werte. Is t  z.B. x~y~z ~ u gegeben, wlih- 
rend / ,z /~  nur X * Y ~ Z U V W  verlangt, so muB man 
tiberlegen, wie sich ein xZyZz%, auf ein X ~ Y * Z U V W  
b z w . / ~ / ~  verteilen l~tBt. Man erhiilt: 

/? 

x Z y  s 

X2~ 2 

yZz~ 

2 

2!4! 
x P u  4! = 24 2, / 

2 !4 ! verschiedene 
xyh~ 2! 4! = 24 [ symmetrische 

2 !4! j Glieder 

56 

wobei innerhalb /z z, ebenso innerhatb/14 die Reihen- 
folge beliebig ist. Das Resuttat  ist im tibrigen wie folgt 
verst/indlich: Da x~y21xz*u gegentiber xZy2[zuvw 
als 13berstruktur in /x~ zwei gleiche Gl ide r  hat, 

gibt dies nicht mehr 2!41 verschiedene symme-  
2!4! 

trisehe Glieder, sondern nur noch 2! ' ebenso 
214! 

y~z 2 l x3u nur noch ~ Glieder. I m  ganzen sind 

somit 56 d-Glieder hinzuzuftigen, so dab ffir C~(N) 
mit der Symmetrie /?+/222 die Isomerenzahl 

8! 

ftir x3y2zh¢ w i r d z u t =  :~2~2:~-56 16804-56 808 
2 2 = " 

In analoger Weise wtirden fiir/22[14 die d-Werte 

~2 2 /14 

bei x3y*zuv 
entsprechend x*y * 

~2y~ 

bei xay3z "~ x ,z ,  
entsprechend 

yaz* 

bei xSfl  [ x'~xz 
entsprechend / x2ya 

bei x~y x~x, [ 
entsprechend 

bei x s x~xZ [ 
entsprechend I 

,,~gblV 

x y z  ,2 

y a x  

2 ! 4 !  
x a z  8 

3~ 

2 ! 4 ]  
xY~ 2!3! 4 

2!4! 
x3Y = 31 = 8 

2!4! x~y = ~ =  4 

2!4! 
x I 1 

2!4[ 

unver~indert 
2! 4I =48, da beide 
Gruppen in sich 
normalen Bau 
haben. 

214! 24 
2~ 

2 ! 4 l  
8 ~ 4 0  

3! 

=12  

Das allgemeine Gesetz ist leicht erkennbar und in 
jedem Fall ohne weiteres anwendbar. In  leicht ver- 
itnderter Form, ohne Symmetriebetrachtungen, haben 
tibrigens bereits Ltlr~N und SENIOR eine (ira vorher- 
gehenden Schema gewissermaBen vereinfachte) Sub- 
traktionsreget angegeben, Es ist bemerkenswert, daft 
die so erhaltenen d-Werte gleich g o b  sind wie die 
Koeffizienten eines charakteristischen Polynoms. So 
ist bei der Symmetrie/z2[1 * der d-Weft fiir x~y3z" gteich 
der Zahl der Glieder x 3 f l z  *, die beim Ausrechnen yon 
(xZ + y* + z*+u~ + . . . )  * (x+ y +  z. . . )* resultiefen. Fiir 
/ s  folgt dies direkt aus dem polynomischen Lehrsatz, 

8[ 
wonach der Koeffizient ffir ein Glied x3 y3z~= 3 ! 3 ! 21 ' 

und auch fiir Produkte von Summenpotenzen ist das 
vorgezeigte Verfahren demjenigen analog, das man bei 
dessen Ausrechnung einschlagen kann. 

