Zustandsdiagramm des Palladium-Hydrids und
-Deuterids bei tieferen Temperaturen.

E. Wicke, Miinster/Westf.

Unterhalb etwa 100 “C nimmt kompaktes Palladium prak-
tisch keinen Wasserstoff aus der Gasphase auf und gibt
Paliadiumhydrid keinen Wasserstoff ab. Da dic H-Atome
im Gitter des Pd wie auch des Hydrids verhiltnismaBig leicht
beweglich sind, beruht die Hemmung auf Vorgidngen an der
Oberfliche beim Durchtritt des Wasserstoffs durch die Pha-
sengrenze. Bei normalen Temperaturen nimmt kompaktes
Pd Wasserstoff aus Elektrolytlosungen auf (insbesondere im
Zusammenhang mit kathodischer Hj-Abscheidung); aus
der Gasphase nur bei Behandlung mit H-Atomen. Lediglich
Pd-Mohr vermag bei Raumtemperatur Wasserstoff unmittel-
bar aus der Gasphase aufzunehmen. Diese Prozesse ver-
laufen jedoch verhiltnismdBig langsam, die Durchtritts-
hemmungen sind zwar herabgesetzt, aber noch geschwindig-
keitsbestimmend.

Neuerdings wurde festgestellt[1], daB eine Reihe fester Stoffe,
die Wasserstoff atomar adsorbieren, dic Wasserstoffaufnahme

[1] A. Kiissner u. E. Wicke, Z. physikal. Chemie N.F. 24, 152
[1960]; (Dissertation 4. Kiissner, Hamburg 1959).

des Pd (und die Wasserstoffabgabe des Hydrids) ausgezeichnet
katalysieren. Wasserstoff-Ubertragungskatalysatoren dieser
Art sind z.B. Uranhydrid, Titan-, Thorium-, Cerhydridu.a.
Bringt man ein solches Hydrid in einer Hy-Atmosphdre mit
kompaktem Pd in Berithrung, so nimmt das Metall Wasser-
stoff aus der Gasphase ungewdhnlich schnell auf, noch bei

100 °C mit meBbarer Geschwindigkeit. Die Durchtritts-
hemmung ist in diesem Falle soweit aufgehoben, dal nun-
mehr die Diffusion der H-Atome von den Beriihrungsstelien
ins Innere des Pd-(bzw. Hydrid-)Gitters geschwindigkeits-
bestimmend wird.

Mit UHj; als Ubertragungskatalysator wurde das fiir kom-
paktes Pd bisher vorliegende Zustandsdiagramm des Sy-
stems Pd/H; zu tieferen Temperaturen hin vervollstindigt [2]
(- 50 bis —78°C; H/Pd — 0,2 bis 0,8). Messungen gleicher
Art wurden fiir Pd/D; durchgefiihrt. Die Ergebnissc ge-
statten eine Deutung der zwischen den Aufbau- und Abbau-
isothermen auftretenden Hysterese. Dic thermodynamische
Auswertung (Enthalpic- und Entropiewerte, Konzentrations-
abhingigkeit) 14Bt Riickschliisse auf den Bindungszustand
des Wasserstoffs im Hydridgitter und auf die Ursachen des
unterschiedlichen Verhaltens von Wasserstoff und Deu-
terium zu. [VB 542]

[2] Diplomarbeit G. H. Nernst, Miinster 1961.

Deutsche Gesellschaft fiir Elektronenmikroskopie

Vom 24. bis 27. September 1961 fand in der Universitat Kiel
die 10. Tagung der Deutschen Gesellschaft fiir Elektronen-
mikroskopie ¢.V. statt. Entsprechend dem international ver-
einbarten Turnus handelte es sich in diesem Jahr um eine
nationale Tagung, die zwischen der regionalen curopaischen
Tagung 1960 in Delft und der internationalen Tagung 1962
in Philadelphia liegt. Zum allgemeinen groBen Bedauern
muBte eine Anzahl interessanter Vortrige mitteldeutscher
Autoren ausfallen; lediglich einige wenige konnten verlesen
werden.

