rechnet werden muB. Eine Verringerung der bei der Tonmerde-
Elektrolyse erforderlichen Kryolithmenge ist bislang praktisch
nicht erreichbar. Deshalb sucht man nach Maglichkeiten, die Kryo-
lith- bzw. Fluor-Verluste in der Hiitte aufzufangen und die Produkte
zu regenerieren. Neuere Methoden der Gaswaschung und Wasch-
laugenverarbeitung sowie der Abraumaufarbeitung dienen diesem
Zweck.

F. BAUMANN, Bonn: Uber einige Probleme zum Glinz-
vorgang bei Aluminium und Aluminiumlegierungen.

Obwohl das elektrochemische oder chemische Glinzen von
Aluminiumoberflichen das mechanische Polieren teilweise ver-
dringt hat, sind die Vorginge dabei noch wenig gekiirt. Nach
den bisherigen Untersuchungen scheint festzustehen, daB es sich
um elektrochemische Vorginge an der Grenzschicht zwischen
Bad und Metall handelt, wobei im Falle des elektrochemischen
Glinzens eine AuBere Stromzufiihrung notwendig ist, wihrend
beim chemischen Glinzen Lokalelemente den elektrolytischen Ef-
fekt auslosen. Grundsitzlich wird die polierte Oberfliche durch
eine Folge von chemischen Auf- und Abbaureaktionen erreicht.
Im Erft-Werk der VAW werden dicke Oxydschichten aufge-
bracht und wieder abgelost. Nach diesem sog. Abléseverfahren
wird ein guter Gliénzeffekt erreicht. Verstirkende Einfliisse auf
den Glinzvorgang i{iben Schwermetallsalze wie Bleinitrat und

Kupfernitrat aus. Depolarisatoren wirken im gleichen Sinne.
Auf Verunreinigungen des Metalles bzw. Legierungsbestandteile
reagieren die Glanzbader sehr unterschiedlich, besonders in Ab-
héngigkeit von der Bindungsform des oder der Zusatzmetalle. Die
Erkenntnis der Vorginge beim Glinzen von Legierungen ist
naturgemifl noch schwieriger als bei Reinstaluminium.

1 Reinigen von Abgasen in der Hittenindustrie®

Mit diesem Thema befaBte sich ein Cyclus von fiinf Kurzvor-
trigen, die im Fachkreis Hilttenwesen gehalten wurden und im
Zusammenhang mit der anschlieBenden Diskussion einen Abrif
iiber den gegenwirtigen Stand auf diesem fiir den Metallhiitten-
ingenieur auBerordentlich wichtigen Gebiete geben sollte.

W. Barth, Karlsruhe erliuterte einleitend die ,,physikalischen
Grundlagen der Entstaubung‘ und behandelte dann die ,,Reini-
gung mittels Zyklone**. Uber die , Reinigung mittels Filter*
referierte Th. Hansen, Langenberg. W. Mdbus, Frankfurt/M.
sprach iiber die ,,elektrische Gasreinigung* und K. Eichfelder,
Essen iiber ,,NaBreinigung, insbes. mittels Venturi-Scrubber‘.
Uber den Inhalt der Vortrige wird demnichst ein Bericht ,,Fort-
schritte bei der Reinigung von Abgasen in der Metallhiitten-
industriet* in Chem.-Ing.-Technik erscheinen.

R.-E.F. (VB 610]

4. Clausthaler Chemietag
1. bis 8. Juli 1954

G. 0. SCHENCK, Gbttingen:
praparaliven Pholochemie').

Vortr. beschrieb die Grundlagen verschiedener Photosynthesen,
g0 des Askaridols aus a-Terpinen auf Diensynthese-Basis mit
einem Farbstolf (Methylenblau, Fosin oder Akridin) als Sen-
gibilisator, weiterhin die Photo-Dien-Synthese von Sulfin-
sduren aus Thiocharnstoft, von Phecllandrenglycol, von
Cantharidin mit 50proz. Ausbeute, von Pinocarvol, von
Myrtenol und von den Peroxyden des Allocimens. Mit Hilfe
von Diensynthesen ohne besonderen Sensibilisator, bei denen der
Ausgangsstoft (Anthrazen oder Naphthochinon) die Rolle des
Sensibilisators selbst iibernimmt, wurden Anthrazenperoxyd und
Askaridin aus Diphenyleyclopentadien hergestellt und auf glei-
che Weise die Addition von §O, an Phenanthrenchinon, die Reak-
tion Chloranil und Benzaldehyd und Chloranil und Tetralin auf-
geklart. Es wurde versuchi, die Bedeutung des Chlorophylls in
biologischen Photosynthesen, die auf einer Aufspaltung der Doppel-
bindungen beruht, nachzuweisen.

