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nend v611ig normale Sch~del bis gegen 2oo0 ccm 
beobachtet. Soweit (!) die ]Bedingungen fortbe 
stehen, weIche die aufsteigende Entwicklung des 
Menschensch~dels bisher geftihrt haben, dtirfte 
dieselbe in gleicher Richtnng langsam weitergehen; 
morphoIogisch kann sie dadurch gekennzeichnet 
werden, dab immer mehr die bei der heutigen 
Jugend bestehenden Verh~ltnisse zu definitiven 
werden. Es handelt  sich also um eine wi~kliche 
Evolution, deren Gegenstiick, n~mlich die zu- 
geh6rige Involution, sich unserer Kenntnis leider 
noch v51iig entzieht. 

Fig. 14 kann uns eine Vorstellung geben, wie 
die Normalschgidel]orm einer zuki~n]tigen Menschheit 
unter Annahme einer derartig geradtinigen Weiter- 
entwickinng auf eingeschlagenem ~Tege aussehen 
wtirde. Dabei mtissen wit uns natiirlich vorstellen, 
dab ausgesprochen unfertige Gebilde, wie der 
kindliche Unterkiefer, im Lauf des Heranwachsens 
noch immer (raehr oder weniger) der heutigen 
Norm zustreben wtirden, was einen steileren Ge- 
lenkast und ein sch~rfer hervortretendes Kinn 
erggbe. Auch die Herstellung eines vollst~ndigen 
Dauergebisses, wenn auch unter- (relativer) Ver- 
Meinerung aller, und unter Ausbleiben der Weis- 
heitszahne wfirde das Bild der Fig. 14 ver~ndern. 
DaB die Gesamtproportionen derselben abet  auch 
ats definitive m6glich w~ren, m6gen schon unter  
heutigen Menschen gewisse ,,hochgeistige" Typen 
veranschaulichenl), die durchans nicht  alle im 

~) Ich m6chte diesen meinen Standpunkt durch- 
aus nicht verwechselt wissen mit einseitigen und ex- 
tremen Lehren, wie sie vielfaeh in der Literatur an- 
klingen und unter dem Titel ,,Fetalisationstheorie" 
(BoLK 1915, 1922) bekannt geworden sind. Vgl. aber 
schon SNELL 1887, tZAS~K~ 1897, I<OLLMAXN I905[ 
Der Mensch ist durchaus kein ,,neotenischer Affen- 
fStus". -- Atlerdings stellt die ganz auffallende Ge- 
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Verdacht stehen, Wasserk6pfe und Degeneranten 
zu sein. - -  Eine solche Entwicklung mfiBte aller- 
dings, um ein harmonisches Resul~at zu ergeben, 
auch weiterhin mit  entsprechender Steigerung der 
durchschnittlichen tg6rpergr6Be gepaaxt bleiben. - -  

Wenn es uns im vorstehenden gelungen ist, 
einige neue Einsichten zu gewinnen und Vorstel- 
lungen zu M~ren, die in ihrer gangbaren Form 
wenig geeignet sind, die Stellung des Menschen 
im Naturganzen richtig zu beleuchten, verdanken 
wir dies nicht so sehr eigenen Beobachtungen als der 
besonderen Ar t  (~iethode), die Tatsachen im vollen 
Zusammenhang zu sehen und zu betrachten. Die 
organischen Gestalten anschaulich in ihrem leben- 
digen Fluff zu erfassen, sie unter bestimmte, ihnen 
gem~Be Begriffe zu zwingen und den Ausblick 
auf die Gesetzlichkeit ihres Zusammenhangs zu 
er6ffnen, ist die Aufgabe systematischer Morpho- 
logie, yon deren L6sung wit eine Probe zu geben 
versuchten. Sie setzt (ebensosehr wie die Kenntnis 
reiner Tatsachen) die Folgerichtigkeit eines spezi- 
fisch gebahnten und geschulten Denkens voraus, 
an der es trotz Beifall und Widerspruch der yon 
ERNST HAECI~L gepr~gten Wissenschaft allzu lange 
gefehlt hat~). 

radiinigkeit seiner ganzen und insbesondere seiner 
Schadelentwic!dung ein besonderes und h6ehst bedeut- 
sames Problem. -- Dart~ber an spi~terer StelIel 

1) Der kritiscbe Leser vgl. fiber diese prinzipielle 
Seite der Sache die folgenden Schriften des Verfassers 
(neben filteren von I911, I913): I. Die individuelle 
Entwicklung organischer Formen als Urkunde ihrer 
Stammesgeschichte (Kritische Betraehtungen t%ber das 
sog. ,,biogenetisehe Grundgesetz".) Jena 1917. 2. Ide- 
alistische Morphologie und Phylogenetik. Jena 1919. 
3- Die Cephalopoden. Fauna und Flora des Golfes yon 
Neapel. Berlin 1921 und 1923. -- Vgl. ancla Viertel- 
jahrsschr, d. naturf. Ges, Zt~rich 1923, 1924, 1925 u. 
Biol. Zentralbl. 1925, 1926, 

Die Gesetze der Krystallochemie. 
V o n  V. !VI. GOLDSCHMIDT, Oslo:  

Vorliegende Mitteilung bringt einen kurzen 
Auszug aus einer grSBeren Abhandlungl), welche 
ich in den Schriiten der Norwegischen Akademie 
in Druck gegeben babe. Es ist mir gelungen, 
einige allgemeine Gesetze der chemischen Kry- 
stallographie klarzustellen, Gesetze, welche die ]3e- 
ziehungen zwischen chemischer Zusammensetzung 
und KrystalIform der Stoffe weitgehend be- 
herrschen. 

Diese Gesetze sind dutch Studien an nm- 
fassendem neuem krystMlographischen und r6nt- 
genographischem 5,Iaterial gev¢onnen worden, 
welches yon mir und meinen Mitarbeitern seit 
lXngerer Zeit systematisch gesammelt worden ist2). 

I) V. ~[. GOLDSCHMIDT, Geochemische "Verteilungs- 
gesetze der Elemente, VII, Die Gesetze der I<rystaIto- 
chemie, nach Untersuchungen gemeinsam mit 
T. BARTH, G. LUNDE, W. ZACnARtAS3gN. 

e) Zweck dieser Experimentalarbeiten war zu- 
nXchst die systematische Erkundung der Isomorphie- 

Unter  vielen ausgezeichneten Niitarbeitern 
m6chte ich vor allem 3 Herren hervorheben, deren 
unermtidliche Arbeit die iBeschaffung des Tat- 
sachenmaterials in erster Linie m6glich machte. Es 
sind dies: Herr  Dr. G. LVNDE, welcher die meisten 
Verbindungen in oft sehr mtihevoller Arbeit dar- 
gestellt hat, Herr  T. B.aRT~I, welcher die meisten 
(der insgesamt etwa I3oo ) R6ntgendiagramme auf- 
genommen hat, und Herr W. ZACttARIASEN, 
dessert mathematische F~higkeiten bei der Deu- 
tung und Berechnung einer sehr groBen Anzahl 
Strukturen den Erfolg erm6glichten. Zahlreichen 
Fachgenossen des In- und Anslandes verdanke 
ich sehr wertvolles chemisches Mater ia l  

Das Problem, den gesetzrn~13igen Zusammen- 

beziehungen, als Tei!aufgabe meiner Arbeiten fiber 
die geochemischen Verteilungsgesetze der Elemente. 
Wie ich zeigen und begriinden konnte, wird die geo- 
chemisehe Yerteilungsweise de= Elemente weitgehend 
dutch Isomorphiebeziehungen bestimmt. 
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hang zwischen Krystallform und chemischer Zu- 
sammensetzung aufzudecken, ist das ~tlteste und 
wichtigste Problem der Krystallographie, es ist 
das Ziel der KrystMlochemie. 

Im folgenden sollen einige der wichtigsten 
GesetzmXl3igkeiten aufgez~hlt, und dutch Beispiele 
.erlXutert werden. Es ist hierbei zu bemerken, dab 
in dieser kurzen Mitteilung nur ein ganz geringer 
Bruchteil des neuen Beobachtungsmaterials auch 
Ilur erw~hn.t werden kann.  Beztiglich aller Einzel- 
iheiten und beztiglich der eingehenden Diskussion 
tier neuen Gesetze mug auf die ausfiihrliche Ab- 
handlung verwiesen werden. 

Als erster und allgemeiner Satz ist der folgende 
zu nennen : 

1. Die Krystallstruktur e.ines Ntojjes ist bedingt 
dureh GrSfle und Polarisierbarkeit seiner Kompo- 
nenten; ale Komponenten sing Atome (respelctive 
Ionen) und Atomgruppen zu bezeichnen. 

