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ubergangselemente (Ga,  Bi, Si, Ge, Sn)  zwischen nichtmetalk 

schem und metallischem Zustand veringern beim Schmelzen ihr 
Volumen, ihr Gitter f i l l t  zuaammen und es wird eine vie1 dichtere 
Schmelze rnit grooerer Leitfahigkeit gebildet. Germanium redu- 
ziert sein Volumen beim Schmelzen um ungefahr 6 % ,  Antimon 
andert es u m  12%.  Gleichzeitig wurde vom Antimon die Tem- 
peraturabhhgigkei t  der spezifischen Warme, der Achsenwinkel 
und der Achsen untersucht. Arsen, das sich umgekehrt wie Ger- 
manium und Antimon verhirlt, dehnt sich beim Schmelzen aus, 
verliert seine metallischen Eigenschaften und wird ein schlechter 
Leiter, da  das in geordneten Doppelschichten aufgebaute kristalline 
Gitter i n  den ungeordneten, aber noch aus Doppelschichten be- 
stehenden, amorphen Xustand iibergeht. Untersuchungen a n  Selen 
und Tellur ergaben, daB sich der Ubergang von Metal1 zum Halb- 
metal1 beim Schmelzvorgang und bei der Schmelze selbst vollzieht. 
Allerdings ist die Ausdehnung, die auf einem Auseinandergehen 
der schwachen Atombindungen beim Erhitzen beruht, bei beiden 
Elementen gering. Die Volumenanderungen bei den Schmelzvor- 
gitngen wurden durch Dichte-Messungen verfolgt. 

Unlersuchung a n  HaBmetallena> :* 
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3. lnternationaler KongreB der Internationalen 
Union fur Kristallographie 

Vom 21. bis 28. Juli 1954 fand in  Paris unter dem Ehrenpatronat 
des Prasidenten der Franzosischen Republik der ,,3. Internationale 
KongreB der Internationalen Union fur Krigtallographie" s ta t t .  
Daran schlossen sich a m  29. und 30. Juli je ein Symposion iiber 
den ,,Mechanismus von Phasenandcrungen in  Kristallen" sowie 
iiber die ,,Lage von Wasserstoff-Atomen und die Wasserstoff- 
briicken-Bindung" an. 

Neben einigen groBen Hauptvortragen fanden iiber 400 Einzel- 
vortrage statt. Aullerdem wurden Fragen des Unterrichts i n  der 
Kristallographie und dcr Erfassung kristallographischer Daten 
behandelt. Kommissionssitzungen betrafen Fragen der Aeta 
crystallographica, der Nomenklatur und der Internationalen Ta- 
bellen sowie die Strukturberichte. 

W. Illeber (Berlin) behandelte den Zusammenhang des K r i -  
s t a l l w a c h s t u m s  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 
Konzentrationsverhaltnisse beim Kristallwachstum lassen sich 
durchaus noch nicht theoretisch in  ihrer Wirkung iibersehen. Es 
miissen nach Ansicht des Vortr. bei der Diskussion dieser Probleme 
die physikalisch-chemischen Oberfl~chenprozesse des Kristall- 
wachstums starker als bisher beriicksichtigt werden. - F. C. 
Frank (Bristol) entwickelte die Grundlagen des Wachsens von 
Kristallflachen in Spiralen (Fi lm).  Nach I. Fankuchen (Brooklyn) 
konnten bis 1947 nur an zwei bei gewohnlicher Temperatur fliissi- 
gen Stoffen, Benzol und Brom, die Strukturen rnit Einkristallen 
bestimmt werden. Zwei neue Verfahren haben zu einer starken 
Ausdehnung dieses Gebietes gefiihrt. So ergibt sich, daO das 
D i k e t e n  ein 3-Buteno-P-lacton ist, daB die A m e i s e n s a u r e  in 
festem Zustand nicht dirnerisiert ist, sondern sich durch Wasser- 
stoff-Brueken zu langen Ket ten zusammenlagert. Die Kristall- 
struktur einiger niedrig siedender B o r a n e  fiihrte zur Aufstellung 
der endgultigen Formeln. Noch unveroffentlichte Ergebnisse des 
Vortr. betreffen die Kristsllstruktur des Formamids, des Octa- 
methyltetrasiloxans (der achtgliedrige Si-O-Si= Ring ist nicht 
eben wie der sechsgliedrige Ring im Trimeren) und des Dimethyl- 
acetylene (die Lange der Einfachbindung ist auf 1,45 A ver- 
kleinert, die der Dreifachbindung auf 1,21 A vergro0ert). Der 
bisherige MeBbereich erstreckt sich nur bis zur Temperatur des 
fliissigen Stickstoffs; eine Erweiterung nach noch tieferen Tem- 
peraturen konnte die Aufklarung der Struktur  von Ozon, 
Diboran usw. bringen, vielleicht auch Beitrage zur Strukturum- 
wandlung beim Beginn der Supraleitfahigkeit uud ahnlicher 
Probleme. 

H.  M. Powell (Oxford) t rug uber bekannte und neuartige Ein- 
schlull-Verbindungen vcr und demonstrierte a n  Modellen die steri- 
schen VerhBltnisRe, wie etwa bei der Einlagerung von Edel- 
gasen in ein Geriist von Hydrochinon. 

