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Die fiir die Beurteilung der Konstitution und damit
auch fiir die Systematik der Kristallverbindungen
malBgebenden Kennzeichen lassen sich am cinfach-
sten anhand zweidimensionaler Modelle erliautern.
Wenn auch an dieser Stelle dieses Mittel gewihlt
wird, so soll gleichzeitig jedoch mit allem Nachdruck
betont werden, dal in der Mehrzahl der Fille die den
Kristallverbindungen eigenen Bauverbinde der
Atome tatsidchlich weit bevorzugt gitterhaften, also
dreidimensionalen Charakter besitzen, das
hier in zwei Dimensionen Erorterte zumeist also ins
Raumliche zu iibertragen ist. Fiir cine Darstellung
der Grundbegriffe ist indessen bereits eine im Zwei-
dimensionalen vorgenommene Betrachtung vollig
ausreichiend. Sie soll mit der Betrachtung ciner Reihe
von Bautypen aus der Hauptklasse A, bei wel-
chen durchwegs die Entfernung zwischen verschie-
denartigen Atomen — im folgenden stets als Atome
A und B bezeichnet — kiirzester Bindungsabstand
ist, begonnen werden.

Abb. 4. Schema einer Kristallverbindung 1. Ordnung aus

der Klasse A mit monomiktem, netzartigem Atomverband

AB,; untenstehend ein Grundbaustein (A3,) fiir sich dar-
gestellt

AbD. 4 zeigt das Bauschema ciner Kristallverbin-
dung AB,, aufgebaut aus Grundbaustcinen (AB,)
mit allen B in der Rolle zweifacher Briickenatome
(es gehort wie in Abb. 2 wiederum jedes B zwei
(AB,)-Gruppen an), jetzt aber die Grundbausteine zu
einem nach zwei Dimensionen beliebige Ausdehnung
erreichenden Verband gefiigt. Gelten hier (und auch
bei den folgenden Beispielen) die A als Kationen
(eigentliche Kationen oder doch Atome mit Tendenz
zu elektropositivem Verhalten) und die B3 als Anionen
(eigentliche Anionen oder Atome mit Tendenz zu
clektronegativem Verhalten), so erscheinen im Sche-
ma der Abb. 4 die siamtlichen Kationen A hochsym-
metrisch von I3 umgeben, mit andern Worten: alle
an der Struktur beteiligten Kationen A sind ak -
tive Koordinationszentren gegeniiber
B. Dem entspricht es, dall ein einziger Bauver-
band, nimlich der von den Atomen A und 3 gebildete,
bzw. der aus der Verkniipfung der cinerlei Grund-
bausteine (AB,) sich ergebende, die s@dmtlichen
Atome erfalt. Auch im Schema der Abb.5 werden

Abb. 5. Schema ciner Kristallverbindung 1. Ordunung aus der
Klasse A mit polymiktem, netzartigem Atomverband, wobei
dieser Ketten als Bauelemente aufweist im Gegensatz zum
cigentlich netzformigen Verband der Abb.4 (Atome A
volle, Atome A’ schraffierte, Atome 3 leere Kreise)
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dic Atome A und A’ beide hochsymmetrisch von B-
Atomen umgeben: um jedes A liegen nach Art eines
eleichseitigen Dreiecks drei B, um jedes A" wiederum
in Form ecines Quadrates vier 3 als unmittelbare
Nachbarn. Gleichfalls in dieser Verbindung sind alle
Kationen, die Atome A und die Atome A’ koordinativ
aktiv gegeniiber 3, wobei sie indessen gegeniiber I3
verschiedene Koordinationszahlen-—A die K.-Z. 3,
A’ hingegen die K.-Z. 4 — betiitigen. Wenn dement-
sprechend der Bindungsabstand A” > B auch etwas
groBer ausfillt als die kiirzeste Entfernung A » I,
so darf dennoch auch hier nach wie vor von einem
cinzigen, die simtlichen Atome der Ver-
bindung crfassenden Bauverband gesprochen wer-
den. Tm Gegensatz zum monomikten Verband der
Abb. 4 handelt es sich hierbei um einen polymikten,
aus der Verkniipfung von zweierlei Grundbausteinen,
nimlich Grundbausteinen (AB,) und (A1), sich ab-
leitenden. Kristallverbindungen von einer derarligen
Konstitution, ihrerseits allgemein gekennzeichnet
durch einen ecinzigen, die siamtlichen Atome der
Struktur enthaltenden Bauverband, haben als Kri-
stallverbindungen .Ordnung zu gelten.
Ihre Einteilung ergibt sich zunidchst aus der Art
des A, B-bzw. A, A',.., B-Verbandes, also
aus der Tatsache, daB in den einen Fillen ketten-
formige, in andern schichtartige, in dritten Fillen
dagegen gitterhafte Verbinde vorliegen. Bei den
schichtformigensind eigentlich schichtiormige gegen-
iiber solchen mit Ketten als Bauelementen zu unter-
scheiden. (Abb. 4 stellt einen eigentlich schichtfor-
migen Verband dar, Abb. 5 hingegen cinen solchen
mit Ketten als Bauelementen, namlich Ketten aus
(AB,) - Gruppen und Ketten aus Grundbausteinen
(A’By)). Die gitterhaften Verbinde sind entsprechentd
aufzuteilen in die eigentlich gitterhaften und in jene,
bei denen der dreidimensionale Verband als Bauele-
mente Ketten oder Schichten enthilt. Im Rahmen des
einzelnen dieser verschiedenen Typen von A,B-Ver-
biinden erfolgt die Gliederung nach der besondern
Artder Grundbausteine: also darnach, ob
einerlei Grundbausteine mit cinheitlicher
Besetzung der Koordinationszentren vorliegen, z. 3.
lediglich dreieckformige Grundbausteine (AB,), cin-
zig tetraedrische Grundbausteine (AB,) oder nur
oktaedrische (ABg), oder aber ob die einerlei
Grundbausteine verschieden belegte Zentren
aufweisen, also z. B. nebeneinander Grundbausteine
(AB,) und (A’B,) oder (ABy), (A’'Bg) und (A”B,) aui-
treten, oder endlich gar verschicedene Grund-
bausteine mit einheitlich oder verschicden besetzten
Zentren, z.B. (AB;) und (A'By), vorhanden sind.
Tab. 5 gibt cinen Hinweis auf die Einteilung der
Kristallverbindungen 1. Ordnung nach diesen Prin-
zipien, wobei eine Reilic von Sauerstoff-Verbindun-
gen als Beispiele fiir die verschiedenen Bautypen an-
gefiihrt sind.
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Tah. 5
Uberblick iiber die Klassifikation der Kristallverbindungen
erster Ordnung