Is t  z.B. entsprechend/2811 * gegeben ~x*+ y2+z*.. .)2 
(x + y + z + u + v...)*, so kann an ein Produkt x~y~z * alas 
erste Glied nur liefern: x~y *, x~z *, y~*, so dab ffir das 
zweite Glied bleiben xyz s, xy  s, x3y. Die drei FAlle des 



346 PAUL NIGGLI: Neuformulierung der KristaUographie [EXPERIENTIA VOL. II/9] 

/18 

h~ 

/,*h* 
h" 
t,%* 

x~ 

Tabellc 5 

d-Werte /~r verschiedene Einzelsymmetrieoperationen des oktaederiihnlichen Achtpunktners 

x ~ xt xe 
y y~ yz 

8 28 56 

1 

2 1 2  
4 

4 8 12 

zs 
ys Y~ 

, o  

2 

12 20 

x 6 x~ 
Y y~ 
Zt$ 

336 70 
2 

4 
6 

24 14 

x 4 xa 
yS ys 
Z ~8 

2801420 

4 

28i 32 

X4 X4 
i y2 yz 

840 1680 

36 24i 

X8 .~3 
yS yS 
Z 2 Zg 

560 1120 

2 4 

40 48 

x $ 
y~ 

Z2~4 

1680 

56 

X3 
yZ 
M~ 

U 

3360 

48- - - ,  

~$ X2 ~2 
yz yS y~ 
~U Z 2 $2 

W U $ ~V 

6720 2520 5040 

24 
72 72 

Z2 
y" 
ZU 

vw 

10080 

48 

x~ 

yz 

wh 

20160 

xy 
XU 

VW 
hk 

40 320 

Tabelle 6 

Symmetrie/ormeln und Koe[]izienten der Einzelglieder /i~r den oktaederiihnlichen Achtpunktner 

Oh 

Th 
T~ 
T 
D4h 
1), 
D2a(N) 
D,d(H) 

Q 
S, 
D2h(H) 
D2h(N) 
D.~ 
q i  
D, 
G~ 

D~(H) 
D2(N) 
C~(H) 
G,(H) 
C2v(N) 
C2,~(M) 

C~(N) 

Ca 

C,(H) 
G(N) 
CdH) 
Q 
C,(N) 

Ca 

h '  

1 
1 
1 
1 
1 
1 

I 1 
I 1 
I 1 
j 1 

1 

} 1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

1 
1 
1 
1 
1 
1 

1 

1 

1 
1 
1 
1 
1 

1 

I 
I4' I t~al~l ls"lx2 

12 8 8 
6 8 

8 8 
6 8 

8 
4 
2 
2 
2 
2 
4 
2 
2 

2 2 
2 2 

2 
2 

2 

/, '  t**h' 

13 6 
9 
7 
3 6 
3' 
9 2 
5 
5 
3 2 
3 2 
3 
I 
1 
7 
5 2 
4 3 
1 
3 

3 

3 
3 
3 
3 
1 2 
2 1 

2 1 

1 
1 
1 
1 

1 

Ordnung 

48 
24 
24 
24 
12 
16 

8 
8 
8 
8 
8 
4 
4 
8 
8 

12 
6 
6 
6 

4 
4 
4 
4 
4 
4 

Achtpunktner  ohne Freiheitsgrad 
oktaedrisches Schema 

} Zwei Vierpunktner  als Te tmeder  

Achtpunktner ,  tetrag. Dipyramide 

Achtpunktner ,  tetr.  Dipyramide 

Zwei Vierpunktner,  tetr.  Disphenoide 
Zwei Vierpunktner,  tetr.  Pyramiden 
Achtpunktner ,  tetr.  Dipyramide 
Zwei Vierpunktner,  tetrag. Pyramiden 
Zwei Vierpunktner,  tetrag. Disphenoide 
Achtpunktner ,  rhomb. Dipyramide 
Zwei Vierpunktner,  rhomb, Prismen 

Sechs- und Zweipunktner 
Rhomboeder  und Pinakoid 

Zwei Drei- und zwei Einpunktner ,  trig. Pyrami-  
den und Pedien 

Zwei Vierpunktner  als rhombische Disphenoide 
oder Prismen 

Zwei Vierpunktner  als rhomb. Pyramiden  
Zwei Vierpunktner  als monokline Prismen 
Vier Zweipunktner  als Domen 
Ein Vierpunktner  (Prisma) + zwei Zweipunktner  

(Domen) 
Ein Vierpunktner  (Prisma) + zwei Zweipunktner  

(Domen) 
Zwei Dreipunktner  (Pyramiden) + zwei Ein- 

punktner  (Pedien) 
Vier Zweipunktner  (Sphenoide) 
Vier Zweipunktner (Sphenoide und Pinakoide) 
Vier Zweipunktner  (Domen) 
Vier Zweipunktner  (Pinakoide) 
Zwei Zweipunktner (Domen) + vier Einpunktner  