D. Hodgkin (Oxford) berichtete iiber die Ergebnisse von Ront- 
genuntersuchungen an V i t a m i n  B12. Durch Kombination che- 
mischer (insbes. Ersatz der CN- durch CNSe-Gruppe) und ront- 
genographischer Daten (Ermittlung der Phasen) kann nicht nur 
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die Lage der echweren Atome, sondern trotz der komplizierten 
Struktur  auch weitgehend die Lage der anderen Atome festgelegt 
werden. I n  vielen Fallen kannen diese in Berug gesetzt werden 
zu den chemischen Befunden. Doch gehen z. Zt. die rontgeno- 
graphischen Ergebnisse iiber die chemischen hinaus und lassen 
Atomanordnungen in bisher chemisch nicht gekliirten Teilen der 
Molekel erkennen. 

A. H. Levy  (Oak Ridge) berichtete ilber neuere Ergebnisse mit 
Neutronenstrahlen. Da das magnetische Moment der Neutronen 
in Wechselwirkung rnit den Magnetfeldern der Elektronenschalen 
treten kann, l i d t  sich rnit Hilfe der Neutronen die GrbOe der 
Weissschen Bezirke nachpriifen. Magnetische Untersuchungen 
an ubergangselementen, einschl. Oxyden (Ferrite) und Legierun- 
gen, fiihrten zu Aussagen iiber die Elektronenschalenstruktur, so 
beim M u 0  zu der den Antiferromagnetismus bedingenden Anord- 
nung rnit antiparallelen Spins. Bei Kristallstrukturen treten 
grundsiitzlich dieselben Beugungseffekte wie rnit Rantgenstrahlen 
auf, aber d a  bei Elementen mit fast gleicher Ordnungszahl sehr 
verschiedene W i r  k u n g s  q u e r s c  h n i  t t e auftreten konnen und 
sogar der Wasserstoff anspricht, kilnnen die Ergebnisse iiber den 
bisher rnit Rantgenstrahlen erforschten Bereich erweitert werden, 
wie Untersuchungen an Eis, Harnstcff, Oxalslure-dihydrat, 
Ammoniumsalzen usw. zeigen. 

I n  dem Symposion iiber den ,,Mechanismus von P h a s e n a n -  
d e r u n g e n  in Kristallen" wurden zwei einleitende Vortrage ge- 
halten. A. Guinier (Par is)  sprach iiber Allgemeines vom ther- 
modynamischen und kristallographischen Standpunkt ,  wobei i m  
letzten Falle besonders die Buergerschen Betrachtungen i m  Vor- 
dergrund standen. Aber diese zur Klassifikation dienende Ein- 
teilung ist rein schematisch und ha t  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 Formiinderung des Kristalls mu13 
beriicksichtigt werden, vor allem die thermischen Schwingungen 
einzelner Atome oder die Versetzung von einer grSDeren Anzahl 
von Atomen. Weiter wurden die Prozesse der Entmischung aus 
einem iibersittigten Zustand behandelt, Vorgitnge, die bei der 
Kalt- bzw. Warmaushartung eine Rolle spielen. B. E .  Warren 
(Cambridge Mass.) berichtete iiber die Anwendung rantgenogra- 
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. E s  werden drei Ursachen fur den Ubergang 
zur Ordnung diskutiert: a )  Anderung der Zwischenkrafte fur un- 
gleiche nachste Nachbarn ( A  liebt B), b )  dnderung der Energie 
zwischen Atomen verschiedener Gro0e und c )  Verringerung der 
Elektronenenergie durch dnderung der Brillouin-Zonen. Die mei- 
sten theoretischen Ansiitze legen die Annahme a )  zu Grunde, aber 
ihre Erfolge beruhen wohl darauf, dall die in ihnen benutzten Kon- 
stanten teilweise die Effekte zu ( b )  und (c )  einschlieOen. Die 
Rantgenuntersuchungen haben sich bisher meistens mit Messun- 
gen an Proben i m  Gleichgewicht befaBt. Nur wenige Beispiele 
iiber die Kinetik der Umordnung liegen vor, so daO in Bezug auf 
die Kinetik vieles ungeklart ist. 

In  dem Symposion iiber die ,,Loge der Wasserstoffatome und 
die Wasserstoffbriicken-Bindung" sprach I. D .  Bernal (London) 
allgemein iiber die Rolle des Wasserstoffs. Der Wasserstoff auf 
Zwischengitterplatzen in  Metallen oder als Wasserstoff in homoo- 
polarer Bindung ha t  nur geringen Einflull 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. Magal (Par is)  behan- 
delte zahlreiche Verfahren zur Bestimmung der L a g e  d e s  W a s -  
s e r s  to f f  s wie Spektrometrie, Infrarot, Raman-Spektren, Fa- 
raday-Effekt und thermodynamische Verfahren. Als Ergebnis 
diirfte festzustellen sein, daB in der ,,langen Wasserstoff-Bindung" 
(0-0 Abstand zwischen 2,65 bis 2,90 A liegend; Bindungsenergie 
4-6 kcal), wie sie in Eis, Alkoholen oder ,,dimeren Carbonsauren" 
vorliegt, die Bindung rein elektrostatisch ist. In  der ,,kurzen 
Wasserstoff-Bindung" ( G O - A b s t a n d  2,44 bis 2.65 A )  ist der 
elektrostatische Anteil im allgemeinen noch iiberwiegend, so be- 
t ragt  beim 0-0-Abstand von 2,55 A der nichtelektrostatische 
Anteil etwa 10%. Solche Bindungen liegen z.T. vor irn 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- 
phanomen begriindet ist. Diese Art Bindung ist bisher nur sicher 
im (FHF)- Ion  festgestellt (Abstand F-F: 2,26 A ;  Bindungsener- 
gie 27 kcal) ;  vielleicht liegt auch im Nickel-diacetyl-dioxim ein 
gleichartiger Fall vor. --R. [VB 6161 
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