Aus den Vortriagen:

In der Entwicklung der Elektronenmikroskope zeichnen sich
z. Zt. drei Arbeitsrichtungen ab. Man benétigt:

i. Hochleistungsmikroskope, die moglichst universell an-
wendbar sind und von denen hochstes Auflésungsvermogen
erwartet werden kann,

2. Routine-Durchstrahlungsmikroskopce hoher Leistung, dic
bei annehmbaren Preisen moglichst betriebssicher arbeiten
und einen hohen Bedienungskomfort aufweisen.

3. Emissions-Mikroskope (Auflicht-Mikroskope), vorwie-
gend fiir metallurgische Untersuchungen.

Wie W. Dowell (Berlin) zeigte, kann durch cicktronische Sta-
bilisierungseinrichtungen fiir Hochspannungs- und Linsen-
strome dic Leistungsfiahigkeit des Elmiskopes I (Siemens &
Halske) weiter gesteigert werden. Bei schriger Beleuchtung
und optimaler Justierung des Gerites konnten Netzebenen-
scharen mit einem Abstand von nur 4,4 A einwandfrei abge-
bildet werden.

Uber ein neues Elektronenmikroskop (Zeiss), das praktisch
allen Anforderungen im Routinebetrieb geniigen wird, be-
richtete E. Giitter (Oberkochen). Es handelt sich um ein drei-
linsiges magnetisches Geridt mit ciner Auflésungsgrenze von
bisher 10—12 A. Dieses Mikroskop, das bercits auf der Ache-
ma 1961 ausgestellt worden war, weist eine Anzahl neucr Ein-
richtungen auf, die cine groBe Betriebssicherheit erwarten
lassen, z. B. eine Doppelbelichtungssperre, automatische
Filmnumerierung, und Belichtungs- sowie Pumpautomatik.

Die Anwendbarkeit der Auflicht-Mikroskope (Emissions-
Mikroskope), bei denen dic Abbildung mit ionenausgeldsten
Sekundirelektronen erfolgt, war bisher auf Metalle be-
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schrankt. Nun konnte G. Cevales (Tiibingen) zeigen, daB3
durch partielle Bedampfung von isolierenden Oberflichen mit
gut leitenden Materialien auch die Untersuchung von Isolato-
ren moglich ist. Dic Vorteile der Oberflichen-Elektronen-
mikroskopie sind: Wegfall umstindlicher Prdparationsver-
fahren, leichte Aufheizmoglichkeit fiir das Objekt, Verfol-
gung von Oberflachenreaktionen unter Einwirkung chemisch
aktiver Gase.

Uber ein neues Zusatzgerat zum Elmiskop I berichtete H. Neff’
(Karlsruhe). Bei der Bestrahlung der Priparate mit Elektro-
nenstrahlen werden im Objekt charakteristische Roéntgen-
strahlen angeregt, deren Wellenlange fiir die jeweiligen che-
mischen Elemente typisch ist. Diese Erscheinung wird bereits
seit lingerer Zeit im Mikroanalysator ausgenutzt, bei dem
allerdings kompakte Materialien mit Hilfe von Elektronen-
strahlen zur Fluoreszenz angeregt werden. Das Zusatzgerit
niitzt die im Durchstrahlverfahren angercgten Réntgenstrah-
len zur chemischen Analyse. Dazu wird in das Elmiskop |
eine speziclle Rontgenpatrone cingesctzt, bei der die entste-
henden Rontgenstrahlen ins Freie gefiihrt und dort analysiert
werden. Die einzelnen Rontgenstrahlintensititen werden
durch ein Proportionalzihirohr mit Impulshéhenanalysator
(Impulsspektroskop) gemessen. Mit dieser Anordnung lassen
sich Elemente mit den Ordnungszahlen 13 bis 40 analysieren.
Dabei konnen Elemente, die sich in den Ordnungszahlen um 3
unterscheiden, ohne Schwierigkeiten getrennt werden. Sind
die zu analysierenden Elemente im Periodensystem niher be-
nachbart, so ist die Analyse mit Hilfe von Selektivfiltern mog-
lich. Der Zcitaufwand fiir die Aufnahme eines Spektrums
liegt in der Groflienordnung von 1 Minute. Bei Anwendung
des Feinstrahlkondensors kénnen noch Objcktbereiche von
2 u Durchmesser analysiert werden. Man kann nunmehr mit
einem einzigen Elektronenmikroskop folgende Untersuchun-
gen an einem Prédparat ausfithren:

1. HochvergroBerte Abbildungen im VergroBerungsbereich
zwischen 1000- und 120000-fach (ohne photographische
NachvergroBerung).