(Pedien) 
Acht Einpunktner  (Pedien) 



[1.5. IX. 1946j PAt'L .NIGaLI: Neuformulierung der KristaUographie 347 

e r s t e n  Gl i edes  t r e t e n  m i t  d e n  K o e f f i z i e n t e n  21 a u f  = 

2! da sich bereits die Grundglieder im Quadrat 
2 1 g ' 

/ , l \  

b e I i n d e n ,  a l so  n i c h t  d u r c h  2 ,2! ,  s o n d e r n  ( 2 ) '  ( 2 - )  I" zu 

dividieren ist. Die drei Ffille des zweiten Gliedes ergeben 
4! 4[ 4! 412[ 4!2! 412! 

respektive 2!' 3!' 3! '  so dab d = - ~ - F +  3! 3! 
= 40. Bei xSy s liefert das erste Glied yon (x*+ y* + z*...) ~ 
(x+ y+ e+ u+ v...)t entweder x ~ mit dem Koeffizienten 

2! 2l 
(_~)-----~. = i oder x ' y '  mit dem Koeffizienten (~)l (~)l 

4! 41 
= 2 !, dazu entweder xy  a mit-~! oder x~y mit--~-. Somit 

2!41 2!4! d = ~.,~y + ~ = 12, usw. 

Rein mathematisch und ohne die Anschauung zu 
Hilfe zu nehmen, lassen sich somit bei Vorhandensein 
irgendeiner Symmetrieoperation die d-Werte und da- 
mit fiir ein gegebenes Schema bei gegebener Symme- 
trie die Isomerenzahlen bestimmen. So enth~ilt 
Tabelle 5 flit die Einzeloperationen eines aus dem 
Oktaeder ableitbaren Achtpunktners oder Achtfl~ch- 
ners die d-Glieder bei verschiedenen Gruppierungen 
der 8 Elemente nach ihrer Gleicharfigkeit. Da flit die 
Berechnungen nur die m- und n-Werte der Symmetrie- 
glieder in Frage kommen, wird bei Auftreten ver- 
schiedener Deckoperationen nicht mehr zwischen 

2 n  - - 2 n  ~ n  4 n  
[~-],~,[ __---~],~,[~-},~ oder zwischen [-i-1, und [-~]: usw. 

unterschieden, also z.B. 

--2 I --2 4 
1 [ 2 ] :  + 1  [ 22--]: + 1  [2]~ + 1  [---i-Tle + 1 [ --Z2-]e 

- - 2  4 ÷ ral' 
t 2 1 2  

zu 7[~ 4 zusammengefaBt, wie in den Seite 341 erw~ihn- 
ten generalisierten Formeln. 

Die Tabelle 6 enth~lt die derart vereinfachten Sym- 
metrieformeln ffir die m6glichen Punktsymmetriea 
des gleichen Falles eines Oktaeder-Pseudooktaeder- 
schemas. Angegeben sind die Koeffizienten der Glieder 
der verschiedenen Symmetrieformeln. Indem man bei 
gegebener Symmetrie die Zahlen der Tabelle 5 mit 
denen der entsprechenden Kolonnen der Tabelle 6 
multipliziert und die erhaltenen Produkte addiert, er- 
h~ilt man d und damit t, d.h. die Zaht der Isomeren, die 
durch Deckoperationen der vorausstehenden Sym- 
metriegruppe nicht ineinander fiberffillrbar sind. Ein 
Beispiel diene zur weitern Veranschaulichung und zur 
Ableitung neuer Gesetze. 

