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Tabelle 4. 
B-Chlorathyl-athyl-sulf id .  

Hydrolyse in Wasser. Temp. 20°. 
a = 15,76 ing Substanz in 1 cm3 Alkohol und 100 cm3 n7asser. Chinhydronelektrode. 

I pH 
Zeit 

_______ 

0,5 ' 4,50 
0,75 I 4,OO 
1 3,60 
1,5 , 3,50 
2 1 3,40 
2,s 1 3,30 
3 1 3,20 

X 

~. 

0,41 
1,21 
3,12 
3,91 
4,93 
6,22 
7,81 

a -  x 
- .___ 

15,35 
14,55 
12,64 
11,85 
10,83 
9,54 
7,95 

Mittel: k = 0,206 

In -!- 
a- x 

0,02637 
0,07991 
0,22065 
0,28520 
0,37523 
0,50208 
0,68443 

_~ ~ _ _  l k  
1 0,053 

0,107 

0,190 ' 0,188 

' 0,228 
I 0,201 

Doppelbestimmungen mit nicht destilliertem Praparat : 
k = 0,317 und 0,370; ohne Alkohol: k = 0,143 

Mittel k,,, - 0,2 

Chemisches Laboratorium der Stadt Zurich. 

92. Symmetrie und physikaliseh-ehemisehe Eigensehaften 
krystallisierter Verbindungen. 

I. Die Verteilung der Krystallstrukturen uber die 219 Raumgruppenl) 
von Werner Nowaeki. 

(24. VI. 42.) 

In einem Vortrag iiber die Beziehungen zwischen Mathematik 
und Physik fuhrt P. A. N .  Dime2) iiber eine Methode, neue Resultate 
zu finden, folgendes aus: 

" The method is to  begin by choosing that branch of mathematics which one thinks 
will form the basis of the new theory. One should be influenced very much in this choice 
by considerations of mathematical beauty. It would probably be a good thing also t o  
give a preference to those branches of mathematics that have an interesting group of 
transformations underlying them, since transformations play an important rBle in mo - 
dern physical theory, both relativity and quantum theory seeming to show that transform- 
ations are of more fundamental importance than equations." 

1) Die Hauptresultate dieser Arbeit wurden kurz a) an der 16. Hauptversammlung 
der Schweiz. Mineral. Petrogr. Ges. in Base1 am 7. September 1941, b) im Krystallstruk- 
turellen Kolloquium der Univ. Bern am 23. Februar 1942, c) an der Friihjahrsversammlung 
der Schweiz. Physik. Ges. in Freiburg am 9. Mai 1942 und d) im Physik. Seminar der 
E.T.H. Zurich am 29. Juni 1942 mitgeteilt. 

2, Proc. Roy. SOC. Edinburgh 59, 122-129 (1938-39). 
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Fur die physikalische Chemie der Krystalle sind diese Trans- 
formationsgruppen die R a u m g r u p p e n  (RG.), deren mathematische 
Schonheit ebenso wie ihre Bedeutung fur den Bau der fosten, krystalli- 
sierten Substanzen ausser Zweifel stehen. 

Die Symmetrieverhaltnisse der Krystalle als Kontinua betrachtrt, 
werden durch die 32 K r y s  t a l lk l a s sen  (KK.) (krystallographisclie 
Punktgruppen) gegeben. Als Symmetrielemente treten nur Dreh- untl 
Drohinversionsachsen auf, die alle durch ein und denselben Punkt 
gehen. Berucksichtigt man den inneren Feinbau, so kommen ausser- 
dem Schraubungsachsen und Gleitspiegelebenen in Betracht. Die 
Symmetrieelemente sind im Diskontinuum in unendlichen Parallel- 
ticharen angeordnet ; ihre Gesamtheit wird Rnumgrirppe (krystallo- 
graphische Transformationsgruppe des Diskontinuums) genannt. Die 
Symmetrielemente einer RG. fuhren die Krystallstruktur und alle 
ihre Eigenschaften in sieh iiber : es sind Decktransforinationen. Die 
mathematische Ableitung (Fedoroff, &choenfZies, A'iggZi) zeigt, dass es 
nur 219 wesentlich verschiedene RG. gihtl). 

Genau so wie die KK. fur den Krystall als Kontinuum, ist die 
RG. fur die Krystallstruktur charakteristisch. Aus tier Erfahrung 
miss  man, dass in gewissen KK. vide naturliche, krjwtallisierte Ver- 
bindungen (Mineralien), in anderen wieder nur wenige rorkommen. 
Unsere Fragestellung lautet nun in Analogie dazu: Wie  ve r t e i l en  
s ic  h d i e  K r  y s t a 11 s t r u k t u r  e n s i m t li c h e r  k r y s t a l l i  s ie  r t e 11 
( n a t u r l i c h e n  u n d  b u n s t l i c h e n ,  anorgan i schen  u n d  o rga -  
n i s c h e n )  Verb indungen  u b e r  d i e  219 m a t h e m a t i s c h  d e n k -  
b a r e n  F i l l e  v o n  Symmet r i ee l emen tkombina t ionen  ( R  G.)  
u n d  welche Bez iehungen  bes t ehen  zwischen  d e r  e r m i t t e l -  
t e n  S t a t i s t i k  u n d  d e n  phys ika l i s ch -chemischen  E igen-  
s c h a f t e n  der  b e t r a c h t e t e n  S u b s t a n z e n ?  