Klasse A: Fkiirzester Bindungsabstand zwischen ver-
scliedenartigen Atomen,
A—B S Bl 2 A A

Der an sich unbegrenzte A,8-Verband:

HI. von dreidimensionalem Charakter:

1. eigentlich dreidimensionaler A,B-Verband
a) von monomikter Banweise:
«) die Zentren der ecinerlei Grundbausteine ein-
heitlich belegt:
Grundbausteine (AB,): Cu,0
(AB,): BeO, SiO,
(AB,): MgO, AlLO,, TiO.,
(ABy): CeO,
#) diec Zentreu der cinerlei Grundbausteine ver-
schieden helegt:
Grundbausteine (AB,), (A’B,): AIPO,,
Be,SiO,
(ABy). (A'By): Li,TiO,,
FeTiO,, SbAIO,
) von polymikter Bauweise:
«) die Zentren gleichartiger Grundbausteine ein-
heitlich belegt:
Grundbausteine (AB,) 1 (A'B,): gewisse
Borsilikatgldser
(AB,) |- (A'B,): SiO Mg,
MgO, AL, VO, Cr
B) die Zentren gleichartiger Grundbausteine ver-
schieden belegt:
Grundbausteine (AB,), (A'B,) + (A"B,):
Si,Be,0, Al
(AB,)) + (A’B,), (A"B,):
BeOAICr, PO,LiMn
(AB) + (AB), (A'B):
Zn0,ZnSn
usw.
2. mit zweidimensionalen Verbianden
als Bauelementen:......
3. mit eindimensionalen Verbiinden

-~
=

Zu den Kristallverbindungen 1. Ordnung gehdéren:
zunichst die einfachen Oxyde und Halogenide
abgesehen von den selteneren Fillen fliichtiger, aus
Molekiilen bestehenden Sauerstoff- und Halogenver-
bindungen -—, aullerdem manche Sulfide, Selenide,
Telluride, Arsenide, Antimonide und endlich eine
Reihe Nitride, Carbide, Silicide usw. Daneben gibt
es vor allem in groBerer Anzahl «Doppel- und Mehr-
fach-Oxyde», auch einzelne analog struierte «Dop-
pelfluoride», welche ebenfalls unter die Kristallver-
bindungen 1. Ordnung zu zihlen sind, allgemein
Sauerstofi-Verbindungen, bei welchen Li; Be, Mg,
Zn; B, Al, Sc, Ga; Si, Ti, Ge; PP, V, As, Nb, Sb, Ta;
S, Cr, Se, Mo, Te, W; FFe, Co, Ni paarweise oder gar
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zu dritt und viert die Rolle der «Kationen» iiber-
nehmen. Alles in allem cine Gruppe von Verbin-
dungen, welche bekanntermalien ¢iner rein stoffli-
chen Klassifikation stets erhebliche Schwierigkeiten
bereitete und im Grunde bisher weit mehr der Kon-
vention als sachlicher Begriindung folgend in das
herkommliche System der chemischen Verbindungen
cingeordnet wird. Denn in der Tat: im Hinblick auf
die konstitutionellen Verhiltnisse muld es als eine
miillige Frage gelten, ob der Spinell MgO,Al, cin
Aluminat oder ein Magnesiat darstelle, BeO Al cher
als Beryllat oder Aluminat zu betrachten sei. Ihrem
Wesen nach sind sie beides oder keines von beidem,
und ihre hergebrachte Kennzeichnung als «Doppel-
oxyde» trifft ihir Besonderes weit mehr als cine will-
kiirliche Zuteilung zu den Aluminaten oder Beryl-
laten.