Die veraltgemeinerte Symmetrieformel yon 1 + 1 + 
+ 3 + 3 Punkten pseudooktaedrischer Anordnung in 
C3~ lautet: 1/6 ([xs+ 2[~/t*+ 3[~[1*). Ffir x i y  i erh~lt 

81 
man somit t = 4~ 4---T4- z.64 + 3.14 = ~ 7 0  + 50 = 20. Zu- 

gleich bedeutet dies, dab in den 70 Isomeren des 
Oktaeder-Pseudooktaederschemas vom Typus x*y  4 
Konfigurationen stecken, die dutch Symmetrie- 
operationen, wie sie bei dieser Anordnung Ca, zu- 
kommen, ineinander tibergeftihrt werden. Man kann 
also 70 nicht einfach dutch ~ yon C~,= 6 dividieren, 
sondern muB zuerst ein Korrektionsglied yon d =  50 
hinzufiigen. Zu einer bestimmten Anzahl a in bezug 
auf die Symmetrieoperationen von C3~ nicht symme- 
triegerecht gelegene Konfigurationen x4y i kommen 
solche hinzu, die total oder partiell symmetriegerecht 
sind (total sind sie, wenn ihnen die Gesamtsymmetrie 
C3~ zukommt, partieU, wenn sie nur nach einzelnen 
Symmetrieelementen yon Cz~ [z.B. einer Spiegel- 
ebene] symmetriegerecht sind). Fiir C3~ kommen als 
selbstAndige Untergruppen in Frage: 

C3~ Ca Cx 

Wertigkeit 6 2 1= ~o', ~o", o~"" 
6 6 6 

3 6 entsprechend ~o' co" co'" Z~ihligkeit 1 3 6 o~ o~ 

Besitzt eine Konfiguration x4y 4 die Symmetrie C3~, 
so ist sie total symmetriegerecht, besitzt sie die Sym- 
mettle C~ (mit einer S E  der Lage der S E  in C3~ der 
Ausgangsgruppe), so ist sie partiell symmetriegerecht, 
C 1 entspricht asymmetrischer Verteilung in bezug 
auf die Symmetrieelemente C3~, ist also nicht sym- 
metriegerecht. 

Sind neben a nicht symmetriegerechten b partiell sym- 
metriegerecht~ undc totalsymmetriegerechte Konfigu- 
rationen vorhanden, so muB sich das Korrekturglied 

b = d ,  

well l~berfiihrungen erfolgen, die den Wertigkeiten 
der total oder partiell symmetriegerechten Konfigura- 
tionen entsprechen und die nicht zu verschiedenen Iso- 
meren fiihren. Das ergibt im gegebenen Fall 

5c+3b=50 .  

Andererseits gilt: a + b + c = 20 

~ a @-~ b + o~3"-'-r c = 70 = 6a + 3b + lc" 

Daraus berechnen sich a =  6, b= 10, c= 4, was be- 
deutet: in den 20 Isomeren x*y  4 der Pseudooktaeder- 
konfiguration der Symmetrie C3~ sind 6 Isomere, die 
keine der Symmetrieoperationen yon C~ aufweisen, 
10, die nach einer Spiegelebene von C3~ symmetrisch 
gebaut sind, und 4, denen die Symmetrie C~ selbst 
zukommt. Wtirde die Konfiguration metrisch die kubi- 
sche Symmetrie oder eine h6here Syrnmetrie als C3~ 
beibehalten haben, so k6nnten unter den 20 Isorneren 
(selbst unter den 6 nicht symmetriegerechten) noch 
Konfigurationen enthalten sein, die an sich symme- 
trisch gebaut erscheinen (z.B. nach einer Tetragyre). 
Sie sind es jedoch in bezug auf Cs~ nicht, da die be- 
treffenden Deckoperationen in Cz~ selbst fehlen. 
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Kennt man nun ftir Cz. die Zahl der Isomere und 
ihre Verteilung auf verschiedene + symmetriegerechte 
Arten, so ist auch sofort die Isomerenzahl ftir x*y ~ in 
Ca ableitbar. Es fallen in Ca die Spiegelebenen als Sym- 
metrieelemente und Deckoperationen weg. Die 4 c er- 
halten die Symmetrie C~, die 10 b die Symmetrie C~, 
die 6 a behalten ihre Symmetric Ct. Allein die 6 a sind 
nun in enantiomorphen, nicht mehr als gleiehwertig 
zu bezeichnenden Varianten darstellbar, w/ihrend die 
4 c und 10 b, weil sie in sich spiegelbildlich sind, zu 
keinen enantiomorphen Ausbildungen Veranlassung 
geben. Daher ist t fOx x*y * in C ~ = 4 + 1 0 + 6 + 6 = 2 6 ,  

entsprechend t = 70 + 8 3 ---T---  = 26, 3a+-g-c=70, a+c=26, 

b~O. 