Ergebnisse und Probleme der

H. EBERT, London:
weiser der Strahlenbiologie.?)

Strahienchemie aes Wassers, emn Weg-

M. LINHARD, Clausthal-Zellerfeld:
Komplezverbindungen.

Das auffallende Kennzeichen aller Komplexverbindungen ist
ihre Farbe. Um eine Beziehung zwischen Lichtabsorption und
Bau der Komplexe herzuleiten, wurden 200 Chrom- und Kobalt-
Komplexsalze der Typen |[MeA ]+, [MeA X]?+, cis-[MeA,X,]* und
[MeA,X,]* — (Me = Co?+, Cr3*+; A = NH,, 1,0, en; X = OH~,
F-, CI-, Br-, 1-, NH,CH,, ONO?-, NO,%-, N,;~, SCN-, NCS-) —
hergestellt und optischen Reihenuntersuchungen unterworfen. Die
Spektren der Co- und Cr-Amminperchlorat-Komplexe zeigen im
Vergleich zu reinem NH, sehr hohe nach Rot verschobene Ban-
den. Da die Co-Komplexe chemisch und thermisch stabiler und
fester gebunden sind als die Cr-Komplexe, besitzen sie auch eine
stirker verschobene Bande. AuBlerdem tritt fiir Cr-Komplexe mit
der X-Komponente C1-, Br-, J~in der Reihenfolge der Aufzahlung
cine Verschiebung nach Rot um ~ 10 A und fiir Co-Komplexe um
18,4 A ein, so daB eine Gesamtdifferenz von 8,6 A besteht und der
Dilferenzenquotient sich aus dem Verhiltnis Coversch./Crversch.
ergibt. Die Verschiebung ist ungefihr gleich bei den X-Komponen-
ten N,-, OH-, Essigsiurechlorid, nicht aber bei Rhodanaten,
Isorhodanaten und Nitrososalzen. Die Rotverschiebung der Li-
gandenbanden ist von der Ionisierungsspannung des Metalls und
der Polarisierbarkeit der Liganden abhingig. Der Unterschied
zwischen starken und schwachen Komplexen besteht damit nur
aus einer graduellen Verschicbung der Banden und der chemischen
Figenschaften. Es wird die Annahme einer Edelgasschale hei
Komplexen abgelehnt, da Ionen nachweisbar sind und bei den
Cr-Komplexen z. B. 3 Elektronen fehlen. Das Verhalten von
Komplexverbindungen an der Luft und ihre Lichtabsorption, die

Lichtabsorplion von

1) vegl. diese Ztschr, 64, 12 [1952],
%) Erscheint demnichst ausfihrlich in dieser Zeitschrift.
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aus der Aufnahme von Lichtquanten besteht, kann zu photogra-
phischen Prozessen nach folgender Formel gusgenutzt werden:

[Co%* (NHp), JI* + hyv - [Cor+(NHp,JJ* — =Tt

Co(OH), + 2NH* + 3NH, + J-. -

H. HARTMANN, Frankfurt/Main: Physikalische Eigen-
schaften und chemische Bindung bei Komplezverbindungen®).

HERBERT M AY ER, Clausthal: DieGrenztemperatur fiir fori-
schreitende Kondensation von Fremdatomen auf Oberflichen als
Mittel zur Bestimmung ihrer Bindungsfestigkeit.

‘Bei der Kondensation von Metallatomen aus der Dampiphase
auf igolierenden Trigern findet fortschreitende Kondensation erst
dann statt, wenn der Triger unter eine u. U. weit unterhalb des
Schmelzpunktes der Schichtatome gelegene Temperatur abge-
kiihlt wird: ,,Grenztemperatur fiir fortschreitende Kondensa-
tion*, oft auch ,kritische Kondensationstemperatur’ genannt.
Zu einem Verstindnis dieser Erscheinung kommt man durch Be-
trachtung des Gleichgewichts zwischen der Anzahl der auf die
Oberfliche auftreffenden und der von ihr wieder verdampfenden
Atome. Es ergibt sich, daB auch oberhalb der Grenztemperatur
Kondensation stattfindet, aber nur bis zu einer bestimmten weit
unterhalb einer Monoschicht liegenden Gleichgewichtsbe-
deckung. Ihre Messung in Abhéingigkeit von der Temperatur
gestattet die Berechnung der Bindungsenergie eines Ad-atoms an
die Oberflache. Fortschreitende Kondensation findet erst statt,
wenn jene Gleichgewichtsbedeckung so groQ ist, daB sich in aus-
reichender Anzahl Zwillinge, Drillinge usw. bilden konnen. Sind
schon die Zwillinge so fest an die Oberfliche gebunden, daB sie
allein fiir den Fortschritt der Kondensation aufkommen, so ermog-
licht die Messung der Grenztemperatur die Berechnung der Bin-
dungsenergie eines Zwillings an die Oberiliche; bei Kenntnis der
Bindungsenergie eines Einzelatoms (s. o.) kann die Bindungs-
energie der Metallatome untereinander bestimmt werden.