Im Gegensatz zu den Kristallverbindungen 1. Ord-
nung sind bei jenen von 2. O rdnung nicht mehr
die sdamtlichen an ciner Struktur beteiligten Atome
in einem einzigen Bauverband enthalten, sondern es
ergibt sich der Bauplan der Verbindung 2. Ordnungz
erst aus der Kombination von z wei Atomverbin-
den. Einen crsten Typus ciner Kristallverbindung
2. Ordnung veranschaulicht das Schema der Abb. 6:
kiirzester Bindungsabstand ist auch hier wiederum
diec Entfernung A —~ B und cs stchen (wie bereits in
Abb. 3) dic A und B in einem eindimensional unbe-
grenzten, hier nun allerdings regelmilig kettenfor-
mig gearteten Zusammenhang. Die aus Grundbau-
steinen (ABj) bestehende Kette AB, soll indessen
jetzt das Valenzgleichgewicht nicht mehr in sich
selber erfiillen (man denke sich in der SeQ,-Kette die
Set’ durch B*F ersetzt, woraus sich aus der in sich

ADbD. 6. Schema einer Kristallverbindung 2. Ordnung aus

der Klasse A und zwar vom ersten Typus: A,B-Verband

an sich unbegrenzt, namlich von kettenformigem Charakter

(Atome A volle, Atome B3 leere, Atome C groBiere schraf-
fierte Kreise)

Abh. 7. Schema einer Kristallverbindung 2. Ordnung aus
der Klasse A und zwar vom zweiten Typus: A,B-Verband
molekular, ndmlich Radikale (A3,)

neutralen Sc0,-Kette die in sich unabgesattigte BO,-
Kette mit einer iiberschiissigen O-Valenz pro (BO,)-
Gruppe crgibt). [hre Absittigung erfahiren die AB,-
Ketten erst durch die zwischen die Ketten einge-
bauten Atome C, die BO,-Ketten etwa durch zwischen
den Ketten liegende Ca-Atome, so daBl sich gesamt-
haft die Verbindung (B0,),Ca ergibt. Im Gegensatz
zu den A-Atomen der Abb. 5 sind in Abb. 6 die C-
Atome nicht melir hochsymmetrisch von Atomen /3
umgeben (um jedes € liegen 4 -1- 4B in unregel-
mébiger Anordnung); es spiclen die Atome C nichit
mehr die Rolle aktiver Koordinationszentren gegen-
iiber I3, was sich auch darin duflert, dall die Ent-
fernung B8~ C wesentlich groBer ist als der kiirzeste
Bindungsabstand 3 -~ A. In diesem Sinne miissen in
Abb.6 zweicrlei «Kationen» unterschieden wer-
den: aktive Kationen A und dic inaktiven,
sekundir zwischen die AB,-Ketten eingebauten Kat-
ionen C. Die Atomkonfiguration der ganzen Struk-
tur wird nicht melir von einem einzigen Atomver-
band getragen, sondern beruht jetzt auf z wei Bau-
verbinden: auf den mit dem Kkiirzesten Bindungs-
abstand crzeugbaren AB,-Ketten und dem auf dem
grofern Bindungsabstand B -~ € beruhenden Bau-
zusammenhang. Dieser aber fithrt von einer AB,-
Kette tiber die zu ihiren beiden Seiten gelegenen C zu
den nichsten AB,-Ketten, von diesen zu weitern C-
Atomen und schlieBlich zu dem nach zwei Dimen-
sionen sich beliebig weit erstreckenden Schema der
AbD. 6. Kennzeichnendes Merkmal ciner Kristallver-
bindung 2. Ordnung von diesem Typus ist die Tat-
sache, dall mit dem kiirzesten Bindungsabstand
A > B einansichunbegrenzter Atomver-
band erhalten wird im Gegensatz zu den beim Schema
der Abb.7 herrschenden Verhiltnissen: Hier bilden
dic Atome A und B3, zwischen welchen wicderum