Wit wollen diese beiden Eigenschaften der 
Komponenten der Krystallbausteine, ngmlich die 
Gr6ge und Polarisierbarkeit, definieren und einer 
Analyse unterwerfen. 

A. Oesetze fiber die Gr6Be der Krystal lbausteine.  

Als NIaB der Gr6t3e der Komponenten  wghlen 
wit den Radius, also den Abstand zwischen dem 
Zentrum und der Grenze gegen den ngchsten 
Krystallbaustein. Wir denken uns mit  anderen 
Worten den KrystaI1 aus einander beriihrenden 
Wirknngssphgren (respektive Wirkungsk6rpern 
h6herer Ordnung) aufgebaut. Unser ,,Radius" 
entspricht also der Vorstellung des BR~aschen  
,;Atomradius". In  den fotgenden Betrachtungen, 
welehe sich. auf Fragen der tRaumerffillung in 
KrystMlgittern beziehen, werden wir nur  diese 
,,scheinbaren Gr6Ben" der Krystallbausteine be- 
handeln, beziiglich der Berechnung ,.wirklicher" 
Ionenradien kann auf zahlreiche wichtige Arbeiten 
yon H. G. G R I ~  hingewiesen werden. Wir k6nnen 
die Wirkungssphgre zungchst, bei der Betrachtung 
yon parameterloseu Koordinationsgittern kubischer 
Symmetrie, als kugelf6rmig betrachten. 

Wir sgellen folgenden Satz auf: 
2. Der Radius eines Krystallbausteines ist be- 

dingt d'uret~ Atom, hummer (Ordn'angszat~) u~d Zu- 
stand des betreffendert Atoms. 

Beispietsweise seien einige Radien, gemessen 
in cm lO-% nach den uus vorliegenden Zahlen 
mitgeteilt,  zunachst nur  um den Einflug der Ord- 
nungszahl zu erl~utern: 

i +  

K 1,33 
i +  

Rb 1,49 
I + 

Cs 1,65 
2 +  2 +  2 +  

Ca 1,o6 Sr 1,27 13a 1,43 
I - I - x - 

C1 1,81 Br  1,96 J 2,20 
2 - -  

Se 1,91 
2 - -  

S I~74 
2 -  

Te 2,03 

• + ~ + 

Lio,78 Nao,98 

Mg o,78 

F x,33 
2 --  

O 1,32 
Sodann Radien ein und derselben Atomart  in ver- 
schiedenem Ionisierungszustande, aber in nicht  
wesentlieh polarisiertem Zustande: 

4 , 4 "  2 +  o 

Pb o,84 Pb 1,32 Pb 1,74 
4 +  o 2 -  

Te 0,89 Te 1,43 Te 2,03 
Der Einflul3 des Polarisationsgrades wird in 

einem sp~teren AbschMtt er6rtert. 
Ein und dieselbe Atomart  kallu somi£ mit  ganz 

verschiedenem Radius auftreten, je nach dem 
Ionisierungszustande, und zwar stellen wir den 
Satz auf: 

3, Der t~adius steigt mit zunehmender negativer 
Ladung, sinkt mit  zunehmender positiver Ladung. 
Das Steigen des ,,wirklichen" Radius mit zunehmen- 
der negativer Ladung wird in gewissem Grade kom- 
pensiert dutch zunehmende Coulombsehe Attraktion 
zwisehen den Krystallbausteinen, das Ninlcen des 
,,wirklid~en" Radius mit zunehmender positiver 
Ladung wird dutch die zunehmende Coulombsche 
Attraktion hingegen noch verschd~r]t, 

Die Frage nach der Konstanz oder Variabilit~t 
des ,,Atomradius" ist folgendermaBen zu beant-  
worten : 

4. I n  Krystal~bausteinen gleieher Ordnungszahl 
urtd gleichen Z~.standes ist der ,Atom.radiu~"' in 
erster Ann5herunfl lconstant. I n  Krystallbausteinen 
gleicher Ordnungszahl, aber in  verschiedenem Zu- 
stand, lcann der ,,Atomradius" sehr verschieden 
8e~n, 

Der Zustand eines Krystallbaustelnes ist in 
erster LiMe durch den Ionisierungsgrad des be- 
treffenden Atoms bedingt. 

Je nach dem Zustande der KrystMlbausteine 
kSnnen wir schon bei den einfachsten Verbin- 
dungsarten eine Anzah! Gruppen yon Git tertypen 
unterscheiden. Diese Gruppen kSnnen leicht durch 
Analyse der Atomabst~nde ermittelt  werden. So 
gibt es eine Gittergruppe, welcher der Natrium- 
chloridtypus der Ionengitter angeh6rt, ebenso wie 
der Cgsiumchloridtypus und der Fluorittypus. 

Die Atomabst~nde in diesen Gittertypen sind 
untereinander ,,kommensurabel". Eine zweite 
Gruppe wird yon den Gittern des Zinkblendetypus, 
des Wurtzit typus,  des Cuprittypus und den Gitteru 
der meisten freien Elemente gebildet; auch diese 
Gitter sind in bezug auf Atomabst/~nde unterein- 
ander kommensurabeI. Hingegen sind Atomab- 
stXnde beispielsweise des Zinkblendetypus ,,in- 
kommensurabel" mit  Atomabstgnden beispiets- 
weise des C~siumchloridtypus. 

Ich stelle folgenden Satz auf: 
5. Es gibt eine endliche Anzahl gegenseitig in- 

kommensurabler Gruppen yon Ggttertypen, ]ede 
Gruppe eharakterisiert dutch einen gemeinsamen 
Zustand eines oder mehrerer Krystallbausteine. 

V~Tahrscheinlich ist der Zinkblendetypus und 
die mit  ihm kommensurablen Gittertypen charak- 
terisiert dadurch, dab die Bausteine nicht  in ge- 
w6hnlichem Sinne ionisiert sind. Der nicht-ioni- 
sierte Zus±and der Bausteine im Beryllinmoxyd 
wurde zuerst yon "vV. ZACI~ARtASI~N nachgewiesen, 
sp~ter wurde yon H. GRIMM und A. SOMMER~ELD 
die Annahme ge~ugert und begrfindet, dab alle Zink- 
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blende- und Wurtz i t -Gi t te r  nichtionisierte Atome 
enthalten. Meine Ilnd meiner Mitarbeiter  Unter-  
suchungen zeigen, dab Gitter der Typen ,,Zink- 
blende", ,  ,Wilr tzi t" ,  , ,Cuprit" und die meisten Git ter  
freier Etemente zu ein und derselben kommensu- 
:rablen Gruppe geh6ren. Mein Ergebnis, dab der 
Radius des Atoms in Krystat lgi t ter  dutch Ordnungs- 
zahl und Zustand des betreffendeil Atoms eindeutig 
bes t immt  ist, gilt indessen nur mit  einem gewissen 
Grade der Ann~iherung, indem auch Einflfisse 
niedrigerer GrSgenordnung den Radius  um relat iv 
kleine Betr~ge ~nderil k6nnen (der sehr wesent- 
liche Eiilflul3 niedrigsymmetrischer Polarisation 
wird im n~chsteil Abschni t t  er6rtert).  Drei Arten 
solcher beeinflusseilder Faktoren  konnten Ilnter- 
schieden Ilnd in ihrer Wirkungsweise studiert  
werden. Es sind dies: a) Der EinfluB der Anord- 
nungsweise umgebender Atome. So sind die effek- 
r iven Radien in sonst kommensurablen Gittern 
urn geringe Betr~ge (wenige Prozente) systematisch 
verschieden, beispielsweise im C~siumchloridgitter 
und Natriumchloridgit ter .  b) Der Einflug der spe- 
ziellen Ar t  der umgebenden Atome (bei konstan- 
tern Git ter typus) .  So zeigt die Summe der Atom- 
rad ien  1Ketall-Schwefel, Metall-Seleil, Metall-Tel- 
lur  eine kleine Abnahme (urn einige Prozente) in 
der Reihe vom Cadmiumsulfid zilm Quecksilber- 
telIurid, c) Der Einflul3 der thermodynamischen 
Zustandgr613en. Dieser ~ul3ert sieh in der ther- 
mischen ~nderung  der Atomabst~nde uild in der 
Kompressibil i t~t  der  Krystal le ;  um diesen Ein- 
fluB zu etiminiereil, der sich in gewissem Grade 
anch in den Wirkungsweisen a) uild b) mit  mani- 
festiert, sollten Mle Messungen an Atomabst~nden 
eigentlieh in gentigender N~he des absolutei1 Nutl- 
punktes u n d  ohne guBeres Druekfeld ausgeffihrt 
werden (letzterer Umstand dfirfte prakt isch fast 
immer  bedeutuilgslos sein). 