H. SIEBERT, Clausthal: Struktur der Nichimetalloxyde und
Sauersloffsauren.

Strukturformeln anorganischer Substanzen, die bisher nach der
Lewisschen Oktettregel auigestellt wurden, werden mit einer ein-
fachen mathematischen Gréfe M, der Multiplizitit der Bindun-
gen, die sich aus dem Produkt r-f zusammensetzt, bewiesen und
thre Bindungsverhiltnisse untersucht (f = Kraftkonstante; r =
Kernabst. = Radius). M stellt ein MaB fiir den Bindungsgrad dar
und ist fir Benzol (1,56), Formaldehyd (1,99), CO, (2,34), CO
(2,77), NO, (1,54), NO (2,06), N,0 (2,71 und 1,61), SO, (2), SO,
(2), POCl, (2), 8SO.2- (1,53), SO;2- (1,29), Cl0,~ (1,5), POS3-
(1,41) und SiO,*- (1,19) berechnet worden. Die hohen M-Werte
von CQO,, CO und N;O beruhen auf Mesomerieerscheinungen und
Dreifachbindungen, wahrend einfache Doppelbindungen bei SO,
S80; und POCI, vorliegen. Das SO.2--Ion ist ein symmetrisches
Ion mit 2 Doppelbindungen. Im S$0;%--lon ist dagegen nur 1
Doppelbindung vorhanden. — Die Oktettregel ist nicht mehr im
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Bereich der zweiten und dritten Perinde des Periodensystems giil-
tig; die maximale Elektronenzahl betrigt hier 12 his 16 Elek-
tronen und wird beim ClO,~-Ion erreicht, nicht aber beim PO2--
Ion und beim SiQA--Ion, deren Strukturformeln nur Nikerungs-
formoln darstellen. Der Elektronenmangel macht sich in einer
Verstirkung der Bindung und einem niedrigeren M-Wert bemerk-
bar.

0. GLEMSER, Gottingen: Neue Erkenninisse auf dem Gebiel
der Melallhydrozyde.

Die Arbeiten des Vortr. und seiner Mitarbeiter dienten dem
Beweis der bisher empirisch angewandten Hydroxyd-Formeln, zur
Aufklirung ihrer Kristallstruktur und ihrer Wasserstoff-Bindungs-
art. Die Hydroxyde kénnen durch iibliche Fillungs- oder Reduk-
tions- und Oxydationsreaktionen hergestellt werden. Genotypi-
sche Hydroxyde des Mo, W und V wurden durch stufenweise
Reduktion der entspr. Oxyde mit atomarem Wasserstoif, mit nas-
cierendem Wasserstoff oder mit Hydriden erhalten. Diese Me-
thode ist nur fiir Ubergangsmetalle und fiir Metalle mit verschie-
denen Wertigkeitsstufen anwendbar und fithrt zu kristallinen Pro-
dukten, . wie z. B. Mo 0,,(OH),;, Mog0,s(0OH),;5, VO(OH), und
V305(0OH),. Mit Hilfe von Ultrarotspektren wurden OH-Gruppen,
aber keine Oxydhydrate, durch charakteristische Banden nach-
gewiesen und damit gleichzeitig ein Hinweis auf die Struktur der
Hydroxyde gegeben. Bei einem Bandenabstand unter 2,9 A tritt
Wassersto!f-Brickenbindung ein. Aus der graphischen Darstel-
lung der effektiven OH-Werte (rgy) aller Hydroxyde iiber der
Bandenwellenlange ist ersichtlich, dal das Hydroxyd umso saurer
reagiert, je lockerer seine Wasserstoff-Bindung ist. Es wurden die
Wasserstoffbriicken-Bindungsenergien in kcal/Mol tir N, Cd, aAl
und YAl angegeben. Der Nachweis von H,0-Hydrat neben OH-
Gruppen beruht auf der Knickschwingung (senkrechte Schwin-
gung), die der Wasserstoft im Gitter ausfithrt. Ein Beispiel hier-
tir ist das Schmelzen von Quarz in der Knallgasflamme und das
Verhalten von Pd(OH); bei 100 °C. Beim Erhitzen dehnt sich
das durch die Wasserstoff-Briickenbindung gestauchte Gitter un-
ter Aufhebung der Bindung zn einem normalen Palladiumoxyd-
Gitter aus.

