
Standardabweiehungen liegen bei 0,2 bis 0,5 %. Die MeBergeb- 
nisse stimmen innerhalb dieser Fehlergrenzen mit denjenigen an- 
derer Verfahren (Cerimetrie, Manganometrie, Jodometrie, Photo- 
metric) iiberein. 
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l) H .  Hartkarnp, Z. analyt. Chem., im Druck. - ,) H .  Hartkamp, 
diese Ztschr. 77,553 [1959]. 

Diazomethan und Zinkjodid 
Von Prof. Dr. G .  W I T T I G  

und DipZ.-Chem. K .  S C H W A  R Z E N  B A C H  
Chemisches Institut der Universitat Heidelberg 

H .  E. Simmons und R .  D .  Smith synthetisierten Cyclopropan- 
Derivate aus Olefinen rnit Hilfe des Jodmethyl-zinkjodides (I), das 
sie aus Methylenjodid und einem Zink-Kupfer-Paar in atherischer 
Lbsung herstelltenl). Im Zusammenhang rnit eigenen Untersu- 
chungen iiber das Verhalten von Diazomethan gegeniiber Lewis- 
Sauren (Triphenylbor) und -Basen (Triphenylphosphin)P) fanden 
wir, daB Zinkjodid mit atherischem Diazomethan die von G .  
Emschwiller') erstmals dargestellte Verbindung I bildet. 

(1) CH,N, + ZnJ, +- JCH,-ZnJ + N, 
I 

I liefert rnit Jod Methylenjodid und bei Einwirkung auf Cyclo- 
hexen in der von Simmons und Smith1) beschriebenen Weise in 
30-prOZ. Ausbeute Norcaran (Kp,,, 116 "C, n*5 1,4542) neben un- 
verandertem Cyclohexen, wahrend die lichtfatalysierte Addition 
von Diazomethan an Olefine einen komplexen Verlauf nehmen 
kann*). 
(2) 1 + CHzNa + Zn(CH,J)* + Na 

I 1  

Mit iiberschiissigem Diazomethan geht I in Bis-jodmethyl-zink 
(11) iiber (Gl.  (2)), wie die Jod-Titration zu Zinkjodid und Me- 
thylenjodid zeigt. Die Zersetzung von Diazomethan in Anwesen- 
heit von I1 sowie das Verhalten anderer Metallhalogenide werden 
von uns untersucht. 
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I) J. Amer. chem. Soc. 80, 5323 [1958]. - a) 0. Wift ig  u. W .  Haag, 
Chem. Ber. 88, 1655 [1955]; G. Wittig u. W .  Stilr, unveroff. - 
a) C. R. hebd. Skances Acad. Sci. 183, 665 [1926]. - ') W .  v. E. 
Doering u. P. La Flarnme, J. Amer. chem. SOC. 78, 5447 [1956]; 
vgl. auch R. Huisgen, diese Ztschr. 67, 456 [1955]. 

Eingegangen am 2. Oktober 1959 

Versa m m I u n g s  ber  i c  h te 

Symposium u ber n ich t-si I icatische Kera m i k 
13. bis 15. Juli 1959 in Stoke-on-Trent 

Das Symposium wurde von der British Ceramic Research Asso- 
ciation veranstaltet. Etwa 150 Teilnehmer aus sieben Nationen 
waren anwesend. 

Aus  den  Vor t r agen :  

F. J .  P .  C L A R K E ,  Harwell: Factors Influencing the Ductility 
of Ceramic Materials. 

Die Bewegung von Versetzungen in MgO-Kristallen wurde durch 
Hteversuche verfolgt. Bestrahlung erhoht die Bruchfestigkeit in 
einem Kristall mit etwa 1000 ppm Verunreinigungen von ca. 
18000 psi auf ca. 40000 psi bei einer Strahlen-Dosis von ca. lo1* 
n.v. t. Solche Kristalle sind sehr vie1 sproder, und an der Stelle des 
Bruches unter Zugbeanspruchung werden Gleitlinien beobachtet. 
Diese verlaufen in zwei zueinander rechtwinkligen Richtungen 
unter 45 zur Langsseite des Kristalls. An der Bruchstelle treffen 
stets zwei solcher Gleitlinien an der Kristallkante aufeinander; 
der Bruch verlauft dann in (100). Es wird angenommen, da5 bei 
oder nahe einem Kreuzungspunkt Versetzungen entstehen, aber 
der Mechanismus der Bruchbildung ist nicht bekannt. Werden die 
Kristallkanten chemisch abgeatzt (Orthophosphorsaure), dann 
entstehen die Spriinge abseits der Kante an der Linie, die durch die 
sich kreuzenden rechtwinkligen Systeme der Gleitlinien gebildet 
wird, und liegen in (110). Solche Spriinge sind in bestrahlten Kri- 
stallen instabil und gehen vor oder wahrend des Bruches auf (100) 
iiber; es handelt sich wahrscheinlich um die Bildung von Spriingen 
nach dem Stroh-Mechanismus. 