°
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der kiirzeste Bindungsabstand auftritt, nicht mehr
cinen an sich unbegrenzten, sondern einen eindeutiy
abgrenzbaren und damit molekularen Verband,
nimlich Gruppen (AB,). Dabei sollen diese chemisch
in sich nicht abgesittigt sein, also den Charakter von
Radikalen besitzen. Ihre Neutralisierung crfai-
ren die Radikale (AB,) erst durch dic Verbindung
mit den Atomen C, wobei der zwischen den (A6,)-
Gruppen und den C bestehende Bauverband kristal-
linen Charakter besitzt, in unserem Schema wieder-
um nach zwei Dimensionen beliebige Grolie anneh-
men kann. Auch beim Bauplan der Abb.7 ist die
Struktur als Ganzes das Ergebnis von z wei Bau-
zusammenhingen: den Radikalen (AB,) und dem
diese letztern mit den € verkniipfenden Verband,
ersterer wiederum gekennzeichnet durch den kiirze-
sten Bindungsabstand A -~ B, letzterer durch den
deutlich groBern Bindungsabstand B8 -~ C®, Ganz ent-
sprechend wie beim Schema der Abb. 6 miissen auch
hier gleichfalls zweierlei Kationen, die akti-
v en Kationen A in den Radikalzentren und die in -
aktiven Kationen €, sekundir zwischen dic (AB,)-
Gruppen cingebaut, unterschieden werden.

Abb. 8. Mchrkerniges, polymiktes Radikal (13,0,,)
(Boratonme volle, Sauerstoffatome leere Kreise)

Wihrend die Kristallverbindungen 2. Ordnung
vom ersten Typus (gegeben durch das Schema der
Abb. 6) nach den gleichen Gesichtspunkten unterteilt
werden konnen, wie sie fiir die Systematik der Kri-
stallverbindungen 1. Ordnung maligebend waren
(siche Tab.5), griindet sich diec Klassifikation der
Kristallverbindungen 2. Ordnung vom zweiten [y-
pus, also nach Art der Abb. 7, zweckmiBig auf dic
Struktur der ilinen cigenen A, B-Radikale.
Hierbei sind zu unterscheiden: eink e rnige Radi-
kale wie (NQ,), (COy), (CIO,), (S0,), (PO,), (MnO,),
(AIF), (SiFg) usw.,, mehrkernige Radikale von

8 Statt des Verbandes B,C empiichlt es sich oft, den
Verband A,C zur Charakterisierung heranzuziehen, ins-
besondere deshalb, weil die A als Radikalschwerpunkte
und die € oft relativ einfache Anordnung, hiufig dhnlicher
Art wie die Atome A und B bindrer Verbindungen, zeigen.
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Tab. o
Ubherblick iiber die Klassifikation der Kristallverbindungen
zweiter Ordnung

Klasse A: kiirzester Bindungsabstand zwischen ver-
schiedenartigen Atomen,

A X IR} A A

Lrster Typus: der A,B-Verband an sich unbegrenzi (kri-

stallin oder pseudokristallin):

(Unterteilung nach den Kennzeichien des A,B-Verbandes
wie in Tab, 5)
Zweiter Typus: der A,3-Verband molekulur: kristalline
Radikalverbindungen
nach der Bauweise der A,B8- | nach dem an sichunbegrenz-

Radikale: {en A,C-Verband:
@) Radikale von [, Ord- «) A,C-Verband:
nung: eindimensional: . ...

b) A,C-Verband:
zweidimensionul: . ..

¢) A,C-Verband:
dretdimensional: . . .

(Unterteilung nach den nam-

lichen Kennzeichen, wie sic

fiir die A, B-Verbinde in

Tab, 5 angegeben wurden)

«) einkernig:
(CO,), (Mn0O),)
#Y mehrkernig:
monomikt:
(P,0.), (8i,0,)
polymikt: (13,0,,)
b) Radikale von 2. Ord-
nung:
(Co(NO,),)

KlasseB:.............

monomilkter Bauweise, also durch Verkniipfung
mehrerer gleichartiger Grundbausteine sich erge-
bend, wie (P,0,) aus zwei (PO,)-Gruppen, (SiyOg)
aus drei (8iO)-Gruppen, (P,04,) aus vier (PO,)-
Gruppen, usw. und endlich mehrkernige Radi-
kale von polymikter Bauweise, ihrerseits ver-
schiedenartige Grundbausteine zu einem molekula-
ren Verband verkniipft zeigend, wie etwa das Radi-
lal (B50,), das nach Abb. 8 aus ciner (BO,)-Gruppe
und vier (BO,)-Gruppen besteht. Einen Hinweis auf
die Systematik der Kristallverbindungen von 2. Ord-
nung vermittelt Tab. 6.