B. Gesetze fiber die Pola r i s ie rbarke i t  der  
Krys ta l lbaus te ine .  

1. Polarisation. 
Die Bedeutuilg der Polarisierbarkeit  yon Ato- 

men  und Ioneil tfir das Verst~ildnis claelnisctaer 
ui ld  krystal lphysikal ischer  Erscheinuilgen ist 
sehon voil mehrereil Seiteil hervorgehoben worden, 
es  sei an die Darlegungen yon K. FAJANS fiber die 
. ,Deformation" der Ioneil erinnert, sowie an 
F. HUNDS Untersuchungen fiber den EiniluB der 
Polarisationserscheinungeil auf den Gi t ter typus  
voil Verbindungeil der Formel  RX 2. 

Ers t  die Untersuchung einer sehr groBen An- 
zahl  yon Krystal ls t rukturen,  wie sie yon mir  und 
meinen Mitarbei tern systematisch durchgeffihrt 
worden ist, ermSglichte es, den t?;influB der Pola- 
risationserscheiilungen auf krystallochemische Er- 
scbeinungen weitergehend zu iiberblicken, und er- 
laubte  dartiber hiilaus noch die Erkennung allge- 
inelner chemischer Gesetzm~Bigkeiten. 

Der Polarisat ionszustand eiaes Krystal lbau-  
steines ist  yon mehreren Faktoren abh~ngig. Diese 

sind tells in den Eigenschaften des Krysta l lbau-  
steines selbst begrtindet, teils in der speziellen Ar t  
der Einwirkungen voil seitel~ der umgebenden Kry-  
staltbausteiile, der  ,,Nachbarbausteine". 

Die Polarisierbarkeit  eines einzelneil Krystal l -  
bausteines ist in erster Linie abh~ngig yon dessen 
Radius und Ladungszustand. Die Polarisierbar- 
keit  steigt mit  zunehmendem Radius des Krystal i -  
bausteines, sinkt hiilgegen mit  zunehmender posi- 
tiver Ionenladung, wie es in der  bekannten Unter-  
suchung yon M. BoI~N und W. H~IS:~NBERG 1924 
dargelegt worden ist. 

Der EinfluB der Nachbarbausteine auf den 
Potarisationszustand ist abh~ilgig yon Anordnung 
und Art dieser Nachbarbausteine.  Hohe Symmetr ie  
der Umgebung wirkt  vermindernd auf die Polari- 
sation des Krystal lbausteines,  niedrige Symmetr ie  
der Umgebung hingegen erhShend. Die spezielle 
Art  der umgebenden Krystal lbausteine ist  eben- 
falls yon grol3em Einflusse auf den Polarisations- 
zustand des I<_rystatlbausteines; man kanil in 
diesem Sinne yon schwach poIarisierender~ und 
stark polarisierenden Nachbarbausteinen sprechen. 
Die polarisierende Einwirkung eines Nachbarbau-  
steines steigt mit  zunehmender Ionenladung des- 
setben, sinkt mit  zunehmendem Radius desselben. 

Einige Beispiele m6gen diese Beziehungen er- 

l~utern. Stark  polarisierbar sind die Ionen Se, Te, 
z +  3 +  

sehwach polarisierbar sind Li, A1. Starke Polari- 
sation zeigt sich vor allem ill Gi t tern vom Typus 
der sog. Schichtengitter, wie etwa dem Git ter  des 

CdJ~, in welchem die Ionen J eine unsymmetrische 
Umgebung aufweisen und s ta rk  polarisiert  sind, 
wie zuerst F. Hu~D dargetan hat.  S tark  polari- 

I +  2 +  

sierende torten sind beispielsweise Li, ]Be (bedingt 
4 + 5 +  

durch den kleinen Radius), Zr, W (bedingt durch 
hohe positive Ionenladung) und in noch hSherem 

4 + 5 +  

Nage  etwa Si, S (bei deneil Meiner Radius uild 
hohe Ionenladung zusammenwirken). 

Die Beziehungeil zwischen Krys ta l l s t ruk tur  
und Polarisationszustand der Krysta l lbauste ine  
kommen.zun~chst  in folgendem Satze zum Aus- 
druek:  

6. Grenzt ein polarisierbarer Krystallbaustein 
einseitig an einen polarisierenden Krystallbaustein, 
so wird der Abstand der beiden KrystaUbausteine 
(die Sum~te der Radien) verkleinert, verglichen mit 
der Summe der normalen Radien beider Krystall- 
bausteine. 

2 +  2 -  

So betr~ge der Abstand zwischen Pb und O im 
tetragonalert Schichtengitter des PbO 2,33 ~,  w~h- 

2 + 2 
rend die normale Radiensumme yon Pb und O 
2,6 4 ~. betragen wfirde, oder es kann der Abstand 

2 + X -- 

zwischen Cd und J im Schichtengitter des CdJ2 
genannt werden, der 2,98~_ betrXgt, gegenfiber 
tier Summe 3,23 it der normalen Ionenradieil.  
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13el besonders stark polarisierenden KrystaI1- 
bausteinen kann die Verminderung der Radien- 
summe ein solches AusmaB erreichen, dab inniger 
verbundene ,,Radika!bausteine" gebildet werden, 
in denen yon der Regel der , ,konstanten Atom- 
radien" nicht mehr viel spiirbar ist. Solche Radikal- 

I -- 2 -- I -- 

bausteine sind beispielsweise NO3, SO 4, C104. Die 
direkten Messungen der Atomabst~nde in solchen 
Gruppen ffihren stets zu \¥erten, welche niedriger 
sind, als es nach der Regel der konstanten Atom- 
radien erwartet werden sollte, und die vor allem 
yon Krystal lart  zu Krystallart  wechseln, je nach 
der Sta.rke der ,,Polarisationswirkung". Nur in 
gewissen speziellen F~llen beobach±et man ,,nor- 
male Atomabst~nde" innerhalb solcher Radikale, 
diese FMle werden in dem Absehnitte fiber Kontra- 
polarisation ihre Erkl~$ung linden. In  einigen 
Gittertypen werden alle Gitterabst~nde im 
IKrystall beherrscht dutch anomal niedrige gegen- 
seitige Abst~nde der Krystallbausteine, bedingt 
dutch Erscheinungen der ,,Polarisation", ein Bei- 
spiel hierf/ir bietet die kubische Form des Siticium- 
dioxydes, der Cristobalit, nach WYCKOFF mit  dem 
Abstande S i -  O = 1,54/~, gegenfiber ether nor- 
malen Radiensumme 1,7I/~. Als Beispiele von 
Radikalen mit  ,,innerer" Polarisation set CO 3 mit  
einem Abstande C - - O  = 1,25 ~ genannt, nach 
W. H. BR.~.~G'S Untersuchung des Kalkspats. 

2. Kontrapolarisation. 
Im vorigen Abschnitte wurde erSrtert, dab 

durch ,,inhere Polarisation" abgeschlossene Bau- 
steingruppen oder Radikale im Krystallgitter be- 
dingt werden kSnnen, und es wurden die Ionen 
2 -- I -- 2 -- I -- 

CO~, NO a SO~, CIO 4 als 13eispiele solcher RadikaIe 
genannt.  

Werden solche ,,Radikale" im Krystallgitter 
-con stark polarisierenden Krystallbausteinen um- 
geben, so ~tuBert sich die Einwirkung dieser Naeh- 
barbausteine 1) auf die RadikaIe auf eine Weise, 
die ieh ,,Kontrapolarisation" nenne. Die Kontra- 
polarisation ~tuBert sich geometrisch derart, dab 
die Atomabst~nde innerhalb des ,,Radikals" ver- 
gr6Bert werden. So wirken insbesondere die stark 
polarisierenden positiven Ionen mit Meinem Radius, 

I ÷ 2 +  

wie Li, Be oder die hoch geladenen positiven Ionen, 
4 +  

wie Zr, kontrapotarisierend auf komplexe negative 
i -  2 - -  3 -  

Ionen, wie NO a, SO 4, POa, wie in den folgenden 
Absehnitten an Beispielen erl~utert werden soll. 

Die kontrapolarisierende Wirkung ~uBert sieh 
dadn,  dab die verschiedenartigen Anteile des 
,,Radikals" r~umlich mehr und mehr voneinander 
getrennt werden, b i s im  Grenzfalle eine geometriseh 
vollst~indige ,,Aufspaltung" des Radikals dutch 
Kontrapolarisation erreicht wird. 

~) Unter der Voraussetzung, dab diese Nachbar- 
bausteine gleiches Ladungsvorzeichen besiizen wie das 
Zentralatom des Radikals. 