2. Ubersichtsbeugungs-Aufnahmen.

3. Bei Benutzung der Feinbereichs-Beugungseinrichtung
Feinbereichsbeugungsaufnahmen kleiner Teilchen. Hierbei
betrigt der kleinste Durchmesser, der ausgeblendet werden
kann, etwa 2 u. Durch die Beugungsaufnahmen lassen sich
Kristalle identifizieren.
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4. Liegt ein Kristallgemisch vor, so kénnen durch Dunkel-
feldabbildung mit definierten Bragg-Reflexen die zu den ver-
schicdenen Kristalltypen gehorigen Teilchen sicher unter-
schieden werden.

5. Es ist nunmehr noch moglich, die Rontgenanalyse auszu-
fuhren und die chemische Zusammensetzung etwa halbquan-
titativ anzugeben.

Es ist anzunchmen, daB3 durch diese Neuentwicklung der An-
wendungsbereich der Elektronenmikroskopie in der Chemie
betrachtlich erweitert wird.

Mehrfach wurde iiber dic Entwicklung von Vakuum-Film-
kameras fiir Elektronenmikroskope berichtet, bei dencn das
elektronenmikroskopische Bild dirckt ohne Zwischenschal-
tung eines Leuchtschirmes auf 16 mm- oder 32 mm-Film re-
gistriert wird. H. Diiker (Stuttgart) zcigte derartige Aufnah-
men auf einem 16 mm-Schmalfilm. Das Filmen im Vakuum
bringt gegeniiber den AuBenaufnahmen einen Energiegewinn
um den Faktor 102 bis 103 bei besserem Kontrast. Die Vor-
ziige ciner derartigen Kamera wurden in dem Vortrag von
E. Fuchs und W. Liesk (Miinchen) deutlich, die liber einc
Vorrichtung zur Magnetisicrung von Objckten im Elektro-
nenmikroskop und iiber dic Beobachtung magnetischer
Strukturen in diinnen Schichten bei definiertem Magnetfeld
berichteten. U. a. konnte die Entstchung bestimmter Domé-
nenfigurationen bei der Ummagnetisierung in schwer- und
leichtmagnetisierbare Richtung, die Bildung verschiedener
Arten von Bereichswinden unter dem Einflu88 duBlerer Fel-
der sowie dic Anderung der Wandstruktur bei Feldinderun-
gen im Film (35 mm) gezeigt werden. Die Bildqualitit war
sehr gut, wobei zweifellos auch die geringe VergroBerung und
die damit verbundene hohe Energicdichte im elecktronenopti-
schen Bild mitgewirkt hat.

Eine neuc Art der Bildaufzeichnung beschrieben L. A/bert und
W. Jaenicke (Karlsruhe). Sie haben das von der Xerogra-
phie [1] her bekannte Aufzeichnungsverfahren auf elektronen-
mikroskopische Aufnahmen iibertragen. Dabei licgen im
Falle der Elektronenmikroskopie die Verhiltnisse besonders
giinstig, da im Gegensatz zum Licht hier die das Bild erzcu-
genden Strahlen selbst Ladungstriager sind. Als registricrende
Schicht dient cine Isolatorfolie, die einseitig metallisiert ist.
Die abbildenden Elektronenstrahlen dringen in die Folie ¢in
und erzeugen so ein latentes Ladungsbild. Positive Influenz-
ladungen in der Metalischicht verhindern, daB ein nach auBBen
greifendes Feld die Bildschiarfe durch Ablenkung der Strahl-
elektronen beeintriachtigt. Nach der Exposition wird cine Mi-
schung von Pigmentpulver mit Glas- oder Metallkiigelchen
iiber dic Folic hinweggerollt, wobei sich durch Ladung die
Toner-Teilchen sowohl gegen die Folienoberfliche als auch
gegen den Toner-Triger aufladen. Je nach dem Vorzeichen
dieser Ladung cntstechen Negative oder Positive. Nur 2 min
- liegen zwischen der Aufnahme und einem fertigen Diapositiv.
Da dic Kunststoff-Folicn nicht lichtempfindlich sind, kann
Exposition und Entwicklung im Hellen erfolgen. Auch Halb-
tone werden gut wiedergegeben. Die Kornigkeit der Aufnah-
men ist z. Zt. noch groBer als bei lichtmikroskopischen Auf-
nahmen, da keine hinreichend feinen Pigmentpulver (Toner)
zur Verfiigung stehen.