Dic Rolle der inaktiven Kationen € in den
Kristallverbindungen 2. Ordnung wird vor allem von
Kationen mit verhiltnismiBig groBer Raumbeai-
spruchung iibernommen: so von den einwertigen
Kationen Na, K, Rb, Cs, von den zweiwertigen Ca,
Sr, Ba, Pb, mitunter auch Cd, den scltenen Erden,
Y und TI als dreiwertigen, Zr und Th als vierwer-
tigen Kationen. Eine Konstitution vom zweiten
Ty pus besitzen als sogenannte kristalline
Radikalverbindungen vor allem die Car-
bonate, Nitrate, [Phosphate, Sulfate, Chlorate, Bro-
mate usw. dieser inaktiven Kationen, wiihrend bei
ihren Boraten, Aluminaten, Silikaten, Titanaten,
Niobaten, Tantalaten usw, auch Verbindungen mit
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ciner Struktur nach dem ersten Typus aui-
treten, ja solche oft sogar vorherrschen konnen. Es
ergibt sich hieraus, dall Stoffgruppen wie Borate,
Aluminate, Phosphate, Silikate, Titanate u. dgl. ihrer
Konstitution nach keineswegs einheitlich sind,
sondern teilweise den Kristallverbindungen 1. Ord-
nung, teilweise den Kristallverbindungen 2. Ordnung
angehoren, im letztern Fall nach dem crsten oder
nach dem zweiten Typus gebaut sein konnen, wie
dies etwa das folgende Beispiel veranschaulicht:
Be,Si0, und Mg,Si0, Kristallverbindungen 1. Ord-
nung, erstere von monomikter, letztere von poly-
mikter Bauweise, demgegeniiber Ba,Si0, cine kri-
stalline Radikalverbindung (ihrerseits isotyp mit
K,S0,) und Ca,Si0), mit seinen bemerkenswerten
Polymorphieerscheinungen deutlich den Ubergang
zwischien den beiden Extremen Be,Si0, und 132,510,
vermittelnd. Von den einfachen kristallinen Radikal-
verbindungen leiten sich komplexer gebaute
Strukturen in der Weise ab, dali an Stelle einfacher
C-Atome gleichfalls radikalartige Gebilde treten, so
z. B. (NH,) *, oder aber Komplexe wie (Mg(H,0),).
(Ni(H,0)y) usw., so daBl dann zweierlei Radi-
kale, etwa (S0,) und (Ni(H,0),), die Bausteine des
kristallinen Verbandes bilden. In andern Fillen
kommt es zur Bildung von Radikalen héherer
Ordnung, etwa zu solchen 2. Ordnung wie beim
(Co(NO,) ) usw., wie dies in der Zusammenstellung
der Tab. 6 kurz angedeutet ist.

Das Prinzip, welches von der Kristallverbinduny
1. Ordnung zu jener von 2. Ordnung fiihrte, LBt sich
natiirlich olime weiteres fortsetzen und damit eine
Verbindung hoherer Ordnung ableiten. Indessen
lehrt die Erfahrung, dal Kristallverbindungen bereits
von 3. Ordnung aullerordentlich selten sind, so dafd
wir uns darauf beschrinken konnen, auf unsere an-
dernorts gegebene Darstellung  dieser Bautypen
(siche FuBinote 3. Seite 130) zu verweisen.

v

Ganz entsprechend wie im vorangehenden die Sy-
stematik der Kristallverbindungen mit der Entfer-
nmng A -~ I als kiirzestem Bindungsabstand ent-
wickelt wurde, a6t sich dies fiir die andern Klassen
von Kristallverbindungen, z. 3. mit {ibereinstimmen-
den Bindungsabstinden A » B3 = B ~ I3 oder gar
A>DB = BB = A » Avornechmen®. Die dann
herrschenden konstitutionellen Verhéltnisse sind
wiederum im zweidimensionalen Schema — in den

o In diesen Zusammenhang gehdrt auch die Betrachtung
der Elemen t-Strukturen, Allgemein sind homogene
und heterogene Verbinduugen zn unterscheiden: bei
den erstern sind alle an einem Atomverband beteilig-
ten Atome e benbiirtige Bestandteile (ebenbiirtig nach
Bindungszustand, Raumerfiillung, Koordinationsschema und
Koordinationszahl), bei den letztern hingegen sind min-
destens  zweierlei Bestandteile, wenigstens hinsichtlich
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ADbD. 9. Schema einer Kristallverbindung 1. Ordnung aus der
Klasse 3 mit netzartigem A.B-B.8-Verband (Atome A leere,

Atome I3 volle Kreise). Unten fiir sich dargestellt die Nach-
barschait wm ein A- und ein -Atom