Ich kann folgenden Satz aufstellen: 
7. Zusamenengesetzte Baustein. (Radikale mi~ 

innerer Polarisation) kSnnen dutch benachbarte 
stark polarisierende Bausteine mehr oder weniger 
rdiumlieh gedehnt werden, diese Erscheinung wird 
als ,,Kontrapolarisation" bezeichnet; im Grenzfall 
]iZhrt diese Kontrapolarisation zur vollstdtndigen 
Au]spaltung des Badikalbausteines, in extremen 
FAllen wird sogar ein neuart.iges Radikat d~xc£ 
Kontrapolarisation gebildet, mit dem kontrapolari- 
sieren3en Krystallbaustein als dem einen Bestand- 
tell, und dem abgespaltenen Teile des urspriing- 
lichen Radikales ats dem andern Bestandteil. 

Einige t3eispiele m6gen diesen Satz erl~utern, 
Die rhomboedriseh spaltbaren Nitrate der Alkali- 
metalle, wie LiNO 8 und NaNO 3 enthalten als Kry- 
stallbausteine einerseits das einwertig positive Ion 
des Alkalimetalis, anderseits das negative Radi- 

i -- 

kalion NO 8. Das Ion  des Alkalimetalles wirkt nun 
kontrapolarisierend auf das Radikalion NO 3, und  
zwar ist der kontrapolarisierende EinfluB des A1- 
kalimetalles viel starker bet Lithium als bei Na- 
trium, da der Radius des Lithiumions nur  o,78/~ 
betrXgt, gegeniiber dem Radius o,98 f~ des Natrium- 
ions. Auf meine Veranlassung hat  W. ZACHA- 
RL~SEN die Lage der Atome in den iKrystallen des 
LiNO 8 und NaNO a bestimmt, unter besonderer 
]3erficksiehtigung des Abstandes N- -O  im Radi- 
kale NOa. Er land, unter Benutzung neuer Mes- 
sungen der optischen Konstanten aus unserm In-  
sti tute die Werte 

N - -  O = 1,4o ~ fiir LiNO 3 
N - -  O = I ,I  5 /~ ftir NaNO a 

Diese Zahlen lassen die beginnende Aufspaltung 
durch Kontrapolarisation deuttich erkennen. 

Das zweite BeispieI, fiir einen Fall typischer 
Aufspaltung, set der Reihe der Metatitanate ent- 
nommen. Die Verbindung CaTiO a enthMt, wie 
aus T. I3ARTHS Unte r suchung  hervorgeht, die 
Krystallbausteine Ca und TiO 3. Wird Ca dutch 
Mg, mit  wesentlieh kleinerem Radius, substitu- 
left, so steigt die kontrapolarisierende Wirkung 
auf das Radikal TiO s, dieses wird aufgespalten, 
so dab die KrystalIbausteine des Sauerstoffs sieh 
zwischen strukturell fast ~quivalenten ]3austeinen 
Mg und Ti anordnen, analog der Lage der Sauer- 
stoffatome im Korund A1A103. 

Das dritte ]3eispiel mag den extremen Fall  er- 
la.utern, dab durch besonders starke Kontrapolari- 
sation ein ganz neuartiges Radikal im I~rystall- 
gitter entsteht;  es mag hierffir der Spinell gew~thlt 
werden, in welchem dutch IKontrapolarisation des 
Aluminatradikals in MgAI~O 4 das neuartige Radikal 
MgO4 gebildet worden ist. 

C. Gesetze fiber die Isomorphie. 
1. GewShnliche Isomorptde. 

Eine groBe Anzahl isomorpher Reihen einfaeh 
zusammengesetzter Krystalle wurde untersucht, 
um die Gesetzm~Bigkeiten der Isomorphie test- 
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zustellen. Als Isomorphie bezeichne ich im folgen- 
den die Erscheinung, dab Substanzen analoger 
chemischer Formel Analogie der Krystal ls truktur 
auLveisen. Diese Definition erfordert anch eine 
Abgrenzung der Begriffe ,,analoge cbemische 
Formel" und ,,Analogie der Krystal lstruktur".  
Als Analogie der chemischen Formeln zweier Stoffe 
bezeichne ich diejenige Beziehnng, dab beide 
Bruttoformeln analog sind, in bezug auf Gesamt- 
anzahl der Atome und in bezug auI die Anzahl 
positiver nnd  negativer 13austeine, wobei diese 
Bausteine entweder Atome oder Radikale sein 
k6nnen, u n d e s  erlaubt ist, Atome dutch Radikale 
zu ersetzen. Als Analogie der Krystallstruktur 
zweier Stoffe bezeichne ich die Beziehung, dab 
beide Stoffe ein geometrisch {~tmliches Element~r- 
parMlelepiped besitzen, in dem eine gleiche Anzahl 
Atome in geometrisch ghnlicher Weise angeordnet 
ist, derart, dab auch die Ladungsvorzeichen der 
einzelnen KrystalIbausteine einander in beiden 
Gittern entspreehen. Anch hier ist es erlaubt, 
unter Beibehaltung der Isomorphie Einzelatome 
dutch Radikale zu ersetzen, etwa Rb dutch NHa. 

Bisher gait das Auftreten yon Isomorphie 
zwischen zwei IZ6rpern ftir h6chst launenhaft ;  es 
hieB, dab Isomorphie manchmal zwar auftritt, wo 
sie erwartet wfirde, anderseits abet anscheinend 
unmotiviert  Iehlen k6nnte. Es gelang mir, Regeln 
Itir das Auftreten yon Isomorphie zu finden, derart, 
dab Verbindungen jedes gewiinschten Krystall- 
typus in fast beliebiger Anzahl daxgestetlt werden 
konnten. Wie in meinem Satze I (vgl. S. 478) 
formnliert ist, wird die Krystal ls truktnr eines 
Stoffes dutch Gr6Be und Polarisierbarkeit seiner 
Komponenten bestimmt. Ich folgere hierans nnd 
in ~bereins t immung m i~ meiner und meiuer Mit- 
arbeiter Erfahrung den folgenden Satz: 

8. IsomorpMe tritt au], wenn die relative GrSfle 
der Krystallbausteine und die relative St~rke ihrer 
Polarisierbarlceit innerhalb ge~visser ~renzen bei 
zwei KSrpern gleich si~d, oder ]correspondieren, 
vorausgesetzt, daft die chemischen Brutto]ormeln 
beider KSrper und auch der S inn  der Ladungsvor- 
zeiehen bei beiden KSrpern analog sin& 

Das erste Beispiel, an welchem mittelst ge- 
nauer und umfassender Untersuchungen die Giil- 
tigkeit dieses Satzes dargetan wurde, ist die lange 
Reihe der Strukturen vom Rutil typus.  Die Struk- 
turen der Monorutile, der Verbindungen yore 
Typus TiO~ oder ZnF~, sind an bestimmte relative 
Dimensionen der Krystallbausteine gekniipit, und 
zwar liegt die Grenze zwischen Ruti l typus nnd 
Fluorit typus bei einem Quotienten der Ionen- 
radien yon o,67, die Grenze zwischen Ruti l typus 
nnd Schichtengittern (oder Molektilgittern) bei 
0,4--0, 5 [unter Voraussetzung nicht extrem stark 
polarisierbarer Igausteine~)]. 

~) Man vergleiche: V. M. GOLDSCHMIDT: Geochem. 
Verteilungsges. d. Elemente Nr. VI, {}ber die t~2rystall- 
strukturen yore Rntiltypus, mit Bemerkungen zur Geo- 
chemie zweiwertiger und vierwertiger Elemente, nach 
Untersuehungen gemeinsam mit T. BARmy, D. I-IOLMSEN, 

Nw. x926. 
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Ein zweites ]3eispiel bildet die Reihe der Pe- 
rowskitstrukturen, welche sich bei Verbindungen 
der Formel ABXa finder. Diese Struktur wurde 
zuerst yon T. BARTH bei Perowskit, Natrium- 
niobat und Dysanalyt beschrieben. Unsere und 
anderer Untersuchungen ergaben dieselbe, teils 
kubische, teils pseudokubische Struktur fiir eine 
Reihe analog zusammengesetzter K6rper, ins- 
gesamt: CaTiO 8 (BARTI~), SrTiOa, ZBaTiOs, KJO a 
(BARTH), I~bJO~ (Barth), NaNbOa (BARTH), CaZrO 8, 
CaSnOs, FeMnOa, KMgF~ (VAN ARK:EL), LaAIOa 
(ZACHARIASEN) ,  LaGaO a. Allen diesen K6rpern 
der Formel ABX a ist es gemeinsam, dab die Ionen- 
radien ihrer Komponenten, wie sie aus Koordi- 
nationsgittern best immt werden k6nnen, in einem 
ganz bestimmten Gr513enverhgltnis zueinander 
stehen, bestimmt dutch die Formel: 

R~ + Rx = ~ - ( 7  (R~ + Rx), 

worin der Koeffizient a zwischen o,8 und t,o liegt. 
Sinkt der Koeffizient ~ unter o,8, so t r i t t  start  
dessen ein Gitter vom Korundtypus auf, indem 
dann der Krystaltbaustein A eine stgrkere Kon- 
trapolarisationswirkung ausiibt. Steigt der Koef- 
fizient ~ fiber i,o, so treten andere Gittertypen auf, 
wie der des Kalkspats, bei weiterem Steigen des 
Koeffizienten der des Aragonites. 