F.C.CROXTON (vorgetr. von G. E. Keinath, Frankfurt):
Wesen, Organisation und Leistung der Batlelle Memorial Institute
in Columbus und Frankfurt.

Vortr. gab eine Ubersicht iiber Ziele und Entwicklung der Tn-
stitute. 1913 fand unter G. Ballelle der erste Zusammenschluf statt
und nach dem Tode Batlelles 1923 wurde mit Hilfe seines Ver-
mdgens im Jahre 1929 in Columbus das Battelle Memorial In-
stitut formell erdffnet, das vorerst Forschungsauftrige aus der
Industrie fiir Metallurgie, Kohle, Eisen, Zink und einschligige
Gebiete annahm. Das Institut wuchs und z#hlte 1929 220 Mit-
arbeiter. 1934 wurden 126000 Dollar, 1942 1 Mill. und zu
Kriegsende 3 Mill. Dollar fiir Forschungszweoke ausgegeben.
Fiir 1954 rechnet man mit ungefahr 15 Mill. Dollar. Das Insti-
tut wird seit 1934 von Dr. Clyde Williams geleitet und be-
schiftigt heute 2400 Mitarbeiter. In Europa unterhilt Battelle
ein Institut in Frankfurt/Main mit 170 Mitarbeitern und 63000 m?
Laborraum und auBerdem technische Biiros in Mailand, London,
Paris und Madrid. Die Zahl der Auftrige steigt. Besonders er-
folgreich konnten die Forschung iiber Lacke, Reibungskoeffizien-
ten von Walzenschmiermitteln, Methylcyclopentan, Esterbildung
aus Olefinen und organischen Siuren, trocknende Ole (hergestellt
aus Polymerisationsprodukten gecrackter Ole), Hexan-Verbren-
nung und Klopferscheinungen abgesohlossen werden.

H. SCHACKMANN, Duisburg: Chemische Probleme der

nafmetallurgischen Kupfer-Gewinnung.

Die naSmechanische Kupfer-Gewinnung aus metallarmen sul-
fidischen, sulfatischen oder oxydischen Vorkommen ist rationeller
als die schmelzfliissige Aufbereitung und letzterer vorzuziehen.
Die erste Methode beruht auf einer Auslaugung der Erze mit
Schwefelsiure (oder Ammoniak und Ammoncarbonat) und fiihrt
zu einer verunreinigten, schwachsauren CuSOQ,-Ldsung, aus der
das Kupfer durch Zementation und anschlieSende Raffination ge-
wonnen wird., Das zweite Verfahren besteht aus einer chlorierenden
Rostung der Kupfer-Abbrinde in Etagendfen, um das Kupfer in
eine leicht lasliche Form (CuCl,) zu bringen. Es wurde das Reak-
tionsschema der Reaktion FeS + NaCl 4+ CuS angegeben und der
Reaktionsverlauf in den einzelnen Etagen verfolgt. Die eigent-
liche Kupferreaktion vollzieht sich in der dritten und fiinften
Etage und dehnt sich bis zur neunten Etage aus, so daf der Ofen
mit 90 % ldslichem Kupfer voll ausgefahren ist. Die Duisburger
Kupferhiitte versuchte,¥die chlorierende Rdstung durch einen
AufschluB der Schwefelkiese 'mit SO, zu umgehen und bekam als
Endprodukt lsliches Cu80,. Nach der Auslaugung der Abbrande,
deren Schema fir Kupfer und seine Verunreinigungen (Zn, Ag,
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Co, Mn, As, Fe, Cl, 8) angegeben wurde, liegt zweiwertiges Kupfer
vor, das entweder der Zementation unterworfen oder zu schwer-
loslichem Kupler(I)-chlorid reduziert wird. Die weitere Aufarbei-
tung der Lauge auf Cobalt und Zink folgt mit Kalk nach vorheriger
Entfernung des Na,SO, als Glaubersalz, auf Eisen mit Gips als
FeSO,, auf Mangan mit Zinkmilch und auf andere Elemente (Ni,
Ti, Cd) bei genau einzuhaltenden pg- und Temperaturwerten.