Wenn von ,,simtlichen" Verbindungen gesprochen wird, sind 
damit diejenigen gemeint, deren RG. his heute auf rontgenographi- 
schem Wege bestimmt worden sind, wobei sich die Statistik auf alle 
uns his zum 30. Mai 1942 zugangliche Literatur stutzt. I n  diesem 
Sinne ist die Untersuchung zeitlich bedingt ; immerhin hat sich inner- 
halb des vergangenen Jahres, in dessen Verlauf etwa 200 neue RG.- 
Bestimmungen publiziert worden sind, nichts Wesentliches an  der 
Statistik geandert. Die Aufgabe wurde mittels der ,,Struktur- 
berichte" (1931ff.) und der ,,Titelsammlungen" (1936ff.) der 8. Kryst. 
(Akadem. Verlagsges. Becker & ErZer Kom.-Ges., Leipzig) sowie der 
neuesten Originalliteratur gelost. Fur die natiirlichen Mineralien 
ergab sich ein Vergleich urid eine gegenseitige Erganzung mit dem 

l) Vgl. Internationale Tabellen zur Bestimmung von Krystalhtrukturcn, Gehr. Rorn- 
traeger, Berlin, 1935; P. Nagglz, Lehrbuch der Mineralogie und Krystallcheniie, 3. Aufl., 
1. Teil, Gebr. Rorntraeger, Berlin 1941. 
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Buche von H .  #Stru!nx, Mineralogische Tabellen, Akadem. Verlags- 
ges. Becker Ce: ErZer Kom.-Ges., Leipzig, 1941, welches inzwischen 
erschienen war. Es wurden nur solche Substanzen, deren RG. mit 
,, Sicherheit" bestimmt worden waren, berucksichtigt, wobei natur- 
lich mancherlei Fehlerquellen vorhanden sein konnen, von deren Auf- 
zahlung wir absehen wollen. 

Da auch heute noch die strukturellen Grundbegriffe in der chemi- 
schen Literatur nicht Allgemeingut geworden sind, sei folgendes zur 
Erlauterung erwahnt : 

1. In  jeder RG. ist eine Trans la t ionsgruppe  (TG.) enthalten, 
d. h. die gesamte Krystallstruktur kann man sich durch ein System 
von 3-fach unendlichen Translationen aus einem primitiven Parallel- 
epiped erzeugt denken. Mit andern Worten : jede Krystallstruktur ist 
rein geometrisch betrachtet die Summe, das Resultat der Ineinander- 
stellung einer gewissen Anzahl von reinen Translationsgittern. Die 
Deduktion ergibt 14  verschiedene (Bravais) solche Gitter. Sie sind 
entweder primitiv (P), c-flachenzentriert (evtl. auch a-, b-) (C), hexa- 
gonal (C,  H), allseitig-flachenzentriert (F), rhomboedrisch (R) oder 
innenzentriert (I). 

2. Jedes Teilchen (Punkt, Punktlage) im Krystallgitter weist 
eine bestimmte Eigensymmetrie ( P u n k t s y m m e t r i e )  auf. Diese 
Punktsymmetrie ist einer der 32 KK. gleich (Symbole C, bis Oh). 
Unser Ziel war ursprunglich, die Statistik auch auf die Eigensymmetrie 
samtlicher Atome (Teilchen) in samtlichen Krystallstrukturen aus- 
zudehnen, dergestalt, dass man z. B. gewusst hatte, der Sauerstoff 
besitzt in den Silicaten am haufigsten die und die Symrnetrie, in den 
organischen Verbindungen die und die, usw.; dann hatte man diese 
Symmetrie mit der quantenmechanischen Symmetrie der Atom- 
strukturen vergleichen und in Beziehung zum Bindungszustand und 
dergleichen setzen konnen. Da diese Aufgabe momentan zu weit und 
in andere Gebiete gefuhrt hatte, wurde sie vorderhand zuriickgestellt. 

3. Manunterscheidet symmorphe ,  hemi-  u n d  asymmorphe  
R G. (Pedoroff). Symmorph ist eine RG. dann, wenn es in ihr Punkt- 
lagen (Teilchen) mit einer Eigensymmetrie, welche der der RG. iso- 
morphen (genauer homoomorphen) KK. gleich ist, gibt (z.  B. Oil, 
Oh = isomorphe KK.; in 0: existieren Punkte der Eigensymmetrie 
oh). Hemisymmorph sind diejenigen RG. 2. Art, welche Punktlagen 
rnit einer Symmetrie, die der hochstsymmetrischen (eigentlichen) 
Untergruppe 1. Art der isomorphen KH. gleich ist, aufweisen (z.B. 
Oi ,  = isomorphe KK., 0 = hochstsymmetrische Untergruppe 
1. Art von Oh; in Of, existieren Punkte der Eigensymmetrie 0). 
-4symmorph sind alle anderen RG. (z. B. O i ,  Oh = isomorphe KK., 
keine Punkte mit der Eigensymmetrie Oh oder 0 vorhanden). An- 
schaulich ausgedruckt ist bei den symmorphen RG. die Gesamt- 

55 
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symmetrie gleich der Teilchensymmetrie, mriihrend bci den hemi- 
symmorphen und asymmorphen RG. die erstere nur Zuni einen Teil 
durch die Teilchen, zum anderen Teil durch die Snordnungssymmetrie 
bedingt ist. 

Das R e s u l t a t  der Untersuchungen wurde in Knrtothekform 
- nach den 219 RG. geordnet - zusammengestellt; auf jeder Karte 
sind alle diejenigen Substanzen, welche in der betreffenden RG. 
krystallisieren, vereinigt. I n  den folgenden Tabellen 1-4 sind die 
numerischen Daten wiedergegeben. Aus drucktechnischen Griinden 
sind die unteren bzw. oberen Indizes der R G.-Symbole nebeneinander 
gesetzt worden; neben jeder RG. steht das Symbol ihrer TG. Ein (*) 
deutet eine symmorphe, ein (') eine hemisymmorphe RG. an;  alle 
anderen sind asymmorph. Hierauf folgt die Anzahl versehiedener 
Verbindungen der gegebenen RG. 