Vgeiter kSnnen einige Vertreter des kubischen 
Spinelltypus genannt werden, wie: AI~MgQ, 
Mg2TiO~1), Li2WO 4, Ag~3/Io04, sowie bei erhShter 
Temperatllr Li~CrO~, LisSOm, Li~MoO 4. Als Struk- 
turen des Phenakit typus k6nnen genannt  werden: 
B%SiO4, Zn2SiO4, Li~MoO~ (bei tieferer Tempe- 
ratur  an Stelle des Spinelltypus, ebenso bei Li2WO ~ 
und Li~SQ), Li~BeF 4. Es zeigt sich bei diesem 
Typus A~BX 4, wie die kontrapolarisierende V¢ir- 

I +  ~ +  
kung der k~leinen Ionen A, ngmlich Li, Be, zur Auf- 
spaltung des Komplexes BX~ ftihrt~), so dab eine 
Art  Koordinationsgitter entsteht. 

Eine 1geihe systematischer Studien iiber das 
Wesen der isomorphen Mischbarkeit wurden an- 
gestellt. Es zeigt sich, dab bei einfachen Verbin- 
dungen, wie etwa Verbindungen der Formel AX 
oder AX~ in Form durehsichtiger Io.nengitter das 
Eintreten isomorpher Mischbarkeit bei Tempe- 
raturen, welche nicht sehr nahe der Schmelzkurve 
liegen, an bestimmte Grade der Nhnlichkeit ge- 
kniipft ist, was die Dimensionen der t3austeine 
betrifft. Ftir derartige einfache Verbindungen 
konnte folgende empirische Regel aufgestellt 
werden : 

9. Isomorphe Misehbarkeit in erhebliehem Aus- 
G. LUNDE, W. ZACttARIASEN. Skrifter utgitt av det 
Norske Videnskapsakademi, M.-N. K1. 1926, Nr. I. 

]) Die Verbiudung MgeTiOa ist besonders interessant 
fftr den Mineralogen, da die analoge Eisenverbindung, 
F%TiO~ offenbar eine primate Komponente des Ti- 
tanomagneti~cs bildet. Direkte Versuche ergabeu, dab 
Mg2TiO 4 und AIoMgO4 aus SchmelzfIuB ausgezeich- 
nete Mischkrystalle bilden. 

3) Umgekehrt hat das Magnesium-Ion im Spinell 
sozusagen das Radikal AI20, ~ aufgespalten. 
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marie und bei Temperaturen, welche nieh¢ sehr nahe 
der Schmelzkurve liegen, tritt ei~, wenn die Radien 
der betre]/enden Bausteine um nieht mehr als etwa 
! 5 %  (in. Prozenten des ldeinsten Radius) vonein- 
ander verschieden sind. 

Von besonderem Interesse erschien mir die 
Frage, ob isomorphe Mischbarkeit in einfachsten 
Verbindungen auch eintritt ,  wenn torten ganz ver- 
schiedenen I3auesl), abet mit  ~hnlichem Radius 
der Wirkungssphiire einander ersetzen sollen. Be- 
senders fiir die L6sung einiger geochemischen 
Probleme erschien die t3eantwortung dieser Frage 
sehr wichtig. Es ergab sich, dab Schmelzen der 
Paare CaF2--CdF ~ und SrF~--PbF~, beide dem 
Fluori t typus angehSrig, ausgezeichnete Misch- 
krystalte lieferten, welche zudem durchaus iso- 
t rop waren, also nicht jene inneren Spannungen 
aufwiesen, welche sons~ bei 3/IischkrystalIen nicht 
selten sind. 

Wi t  k6nnen daher den Satz formulieren: 
10. Auch Ionen ganz verschiedenen Baues, wie 

zweiwertiges Cadmium und Calcium, zweiwertiges 
Blei und Strontium, lc6nnen einander sogar in ein- 
]aehsten Gittertypen isomorph ersetzen. 

2. Antisomorphie. 

Als Antisomorphie bezeichne ieh eine Art yon 
struktureller Verwandtschaft, welche sich yon der 
gewShnlichen Isomorphie dadurch unterscheidet, 
.dab zwar der geometrische Bau beider Punkt-  
systeme der gleiche ist, dab abet an analogen 
Gittero~en nicht gleichartig geladene Ionen auf- 
treten, sondern entgegeiwesetzt geladene. 

Als Beispiele yon Antisomorphie kSnnen ge- 
n a n n t  werden : 

ThO~ und LilO, entsprechend Isofluoriten und 
Antifluoriten, ferner AgJ und NHiF" ), entspre- 
chend Isowurtziten und Antiwurtziten, weiterhin 
gibt es Iso-Schichtengitter und Anti-Schichten- 
gitter, wie schon in Geochem. Verteilungsges. VI 
dargelegt ist. Da es bei unserer heutigen Aui- 
fassung der Gitterkr~fte ausgesehlossen erscheint, 
etwa ein positives Ion in einem Mischkrystallgitter 
dutch ein negatives Ion zu ersetzen, kSnnen wir 
fotgenden Satz auistellen: 

10. Beg antisomorphen Krystatlen ersehegnt 
gegenseitige isemorphe Mischbarlceit ausgesehlossen. 

Die Mischbarkeit yon Mg~TiOt and A12MgO a, 
die oben erw~hnt wurde, steht nicht im Wider- 
spruch zu diesem Satze, da durch die Kontrapo- 
larisation in diesen Gittern sowohl Mg, A1 wie Ti 
als selbst~indige positive Ionen auftre~en. 

3. Polymere Isomorphie. 

Als polymere Isomorphie bezeichne ich eine 
Art  der krystallochemischen Verwandtschaft zwi- 

1) Wie etwa Ionen der Hauptreihe und Nebenreihe. 
2) DaB Ammoniumfluorid, im Gegensatz zu allen 

anderen Halogeniden der Alkalimetalle und des 
Ammoniums, hexagonM ist, beruht auf Kontrapola- 
risation des Radikals Nil ,  durch das Fluor. 

Die Natur-  
wissenschaft e~ 

schen zwei Krystallarten, welche dera r t  definiert 
ist, dab nicht je ein Element~rparallelepiped beider 
Krystallarten ~quivalent is±, wie bei der gew6hn- 
lichen Isomorphie, sondern dab ganz~hlige Mul-  
tipl~ der Element~rzellen einander entsprechen. 
Typische FXlle yon polymerer Isomorphie sind in 
der oben genannten  Abhandlung fiber den Rutil-  
typus beschrieben. Es sei an die Unterscheidung 
der Monorutile, wie T i e  2, MgF 2 und der TrirutilO) 
FeNb206 und FeTa206 erinnert. Trirutile nenne 
ich diese Krystallarten, da j e eines ihrer Elemen±~r- 
parallelepipede je drei fibereinandergestellten Ru- 
tilzellen entspricht. Welter sei an den yon VEGARD 
beschriebenen Polyrutil  ZrSiO4 erinnert. Zu den 
Polyrutilen geh6ren ferner ThSiOa (in ZrSiO 4 und 

4 -  
ThSiO~ wird das Radikalion SiO 4 durch das vier- 

4 +  4 +  
wertige Kation Zr oder Th kontrapolarisiert und 
aufgespalten). Im Polyrutil  ¥PO~ wird die ent- 
sprechende Kontrapolarisation dutch das drei- 

3 +  
wertige Ion Y ausgetibt. Analog kann man aus 
beliebigen Verbindungen der Formel ABX a durch 
Substi tution Polyrutile darstelten, indem man an 
den Platz yon A ein so stark polarisierendes Ion 
einsetzt, dab man hierdurch das Ion BX~ gentigend 
aufspaltet. 