Bekanntlich erleiden organische Stoffe unter Elektronenbe-
schufl einen Abbau zu Kohlenstoff. Dieser Effekt fiihrt im
Elektronenmikroskop zu einer Verschmutzung der Priparate,
die bei hochauflosenden Aufnahmen sehr hinderlich scin
kann. Von G. Serwatzky (Bonn) wurde untersucht, wie weit
sich dieser Abbau von organischen Stoffen zu Priparicr-
zwecken ausnutzen [d8t. Zu diesem Zwecke suspensicrte man
Tone in organischen Fliissigkeiten (Aceton, Alkohol, Ather,
Benzol), wobei infolge der besonderen oberflichenaktiven
Eigenschaften der Tone an der Oberfliche der Teilchen
Flissigkeitsmolckiile gebunden werden, die nach dem
Trocknen der Priparate — im Elektronenmikroskop durch
Elektronenbeschu8 in Kohle iiberfuhrt werden konnten.
Wurde der Ton chemisch geldst, so blieben die Kohlehiillen
zuriick, die cine eingehende TeilchengroBenanalyse gestatte-
ten. Der Vorteil des Verfahrens licgt darin, daB3 auch an den

[I} Vgl. K. Hauffe, Angew. Chem. 72, 730 [1960].
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Stellen Kohlehiillen entstehen, die beim normalen Kohle-
bedampfungsverfahren nicht von Kohle getroffen werden
konnen. Dadurch ist es moglich, auch bei groBen Kornzu-
sammenballungen dic Einzelteilchen deutlich voneinander zu
trennen. Damit wird eine grof3cre Sicherheit bei der Teil-
chengroBenbestimmung erzielt. Es blcibt abzuwarten, wie
weit dieses elegante Verfahren auch auf andere Stoffe als
Tone ubertragbar ist.

Zahlreiche Vortrige befafiten sich mit metallographischen
Problemen. G. Zank! (Miinchen) berichtete iiber ein sicheres
Abdruckverfahren fiir die Beobachtung von Gleitlinien an
Metallen. Durch spezielle Andtzung mit FeCly; kdnnen bei
Nickel die Gleitlinien auch von plastisch verformten Nickel-
Vielkristallen abgebildet werden. P. Schwaab und K. Hagen
(Duisburg) untersuchten die Aushirtung ciner Nickel-Chrom-
Titan-Aluminium-Legierung elektronenmikroskopisch. An
ciner Legierung mit 70,5 % Nickel, 16,6 % Chrom und 6,8 %,
Eisen, 3,2 % Titan und 0,3 % Aluminium lie sich zeigen, da
dic bei einer AnlaBtemperatur von 750 °C auftretende maxi-
maie Hirtesteigerung auf die Bildung einer y'-Phase der Zu-
sammensetzung Ni3(Al, Ti) zuriickzufiihren ist. Eine Zonen-
bildung @hnlich wie bei Duraluminium wurdec nicht beobach-
tet.

H. Schiotterer (Mosbach) zeigte an Verformungszwillingen
in diinnen Goldschichten, dal im Elektronenbeugungs-
diagramm Stapclfehler von stapelfchlerihnlichen Strukturen
unterschieden werden k6nnen. Bei den stapelfehlerihnlichen
Strukturen handelt es sich um mechanische Zwillinge, dic im
Verlauf des Verformungsprozesses entstanden sind.