Tab.  1, Kolonne  ,Z bezieht sich auf die Gesan i the i t  a l l e r  
k r y s t a l l i s i e r t e n  Verbindungen.  Ton 3063 verschiedenen Sub- 
stanzen (wegen des Adjektives ,,versehiedenen" siehe unten bei den 
einzelnen Substanzgruppen!) wurde die RG., d. h. die Art und An- 
ordnung der Symmetrieelemente ihrer Krystallstrukturen, bestimmt. 
D ie  219 RG. s ind  vol l ig  ungle ichmass ig  , , r ea l i s i e r t  i ' :  
53 RG. sind (bis jetzt; alle Aussagen beziehen sich auf den 30. Msi 
1942) ohne Realisierung, 32 mit nur 1, 20 mit nur 3 usf. - Die Ver- 
teilung uber die 7 Krystallsysteme (KS.) ist folgcnde: triklin (t.) 
1,9, monoklin (m.) 20,1, orthorhombisch (0.) 18,6, tetragonal (te.) 11,9, 
rhomboedrisch (r.) 10,6, hexagonal (h.) 8 , l  und kubisch (k.) 28,s yo. 
Die 32 Krystallklassen (KK.) sind wie folgt realisiert: Oh 20,0, CZh 

alle anderen je < 4,574. - Translstionsgruppen (TG.): P 47,1, 
F -k R 24,4, C + H 19,8, I8 ,7  %. - Raumgruppen (RG.) : asymmorph 
(as.) 54,0, symmorph (s.) 37,3, hemisymmorph (hs.) 8,7 "/. Die beiden 
haufigsten RG. sind 0; mit 9,9 % und Cih niit 8,9 yo; hierauf : DFh 5,4, 
D:,4,3,0; 4,0,0:3,9, Di 3,8, Ci 3,7 %; zusammen43,9 %allerkrystalli- 
sierten Verbindungen uber nur 8 RG. verteilt! Alle ubrigen RG. 
haben ,,Realisierungszahlen" < 3,7 yo. - In der Natur herrscht dem- 
nach eine ganz ausgesprochene S e 1 e k t i o n in der Wahl der R G. vor. 
Es zeigt sich aber, dass es keine ganz allgemein gultigen Prinzipien, 
welche den krystallinen Bau von sanitlichen Substanzen heherrschen 
und welche die Selektion verstehen lassen wurden, gibt. Es ist des- 
halb erforderlich, die Gesamtheit nach bestimmten Gesichtspunkten 
zu ordnen. Dies geschieht am besten nach der Natur der Krafte 
zwischen den aufbauenden ,,Teilchen", welche Atome, Ionen, Raki- 
kale, Molekeln odcr Ubermolekeln sein kiinnen. 

14,7, D2h 11?2, D4h 7,4, D3d 6,2, D2 6,2, D 6 1 ~  4,9, c2 4,7, Td 4,5%, 

Es wurden folgende Substanzkategorien eingefuhrl : 
I. Elemente und Legierungen mit metallisehen bis kovalenten 

(nicht aber can der Waab'schen) Bindungskraften, entsprechend der 
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cbersicht im Strukturberieht (SB.), Bd. 11, S. 601 (Metalle (31.) 
1. Art untereinander, M. des ansteigenden Astes mit 31. 1. Art, 
M. 1. Art mit 31. des absteigenden Astes, M. des ansteigenden Astes 
untereinander, M. des ansteigenden mit solchen des absteigenden 
Astes, $1. des absteigenden Astes untereinander, Legierungen mit 
Halbmetallen und Metalloiden.) 

11. Sulfide, Sulfosalze, Selenide und Telluride. 
111. Oxyde und Hydroxyde (inkl. eines Teiles der Oxyhaloge- 

nide und der Spinellgruppe). 
IV. Halogenide (inkl. eines Teiles der Oxyhalogenide, Verbin- 

dungen wie Na[BF,], K2[PtCl,]). 
V. Bromate, Carbonate, Chlorate, Jodate, Nitrate, Sulfate, 

Selenate und Tellurate (Bindung xu Sauerstoff wesentlich (ca. 2 62 yo) 
kovalent ). 

VI. Aluminate, Arsenate, Borate, Wismutate, Chromate, Fer- 
rite, Germanate, Manganate, Molybdate, Niobate, Osmiamate, Phos- 
phate, Platinate, Rhenate, Antimonate, Stannate, Silicate, Tantalate, 
Titanate, Vanedate, Wolframate und Zirkonate (Bindung zu Sauerstoff 
wesentlich heteropolar, ca. 2 38 yo). 

VII. Anorganische Molekelverbindungen. 
VIII. Organische Molekelverbindungen (inklusive Carbonyle, 

Cyanide, anorganische Verbindungen mit organisch substituierten 
Radikalen). 

Feinere Unterteilungen einzufuhren ist bei dieser generellen 
Ubersicht unzweekmassig. 

In  Tab. 1, Kol. I finden sich die Angaben fur Kategorie I 
( E l e m e n t e  u n d  Legierungen) .  Bei den Mischkrystallen wurden 
nur die geordneten Phasen als selbstandige Verbindungen gezahlt, 
z. B. AuCu,, nicht aber Gebilde wie (Au, Cu) mit statistischer, iso- 
morpher Vertretbarkeit. - Die Verteilung ist folgende: KS. : k. 51,2, 
h. 21,0, te. 12J, 0. 7,7, r. 6,6, m. 1,4, t. 0%. - KK.: 0,39,7, Dhh9,9, 
DZh 7,1, T, 6,3, D3d 5,2, DCh 1,9%, alle iibrigen je < 1,9%. - TG.: 
F + R 30,8, P 28,3, C + H 25,5, I 15,4%. - RG.: 8.  54,1, as. 41,8, 
hs. 4,1%. Speziell: Dth 17,2, 0; 14,4, 0; 13,7 yo, zusammen 45,3 yo auf 
nur 3 RG.!; 0;6,5, D i i  4,1, 0; 4,0, D:d 3,6, T:3,3%; alle anderen 
je < 3,3 yo. - Die dichtesten Kugelpackungen [kubisch (F), hexago- 
nal], welche von den Metallen bevorzugt werden, bedingen die grossen 
Prozentzahlen von 0; und Dih. Bei Legierungen, hingegen nicht bei 
den Elementen, ist auch die kub. einfache TG. (2.B. CsC1-Typ) 
haufig; dies bewirkt, dass Okin den 3. Rang kommt. In  0; kommt das 
Diamantgitter vor, D:iI ist tetr. iz. ( =  allseitig-flz.), Ofl ist kub. iz., 
D!, weist ein rhombisch einfaches Gitter auf und DFh ist durch die 
Miiglichkeit, deformierte hexagonal dichteste Packungen zu erzeugen 
(P. NiggZil)), ausgezeichnet. 

l) Z. Kryst. 64, 357-372 (1926). 
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Tabelle 1. 