E i n  wei te res  Beispiel  zur  I l l u s t r a t i on :  G e g e b e n  is t  bei 
o k t a e d r i s c h e m  K o o r d i n a t i o n s s c h e m a  und der Aus-  

g a n g s s y m m e t r i e  0 die K o n f i g u r a t i o n  x~y *. Fo l g en d e  
D e c k o p e r a t i o n e n  k o m m e n  in  B e t r a c h t :  /18+ 6 /4~+ 
+ 8/~z11 ~ + 91~ ~. 

Ft i r  xsy  8 l iefer t  n u r  la~ll ~ e inen  Be i t r ag  d v o n  ~ =  2. 

Fi ir  8/3~/1 z s o m i t  d =  8 . 2 =  16. 
81 

Zahl  der  I s o m e r e n  ~13i" + 16 
24 

5 6 4  16 
24 

3. 

Als U n t e r s y m m e t r i e n  v o n  O ti ir  xSy 3 k o m m e n ,  da  8 
ode r  6 g le ichar t ige  E l e m e n t e  fehlen,  hOchs tens  in  Be- 
t r a c h t :  

C~ W e r t i g k e i t  = 1, Z/thl igkeit  in O = - ~  = 24 in  A n zah l  a ;  

C a W e r t i g k e i t =  2, Z~ihligkeit i nO  = ~ = 12 in A n zah l  b; 

C 3 Wer t igke i t -~  3, Ziihl igkeit  in O = ~j~ = 8 in  Anzah l  c. 

Tabel le  7 
I somerenzah l en  der oktaedert ihnl ichen A c h t p u n h t * w r  

( H e x a e d e r  als K o o r d i n a t i o n s p o l y e d e r ,  O k t a e d e r n o r m a l e n  als K o o r d i n a t i o n s r i c h t u n g e n )  

xtty 2 
x* x 6 x'b x5 ~ x't x4 x't x'IY'~ x'tY xaYa xaYa x3Yr~ xaY~ xa x"Y~ Ix~Y~ zu 

• yz z~u~ g2U v X8 XTY y~ yZ y3 y2 z FZ~ yet y3 z ~2Z~ ZU zUV Z ~ Zu z2~ zuv Utm, vW 

Oa 

0 

Ta 

1 1 3 3 3 6 10 6 10 16 22 381 17 30 42 76 140 68 114 

1 1 3 3 3 7 14 7 13 22 35 70 ! 24 48 70 140 280 114 210 

1 1 3 3 3 7 14 ( 13 21 35 70l 24 48 70 140 280 212 210 
I ...... 

1 2 4 6 6 12 20 ~ 20 27 44 76i 34 60 84 152 280 126 228 

1 2 4 6 6 14 28 IC 26 38 70 140 48 96 140 280 560i 216 420 

Z d 

T 

x ~ xyz 
yz uvw 

uvwh hk 

216 420 840 

420 840 1 680 

420 840 1 680 

432 840 1 680 

840 1680 3360 

636 1260 2520 D ~  
D , D z d ( N )  
D,d(H) C,~ 
C~h 
C4S~ 

D3d 
1:)3 
q~ 
Gi 
G 

D,~(H)  
D ~ ( N )  

D 1 (H,  N)  
C2v(H) 
C,~(H) 

C,.( M) 
Cub(N) 

GAN) 
C~(H) 
C~(N) 
Cs(H) 
Ct 
CAN) 
C1 

t . . . . .  

1 1 5 5 5 13 24 IC 21 37 57 108] 40 76 112 216 420 180 324 
1 1 6 7 7 21 42 12 35 60 105 210 70 140 210 420  840 330 630 1260 2520 5040 
1 2 7 10 10 26 48 15 42 65 114 216 80 152 224 432 840 342 648 1272 2520 5040 
1 1 5 7 7 21 42 12 35 57 105 210 70 140 210 420 840 324 630 1260 2520 5040 
1 2 8 14 14 42 84 2C 70108 210 420 140 280 420 840 1680 636 1260 2520 5040 10080 