W. TEWORTE, Duisburg: Korrosionsfeste Baustoffe fiir Che-
miker und Hullenmann.

Vortr. gab eine umfassende Ubersicht iiber wesentliche Korro-
sionsprobleme im technischen Apparatebau.

W. NODDACK, Bamberg: Der gegenwirlige Sland der Geo-
chemie.

K. H WEDEPOHL, Gottingen:
chemie des Zinks.

Bisher liegen nur wenige quantitative Daten fiir Znin Gesteinen
und Mineralien vor. Ein neues optisch-spektralanalytisches Verfah-
ren erlaubt Bestimmung von Zn bis minimal 10-¢ % und eine Tren-
nung von sulfidisch gebundenem von in Silicaten diadoch enthal-
tenem oder in Spinellstruktur auftretendem Zn. Untersuchungen
von Mineralien der magmatischen Abscheidungsfolge zeigen, daBl Zn
bestimmte Strukturen bevorzugt. Es tritt in Basalten, vorwiegend
in Magnetit, Titanomagnetit und Amphibole, in sauren Gesteinen
in Biotite ein. Fir den Eintritt von Zn in Silicate ist nicht der
Ionenradius maBgebend, sondern die Koordination und die Art
der Bindung. Zn bevorzugt Mineralien mit leicht polarisierbaren
Anionen. So tritt es auch in Sedimenten vorwiegend in OH-haltige
Mineralien ein. In bitumindsem Lias-g-Schiefer stecken 2/, des Zn-
Gehaltes in silicatischen Mineralien wie Montmorillenit und Kaoli-
nit. Zn als Zinkblende spielt nur eine untergeordnete Rolle. Bei der

Untersuchungen zur Geo-

‘Verwitterung Zn-haltiger Gesteine ist der Charakter der Verwitte-

rungsldsungen ausschlaggebend fiir das Verhalten von Zn, es folgt
hier Al. Die Zn-Konzentration in Fliissen und im Meerist gering —
5 v/1—, der Transport verliuft iiber Mn- und Fe-Hydrolysate. Als
Durchschnittswert fir Eruptive ergibt sich 0,005 % Zn, fir Se-
dimente 0,0041 %, Werte, die dem von Goldschmidt angegebenen
Wert fiir die obere Lithosphire bestitigen. Berechnung der Bilanz
fiir Zn schlieBt Zufuhr durch Exhalationen aus.

H., BORCHERT, Clausthal:
licher Schwefel- Anreicherungen.

(Erscheint als Originalmitteilung in dieser Zeitschrift).

Die wichtigsten Typen natiir-

P. TUTUNDZ ICI’, Beograd: Coulomelrische! Permangano-
melrie (in Zusammenarbeit mit S. Mladenovié).

Die permanganometrische Coulometrie, deren experimentelle
und theoretische Grundlage an einer MnSO,-Elektrolyse in schwe-
telsaurer L3sung untersucht wurden, beruht auf der quantitativen
anodischen Abscheidung von Permanganat-Ionen (Mn?+ + 4 H,0
- MnO,- + 8H* + 5e), deren Abscheidungspotential py-ab-
hingig ist und bei niedrigen py-Werten liegt. Im schwachsauren
Gebiet besteht die Gefahr der MnO,- und O,-Bildung. Die Ver-
inderung des py-Wertes um eine Einheit fiihrt zu einer Potential-
anderung von 10 mV bei Permanganat, von 118 mV bei MnO,
und von 50 mV bei O;. Coulometrische Titrationen kdnnen in
Mikro- und Halbmikroverfahren ausgetiihrt und jeweils 1—8 mg
Substanz bestimmt werden. Die Bestimmung von Fe?+-, As¥+-
und C,0,2--Ionen wurde nach folgender Versuchsanordnung vor-
genommen: als Grundelektrolyt wird 3,6 bis 3,8 n H,SO, und
0,45 n MnSO,-Lésung verwendet. Ein Diaphragma trennt Ka-
thoden- und Anodenraum. Letzterer ist mit einer Pt-Elektrode
versehen und der Anolyt wird unter Riihren auf 30 °C erwédrmt.
Die Spannung betrigt 1,45 V und es flieBt ein 8trom von ~ 10 bis
30 mA. Die Messung beruht auf einer Zeitabmessung bei genau
eingehaltener Strommenge und besitzt eine Genauigkeit von
+ 0,62 bis —0,71 9%. Als Indikator dient Ferroin, das von MnO,~-
Ionen ebenfalls oxydiert wird. Bei jeder Titration mu8 der Oxyda-
tionsmittelverbrauch des Indikators sowie der Gehalt an etwa
vorhandenen reduzierenden Substanzen im Elektrolyten in einer
Blindprobe gesondert ermittelt werden. Bei der Oxalat-Bestim-
mung wird der Indikator erst am Ende der Titration zugegeben,
bei der Fe?+-Bestimmung gleich am Anfang der Titration zuge-
tiigt, da die Eisen(II)-Tonen die Indikatorfunktion mit tiberneh-
men und bei der As?+-Bestimmung erst nach 10 min Wartezeit zu-
gesetzt, da die Reaktionsgeschwindigkeit der Redoxreaktion As®+
+ Mn’+ besonders bei Arsen-Spuren sehr gering ist. Sie kann
durch Zugabe von Jodid oder Jodat beschleunigt werden. Als
weitere coulometrische Titrationsmethoden erwihnte Vortr. die
coulometrische Plumbometrie, Argentometrie und die Bestimmung
von Kationen und Anionen in wiBrigen und nicht-wiBrigen Lo-
sungen.