C1,l P* 
Ci,l P* 
Cs,l P* 

2 P' 
3 c* 
4c '  

C2,l P* 
2 P  
3 c* 

C2hJ P* 
2 P  
3 c* 
4 P' 
5P  
6C'  

C2v,l P* 
2 P  
3p '  
4 P' 
5 P  
6 P  
7 P  
8 P' 
9 P  

10 P 
11 c* 
12 c 
13 C' 
14 A* 
15 A 
16 A 
17 A' 
18 F* 
19 F' 
20 I *  
21 I' 
22 I' 

D2,l P* 
2 P  
3 P  
4 P  
5c 
6 C* 
7 F * !  1 

- 
V V I  

1 
21 

1 
4 
6 

5 
5 
3 

15 
31 
9 

73 
43 
1 

- 

- 

- 
- 
1 
2 

5 

4 
1 
2 
3 

- 

- 

- 

- 
1 

1 

6 
3 

- 

- 

- 

- 
- 

- 

1 
20 
4 
1 
1 
- 

13 
22 

2 
1 
9 
3 

109 
22 

6 
15 
8 

14 
200 
31 

1 

- 

- 

- 
- 

7 
3 
4 

9 
- 

- 

- 
1 
- 

- 
- 

- 

10 
- 

- 

1 
1 

2 
3 

25 
96 
6 
1 

- 

- 

- 

- 
P i 

14 
-13 

3 
5 

15 
3 

114 
27 
9 

30 
39 
23 

273 
74 
1 
1 

1 
9 
3 
9 

13 
1 
2 

- 

_. 

- 

4 4  
- 1  - 

- _  
11 1 

- 1  - 

- I  - 

11 - 

6 ;  1 
4 1  

1 '  - - _  
2 1  - 

2 q  I- 
116 , 7 
10 I 1 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 

D2,8 I* 
9 1  

D2h,l P* 
2 P' 
3 P' 
4 P' 
5 P  
6 P  
7 P  
8 P  
9 P  

10 P 
11 P 
12 P 
13 P 
14 P 
15 P 
16 P 
17 C 
18 C 
19 c* 
20 C' 
21 C' 
22 C' 
23 F* 
24 F 
25 I* 
26 I' 
27 I 
28 I 

S4,l P* 
2 I* 

C4,l P* 
2 = 4 P  - 

3 P  1 - 
5 1 * ~  - 
6 1  ~ - 

C4hJ P*(  - 
2 P  ~ - 

3 P' 
4 P  
5 I* 
6 1  

D2d,l P* 

- 
27 

~ __. 

- 
- 

8 

1 
2 
3 
4 
3 

2 
3 
7 

19 
7 
3 

10 
134 
14 
5 
1 
1 
7 

4 
6 

3 

3 

6 
1 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 
- 

- 

- 
1 
2 
3 
5 

26 
3 

- 
z 

__ -~ 

- 
- 
10 
1 
1 
3 
6 
4 
4 
1 
4 
3 

18 
21 
11 
11 
29 

165 
16 
5 
2 
1 
8 

4 
6 
1 
3 

3 

12 
1 
2 

1 

- 

- 

- 

- 

- 
- 
2 
2 
4 

11 
30 
3 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 

- - i -- I -  

)2d,2P’ - 
3 P  - 
4 P  - 

6C’ - 
5c*i - 

lop’ - 

121 , - 
11I* I - 

3 P  I - 
4 P  - 
5 P  - 

8P I - 
9 I * ‘  - 

11 I - 

I -  3=7 P 
4=8P 3 

5 P  - 
6 P  

101 , - 

3 P ,  - 

7 
6 P  I 1 
7 P ’  6 
8 P  - 
91’ - 

10P - 

12P 1 
11P 1 - 

- - I  
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 

--__ _________ 

D4h,14P 
15P 

17I*  
181' 
1 9 1  
201 

C3,l C* 
2=3C 

16P 

4 R *  
C3iJ C* 

2 R *  
C3v,l C* 

2 H *  
3 C '  
4 H  
5 R *  
6R '  

D3,l H* 
2 c *  

3=5H 
4=6C 

7R*  
D3dJ H* 

2H '  
3 c *  
4C' 
5 R *  

- 

4 

21 
9 
1 

- 

- 

- 
- 
- 
- 

1 
- 
- 

- 
- 
2 
- 
- 

3 
- 

2 
- 

1 
- 

5 
2 

18 

- 1  - 

C6,l C* 
2=3C 
4 = 5 c  

- !  _ _  - 

2~ - 

- 

- 

- 

- 1  - 

- I  - 
- I  - 

- l -  
I - 

2 
2 
- 

_ _  
12 ~ 14 
- I  - 
8 1  3 

- I  7 

- I  - 

11 - 
- 1  - 

- 1  - 
- I  - 

i 

- I  - 

I V  
~ 

~ 

13 
1 

14 
7 

- 

- 
4 
1 

2 

1 
20 

- 

- 

14 
8 

- 
1 
5 
- 

- 
3 

- 

3 

2 
9 

- 
1 

V I  
~ __ 

10 

4 

7 
3 

- 

- 

1 
2 

18 
6 

- I  - 

- I  - 

- I  - 
- I  - 
- I  11 - 1  1 

28 

- 1  - 

I 

~ VIII 1 Z 1 n.M. 

36 6 
- 5 -  
- 1 -  
5 61 6 
1 18 - 
2 14 5 
- 3 3  

2 2 -  
2 9 1  
1 2 -  
7 52 11 

- 2 -  
3 3 -  

2 20 12 
2 4 2  
- 13 1 
- - 13 
- 1 -  
3 10 5 
1 4 -  

10 16 1 

_ _ ~ ~  - __ __ . 