AbD. 9 und 10 dargestellt, wobei im Falle der Abb. 9
A >B — BB, A > A hingegen wesentlich groBer
gewihlt wurde, withrend bei Abb. 10 alle drei Bin-
dungsabstinde A B, B~ Bund A A gleiche Grolie
aufweisen. Dementsprechend ist in Abb.9 jedes I3
nicht mehr nur von A als nichsten Nachbaratomen
umgeben, sondern besitzt jetzt 3 Aun d 3 B zu niich-
sten Nachbarn. In Abb. 10 hingegen ist jedes A von 2
Bund2 A und jedes B von 2 Aund 2 I3 wigeben
(als zweidimensionales Analogon zur Na'l'l-Struktur,
wo i jedes Na vier Na und vier THund um jedes Tl
vier TT und vier Na in gleicher Entfernung liegen).
Wird schlieBBlich die Entfernung zwischen gleich-
artigen Atomen gar zum kiirzesten Bindungsabstand,
so ergeben sich Baupliane, wie sie den Abb. 11 und 12
entsprechen: in beiden Féllen ist 3~ B kiirzester
Bindungsabstand der Struktur, wobei sich mit die-
sem Abstand 3 > 3 in Abb. 11 Ketten aus B-Atomen,
in Abb. 12 hingegen radikalartige Gruppen B, er-
geben. Die Struktur als Ganzes erweist sich beim

Raumeriiillung oder Bindungszustand voneinander ver-
schieden, vorhanden, Dabei sind nicht alle Element-Struk-
turen notwendigerweise homogene Verbiudungen (so be-
steht beispiclsweise die Struktur des «- und pg-Mangaus
aus strukturell und chemisch ungleichwertigen Mn-Ato-
men). Aui der andern Seite gibt es aber auch mehratomige
Stoife, welche als homogene Verbindungen zu gelten haben,
so z. 3. Mischkristalle (Au,Ag), (Mo,W) usw.
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Abb. 10. Schema ciner Kristallverbindung 1. Ordnung aus

der Klasse C mit netzformigem A,B-A,A-B,B-Verband.

Darunter wiederum die Nachbarschaft eines herausgegrif-
fenen A- und B-Atoms

Schema der Abb. 11 als Zusammenbau der 3-Ketten
mit Atomen 4 zwischen den Ketten, wobei — wie dies
unter solchen Umstidnden hiaufig angetroffen wird

die Abstinde A ~ B und A —~ A ungefihr gleich grofl
sind (es erhalten dementsprechend die A relativ
groBe Koordinationszahlen, in unserm Schema die
K.-Z. 4 -}-2=06, beim MgCu, die Mg die K.-Z. 16,
indem um jedes Mg in fast gleichem Abstand 4 Mg
und 12 Cu liegen). Das Schema der Abb. 12 — e¢in
zweidimensionales Abbild der CaC,-Struktur mit
iliren C,-Gruppen - zeigt die Atome A mit den By-
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Abb. I1. Schema einer Kristallverbindung 2. Ordnung aus
der Klasse D: erster Bauverband dic Ketten aus B-Atomen
(leere Kreise), zweiter Bauverband: der A,B-Zusamnmen-
hang, welcher zur nach zwei Dimensionen sich beliebig aus-
dehnenden Konfiguration der A- und 3-Atome fiihrt
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Radikalen in einem nach zwei Dimensionen unbe-
grenzten Verband stehend, woraus sich unverkenn-
bare Analogicn zur kristallinen Radikalverbindung
(Abb. 7) ergeben (jetzt an Stelle der dort vorhan-
denen Radikale (AB,) die B,-Gruppen, an Stelle der
C-Atome die Atome A). Der in Abb. 9 wiedergegebene
Bautyp darf als Reprisentant der chemischen Ver-
bindungen der Hauptklasse I3 nach Seite 150
angesehen werden und zeigt damit konstitutionelle
Verhiltnisse, wie sie allgemein fiir die organi-
schen Verbindungen — handle es sich hierbei um
Molekiil- oder wn Kristallverbindungen — kenn-
zeichnend sind (bei den organischen Kristallverbin-
dungen wird allerdings der eindimensional unbe-
grenzte Atomverband weit bevorzugt, withrend Abb.9
cinen netzartigen Verband darstellt). Zugleich spie-
len Strukturen dieser Art auch bei einer grofiern Zahl
von intermediiren Kristallarten mit mehr oder we-
niger ausgesprochenem Legierungscharalk-
ter eine Rolle, wobei dancben allerdings auch Kri-
stallverbindungen nach Art der Abb. 10, 11 und 12,
also den Hauptklassen C und ) angehdrende,
bei den Legierungen eine wesentliche Bedeutung
erlangen. Wie alle diese Verbindungen aus den Klas-
sen B, C und D im einzelnen zu klassifizieren sind,
soll hier nicht niher ausgefiihrt werden, indem hier-
fiir wiederum dieselben Grundsitze gelten, wie sie
im vorangehenden bei der Untersuchung der Bau-
pline von Verbindungen aus der Klasse A erwiihint
wurden. Dabei ist jetzt allerdings das entscheidende
Gewicht auf den A,B-B,B- oder den A,B-B,B3-A,A-
Verband oder aber auf den 3,53-und den A,3-Verband
zu legen. In Tab. 7 mag eine Ubersicht iiber die Kon-
stitution von Verbindungen vom Formel-Typus A3,
zeigen, wie die stereochemischen Klassifikations-
prinzipien tatsichlich auf alle moglichen
Typen von chemischen Verbindungen allgemein
angewendet werden kénnen.