Uber Biegeproben unter Dreipunkt-Belastung an unbestrahlten 
Kristallen mit versohiedenem Gehalt an Verunreinigungen sowie 
iiber Spalten und Biegen in verschiedenen Yedien (hhylalkohol, 
Heptan, gesattigte Yg(OH),- und YgCl,-Lbsung) wurde berichtet. 
Im Bereich von 100 -3000 ppm Gesamt-Verunreinigungen wird 
mit zunehmendem Fremdstoff-Gehalt die kritische Spannung und 
die Bruchfestigkeit erhbht, die GrbBe der Verformung dagegen 
nicht beeinfluat. Die Oberflachenverhaltnisse beeinflussen die 
Grb5e der Verformung, aber nicht die kritische Spannung und die 
Bruchfestigkeit. Setzt man durch Spalten erzeugte Oberflachen 
waDrigen Medien aus, so fiihrt das zu einer erhbhten Duktilitat, 
dcch handelt es sich wahrscheinlich nicht nm einen einfachen Auf- 
lbsungseffekt. Im Gegensatz au anderen Autoren wurde kein Hin- 
weis dafiir gefunden, da5 das AusmaD der Duktilitat rnit der Zeit 
zwischen Spalten und Biegen verkniipft ist. 

F. J .  P .  C L A R K E ,  Harwell: The Efiectof Reactor Irradiation 
on Ceramic Materials. 

Es werden einige Ergebnisse des Strahlungseinflusses diskutiert. 
Reines ZrO, zeigt bei Bestrahlung keine Phasenumwandlungl). 
Dagegen geht Baddeleyit (9 % Fe, Si usw.) vollstandig in die tetra- 
gonale Modifikation iiber. Andere Zirkonoxyd-Praparate, die aus 
verschiedenen Legierungen hergestellt worden waren, gingen in 
die kubische CaF,-Struktur iiber. Diese Ergebnisse sprechen gegen 

l) Adam u. Cox, Atom. Energ. Res. Manuscr. No. 415 [1959]. 

das ,,thermal spike model", wonach die Phasenumwandlung durch 
die im Kristall durch Strahlung hervorgerufene Temperaturer- 
hbhung entsteht. Vielmehr zerstort die Strahlung die Gitterstruk- 
tur. 

Wird Be0 bei 250 "C mit einer Dosis von ca. 7.1OZ0 n.v.t. be- 
strahlt, 80 andert sich die thermische Leitfahigkeit nicht mehr als 
um einige Prozent. Elastizitatsmodul und Dichte nehmen bei 
einem mit ca. 3x1OZ0 n.v.t. bei 80°C bestrahlten Praparat Be0 
um 1 %' ab. 

N .  L.  P A R R , G .  F.  M A R T I N u n d  E.  R .  W .  MAY,Doreet: 
Preparation, Microstructure and Mechanical Properties of Silicon 
Nitride. 

Silicium-nitrid besitzt bei 1200 "C eine hohe Dauerstandfestig- 
keit und ist gleichzeitig widerstandsfahig gegen Oxydation und 
Temperaturwechsel. 

Zur Herstellung einfacher Kbrper wird 98-proz. Silicium ent- 
weder in Stahlmatrizen rnit 2 t/ine oder isostatisch rnit 16 t/in* ge- 
preSt. Als Schmiermittel dient Wasser. Nach Trocknen an der 
Luft werden die PreBkbrper 16 h bei 1250 "C nitriert. Dabei bildet 
sich eine zellulare Struktur aus, in der die Sicium-Teilehen durch 
Silicium-nitrid zusammengehalten werden, das wahrscheinlich zur 
Hauptsache aus Einkristall- Whiskern besteht. Die Temperatur 
wird dann weitere 16 h bei 1450°C gehalten, wobei die jetzt ge- 
schmolzenen Silicium-Teilchen nitriert werden. Das Produkt ist 
dann fest, seine Porositit betriigt iiber 20 % und seine Harte ist 

Diese Korper widerstehen den meisten Sauren, Alkalien und 
Salzen, u. a. auch Natriumsulfat und Vanadinpentoxyd. Die Zer- 
reilJfestigkeit betragt fur ein Material der Dichte 2,5 10 t/in* bei 
Raumtemperatur und erhbht sich auf 13 t/ina bei 1200 "C. Die 
Unempfindlichkeit gegen Temperaturwechsel ist bei 20 % Porositat 
am besten und nahert sich der von Metallen. Die Dauerstandfestig- 
keit ist bei einer Dichte von 2,2 noch unbefriedigend, kann aber 
durch hbhere Dichten und Zufiigen von 5% Silicium-carbid er- 
heblich verbessert werden. Im Biegeversuch aeigte die beste Probe 
bei 1200 'C und einer Biegespannung von 1,5 t/inz nach 1000 h eine 
Verformung von lo4 und nach weiteren 1000 h von 1,5*104. 

1000-1100 VPN. 

A .  R A B E N A U  und P .  E C K E R L I N ,  Aachen: Compounds 
in the System Be,N,-Si,N4. 

Der zu den Versuchen verwendete Ofen besteht aus einem mit 
Schliffen versehenen Quarzrohr, das in der Heizzone einen mit 
Kiihlwasser durchflossenen Mantel bildet. Bei induktiver Heizung 
dient ein Rohr aus ZrC als Heizrohr, das rnit BN-Pulver gegen die 
Quarzwand isoliert ist. Tiegel und Rohrhalterung bestehen &us 
BN-Keramik. Der Ofen gestattet das Arbeiten in nichtoxydieren- 
der Atmosphare oder im Vakuum. 

Oberhalb 1500 "C geht das bekaunte kubische Be,N, in eine 
hexagonale Modifikation iiber. Die Daten dieser Form sind : 
a = 2,842 8, c = 9,693 A und c/a = 3,41. Diese Modifikation lost 
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