683



W. KLEMM, Minster: Uniersuchung an Halbmctallen’)‘,,--':'f

Ubergangselemente (Ga, Bi, Si, Ge, Sn) zwischen nichtmetalli-
gochem und metallischem Zustand veringern beim Schmelzen ihr
Volumen, ihr Gitter fdllt zusammen und es wird eine viel dichtere
Schmelze mit groBerer Leitfahigkeit gebildet. Germanium redu-
ziert sein Volumen beim Schmelzen um ungefihr 6 %, Antimon
dndert es um 12 9. Gleichzeitig wurde vom Antimon die Tem-
peraturabhingigkeit der spezifischen Warme, der Achsenwinkel
und der Achsen untersucht. Arsen, das sich umgekehrt wie Ger-
manium und Antimon verhilt, dehnt sich beim Schmelzen aus,
verliert seine metallischen Figenschaften und wird ein schlechter
Leiter, da das in geordneten Doppelschichten aufgebaute kristalline
Gitter in den ungeordneten, aber noch aus Doppelschiohten be-
stehenden, amorphen Zustand iibergeht. Untersuchungen an Selen
und Tellur ergaben, daB sich der Ubergang von Metall zum Halb-
metall beim Schmelzvorgang und hei der Schmelze selbst vollzieht.
Allerdings ist die Ausdehnung, die auf einem Auseinandergehen
der schwachen Atombindungen beim Erhitzen beruht, bei beiden
Elementen gering. Die Volumeninderungen bei den Schmelzvor-
gangen wurden durch Dichte-Messungen verfolgt.

W.-F.-Th.-K. [VB 607]

3. Internationaler Kongrefl der Internationalen
Union fiir Kristallographie

Vom 24, bis 28. Juli 1954 fand in Paris unter dem Ehrenpatronat
des Priasidenten der Franzosischen Republik der ,,3. Internationale
KongreB der Internationalen Union fiir Kristallographie'* statt.
Daran schlossen sich am 29, und 30. Juli je ein Symposion iiber
den ,,Mechanismus von Phasenindcrungen in Kristallen‘‘ sowie
iiber die ,,Lage von Wasserstoif-Atomen und die Wasserstoii-
briicken-Bindung‘ an.

Neben einigen groSen Hauptvortrigen fanden iiber 400 Einzel-
vortrige statt. AuBerdem wurden Fragen des Unterrichts in der
Kristallographie und der Erfassung kristallographischer Daten
behandelt. Kommissionssitzungen betrafen Fragen der Acta
crystallographica, der Nomenklatur und der Internationalen Ta-
bellen sowie die Strukturberichte.