Abb. 12. Schiema ciner Kristallverbindung 2. Ordnung aus
der Klasse D: erster Bauverband die molekularen £,-Grup-
pen (B-Atome leere Kreise), zweiter Bauverband der zwi-
schen diesen und den Atomen A (volle Kreise) bestehende,
zweidimensional kristalline Atomverband
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Tab. 7
Wichtige Struktur-T ypen, welche dem IFormel-T ypus AB,
angehiren

[. Klasse A: mit Abstand A » B3 als kiirzestem Bin-
dungsabstand;
1. A.B-Verband molekular: CO,,
2. A,B-Verband kristallin oder pseudokristallin:
) von eindimensionalem Charakter:
Se0,, SiS,, PdCl,
D) von zweidimensionalem Charakter:
CdJ,, MoS,, Hgl,
¢) von dreidimensionalem Charakter:
Si0,, Ti0,, CaF,
1. Klasse B: mit Abstand A > vergleichbar Abstand
B>
I. A, B-B,B-Verband molekular: CEL, CH,
2. A B-B,B-Verband kristallin oder pseadokristallin:
«) von eindimensionalem Charakter:
...CH,~CH ,~CH,~-CH,.....

¢) von dreidimensionalem Chavrakter:
FeS, (Markasit)
I Klasse C:mit Abstand A »B -~ 88 >3 A-»A

IV. Klasse D: mit Abstand B—B (bzw. A ->A) als
kiirzestem Bindungsabstand:
1. B,B3-Verband molekular: CaC.,. ThC,, FeS,(Pyril),
FeSi,
2.03,B- bzw. A, A-Verbaud kristallin:
«) von eindimensionalem Charakter:
AA-Verband in CuAl,
b) von zweidimensionalem Chavakter:
B.B-Verband in All3,
¢) von dreidimensionalem Charakter:
B,3-Verband in MgCu,, MgZn,, MgNi,

Zusanmmmenfassend beruht unser Versuch einer Ein-
teilung der chemischen Verbindungen nach ihrer
Konstitution somit auf der Anwendung der folgenden
stereochemischen Kriterien:

«) der Unterscheidung von Hauptklassen
chemischer Verbindungen, gegeben durch die unter
den Bindungsabstinden zwischen ver-
schiedenartigen und gleichartigen Atomen beste-
henden Beziehungen,

b) der Unterteilung je der Hauptklasse in Kri-
stallverbindungen und Molekiilver-
bindungen, je nachdem ob diec maBgebenden
Atomverbinde cine an sich beliebige Zahl von
Atomen umfassen oder aber lediglich eine be-
stimmte, eindeutig definierte Zalhl von Atomen
enthalten, und

¢) der Aufteilung der Kristallverbindungen und der
Molekiilverbindungen einer jeden Hauptklasse in
Verbindungen von erster, zweiter,
dritter Ordnungnach der Anzahl von Atom-
verbinden, auf welche sich eine gegebene Atom-
konfiguration zuriickfiihren lalit: sind alle Atome
in einem einzigen Bauverband enthalten, so licgen
Verbindungen 1. Ordnung vor, erweist sich die Atom-
anordnung einer Molekiil- oder Kristallverbindung
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als Kombination von zwei Bauverbinden, so handelt
es sich um eine Verbindung 2. Ordnung, usw.