- 

- - -  

_ _ -  

_ _ -  

; I  5: G 
5 9 -  

10 73 13 
31 12 1 - 

_ _ -  
- - I  - 

1 I 

- 

6 
1 

34 

2 
- 

- 
6 

12 
13 
1 
2 
3 
5 
1 

50 
4 

50 
19 

- 

- 

- 
9 

15 
1 
1 

- 

- 

- 

16 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 

D6,1C*' - - 
2=3 C - I  - 

4~ 
- 4=5C ~ 

36h,1 C* ~ 1 
6 C ~  1~ - 

3 c  1 
4c '  ~ 87 

T,1 P * ~  - 
2 F * )  - 
3 1 * ~  - 
4 P  6 
5 1  - 

Th,l P * ,  1 
2 P ' l  - 

4 F '  - 
51" 3 

3 F * ~  - 

6 P  
7 1  

Td,l P* 
2 F* 
3 I*  
4 P' 
5 F' 
6 1  

0,l P* 
2 P  
3 F* 
4 F  
5 I* 

6=7 P 
81  

Oh,l P* 
2 P' 
3 P  ~ 3 
4 P  

6F' 5 
5 F * '  73 
7 F ,  33 
8 F  - 
91* 20 

1 0 1  - 

Total 506 

_ -  
I 

1 :  - 

224 382 ~ 280 

3 
- 22 

4 I 292 
- 1  1 5  
2 , 114 

- I  3 
- I 21 
- ~ 14 
48 $42 

__ ~ _ _  

- 
i 

6 
132 

3 

1 
26 

- 

_- 
I 
1 
4 
2 
3 

68 
27 
11 
92 
15 
10 
1 
9 
- 
- 
- 

1 

1 

122 

3 
22 

302 
5 

119 
3 

21 
14 

- 

- 

- 

- 

1 
1 

2 
1 

16 

- 

063 519 
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Aus der Tab. 1, Kol. I1 (Su l f ide  usw.) ist ersichtlich: KS.: 
k. 45,1, 0. 15,9, h. 14,0, r. 13,4, m. 8,2, te. 3,4, t. 0 yo. - KK. : Oh 27,5, 

alle ubrigen je < 2,9%. - TG.: F + R 40,0, P 33,1, C + H  24,5, 
I2 ,4  %. - RG.: as. 47,7, s. 46,5, hs. 5,8%. Speziell: 0:21,6, Dth 10717 
Ti  6,7, T! 6,7 ,  Did 5,8, DFh 5,8, Cih 5,3, 0; 3,9, D:* 3,9 %, alle anderen 
je < 3,9 %. 0; wird durch den MgS-[ = NaC1-]Typ bedingt, NiAs-Typ 
erzeugt Dth, Zinkblende-Tz, Pyrit-Tg und TiS2-[ = CdJ,-]-Typ Dih 
(Zunahme des kovalenten Bindungscharakters mit abnehmender 
Symmetrie). In  den orthorhombischen und monoklinen R G. krystalli- 
sieren viele Sulfosalze (Krystallverbindungen 2. Art), yon denen noch 
vie1 xu wenige strukturell bekannt sind, als dass sich etwas allgemeines 
aussagen liesse. Beachtenswert ist das Hervortreten von D$ und C{h, 
sowie die Realisierung von mehreren Czv-RG. 

Tab. 1, Kol. I11 bezieht sich auf die Oxyde u n d  Hydroxyde .  
Hier wurde der Spinelltyp aufgenommen; man konnte ihn aueh zur 
Kategorie VI. zahlen. Die Oxyhalogenide wurden etwas willkurlich 
hier mitgezahlt, wenn die Zahl der Halogenatome 5 derjenigen der 
Sauerstoffatome ist (andernfalls zu den Halogeniden). Es ergab sich 
folgende Verteilung: KS.: k. 46,9, te. 24,5, r. 11,6, o. 8,0, h. 4 4 ,  

C2h 4,5 %, alle anderen je <5,8 %. - TG. : F + R 37,9, P 26,4, I 20,1, 
C + H 15,6%. - RG.: as. 65,7, s. 28,1, hs. 6,2%. Speziell: 0; 22,8, 
0: 9,8, Tl  8,0, Di\ 7,6, D& 6,3, DYh 5,8, Dih 5,4%, alle iibrigen je 
< 5,4 %. Der Spinelltyp bedingt das Vorherrsehen von O;, der NaC1- 
und CaF,-Typ dasjenige von 0;; die Sesquioxyde der seltenen Erden 
(C-Form) krystallisieren in TL; Ba0,-Typ und Bi-Oxyhalogenide 
bedingen D& analog wie der Mg(OH),- bzw. der Rutil-Typ den RG. 
Did bzw. D:"h entsprechen. 

DieVerteilungderHalogenideist inTab. 1, Kol. IVenthalten. 
- KS.: k. 45,2, r. 18,1, te. 15,2, 0. 13,4, h. 3,9, m. 3,7, t. 0,5%. - 

die ubrigen je < 3,4%. - TG.: 3' + R 50,3, P 29,8, C + H 13,4, 
I 6,5 %. - RG.: 8. 68,0, hs. 4 7 ,  as. 27,3 %. Speziell: 0; 3 4 3 ,  Dt\ 8,4, 
Did 5,2, 0; 5,0, Ci i  4,7, T: 3,9, 3,7, DZ 3,7, D& 3,4 %, alleanderen 
je < 3,4 yo. Der NaC1-Typ in 0; herrscht vor j DZ, durch die Moglich- 
keit deformiert hexagonal dichteste Packungen zu realisieren l) 
charakterisiert, umfa,sst den PbCl,-Typ, in welchem wirklich eine 
solche Packung auftritt, dazu noch den Baryttyp von Ba[BeF,], usw. 
Der CdJ,-Typ bedingt Did, der CsC1-Typ die RG. 0; usf. 