1 2 6 8 8 19 34 12 31 47 79 146 57 106 154 292 560 236 438 852 1680 3360 
1 2 7 10 10 28 56 16 48 76 140 280 94 188 280 560 1120 432 840 1680 3360 6720 
1 4 9 16 16 38 68 2C 62 86 158 292 114 212 308 584 1120 456 876 1704 3360 6720 
1 2 6 10 10 28 56 14 48 72 140 280 94 188 280 5601120 424 840 1680 3360 6720 
1 4 10 20 20 56112 26 9( 140 280 560 188 376 560 1120 2240 840 t680  3360 6720 13 440 

i i ,., t,,, 

1 1 7 7 7 21 42 14 35 63 105 210 70 140 210 420  840 336 630 1260 2520 5040 
1 2 8 10 10 26 48 16 421 68 114 216 80 152 224 432 840 348 648 1272 

I 

2520 5040 
l 

I 1 2 10 14 14 42 84 22 7( 114 210 420 140 280 420 840 1680 648 1260 2520 5040 10 080 

1 3 11 17 17 47 90 24 7ZI19 219~ 426 150 292 434 852J1680 6601278 2532 504010080  

1 4 12 20 20 52 96 26 84124 228 432 160 304 448 864 1680 672 1296 2544 5040 10080 

1 4 16 28 28 84168 38 14( 216 420i 840 280 560 840 1680  3360 1272 2520 5040 10 080 20 160 

1 6 18 34 34 941180 4215,1 226 438 852 300 584 868 1704 3360 1296 2556 5064 10080 20160 
1 8 28 56 56 16~ 336 7C28(420 840 1680 560 1120 1680 3360 5720 2520 5040 10 080 20 160 40 320 
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Somit 
24a +12b + 8c= 56 

a +  b +  c = 3  

(24-- 2~43 ) c+ (24- 2-~-42 ) b=16, d.h. 16c+12b=16. 

I )araus  b = Null, c = 1, a = 2. 
Von den drei  Isomeren xSy 8 in 0 besi tzt  eines die 

Symmetr ie  C S, zwei sind mi t  der  Symmetr ie  C~ in 
Rechnung zu stellen. In  O h ha t t e  das erstere eine Sym- 
metr ie  Ca, , die zwei anderen besitzen Symmetr ien  Cs, 
deshalb ha t  Weglassen der Symmetr ieebene die Zahl 
nicht  erh6ht. 

Fi i r  ~Sy~z mit  Ausgangssymmetr ie  0 h liefern d-Bei- 
tr~tge (siehe Tabelle) nur/2z]14 mit  20 fiir 1]22/~ 4. Somit  

81 

Isomerenzahl  5121 }-6.20 168+120 =6.  
48 48 

Als Einzelsymmetr ien  sind, da h6chstens 5, 2, 1 
gleichwertige Elemente  auf t re ten k6nnen, yon denen 
keines auf einer Digyre liegt, nur Spiegelebene + Digyre 
in Bet racht  zu ziehen. Somit  ( a=  Anzahl  asymmetr i -  
scher Konfigurat ionen,  b =  Anzahl  Konfigurat ionen 
mit  Symmetr ie  Cs: 

4 8 a + 2 4 b =  168 
a +  b = 6  

24b =120 
woraus folgt: a= i, b=5. Somit sind in 0~ 5 Konfigura- 
tionen der Symmetric C s (Nebensymmetrieebenen) und 
eine Konfigurat ion der Symmetr ie  C~ vorhanden.  

Gehen wir zu 0 fiber, so fallen die Spiegelebenen weg, 
das ergibt  ffir die 5 Konfigurat ionen,  die an sich Spiegel- 
symmetr ie  besitzen, keine enant iomorphen anders-  
artigen, w~ihrend die Konfigurat ion C~ zwei zueinander 
enant iomorphe Isomere ergeben m u l l  Somit  Isomeren- 
zahl in O = 5 + 2 . 1 = 7 ,  entsprechend Tabelle 7. 

