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Die Existenz von Phasentransformationen in festen
Halogenwasserstoffen ist aus Messungen der spezifi-
schen Wirmen seit langem bekannt!™4. Hinsichtlich
der Kristallstrukturen bestehen Diskrepanzen.

Nach NATTA® kristallisiert HBr bei 100 °K ortho-
thombisch (@ = 5,555; b = 5,640; ¢ = 6,063 &)
und in einem engen Temperaturbereich (wahrschein-
lich 115° bis 120 °K) kubisch flichenzentriert (a =
5,76 A). RUHEMANN und SIMON ® beschreiben fiir 82°,
92° und 120 °K linienreiche, wahrscheinlich ortho-
rhombisch indizierbare Debyeogramme. Neuere Unter-
suchungen an DBr% & (rontgenographisch, Neutronen-
beugung) haben zum Nachweis zweier orthorhombi-
scher Tieftemperaturformen und einer kubisch flichen-
zentrierten Hochtemperaturphase gefiilhrt. — Altere
rontgenographische Untersuchungen an HJ zwischen
21° und 188 °K haben nur das Vorhandensein einer
tetragonalen Phase ergeben ® ®, die jedoch nach Mau-
RER et al.10 oberhalb etwa 120 °K in eine kubisch
flichenzentrierte Form (¢ = 6,246 A bei 130 °K)
iibergeht.

HBr und HJ wurden in einer eigens entwickelten

Kamera nach der modifizierten GUINIER-Technik 1!
untersucht (kontinuierlicher Filmvorschub, lineares
Phase T Elementarzelle
[°K] (angeg. Werte in A 0,003 A)
HBr IIT 85 orthorhomb. a=5,462; b=5,643; ¢=6,111
IT 100 orthorhomb. a=5,555; b=5,648; c=6,086
110 a=5,579; b=5,668; c=6,081
Ib 115 kubisch a=5,785
Ia 120 kubisch a=5,800
140 a=5,827
HJ II 100 orthorhomb. a=6,049; b=6,127; ¢=6,566
1 130 kubisch a=06,290
210 a=6,403

Tab. 1. Kristalline Modifikationen von HBr und HJ.
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Temperaturprogramm). Die Ergebnisse sind in Tab. 1
zusammengefalt.

Alle kalorimetrisch bei HBr gefundenen Umwand-
lungen — Z-Uberginge, die bei jeweils 89,8°, 113,6°
und 116,9 °K abgeschlossen sind — werden von ront-
genographisch beobachtbaren Strukturinderungen be-
gleitet. Im Fall der HBr Ib — HBr Ia-Umwandlung be-
steht die Anderung (rontgenographisch) nur in einer
plétzlichen Volumexpansion. Mit Ausnahme dieser Um-
wandlung verhalten sich HBr und DBr identisch.

Das Bild von den Strukturen der HJ-Tieftemperatur-
formen ist zu korrigieren. HJ II kristallisiert wie HBr II
orthorhombisch. Der Existenzbereich der Phase HJ III
(unterhalb 70 °K) ist mit der Kamera leider nicht
zuginglich, und die bisher vorliegende schwingungs-
spektroskopische Charakterisierung dieser Phase ** ldfit
keinen vergleichenden SchluBB iiber ihre Struktur zu.
Jedoch erscheint eine rhombische Struktur wie bei den
Tieftemperatur-Modifikationen der iibrigen Halogen-
wasserstoffe plausibel.
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Abb. 1. Modifikationen der festen Halogenwasserstoffe.

Abb.1 zeigt, daB die urspriinglich von Kruis und
KaiscHEW ¥ auf Grund von polarisationsmikoskopi-
schen Untersuchungen betonte Homologenihnlichkeit
der Halogenwasserstoffe auch in der strukturellen
Ubereinstimmung der auftretenden Phasen ihren Aus-
druck findet.

Die Kamera wie auch die mit HBr erhaltenen Auf-
nahmen werden ausfiihrlich an anderer Stelle '* bespro-
chen.

Ich danke der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir ein
Stipendium.
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