Nur wenige Vortrige befaBten sich mit dem Verlauf chemi-
scher Reaktionen. Walter Miiller, Giinter Fischer und L. Bart-
mann (Iserlohn) lieferten einen Beitrag zum Schichtaufbau
von Aluminiumoxyd technischer Eloxalschichten. Die Oxyd-
schicht besteht aus sechseckigen Sdulen mit polyedrisch be-
grenzten Poren. Groficre Berciche zeigen ideale Wabenstruk-
tur in dichtester Packung. Zwischen den Bereichen befinden
sich schmale Versetzungszonen. Aus dem Vergleich von di-
rekt durchstrahibaren diinnsten Schichten mit Abdrucken von
20 bis 40 p. starken Oxydschichten 148t sich dic nach Quer-
schnittsaufnahmen vermutete konische Form der Poren be-
statigen (Neigungswinkel 0,02 bis 0,03 °). Dickere Oxyd-
schichten bestehen aus der auf dem Aluminium aufgewach-
senen poren- und strukturlosen Grundschicht (Dicke < S00A)
und der darauf aufgewachsenen porigen y-Al03-Schicht, die
nach Skulikidis [2] aus der inneren und duBeren v;- und v2-
Schicht bestcht. Der Verlauf des Anodenpotentials wahrend
des Schichtaufbaues zeigt Abbau einer Polarisationsschicht,
Aufbau der Grundschicht (je nach Bedingungen in wenigen
bis Bruchteilen von Sekunden) und bestétigt den Aufbau der
~v1- und v,-Schicht. Die Untersuchung des Beginns und Fort-
schreitens der porigen y1-Schicht 148t die Hypothese der Po-
renentstchung als Folge von Spannungsdurchschligen un-
wahrscheinlich erscheinen. Stromlos, thermisch in KMnQ;-
Losung erzeugte Aluminiumoxyd-Schichten zeigen prinzipicll
den gleichen porigen Schichtaufbau in ideal dichtester
Packung.

Uber den Reaktionsmechanismus der Calciumcarbonat-Bil-
dung berichteten H. Grothe und G. Schimme! (Frankfurt am
Main). An elektronenmikroskopischen Aufnahmen konnte
nachgewiesen werden, daB unter bestimmten Bedingungen
die Carbonatisierung des Calciumhydroxyds nicht sofort zum
Calciumcarbonat, sondern zunichst zu einem basischen Cal-
ciumcarbonat fiihrt. Diescs ist rontgenamorph und besitzt
eine fadige Struktur. Sic entsteht unterhalb 40°C und ist ge-
geniiber CO;-Einwirkung sehr empfindlich. Es ist wahr-
scheinlich, daB in diesem gelartigen, basischen Calcium-
carbonat eine Nahordnung vorlicgt, die bei der Umsetzung
zu Calciumcarbonat bestimmte Orientierungen der Kalk-
spatkristalle zur Folge hat.

F. Grasenick und W. Geymayer (Graz) berichteten iiber eine
elektronenmikroskopische Methode zur Unterscheidung von
Calcit und Aragonit. Mit Hilfc einer Oberfliichenrcaktion ge-

[2] Kolloid-Z. 168, 154 (1960).
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fingt es, auch an sublichtmikroskopischen Teilchen eine Un-
terscheidung zu treffen. Wird z. B. auf kleinen Calcium-
carbonat-Kristallen eine Kohlehiille hergestellt und anschlie-
Bend dasPraparat der kombinierten Einwirkung von Mangan-
(II)-Tonen und Silber-lonen ausgesetzt, so 14Bt sich infolge
der verschiedenen Losungsgeschwindigkeit von Calcit und
Aragonit eine klare Markierung der beiden Substanzen er-
zielen. Es ist moglich, Teilchen unterhalb 0,1 « einzuordnen.
Dieses Verfahren stellt ein nachahmenswertes Beispiel dar,
wie fruchtbar dic Ubertragung mikrochemischer Methoden
auf die elektronenmikroskopische Priparationstechnik scin
kann.