Die Verbindungen der Kategorie V ( B  roma t e  usw.), welche in 
Tab.  1, Kol. V aufgefiihrt sind, bilden im wesentlichen Krystallver- 

D2h 12707 D6h 10,6, D3d 9767 Td 8777 C 2 h  8727 Th 6777 C6v279, CZv2,9%, 

m. 4,5, t. 0 yo. - KK. : Oh 36,1, D4h 24,0, D3d 10,7, Th 8,0, D2h 5,8, 

KK.: 01, 40,5, D4h 13,6, D2h 12,1, D3d 11,2, C3 j 4,7, Td 3,9, C2h 374 %, 

Z. Kryst. 64, 327-372 (1926). 
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bindungen 1. Art (P. N i g g Z i 1 ) , 2 ) ) .  Die Statistik ist folgende: KS. : 
k. 34,9,0.23,6, m. 16,1,r. 14,0, h. 5,0, te. 4,6, t .  l,SO/o. -KK.:DP,l17,1, 
Td15,4, CPh 12,8, Th 10,0, 01, 8,6, D3d 5,0, D, 3,9, C,, 3,6"/,, alle ubrigen 
je < 3,6%. -TG.: P 4 6 , 0 , F + R 3 4 , 7 ,  C J  H 1 6 , 4 , 1 3 , 9 % .  - RG.:  
as. 48,2, s. 42,2, hs. 9,6 %. Speziell: T: 1&1, Dff] lo ,$ ,  Ti  8,6, Ci,l $,9, 
0; 5,7, Di 3,6 %, alle anderen je < 3,6 yo. Die hochsymmetrische RG. 
T i  ist durch die Verbindungen [Co(NH,),H,O]-( ClO,), usw. bestimmt. 
Daneben treten jetzt deutlich niedriger symmetrische Strukturen 
(D&-Baryttyp ; Clh, D; ebenfalls bei Sulfaten) auf. 

Noch deutlieher wird diese Tendenz bei den Substanzen der 
Kategorie VI. ( A l u m i n a t e  usw.), deren Verteilung uber die 219 RG. 
die Tab.  1, Kol. V I  zeigt. Bei einigen naturlichen Silikaten war die 
Entscheidung, was als zwei ,,versehiedene" Verbindungen zu zahlen 
sei, der isomorphen Vertretbarkeit gewisser Elemente wegen nicht 
immer leicht und eindeutig zu treffen (vgl. uber den Begriff der 
Mineralart P. NiggZi2)). Beispiele : Von den Plagioklasen wurden nur 
die Endglieder Albit Na[AlSi,O,] und Anorthit Ca[Bl,Si,O,], nieht 
ihre Mischkrystalle (Oligoklas usw.), gezahlt. Aus der Chlorit-, der 
Amphibolgruppe u. dgl. wurden ein oder mehrere Haupttypen her- 
ausgegriffen. Dieses z. T. etwas willkurliche Vorgehen beeinflusst die 
relative Gesamtstatistik ubrigens nicht wesentlich. Antlers verhalt es 
sich naturgemass bei Einzelbetrachtungen, die aber erst in der Fort- 
setzung dieser Arbeit zur Darstellung gelangen werden. - Es ergah 
sich: KS.: k. 20,4, m. 2 0 4 ,  0. 17,0, te. 15,6, r. 14,8, h. 9,1, t. 3,076. - 

CGh 4,1, Td 4,1, D, 3,0, D,, 2,8, C, 2 4 ,  D,, 2,6%, alk ubrigen je 

as. 52,4, s. 31,8, hs. 15,8%. Speziell: Dlfl 7,5,  Ci,l 6,3,  0:5,0,  Cii  4 4 ,  
C&, 4,5, C:h 4,3, Cih 4,3 yo, die anderen je < 4,3 yo. - Di\ ist also eine 
typisehe RG. fur diese Substanzklasse. Bei ihr ist ein Sauerstoff- 
Gittertrager vorhanden, in dessen Lucken sich die ubrigen Teilchen 
einlagern. Dieses Grundgerust weist oft Anklange an hexagonal 
dichteste Packung auf ; die Wahl von DFh wird darnit versttindlich 
(vgl. Note 1; S. 873). 

(Hat. VII. ) 
Rind in Tab.  1, Kol .  TI1 vereinigt. Es sind dies alles jene Krystall- 
verbindungen, bei denen der Zusammenhalt der Krystallbausteine 
durch van der Waab'sche Krafte geleistet wird (also inkl. Edelgase). 
Ihre Zahl ist zu klein (48), als dass statistische Betrachtungen sinnvoll 
waren. Tetraedermolekeln AB, bevorzugen naturlieh kubische R G. 

Einen Uberblick uber die G e s a m t h e i t  a l l e r  anorgan i schen  
Verb indungen  vermittelt Tab.  1, Kol. ,Z' mit folgcJnden Daten: 

I )  Z. Kryst. 75, 502-524 (1930). 
z ,  Lehrbuch der Mineralogie und Kristallchemie. 3. A, ,  1. Teil. 1941. 

KK.: C2h 17,8, D211 14,2, Oh 14,2, DZh 6,9, D,, 6,5, C,,, 6,5,  C,i 4,5, 

<2 ,6%.  - TG.: P 43,2, C tH 28,0, P + R  15,4, I 13,4?&. - R G . :  

Die An  o r  g a n i  s c h en  111 o 1 e k e l v  e r  b i n  d u n g  e n 
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KS.: k. 39,6, 0. 14,4, te. 12,8, r. 12,7, h. 10,4, m. 9,1, t .  l,O%.-KK.: 

D3d 7,5, D,, 6,9, T, 6,1, Th 4,5, Csi 2,2%, die ubrigen je < 2,2%. - 
TG.: P 35,3, F + R  32,7, C + H  21,3, I 10,7%. - RG.: as. 46,2, 
8 .  45,6, hs. 8,2%. Speziell: 0: 13,7, Dl! 6,3, Dth 6,1, 0; 5,7, 0; 5,3% 
(zusammen 3 7 , l  yo auf 5 RG.), T: 4,3, c;h 3,4, Dgd 3,0, Tf: 2,9, DFh 2,6, 
D;d 2,6 yo, alle anderen je < 2,6 yo. - Im Reich der anorganischen Ver- 
bindungen dominiert somit eine kubisch flachenzentrierte RG., sofort 
gefolgt von der hiiufigsten orthorhombischen (D&) und derjenigen 
hexagonal holoedrischen, welche die hexagonal dichteste Packung 
erzeugt (Dih). 