Wie bereits einleitend hervorgehoben wurde, wird
damit die Frage nach der Art der einer chemischen
Verbindung zugrunde liegenden Bindekridfte
nicht beriihrt. Es mag daher in diesem Zusammen-
hang die Frage naheliegen, ob nicht cine Systematik
der chemischen Verbindungen nach Bindungs-
Typen besondere Vorteile bicten wiirde und der
hier entwickelten, vorerst rein stereochemisch orien-
tierten Klassifikation vorzuziehen wire, Hierzu gilt
unseres Erachtens folgendes: Bereits unter den
cinfach gebauten chemischen Verbindungen sind
Ubergangsglieder zwischen den idealen
Bindungs-Typen weit hiaufiger als die reinen Typen,
so daB im Grunde nur e¢ine verhiltnismialBig kleine
Zahl von Verbindungen unter die Standard-Typen,
wie rein polare, rein metallische, rein kovalente Bin-
dung, fillt, demgegeniiber gemischte Bindungsarten,
etwa im Sinne eines Ubergangs von polarer zu ko-
valenter Bindung, wesentlich verbreiteter sind, Bei
den komplizierter gebauten Verbindungen kommt es
hitufig zu ciner eigentlichen Uberlagerung verschie-
dener Bindungs-Typen, indem jetzt z. 3. die Bindung
der A an die B halb polar, halb kovalent, die Bindung
der C an die I8 hingegen weitgehend polar geartet ist.
Die Erfassung dieser dominierenden Uber-
gangszustinde bereitet aber erhebliche Schwierig-
keiten, wenn sie sich auf gesicherte experimentelic
Unterlagen stiitzen will. Sie ist ohne Zweifel in den
meisten Fillen heute noch nicht mit der Sicherheit
moglich, wie dies fiir die Ermittlung der reinen Lage-
beziehungen unter den Atomen der Fall ist, worin ja
die besondere Stirke einer stercochemischen Klassi-
fikation der chemischen Verbindungen liegt. Aber
selbst auch dann, wenn mehr nach dem allgemeinen
physikalischen und chemischen Verhalten der Stofie
eine Einteilung in fliichtige, salzartige, diamantartige
und metallische vorgenommen wird', zeigt sich sehr
bald, wie auch im Rahmen einer solchen, zuniichst
ganz rohen Einteilung der chemischen Verbindungen
die Einordnung der Stoffe nie mit der Eindeutigkeit
moglich ist wie im Falle einer Klassifikation nach
stereochemischen Gesichtspunkten. Selbstver-
stiandlich gibt es auch im Rahmen unseres Klassifika-
tionsversuches Fille, welche als Uberginge von
cinem ersten Bautypus in einen zweiten, aus der
cinen Hauptklasse in eine andere zu bewerten sind.

W Siehe hierzu die auBerordentlich interessante Gliede-
rung der anorganischen Verbindungen in G. SCHWARZEN-
BACH, Kurzes Lehrbuch der allgemeinen und anorganischen
Chemie, 3. Auilage, Leipzig 1947. Es ist dabei deutlich zu
erkennen, wie die Aufteilung in salzartige und diamant-
artige Stofie Schwierigkeiten bereitet, eine willkiirliche
Einordmmg nicht zu umgehen ist oder aber notwendiger-
weise eine Verbindung an beiden Orten aufgefiihirt wer-
den mulb,
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Indessen zeigt die Anwendung der stereochemischen
Systematik, daB solche Grenzfille zwischen verschie-
denen Konstitutionstypen verhiltnismdBig sclten
sind. Sodann gestattet die stereochemische Inter-
pretation heute bereits, das Wesen allfilliger Uber-
gangsglieder weit eindeutiger zu kennzeichnen als
eine Betrachtung der Bindungsverhiltnisse.

Im iibrigen ist diec Anwendung unseres Klassifika-
tionsversuches durchaus nicht daran gebunden, dal}
die Gesamtheit der chemischen Verbindungen ohne
jede Riicksicht auf die Art der Bindekrifte in cinem
einzigen System vereinigt werden soll. Ganz
im Gegenteil: Es besteht sehr wolil die Moglichkeit,
nach den zuvor entwickelten Grundsitzen ledig -
lich bestimmte Gruppen chemischer
Verbindungen — etwa solche von einiger-
malen iibereinstimmender Bindungsart — fiir sich
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in cin System einzuordnen, also z. B. die Sauerstoff-
verbindungen in ihrer Gesamtheit unter stereo-
chemischen Gesichitspunkten zu klassifizieren, die
Legierungen in entsprechender Weise in ein System
zu ordnen, usw. Mag in manchem das zweckméBige
Vorgehen eine Sachie des Geschmacks und auch der
Tradition sein, so ist sicherlich eines unbestreitbar:
eine nur das stoffliche Moment beriicksichtigende
Klassifikation der chemischen Verbindungen schopft
unzweifelhaft Lingst nicht mehr alle Merkmale aus,
welche heute einer Systematik der Verbindungen
zur Verfiigung stehen. Eine vermehrte Beach-
tung der konstitutionellen Kennzeichen ist
nicht nur eindeutig moglich geworden, sondern
dringt sich um so eher auf, seit es mehr und mehr
gelingt, die Eigenschaften der Stoffe mit ihrer Kon-
stitution in Beziehung zu setzen.