In  manchen Fiillen wurde Mischkrystallbildung 
zwischen polymer-isomorphen K6rpern beobachtet, 
ein Beispiel bildet die Gruppe der Ilmenorutile 
und Strfiverite, welehe Ms Mischkrys%alle des 

5 +  
Monorutils TiO~ und der Trirutile P e R l e  6 aufge- 
fagt werden mfissen. Wit  erhalten den Satz: 

11. Beg polymer-isomorphen Krystallarten ist 
Mischkrystallbildung nicht ausgeschlossen. 

D, Gesetze fiber Polymorphie und Morphotropie. 

Als Polymorphie bezeichnen wir, indem wir 
uns an P. v. GROTHS Definition anschlieBen, die 
von ]~. 1V[ITSCtI]~RLICH entdeckte F~ihigkeit vieler 
Stoffe, unter  verschiedenen Verh~ltnissen ver- 
schiedene Krystal ls truktur und somit auch ver- 
schiedene Krystallform anzunehmen. 

Versucht man, wie meine Untersuchungen es 
erstreben, eine mSglichst eindeutige gesetzm~t3ige 
Zuordnung zwischen der chemisehen Zusammen- 
setzung der K6rper und ihrem Krystal lbau Mar- 
zustellen, so verlangt das Problem der Polymor- 
phie eine besonders eingehende 13earbeitung. Be- 
reits im Tell V der ,,Geochemischen Verteilungs- 
gesetze" (1925) wiesen ick und meine Mitarbeiter 
auf die Wichtigkeit der Polymorphie hin und 
schlossen: ,,Die bunte  Mannigfaltigkeit der Kry- 
stallarten, das scheinbar willkt~rliche Au~treten 

1) Lange bevor es M6glichkeiten direkter Struktur- 
Ermittetung gab, hat W. C. BR6GGER bereits auf die 
nahe krystultographische Verwandtschaft zwischen 
Ruth - -  TiO~ - - ,  und Mossit - -  Fe(Nb, Ta2)O ~ - -  hin- 
geWiesen. 
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~nd  Fehlen yon Isomorphie innerhalb ein und des- 
.selben Verbindungstypus, wird dann zu einem an- 
~chaulichen Bilde werden, welches uns ein regel- 
m~Biges Ansteigen und Absinken der Stabilit~ts- 
~elder zeigt, bedingt im Grunde dutch den Ban der 
beteiligten Atomarten."  

Der damals eingeschlagene \¥eg, die Probleme 
der Isomorphie und der Polymorphie in ihrem 
gegenseitigen Zusammenhange zu behandetn, und 
zwar mit  Hilfe yon Strukturuntersuchungen an 
m6glichst zahlreichen einfachen Verbindungen, 
.erwies sich als erfolgreich. 

Um die Fragen der PoIymorphie systematiseh 
zu erSrtern, miissen wir einen RfickbIick auf Er- 
gebnisse an isomorphen Reihen werfen. Nach 
Satz (8) (vgl. S. 481) t r i t t  Isomorphie auI, wenn 
zwei chemisch analoge I~Srper sich nu t  durch 
solche Substi tut ionen ~nterscheiden, bet welcher 
die relative Gr6Be der Krystallbausteine und die 
relative Stlirke der Polarisierbarkeit nur  inner- 
halb gewisser Grenze~ ver~ndert werden; diese 
Grenzen sind yon Tall zu Fall  zu bestimmen, 
gehorchen fibrigens selbst gewissen allgemeinen 
Gesetzm~Bigkeiten, wie andernorts gezeigt 
wird. 

Ein Beispiel mag dies erlXutern. Ersetzen wir 
hi einem Gitter yore Perowskittypus, als Beispiel 
m6gen wir den Perowskit selbst w~thten, eine oder 
mehrere Atomarten innerhalb der genannten 
Grenzen, so wird die Perowskitstruktur nicht  in 
ihrem Wesen ge~ndert~ die Isomorphie bleibt 
erhalten. 

Beispielsweise k6nnen wit im CaTiOn, das Ca 
dutch  Sr oder Ba ersetzen, unter  BeibehaItung des 
Strukturtypus.  Ebenso k6nnen wir im CaTiO 3 
d a s T i  dutch Zr oder Sn ersetzen, ebenfalts unter  
Wahrung der tsomorphie. Ja wir kSnnen sogar, 
dutch geeignete Wahl der Substituenten, alle 
Atomarten substituieren, ohne dab die Isomorphie 
verlorengeht, wie das Beispiel KMgF 3 zeigt. 
12"berschreiten wit indesse~ die Grenzen isomorpher 
Ersetzbarkeit durch eine Substitution, welche 
Radius oder Polarisationseigenschaften der Kry- 
stallbausteine zu stark ~ndert, so gelangen wir 
zu einem neuen Gittertypus, einer neuen Krystall- 
strukturart ,  Morphotropie t r i t t  ein. Dies k6nnen 
wir erzielen, indem wir etwa im CaTiOa das Ca 
dutch Mg ersetzen, dann ergibt sich die korund- 
artige Krystal lar t  des Minerales Geikielith 5IgTiO s. 
Oder ersetzen wit im CaTiOa das Ti durch St, so 
ist ebenfalls die Grenze isomorpher Vertretbarkeit 
im Perowskittypus fiberschritten, wir gelangen zu 
den verschiedenen Krystallarten des Calcium- 
metasilikates. 

Jede isomorphe Reihe, ]eder Struktur typus  
hat  derart sein bes±immtes Ende, seine bestimmte 
Grenze der SubstituierungsmSglichkeit, welche 
dutch GrSBe und Polarisationseigenschaften der 
substi tuierenden Atomarten ebenso wie dutch 
die eigenen Eigenschaften der betreflenden Struk- 
turart festgetegt stud. Das Ende einer isomorphen 
Reihe, angrenzend an den Beginn einer neuen 
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Strukturart ,  erl~utert uns nun  das Wesen der 
Polymorphie. Potymorphie t r i t t  ein, sobald bet 
ein und demselben K6rper die thermodynamischen 
Faktoren ausreichen, um den l)bergang ether 
solchen Reihe in die n~chste Reihe zu ermSgtichen. 
Nach meinen Erfahrungen sind es speziell die 
Anderungen der Polarisations- und Kontrapolari- 
sationswirkungen mit  der Temperatur, welche fiir 
das Auftreten der meisten F~lle yon Polyunorphie 
in diesem Sinne verantwortlich stud. 

Eine Umschreibung mag d iese  Betrachtungs- 
weise verdeutlichen. \¥ i r  m6gen ein und den- 
selben K6rper mit  ein und derselben Strukturar t  
aber bet verschiedenen Temperaturen und  Drucken 
mit  sich selbst vergleichen. Wit  kSnnen dann  
sagen, der K6rper set bet diesen verschiedenen 
Temperaturen und Drucken mit sieh selbst iso- 
morph. Wird aber dutch Temperatur und Druck 
eine Anderung in den Eigenschaften der Krystall- 
bausteine hervorgebracht, welche genfigend stark 
ist, um die Grenzen der Isomorphie zu fiberschrei- 
ten, insbesondere eine Nnderung der gegenseitigen 
Polarisationswirkungen, so wird das Ende der 
selbst-isomorphen Reihe erreicht, es t r i t t  eine 
Selbst-Morphotropie ein, welche eben das Wesen 
der Polymorphie darstellt. 

Ich stetle den Satz auf: 
12. Die krystallochemischen Erscheinungen der 

Isomorphie, Morphotropie und Polymorphie Bind 
au] das innigste miteina~der ursgichtich verkni~p/t. 
Polymorphie ist die morphotrope StruIctu,rgnderung 
bet konstantem chemischen Bestande, bedingt dutch 
den Einflufl der thermodynamischen _Falctoren au] 
die E~genschaJten und die Wechselwirlcung der Kry- 
staltbausteine ; Polymorphie tritt ein, sobald die Grenz- 
werte der Selbst-Isomorphie i~berschritten werden. 

Ich m6chte noch bemerken, daI3 die Herren 
BAaTH und LU~DE als erste die Vermutung aus- 
sprachen, dab Polymorphie dutch die verschiedene 
thermische Ausdehnung der einzelnen Krystall- 
bausteine bedingt sein k6nne, ein Gedankengang, 
der als Vorl~ufer des hier aufgestellten Satzes auf- 
gefaBt werden kann. Allerdings ist der Einflul~ 
der thermodynamischen ZustandsgrSl3en in erster 
Linie durch Beeinflussung der gegenseitigen Po- 
larisationserscheinungen zu deuten, wie an anderer 
Stelle gezeigt werden soll. Mein Ergebnis fiber die 
ursgchliche Verknfipfung von Isomorphie, Mor- 
photropie und Polymorphie kann nun  angewandt 
werden, nm nach Belieben polymorphe KSrper 
darznstellen. Man braucht nur, anknfipfend an 
meine Darlegungen fiber Isomorphie, in einem 
gegebenen chemischen Stoffe solche Substitutio- 
hen vorzunehmen, daft. man sich der Grenze der 
isomorphen Substitutionsm6glichkeit mSgiichst 
nXhert. Bet ]enen K6rpern, welche dem Grenz- 
gebiet beiderseits nahe stehen,, gelingt es dann  
in der Regel, schon du tch  m~Bige Temperatur-  
5nderungen die Morphotropie, den Umschlag der 
einen polymorphen Modifikation in die andere 
hervorzurufen, evtl. auch dutch Anwendung yon 
Druck~nderungem 
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Einige Beispiele, teilweise unter Wiederholung 
schon oben angeftihrter Stoffe, mSgen das Prinzip 
erl~iutern. 