Die letzte Substanzkategorie (VIII.) umfasst schliesslich alle 
Organ i schenVerb indungen  ( T a b .  1, Kol. VIII). Da ex schwierig 
ist, zwischen organischen Verbindungen mit grossem Dipolmoment 
(polaren Gruppen) und anorganischen Verbindungen mit organisch 
substituierten Radikalen sinnvoll zu trennen, wurden letztere Ver- 
bindungen auch in diese Kategorie aufgenommen, ebenso wie die 
Carbonyle und Cyanide. Die Selektion ist bei dieser Verbindungsklasse 
geradezu frappant, wie die folgenden Angaben zeigen. KS.: m. 45,6, 
0. 28,4, te. 9,8, r. 5,7, k. 3,9, t. 3,8, h. 2,8%. - KK.: C2h 29,8, c, 14,6, 
D, 14,6, Dzh 9,9 (zusammen 68,9% auf nur 4 Klassen!), Czv 3,9, D4h 
3,4, DZd 3,2, Ci 2,4, DZd 2,3 %, alle ubrigen je < 2,3 %. - TG. : P 75,2,  
C + H 16,O, F + R 44, I4,O. Es herrscht das einfach-primitive Trans- 
lationsgitter bei weitem vor. Dichteste Packungen (F, R )  spielen eine 
ganz untergeordnete Rolle (volliger Gegensatz xu den anorganischen 
Substanzen). - RG.: as. 72,3,  s. 17,8, hs. 9,9% (Vorherrschen e ine r  
Art von RG., der asymmorphen!). Speziell: cih 21,7, C; 11,8, D i  
10,4 %, zusammen demnach 43,9 yo auf ausschliesslich 3 RG ( !), 
DZ 3,4, cih 3,4 yo, alle anderen 5 2,7 %. Die drei sondergleichen aus- 
gezeichneten RG. Pi,  Cih und D; haben das Gemeinsame, dass in 
ihnen entweder nur 2-zahlige Schraubenachsen (Ci  , D,") oder solche 
Achsen mit nur Gleitspiegelebenen und Symmetriezentren zusammen 
( C I h )  vorkommen. Diese Symmetrieelemente erzeugen, wie geometrisch 
sofort ersichtlich ist, Teilchenanordnungen in Zickzackkettenform. 
Die Z i c k z a c k k e t t e  ist folglich das wesen t l i chs t e  G r u n d b a u -  
m o t i v  a l l e r  o rgan i schen  K r y s t a l l v e r b i n d u n g e n .  Da es nur 
sehr wenige organische Molekeln ohne Dipolmoment gibt und die 
Zickzackanordnung eine gunstige Absattigung dieser Dipole gestattet, 
ist ihr Vorherrschen zu verstehen (Einzelheiten werden in einer in 
Bearbeitung befindlichen Publikation mitgeteilt werden). 

Oh 27,8, Cih 17,3, CzV 14,17 D2d 12,6, D, 12,6, D2h 1177, D4h 9,1, C2h 8,1, 

Wenn wir auch der Ansicht sind, dass die Krystallphysik, Kry- 
stallchemie und Krystallstrukturlehre nicht vor den in der Natur vor- 
handenen Krystallen Halt machen darf, sondern - wie wir es getan 
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haben - die Gesamtheit al ler krystallisiertenverbindungen zu unter- 
suchen hat, so ist trotzdein ein Vergleich mit der naturlichen Nannig- 
faltigkeit lehrreich. Dazu dient in glucklicher Weise das schon erwahnte 
Buch von H .  Strzcnx, Xineralogische Tabellen, 1941, in welchem die 
Gesamtheit der na tur l ichen  Mineralien nach strukturellen Ge- 
sichtspunkten zusammenfassend und kritisch zur Darstellung gelangt 
ist. Ordnet man die Mineralien, deren RG. ( niit Sicherheit) bekannt 
sind, wobei noeh die neuesten Literaturangaben (bis 30. Mai 1942) 
berucksichtigt wurden, naeh diesen RG., so ergibt sich Tab. 1, Kol. 
n. M. mit folgenden Daten: KS.: k. 23,1, o. 22,4, m. 22,0, r. 12J, 
te. 9,8, h. 8,9, t. l ,7%.  - KK.: Clh 30,2, Dlh 19,3, 0, 1.5,4, D41, 6,2, 
D,, 6,0, T, 3,7, D6h 3,7, Th 2,7, C6h 2,7,  CSv 2,7, C,, 2,l "/u, alle anderen 
je < 2,l  yo. - TG. : P 41,0, C -t H 26,1, P - R 24,4, I 8,5 %. - RG. : 
as. 56,0, s. 31,O hs. 13,0%. Speziell: DFh 9,5, C& 8,3, 0; 6,8, 0; 5,4, 
C z h  5,0, C;, 4,6, D;, 3,1, c& 2,5, Dg, 2,5, alleanderen je d, 2,3 %. - Die 
in der Natur herrschenden physikalisch-chemisehen Bedingungen sind 
infolgedessen so beschaffen, dass die Selektion mit derjenigen der 
Tab. 1, Kol. 2' ( Gesamthei t  a l le rkuns t l ichenanorganischen  
Verbindungen ; die Mineralien sind fast ausschliesslich anorgani- 
scher Natur) verglichen eine wesentlich andere vcird. Hier ergibt sich 
namlich (die Zahlen der Kolonne 2' erhdt man als Differenzen der- 
jenigen von Kolonne z11 und Kolonne n. 81.): KS. : k. U,9, te. 13,8, 
r. 12,8, o. 11,8, h. 10,9, m. 5,0, t. 0,s yo. - KK.: 0, 31,8, D4h 10,0, 
D,, 9,4, D6,7 ,9, D,, 7,9, T, 6,9, T 5,1, CPh 4,3, C,i 2,17{), alle anderen 
je 5 1,9yo. - TG.: F + R 35,4, P 33,5, C + H 19,8, I 11,3%. - 
RG.: s. 50,1, as. 43,3, hs. 6,6%. Speziell: 0; 15,8, O,', 7,2, Dih 7,2 
(zusammen 30,2y0), 0; 5,3, DFh 5,2, T: 5,2, Ti 3,1, Di,i 3,1, Did 3,1, 
D:; 3,1% (zusammen 27,10/0)7 alle ubrigen je 2 2,1"/. - Bei den 
synthetischen Produkten herrschen hocbsymnietrische (Oh, D,,), 
dichtest gepackte (3' + R neben P), symmorphe, bei den naturlichen 
Mineralien niedrigsymmetrische (D,,, C2,), einfach-primitive (P), 
asymmorphe Strukturen vor. Das ist selbstverstandlich nicht in1 
Widerspruch mit der , ,Tendend' der Krystallverbindungen, hochsym- 
metrischen (kubischen und hexagonalen) Anordnungen nahe zu 
kommen (Pedoroff ,  ATTiggZi) ; die Pseudosymmetrie vieler naturlicher 
Mineralien ist hoch, die absolute aber niedrig. Das, was vom mensch- 
lichen Geist als harmonischer Idealbauplan angesehen n ird, ist unter 
den naturlichen Bedingungen nicht, bzm-. nur angenahert verwirk- 
lieht. - Vergleicht man Tab. 1, Kol. Z' (Gesamtheit aller anorgani- 
schen Verbindungen) mit Tab. 1, Kol. n. 31. (Gesamtheit aller natur- 
lichen Mineralien), so ergeben sich dadurch, dass die Verbindungen 
der Kol. n. X I .  in Kol. 2' mitenthalten sind, etwas ~7om obigen ab- 
weichende R esulta te. 