W. Kleber (Berlin) bochandelte den Zusammenhang des Kri-
stallwachstums mit Morphologie und Struktur. Alle theoreti-
schen Versuche, eine Korrespondenz zwischen morphologischen
und strukturellen Bauelementen herbeizufiihren, zeigen eine
Diskrepanz mit der Erfahrung. Auch die Milieufaktoren und die
Konzentrationsverhiltnisse beim Kristallwachstum lassen egich
durchaus noch nicht theoretisch in ihrer Wirkung iibersehen. Es
miissen nach Ansicht des Vortr. bei der Diskussion dieser Probleme
die physikalisch-chemischen Oberflichenprozesse des Kristall-
wachstums stirker als bisher beriicksichtigt werden. — F. C.
Frank (Bristol) entwickelte die Grundlagen des Wachsens von
Kristallflichen in Spiralen (Film). Nach I. Fankuchen {Brooklyn)
konnten bis 1947 nur an zwei bei gewohnlicher Temperatur fliissi-
gen Stoffen, Benzol und Brom, die Strukturen mit Einkristallen
bestimmt werden. Zwei neus Verfahren haben zu einer starken
Ausdehnung dieses Gebietes gefiihrt. So ergibt sich, daB das
Diketen ein 3-Buteno-f-lacton ist, daB die Ameisensdure in
festem Zustand nicht dimerisiert ist, sondern sich durch Wasser-
stoff-Briicken zu langen Ketten zusammenlagert. Die Kristall-
struktur einiger niedrig siedender Borane fithrte zur Auistellung
der endgiiltigen Formeln. Noch unverdéffentlichte Ergebnisse des
Vortr. betreffen die Kristallstruktur des Formaniids, des Octa-
methyltetrasiloxans {der achtgliedrige Si—0—Si=Ring ist nicht
eben wie der sechsgliedrige Ring im Trimeren) und des Dimethyl-
acetylens (die Linge der Einfachbindung ist auf 1,45 A ver-
kleinert, die der Dreifachbindung auf 1,21 A vergroBert). Der
bisherige MeBbereich erstreckt sich nur bis zur Temperatur des
fliissigen Stickstoffs; eine Erweiterung nach noch tieferen Tem-
peraturen kénnte die Aufklarung der Struktur von Ozon,
Diboran usw. bringen, vielleicht auch Beitrige zur Strukturum-
wandlung beim Beginn der Supraleitfahigkeit und #hnlicher
Probleme.

H. M. Powell (Oxford) trug iiber bekannte und neuartige Ein-
schluB-Verbindungen vor und demonstrierte an Modellen die steri-
schen Verhiltnisse, wie etwa bei der Einlagerung von Edel-
gasen in ein Gerist von Hydrochinon.

D. Hodgkin (Oxford) berichtete iiber die Ergebnisse von Ront-
genuntersuchungen an Vitamin B,,. Durch Kombination che-
mischer (insbes. Ersatz der CN- durch CNSe-Gruppe) und ront-
genographischer Daten (Ermittlung der Phasen) kann nicht nur

3) Vgl. diese Ztschr. 64, 83 [1952].
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die Lage der schweren Atome, sondern trotz der komplizierten
Struktur auch weitgehend die Lage der anderen Atome festgelegt
werden. In vielen Fillen kénnen diese in Bezug gesetzt werden
zu den chemischen Befunden. Doch gehen z. Zt. die réntgeno-
graphischen Ergebnisse iiber die chemischen hinaus und lassen
Atomanordnungen in bisher chemisch nicht geklirten Teilen der
Molekel erkennen.

A. H. Levy (Oak Ridge) berichtete iiber neuere Ergebnisse mit
Neutronenstrahlen. Da das magnetische Moment der Neutronen
in Wechselwirkung mit den Magnetfeldern der Elektronenschalen
treten kann, liBt sich mit Hilfe der Neutronen die GroBe der
Weissschen Bezirke nachpriifen. Magnetische Untersuchungen
an Ubergangselementen, einschl. Oxyden (Ferrite) und Legierun-
gen, fihrten zu Aussagen iiber die Elektronenschalenstruktur, so
beim MnO zu der den Antiferromagnetismus bedingenden Anord-
nung mit antiparallelen Spins. Bei Kristallstrukturen treten
grundséitzlich dieselben Beugungseffekte wie mit Réntgenstrahlen
auf, aber da bei Elementen mit fast gleicher Ordnungszahl sehr
verschiedene Wirkungsquerschnitte auftreten kénnen und
sogar der Wasserstoff anspricht, kénnen die Ergebnisse iiber den
bisher mit Réntgenstrahlen erforschten Bereich erweitert werden,
wie Untersuchungen an Eis, Harnstoff, Oxalsiure-dihydrat,
Ammoniumsalzen usw. zeigen.