Verbindungen A B X  s. 
Die Verbindungen ABX a bieten einige sch6ne 

Fglle morphotroper Reihen, welche mit  Poly- 
morphie verkntipft stud. Aus dem reichhaltigen, 
meist neuen Materiale an Nitraten, Chloraten, 
Bromaten, Jodaten, Niobaten, Carbonaten, Sili- 
katen, Titanaten,  Zirkonaten, Stannaten,  Alumi- 
naten, Gatlaten, Fluorosalzen usw. dieser Formel, 
welches an anderer Stelle ausfiihrlich ver6ffent- 
licht wird, seien hier nur  einige bekanntere Bei- 
spiele genannt  : 

LiNO~ l~[gCO 3 t~alkspattypus 
NaNO~ CaCO a 
KNO a 

KNO a CaCO a Aragonittypus 

Die Polymorphie, respektive Morphotropie ist 
dutch kontrapolarisierende Einwirkung des Ions 
A auf das Ion BX;t bedingt. 

t3emerkenswert ist auch die Morphotropie in 
den Reihen : 

MgTiO~ [ A1A1Q [ GaGaO, r I~orundtypus 

CaTiO, I LaA1Os ! LaGaOa i Perowskittypus 

Die Aufspaltung des Radikals BX a in der Ver- 
bindung ABX a fiihrt hier sozusagen beinahe bis 
zur strukturellen Gleichwertigkeit der positiven 
Ionen A und ]3, so dab Isomorphie mit  Stoffen 
der Formel A2X 8 erreicht wird. Bet noch stgr- 
kerer Kontrapolarisation wfirde gewissermagen 
gegenseitiger Umtausch der 1Rollen yon A und 13 
eintreten. 

Verbindungen A~BX a. 
Ganz besonders sch6n kommt der EinfluB der 

Kontrapolarisation in den Beziehungen der Iso- 
morphie, Morphotropie und  Polymorphie der Ver- 
bindungen des Typus A2BX t zum Ausdruck. Meine 
Mitarbeiter und ich haben bier bisher drei Haupt-  
krystaltarten studiert, welche in der Reihentolge: 

Krystallart  des Spinells, etwa Ag2MoO v 
Krystallart  des Phenakits, etwa Be~SiO 4 
Krystallart  des Olivins, etwa K~SO 4 

nach abnehmendem EinfluB der Kontrapolari- 
sation auf das Radikal BX 4 geordnet stud. Hierzu 
kiimen dann noch die Krystallarten des CaeSiO v 
Es set bemerkt, dab T. BARTPi und G. LUNDE 
an einigen Krystallarten der Spinellgruppe zuerst 
einen EinfluB der Atomgr6gen auf das Zustande- 
kommen der einzelnen Krystallarten beobachtet 
batten.  

Ein besonders geeignetes Feld zum Studium 
der Polymorphie und zur planm~13igen Darstellung 
polymorpher K6rper bieten ganz allgemein die- 
jenigen tKrystallarten, in welchen kontrapoIari- 
sierbare Radikale vorkommen. Die Kontrapolari- 
sation ist n~mlich, wie ich gefunden babe, beson- 

ders leicht durch die thermodynamischen Faktoren 
beeinfluBbar, und man Iindet dann o~t den Fall, 
dab bet ei~ und demselben chemischen K6rper 
innerhalb eines relativ tdeinen Intervatles yon 
Temperatur und Druck zwei oder mehr verschiedene 
Krystal lstrukturarten darstellbar sind. Es set hier 
an die Polymorphieerscheinungen der Sulfate, 
Silikate, Carbonate, Nitrate erinnert. EnthMt ein 
K6rper mehrere kontrapolarisierbare Radikale, so 
ist besonders reiche Mannigfaltigkeit der Poly- 
morphie zu erwarten; es set hier nur  das Beispiel 
des Ammoniumnitrates  genannt, mit  den Radi- 
kalen NH 4 nnd NO~. 

Die Wirkungen der Kontrapolaxisation sind 
stark temperaturabh~ngig. Die Erfahrung zeigt, 
dab die aufspaltende Wirkung kontrapotarisieren- 
der Kationen auf komplexe Anionen mit  steigen- 
der Temperatur zuzunehmen pflegt. Eine Zunahme 
der I(ontrapolarisation kann abet auch dutch 
chemische Substi tution erzielt werdert, indem man 
ein noch starker polarisierendes Kation in den 
KrystalI einffihrt. Fiir solche Fglle kann man 
die tZegel aufstellen: 

13. Bei hoher Tem peratux ist die~enige Krystall- 
a~ stabil, welche mittels Substitution des kontra- 
potarisierenden Kations dutch dessen niedriges Ho- 
mologon erha~ten werden kSnnte. I m  umgekehrten 
Sinne wirkt dann eine Substitution des positiven 
Centralatoms im komplexe~ Anion. 

Beziiglich der Best~itigung dieser S~itze durch 
die Erfahrung mnB ich auf die ausfiihrliche Publi- 
kation verweisen. 

Wit  betlerrschen demnach die Gesetze der 
Polymorphie und k6nnen die Erscheinungen der 
Polymorphie im Zusammenhang mit andern kry- 
stallochemisehen Erseheinungen verstehen. Aus 
den genannten S~itzen nnd deren Verkntipfung 
mit  der Energetik der polymorphen Umwandlung 
kalm nun  auch die Verschiebung der Zustandsfelder 
dutch physikalisehe und chemische Beeinflussung 
verstanden werden. 13¢im Studium der Poly- 
morphie sind wir nicht mehr auf empirische Fest- 
stellung zuf~illig dargebotener Umwandlungser- 
scheinungen angewiesen, sondern wit k6unen nach 
Belieben polymorphe Modifikationen gegebener 
Verbindungstypen planm~Big aufsuchen und stu- 
dieren. 

Nur in zwei Arten yon F~tllen kann es miB- 
lingen, einen bestimmten Strukturtypus dureh 
zielbewuBte Substitution darzustellen, und zwar 
liegt in diesen beiden Arten yon F~llen die Ur- 
sache des Migerfolges nicht in einem Versagen des 
Prinzips, sondern in d e r n u r  beschr~nkten Anzahl 
yon Atomarten, welche uns bier auf der Erde 
zur Verftigung stehen. 

Die erste Art yon Fallen beruht darauf, dab 
zur betreffenden erfolgreiehen Substi tution so 
groBe oder so kleine Atomarten angeiordert werden 
miil3ten, dab es die Variationsgrenzen unseres EIe- 
mentensystems iiberschritte. \¥oiIen wir zum Bet- 
spiel dutch Vergr613erung des Erdalkaliatoms yon 
Perowskittypus der Ti tanate  zum n~chstfolgenden 
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S t r u k t u r t y p u s  A B X  3 gelangen,  so gent ig t  es n ich t ,  
d a s  Ca d u t c h  Sr  ode r  B a  zu e r se tzen  (vgl. oben) ,  
s o n d e r n  es m i i g t e  ein n o c h  grSBeres E r d a l k a l i a t o m  
a n g e w a n d t  werden ,  v ie l l e ich t  e in  n o c h  grSBeres 
a ls  das  R a d i u m a t o m .  E b e n s o  k a n n  e in  gewisser  
P o lymorph i e f a l l  de r  Me tas i l i ka t e  n i c h t  rea l i s ie r t  
werden ,  weil  wir  ke in  k le ineres  zweiwer t iges  Metal l -  
a t o m  als j enes  des B e r y l l i u m s  bes i tzen .  