Zur Ubersicht sind in den Tabellen 2-4 die absoluten Anzahlen 
der S trukturen fur die 7 Krystallsysteme, die Translationsgruppen 
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(P, C, H, I, F, R )  und die symmorphen, hemi- und asymmorphen 
Raumgruppen nach Substanzklassen geordnet vereinigt. 

Tabelle 2. 

~ ~ 

61 
33 
18 55 

VI I I  

____________ 

34 
28 
26 

z 

- 
_______ ___._ - 

s. ~ 273 97 j 63 260 I 118 I 157 1 11 ~ 979 1 163 i 1142 1 161 
hs. 1 21 1 12 
as. 1 212 

14 ~ 18 ' 27 1 78 ~ 5 175 91 1 266 ~ 68 
99 1 147 ~ 104 ~ 135 i 259 1 32 ~ 988 1 667 , 1655 1 290 

nat. Min. 

35 1 420 ~ 261 I 90 I 52 
57 615 1 568 364 1 324 

I 
I1 

I11 
IV 
V 

VI 
VII  

Tabelle 3. 

P 

143 
69 
59 

114 
129 
214 
28 

C+H 

I29 
51 
35 
51 
46 

138 
7 

~~ ._ -~~ 
I 

78 
5 

45 
25 

8 
66 
1 

~~ __ 
~~ 

228 756 I 455 

y i - r i  604 I 1- 265 

c' 
VII I  693 i 147 

h. 

106 
29 
10 
15 
14 
45 
3 

222 

._ - -~~ 
~~~ 

248. 
46 

~ 

F + R  

156 
83 
85 

192 
97 
76 
12 

701 
44 

745 

26 

k. 

259 
94 

105 
173 
98 

101 
20 

850 

~. ~ ~- 

37 
887 
120 

Physikalisch-chemische Eigenschaften, welche in erster Linie von 
der Krystallstruktur abhangen, sind z. B. : Dichte, Schmelztemperatur, 
mehrere elektrische, magnetische, optisehe Grossen; aussere Morpholo- 
gie. Da die esperimentellen Daten an Krystallen sehr sparlich vor- 
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liegen, komnit fur einen Vergleich zwisclien der Verteilung der Struk- 
turen uber die 219 RG. und ihren Eigenschaften wohl in erster Link 
die Schmelztemperatur in Frage, wie dies voii W .  Pischeyl)  fur die 
Elemente ausgefuhrt worden ist. Derartige Probleme sollen in einer 
nachsten Abhandlung zur Diskussion gelangen. 

Zu s a m m  enf a s sung. 
An Hand des bis jetxt vorliegenden evperinientcllen Materials 

uber die rijntgenographische Ermittlung der Raumgruppen krystalli- 
sierter Verbindungen (anorganische und organische, natiirliche und 
synthetische) wurde eine allgemeine Statistik der Verteilurig aller 
Krystallstrukturen uber die 219 Raumgruppen amfgestellt. 

Herrn Prof. Dr. H .  Huttenlocher danke ich herzlich fur die Noglichkeit, die er mir 
gegeben hat, diese Arbeit auszufiihren, sowie fur sein stetes Interesse a,n derselben; 'den 
HH. Prof. Dr. W. Feitknecht und R. Signer fur anregende Diskussioncn; Herrn P. D. Dr. 
3. Linder fur Kontrolladditionen mittels einer Rechenmaschine; Herrn Priisident Prof. 
Dr. A. Rohz (Zurich) und der ,,Stiftung zur Forderung der wissensehztftlichen Forschung 
an der bernischen Hochschule" fur finanzielle Unterstiitzung. 

Bern, den 19. Juni 1942. 

Mineralogisches Institut der Universitat. 

93. Uber Gallensauren und verwandte Stoffe. 
15. Mitteilung ?). 

3 a- und 3~-Oxy-eholen-(ll)-saure 
von J. Press und T. Reiehstein. 

(24. 1'1. 42.) 

Vor kurzem wurde uber die Bereitung der S-Keto-cholen-( 11)- 
saure und ihres Methylesters (I) berichtet2), wobei jedoeh die ange- 
gebene Lage der Doppelbindung noch nicht bewiesen war. Wir be- 
schreiben nun die Uberfiihrung des Methylesters (I) in 3cc- und 3 p -  
Oxy-cholen-(11)-saure-methylester (IIa) und (LIb) somie einige ihrer 
Derivate und geben den Beweis fur die Konstitution der genannten 
St off e . 

Die Reduktion des Esters (I) erfolgte zunachst (lurch Kochen 
mit L41uminium-isopropylat und Isopropylalkohol nach Xeerwein- 
P o ~ m d o r f ~ ) .  Sie gelang ebenfalls mit Hilfe yon Natriuriiamalgani oder 

l )  J. pr. [2] 158, 200-210 (1941). 
2 ,  14. Mitteilung, V. Burckhardt, 1'. Reichstein, Helv. 25, 821 (1942). 

, I  

3, H .  Jfeerwein;  R. Schwitdt,  A. 444, 221 (1925); TI'. Ponizdor,!. %. angew. Ch. 39, 
138 (1926). 