Aus dem Fachgebiet ,,Biologie und Medizin' seien hier nur
cinige wenige Vortridge zitiert, z. B. der von Carla Ruska
(Diisseldorf) liber die Wirkung von ,,Cocktails*. Es handelt
sich dabei um Athylalkohol oder andere Lipoidlésungsmitte)
enthaltende Gemische sowie rein wiBrige Losungen von ver-
schiedenem pH mit Zusitzen verschiedener Salze. die man

RUNDSCHAU

vor der Fixierung einige Minuten auf Gewebe-Priparate cin-
wirken laBt. Mit Hilfe derartiger ,,Cocktails'* konnen Verin-
derungen im Strukturbild des Gewebes hervorgerufen wer-
den, die jeweils ganz typisch fiir die Komponenten des ange-
wendeten ,,Cocktails** sind.

Zur Physikochemie der Desoxyribonucleinsiure sprach
W. Schreil (Genf). Er stellte fest, daB die DNS des Bakterien-
nucleosids sich in cinem physikalisch-chemischen Zustand be-
findet, der dem der reinen DNS adhnelt. Diese ist ein lyophiles
Kolloid mit den Eigenschaften hochpolymerer mehrbasischer
Sduren. Elisabeth Mdlbert et al. (Freiburg/Brsg.) berichteten
iiber ihre Arbeiten zur spezifischen Enzymreaktion. Zellele-
mente werden markiert und Umgruppierungen von Zellbe-
standteilen (Fermente) sichtbar gemacht. Den kiinstlichen
Auf- und Abbau von Glykogen haben D. Eichner und H. The-
mann (Minster) im Elektronenmikroskop beobachtet. Das
Glykogen wurde dazu entweder mit Bleihydroxyd, Carmin
oder Kaliumpermanganat kontrastiert. [VB 544)

Die Kinetik der Athylen-Hydrierung an Nickel bei héheren
Drucken untersuchten G.-M. Schwab, W. Schmatz und H.
Noller. Die Messungen gestatten eine Entscheidung zwischen

dem Rideal-Fley-Mechanismus (gasférmiger Wasserstoft

reagiert mit adsorbiertem Athylen) und dem Langmuir-
Hinshelwood-Mechanismus (beide Partner reagieren in einer
gemischten Adsorptionsschicht). Bei dem letzteren Mecha-
nismus sollte dic Reaktionsgeschwindigkeit bei festgehalte-
nem Wasserstoff-Partialdruck und konstanter Temperatur
fiir eincn bestimmten Athylen-Partialdruck ein Maximum
durchlaufen. Dieses konnte bei Drucken bis 10 kp/cm2 (zwi-
schen 60 und 200 ‘C) nicht gefunden werden. Auch dic son-
stigen Versuchsauswertungen sprechen fiir den Rideal-Eley-
Mechanismus. ' Z. physik. Chem. (Frankfurt a. M.) 29, 356
(1961). / - Ko. [Rd 4}

Die Synthese von Siliciumnitrid und dessen Polymorphie ha-
ben H. Suzukiund T. Yamauchi niher untersucht. Sie priiften,
wie sich dic Ausbeute der Reaktion 3 Si+2 N> - - Si3N,
indert. wenn man beci konstanter Temperatur (1300 bis
1400 "C) und konstanter Reaktionszeit (3 bis 5 h) dem ais
Ausgangsmaterial verwendeten reinen Siliciumpulver kleine
Zusitze cinfacher anorganischer Verbinduagen (0,5 bis 4 Ge-
wichtsprozent) beimischt. Unter den gepriiften Metallftuori-
den waren Cak;, BaF,, NaF und KF ohne EinfluB; MnkF,.
Cuk;,, NiF; beschleunigten die Reaktion. Manche Fluoride
beeinflufiten auBerdem die Stabilitit der polymorphen For-
men von Si3Ny verschieden: so bildete sich mit CuF;, MnF;,
PbF, hauptsichlich «-Si3Ny4, mit AlF; dagegen 3-Si3Ny. Ge-
fegentlich trat auch ein bisher unbekanntes drittes Nitrid auf.
das mit ~ bezecichnet werden soll. Ahnlich wurden auch Zu-
sdtze von Metalichioriden, -oxyden, -carbonaten, -sulfaten.
-phosphaten, -sulfiden und von freien Metallen gepriift. Un-
ter ihnen zeigten CuCl,, CuO, Cu,0. Cu, Co0;0;, CoCl,.
Cry0;, CrO3, MnCOj;, Fe 03, FeSO4, NiO und Al giinstige
Wirkung. Es scheint, daB viele der zugesetzten Verbindungen
vor oder bei der Nitridierung durch das Silicium zu den Me-
tallen reduziert oder in Silicide verwandelt werden. Der Ein-
bau dieser Metalle in das Gitter des entstehenden Silicium-
nitrids verursacht Gitterdefekte und Reaktionsbeschleuni-
gung. Die ncuen Erfahrungen erlauben es, die «- und die &-
Form von SiyNy4 in wesentlich reinerem Zustand darzustellen.
als dies bisher méglich war. /| [UPAC-Sympos. High Temp.
1961 Montreal. /| —Br. [Rd 1000}