Die zwei te  A r t  yon  FAllen b e r u h t  da rauf ,  d ab  
m i t u n t e r  die E i g e n s c h a f t s ~ n d e r u n g  d u t c h  Subs t i -  
t u t i o n  gerade  in e inem I n t e r v a l l  erfolgt ,  in  we l c h em 
ke ine  s u b s t i t u i e r e n d e  A t o m a r t  gee igne te r  E igen -  
s cha f t en  vorI iegt ,  so d a b  w i t  n i c h t  Po lymorph ie ,  
s o n d e r n  n u r  ~{orphot rop ie  b e o b a c h t e n .  So i s t  d e r  
S p r u n g  zwischen  den  V e r b i n d u n g e n  d e s  Bor s  u n d  
des  A l u m i n i u m s  so groG, d a b  die E r s c h e i n u n g  de r  
I s o p o l y m o r p h i e  rac i s t  n i c h t  zur  B e o b a c h t u n g  ge- 
t a n g t  u n d  a n c h  n i c h t  d u t c h  V e r m i t t e l u n g  e iner  
dazwi schen l i egenden  pos i t i v  d re iwer t igen  A t o m a r t  
s t u d i e r t  we rden  k a n n .  

Die o rgan i sche  K r y s t a l l o c h e m i e  m i t  i~tren so 
m a n n i g f a l t i g e n  S u b s t i t u t i o n s m S g l i c h k e i t e n  wi rd  

indessen  re i chen  E r s a t z  f~r  diese n a t u r g e g e b e n e n  
L ~ c k e n  de r  a n o r g a n i s c h e n  K r y s t a l l o c h e m i e  b i e t en .  

I ch  glaube,  in  dieser  M i t t e i l u n g  d e n  Vv'eg ge- 
zeigt  zu h a b e n ,  d u t c h  welchen  die K r y s t a l l o c h e m i e  
aus  e iner  re in  d e s k r i p t i v e n  zu einer* e x a k t e n  
W i s s e n s c h a f t  wird.  Die n e u e n  P r i n z i p i e n  u n d  Ar-  
be i t sweisen ,  die y o n  j e t z t  a n  die F o r s c h u n g  auf  
k r y s t a l l o c h e m i s c h e m  Gebie te  k e n n z e i c h n e n  werden,  
d t i r f t en  gewiB a u c h  auf  a n d e r n  F e l d e r n  der  che- 
m i s c h - p h y s i k a l i s c h e n  W i s s e n s c h a f t e n  a n d  a u c h  in  
de r  Tec lmik  n t i tz l iche  A n w e n d u n g  f inden .  U n t e r  
a n d e r m  e r6 f fne t  s ich e in  AusbI ick  au f  die s chon  
nahe l i egende  M6glichkei t ,  Vorggnge  d e r  c h e m i s c h e n  
K a t a l y s e  d u r c h  E r s c h e i n u n g e n  d e r  K o n t r a p o l a r i -  
s a t i on  zu erktgren,  i n d e m  die K o n t r a p o l a r i s a t i o n  
die F a h i g k e i t  bes i tz t ,  das  sons t  in  sictl abge-  
schlossene  I n n e r e  r e a k t i o n s t r g g e r  R a d i k a l e  d u t c h  
A u f s p a l t u n g  zu 6 l inen .  

Oslo, Minera logisches  I n s t i t u t  de r  Un ive r s i t g t ,  
Apr i l  I926.  

Besprechungen. 
ARRHENIUS,  SVANTE, Erde und Weltall. Aus 

dem Schwedischen fibersetzt yon Dr. FINXELSTEIN. 
Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H. 
1926. VII, 342 S., 68 Abbildungen im Text  und  
2 Tafeln 14 × 21 cm. Preis I2 , - -  Reichsmark. 

Das vorliegende Werk ist eine Vereinignng der beiden 
frflheren schon in vielen AufIagen erschienenen Schrif- 
ten:  ,,Der Lebenslauf der Planetel l"  und ,,das Werden 
d e r  Welten" .  Obwohl auf dem Ti teIbla t t  nichts  davon 
zu ersehen ist, scheint  das Buch nu t  einen ersten Teil 
vorzustellen, and  wir diirfen also offenbar noch einen 
zweiten erwarten, welcher die neuesten Anschauungen 
~iber das ~Vesen der  Fixsterne und des MilchstraBen- 
systems bringen sotl, wXhrend der erste Teil sich haupt-  
s~chlich mit  denVerhi~ltnissen der F.rde and  der Planeten 
besch~ftigt. 

In  den ersten t{apiteln die sich mit  dem Ursprung 
der Astronomic und der Entwicklung der Chronologic 
befassen, werden auch die modernen VorschlXge fiber 
die ~atenderreform besprochen. Diese Gelegenheit 
m6chte der Referent  dazu benfitzen, auch einmal 
ein paar  W-orte gegen die Reform zu sprechen. N an  
kann wohl n icht  teugnen, daB das Fixieren der beweg- 
lichen Feste eine wirtschMtliche Bedentung hat ,  aller- 
dings in um so geringerem Singe, je mehr  die Bestrebnn-  
gen die kirchlichen Feste f iberhaupt  abzuschaffen 
an  Boden gewinnen. Auch gegen den Beginn des 
Jahres  mi t  dem Weihnachts tage  w~re nichts  eifizu- 
wenden; man folgte hier nur  einem in ~rflheren Jahr-  
hunder ten  vielfach get~bten Brauche. Dagegen scheint 
mir der Vorschlag die Woche aufzugeben, einen 7t~gigen 
Zyklus, der nun  schon seit vielen Jahrhundergen nn- 
unterbrochen lXuft, n icht  nur  zu unterbrechen und mit  
einem neuen Anfangspunkt  zu beginnen, sondern dnrck  
Einschal ten eines auBerhalb der V~oche s tehenden 
Tages g~nzlich zu zerst6ren, ft~r schlecht. 

Es geht  der praktische TVert, der mi t  einer doppel- 
ten Dat ierung verbnnden  ist, verloren, wenn atle 
~Vochentage immer mit  dem gleichen Datum. zu- 
sammenfallen. Aus Da tum und Wochentag kann  
man heute innerhalb gewisser Grenzen die Jahreszahl  
berechnen, ein Vortei  L der dann wegf~llt. Es v e r -  

schwindet dami t  auch ein wichtiges Hilfsmittel  d e r  
Erinnerung,  was z. B. bei Zeugenaussagen nicht  un- 
wichtig sein kann. Endlich muB man sich die Frage 
erlanben, ob es wirklich wt~nschenswert ist, das tagliche 
Leben noch in einem Punkte  einf6rmiger und grauer 
zu machen. 

Im flbrigen reiht  sich das Buch in seiner gIgnzenden 
und fesselnden Darstellung wfirdig an die anderen 
Bficher des Verf. an. A. PREY, Prag. 
U. S. Coast and Geodetic Survey. Annual  report  oI 

the  director, U. S. C. a. G. S. to  the  Secretary 
of Commerce for the  fiscal year ended June  3 o. 
I924. 8 °. 8o S. mi t  2o I{arten und einer Abbi ldung 
(Vermessungsschiff,,Discoverer"). Washington 1924, 
Government  Pr int ing Office. 

Der vorliegende ,,Annual repor t"  ist in seinem Um- 
fange gegen den vorj~hrigen (Besprechung siehe diese 
Zeitschr. 13. Jg., S. 174 ) erheblich verringert  worden 
(8o S. gegen 149, 2o IZarten gegen 38) ; er enthMt aul?er 
einer Einlei tung noch 3 Abschnit te  (The Bureau 's  
greatest  needs, The Washington office, In the  field). 
Ein  4. Abschnit t ,  wie er im vorj~hrigen Berichte mi t  
eingehenden statist ischen nnd  Personalangaben ft~r die 
geteisteten Feldarbei ten enthal ten  war, ist  dem gegen- 
w~rtigen nicht  mehr  beigefiigt worden. Da die all- 
gemeinen nnd  laufenden Arbeiten des Survey in der 
obengenannten Besprechung angegeben sind, so gent~gt 
es, aus dem vofliegenden Report  die Fortschri t te  nnd  
besonderen Ergebnisse des Berichtsjahres zu erwAhnen. 

Wie in der Einlei tung bemerkt  wird, ist dieses 
lO8. Jah r  des Bestehens des C. a. G. S. als erfolgreich 
zu bezeichnen, besonders wegen der Ersetzung alter 
unbrauchbarer  Vermessungsschiffe dnrch  moderne, 
wodurch mi t  einem gutgeschuIten Personal Beachtens- 
wertes geleistet wurde. AnschlieBend werden dann  gleieh 
die XVfinsche zur Verbesserung der t3esoldungen, im 
besonderen z n r  Regelung der Ruhestandsgeh~lter,  leb- 
haf t  zum Ausdruck gebracht.  Weiter  wird daranf  hin- 
gewiesen, wie notwendig die schnelle Bekanntgabe der 
Vermessungsergebnisse zur Benutzung It~r die Feld- 
messer in den einzelnen Staaten ist;  dann wird das 
Zusammenarbei ten (und die Fortschri t te  dabei) mi t  