Auch hier s ind die al lgemeinen Gesetze der  Ab-  
le i tungen leicht  angebbar ,  doch werden bere i ts  diese 
Hinweise gezeigt  haben ,  wie eine Neuformul ie rung  
der  Kr i s t a l lograph ie  zur  wirkl ichen Gesamtschau  fiihrt .  
Es  enth~ilt j e tz t  z .B.  die Tabel le  7 alle I somere  ftir ver-  
schiedene Symmet r i en  des Ok taede r -Pseudook taede r -  
schemas und  es ist  nach  den le tz ten  Bemerkungen  im 
Einzelfal l  mSglich, m a t h e m a t i s c h  abzulei ten,  wie vie le  
der  I somere  eine b e s t i m m t e  Res t symmet r i e  der  Aus- 
gangssymmet r i e  besi tzen,  to ta l -  oder  pa r t i e l l sym-  

met r iegerecht  oder  n icht  symmet r i ege rech t  sind. Auf- 
gaben,  die in der  Kr i s t a l l kunde  u n d  Stereochemie 
h~tufig s ind und  von denen m a n  meis t  geg laub t  hat ,  
sie lassen sich nur  un te r  Heranz iehung  der  Anschau-  
ung (bzw. durch Probieren  und  Kons t ru ie ren)  16sen, 
k6nnen bei r icht iger  Charak te r i s ie rung  der  Symmet r i e -  
verh~ltnisse zur Haup t sache  auf  a lgebra i schem Wege 
behande l t  werden. Es ha t  dies mannigfache  andere  Kon-  
sequenzen, auf die indessen in dieser grunds~itzlichen 
Er l / iu terung noch n icht  eingegangen werden soll. 

Summary 
A considerat ion of symmet ry  in any object  or process 

entails essentially a correlation between parts  of a uni t  
or between unit and unit. Enquiry  must be made 
as to what  is geometrically distinguishable or indisting- 
uishable and an a t t emp t  under taken to discover the 
pa t t e rn  underlying apparent  disorder. 

Crysta l lography has been the science in which the 
principles of symmet ry  have been most extensively 
applied and received their  fullest development.  Natur-  
a l ly  enough, the  system evolved for formulat ing the 
symmet ry  inherent  in crystals  has been adap ted  to the 
specific problems the erystal lographer  sets out  to solve. 

Such researches, however, go far beyond the bounds 
of ordinary  geometric c rys ta l lography and are, in 
part icular ,  an essential requisite for master ing the 
problems of stereochemistry.  I t  is, therefore, obviously 
desirable to find a method of formulat ion which can 
be appl ied to any or all the problems in which the 
question of symmet ry  arises, such as the  sys temat ic  
ambiguit ies or the possible deformations of objects or 
processes endowed with symmet ry .  To this end the 
Element  of Symmetry ,  t rad i t ional  s tar t ing point  of 
investigations into symmetry ,  must  be replaced by  the 
covering operat ions as such. 

Symmet ry  iormulm can be deduced, which beyond 
merely describing the features involved, permit  the 
detai led numerical  calculation of their  development  
and variat ion.  In  this respect they  must  prove of 
value not  only to the chemist in his investigation of 
isomers etc., bu t  can usefully be adopted also by  the 
crystal lographer.  

A short  introduct ion into this new method of for- 
mulat ion is given in the preceding pages. 

Substances thioloprives 
Par  Z. M. BACQ, Li6ge 1 

I. 

[ntroductiona 
Depuis  b ien t6 t  sep t  ans, nos col laborateurs ,  tou t  

sp6cia lement  le Professeur  D•saEux,  et  nous-m~mes,  
~tudions la p h a r m a c o d y n a m i e  des corps qui, pa r  r6- 
ac t ion  chimique,  b loquent  de faqon r~versible ou irr6- 
vers ible  les fonct ions thiols  de la cyst6ine, du g lu ta-  
th ion et  des prot6ines  2. Ces toxiques  sont  des poisons 

1 Laboratoire de Pathologic g6n6rale. 
" Z. M. BAcQ, C. r. Soc. Biol. 139, 773 (1945}. 

cellulaires p ro top lasmiques  ge'n6raux; ils se r6par t i s -  
sent  en trois  grands  groupes:  

10 Le~ oxydants: 

2 R - S H +  ~ O 2 = R -  S 
I+H O (I) 

R - S  

Si l ' o x y d a t i o n  s 'a r r~te  au s t ade  disulfure,  comme 
dans  l '~quat ion  I, la fonct ion - S H  peu t  ~tre r~g~n6r~e 
par  r~duct ion (cyanure,  cyst6ine,  etc .) ;  elle peut  aller 