Der Kiifig-Effekt, demzufolge benachbarte Reaktionspartner
innerhalb eines relativ schwer zu durchstoBenden Losungs-
mittelkifigs reagicren, wurde von R. K. Lyon und D. H. Levy
direkt bewiesen. Gemische aus Azomethan und Hexadeutero-
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azomethan wurden photolysiert und die Reaktionsprodukte
massenspektroskopisch bestimmt. Bei statistischer Reaktion
der Methyl- und Trideuteromethyl-Radikale ist ein Produkt-
verhiltnis von

0- [CH3CD;)2

[C2Hs] [C2D4)

zu erwarten. Dieser Wert wurde bei der Gasphase-Photolyse
auch recht genau gefunden (Q - 4,1 + 0,8). Dagegen entstand
bei Photolyse in iso-Octan-Lésung praktisch kein CH3CD;
(weniger als 0,3 ¢/ des gesamten Athans), sondern fast aus-
schliellich C;Hg und C;D¢. / J. Amer. chem. Soc. 83, 4290
(1961). ;  Ko. [Rd 5]

Der infrarotspektroskopische Nachweis des Arsonium-Ions ge-
lang A. Heinemann. Dic reinen Hydride von Elementen der
5. Hauptgruppe wurden auf einer auf 110 °K gekiihiten NaCl-
Platte kondensiert und die IR-Absorption von 1 bis 15 u. ge-
messen. Dann wurden Gasgemische XH3/YH, 1:1, (X=N, P,
As, Sb; Y--Cl, Br, J) kondensiert und zwischen 110°K und
230°K untersucht. Bei den Systemen PH3/HCI, HBr, HJ und
AsH3/HBr, HJ verschwanden bei Temperatursteigerung die
Banden der Ausgangsstoffe, und es traten neue starke Ab-

-sorptionsbanden auf, die den Tonen PH4' und AsH4' zu-

kamen. Es existieren demnach bei tiefen Temperaturen den
Ammonium- und Phosphoniumverbindungen analoge Arso-
nium-Verbindungen. / Naturwissenschaften 48, 568 (1961). /
- Ma. [Rd 975]

Hexakis-(1-aziridinyl)-phosphonitril sterilisiert Insekten [I].
Dic Verbindung und ihre Homologe wurden erstmalig von
R. Réitz und Ch. Grundmann synthetisiert. Hexakis-(1-aziridi-
nyl)-phosphonitril wurde in groBer Reinheit erhalten, wenn
cin Mol trimeres Phosphonitrilchlorid mit einem Uberschu8
von Athylen-imin in benzolischer Losung in Gegenwart von
tert. Basen umgesetzt wurde:

HzC,\ /CH
ONND
[PNCly]; l H,C" p” CH:
H,C VZ2RN CH:
. ‘Ha TN - Vaaie
sl ol N N NN + 6B-HCI
NH ’ HLC \'\ !'// CH:
68 P A
“2(‘\ /// \N \\. CH
N N,
H,C 'CH
(B = tert. Base)
[1] Vgl. Nachr. Chem. u. Technik, 9, 357 (1962).
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