In dem Symposion iber den ,,Mechanismus von Phasenin-
derungen in Kristallen* wurden zwei einleitende Vortrige ge-
halten. A. Guinier (Paris) sprach iber Allgemeines vom ther-
modynamischen und kristallographischen Standpunkt, wobei im
letzten Falle besonders die Buergerschen Betrachtungen im Vor-
dergrund standen. Aber diese zur Klassifikation dienende Ein-
teilung ist rein schematisch und hat nichts mit den Ubergangs-
mechanismen von einer Form zur anderen zu tun. Hierbei spielt
nicht die Gleichgewichtsstruktur der Ausgangs- und Endphasen
eine Rolle, sondern die gesamte Formanderung des Kristalls muf
beriicksichtigt werden, vor allem die thermischen Schwingungen
einzelner Atome oder die Versetzung von einer gréBeren Anzahl
von Atomen. Weiter wurden die Prozesse der Entmischung aus
einem fibersittigten Zustand behandelt, Vorginge, die bei der
Kalt- bzw. Warmaushirtung eine Rolle spielen. B. E. Warren
(Cambridge Mass.) berichtete iiber die Anwendung réntgenogra-
phischer Methoden auf die Untersuchung des Ubergangs von einer
ungeordneten in eine geordnete Phase; dabei zeigen die neuesten
Messungen die Existenz eines zweiphasigen Ubergangsgebietes, in
dem geordnete und ungeordnete Anteile sich im Gleichgewicht
miteinander befinden. Es werden drei Ursachen fiir den Ubergang
zur Ordnung diskutiert: a) Anderung der Zwischenkrifte fir un-
gleiche nichste Nachbarn (A liebt B), b) Anderung der Energie
zwischen Atomen verschiedener GrofSe und c¢) Verringerung der
Elektronenenergie durch Anderung der Brillouin-Zonen. Die mei-
sten theoretischen Ansitze legen die Annahme a) zu Grunde, aber
ihre Erfolge beruhen wohl darauf, da die in ihnen benutzten Kon-
stanten teilweise die Effekte zu (b) und (c) einschlieBen. Die
Rontgenuntersuchungen haben sich bisher meistens mit Messun-
gen an Proben im Gleichgewicht befaBt. Nur wenige Beispiele
iiber die Kinetik der Umordnung liegen vor, so da8 in Bezug auf
die Kinetik vieles ungeklirt ist.

In dem Symposion iiber die ,,Lage der Wasserstoffatome und
die Wasserstoffbriicken-Bindung*' sprach I. D. Bernal (London)
allgemein iber die Rolle des Wasserstoffs. Der Wasserstoff auf
Zwischengitterplatzen in Metallen oder als Wasserstoff in homéo-
polarer Bindung hat nur geringen EinfluBl auf die Bindungsener-
gien in Kristallen. Dagegen kann der polare Wasserstoff in Sau-
ren, Basen oder neutralen Molekeln die Bindung weitgehend be-
einflussen {Wasserstoff-Bindungen). M. Magat (Paris) behan-
delte zahlreiche Verfahren zur Bestimmung der Lage des Was-
serstoffs wie Spektrometrie, Infrarot, Raman-Spektren, Fa-
raday-Effekt und thermodynamische Verfahren. Als Ergebnis
diirfte festzustellen sein, daB in der ,,Jangen Wasserstof{-Bindung*
(0—O0 Abstand zwischen 2,65 bis 2,90 A liegend; Bindungsenergie
4—6 kcal), wie sie in Eis, Alkoholen oder ,,dimeren Carbonsduren*
vorliegt, die Bindung rein elektrostatisch ist. In der ,kurzen
Wasserstoff-Bindung** (O—O-Abstand 2,44 bis 2,65 A) ist der
elektrostatische Anteil im allgemeinen noeh iiberwiegend, so be-
tragt beim O—O-Abstand von 2,55 A der nichtelektrostatische
Anteil etwa 109%. Solche Bindungen liegen z.T. vor im Oxal-
siure-dihydrat, Seignettesalz und KH,PO, bzw. KD,PO,. Eine
besondere Rolle spielt die ,,symmetrische Wasserstoff-Bindung*,
bei der das Wasserstoffatom symmetrisch zwischen den beiden
schwereren Atomen eingelagert ist und die in einem Resonanz-
phénomen begriindet ist. Diese Art Bindung ist bisher nur sicher
im (FHF)-Ton festgestellt {Abstand F—F: 2,26 A; Bindungsener-
gie 27 keal); vielleicht liegt auch im Nickel-diacetyl-dioxim ein
gleichartiger Fall vor. —B. [VB 616]
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