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

E. Wicke, Munster/Westf. 

Unterhalb etwa 100 'C nimrnt kompaktes Palladium prak- 
tisch keinen Wasserstoff aus der Gasphase auf und gibt 
Palladiumhydrid keinen Wasserstoff ab. Da  die H-Atome 
im Gitter des Pd wie auch des Hydrids verhlltnismaDig leicht 
beweglich sind, beruht die Hemrnung auf Vorgangen an  der 
Oberflache beim Durchtritt des Wasserstoffs durch die Pha- 
sengrenze. Bei normalen Temperaturen nimmt kompaktes 
Pd Wasserstoff aus Elektrolytlosungen auf (insbesondere im 
Zusammenhang rnit kathodischer H2-Abscheidung); aus 
der Gasphase nur bei Behandlung rnit H-Atomen. Lediglich 
Pd-Mohr verrnag bei Raumtemperatur Wasserstoff unmittel- 
bar aus der Gasphase aufzunehmen. Diese Prozesse ver- 
laufen jedoch verhlltnismaflig langsam, die Durchtritts- 
hemrnungen sind zwar herabgesetzt, aber noch geschwindig- 
keitsbestimmend. 
Neuerdings wurde festgestellt[l], daD eine Reihe fester Stoffe, 
die Wasserstoff atomar adsorbieren, die Wasserstoffaufnahme 

[ I ]  A.  Kiissner u. E. Wicke, Z .  physikal. Chernie N.F. 24, 152 
[I960]; (Dissertation A .  Kiissner, Hamburg 1959). 
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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 H2-Atmosphare rnit 
kompaktem Pd in Beriihrung, so nirnmt das Metall Wasser- 
stoff aus der Gasphase ungewohnlich schnell auf, noch bei 

100°C rnit menbarer Geschwindigkeit. Die Durchtritts- 
hemrnung ist in diesem Falle soweit aufgehoben, daf3 nun- 
rnehr die Diffusion der H-Atome von den Beruhrungsstellen 
ins Innere des Pd-(bzw. Hydrid-)Gitters geschwindigkeits- 
bestimmend wird. 
Mit UH3 als Ubertragungskatalysator wurde das fur korn- 
paktes Pd bisher vorliegende Zustandsdiagramm des Sy- 
stems Pd/H2 zu tieferen Temperaturen hin vervollstlndigt [2] 
( .  50 bis -78 " C ;  HjPd -- 0,2 bis 0,8). Messungen gleicher 
Art wurden fur Pd/D2 durchgefiihrt. Die Ergebnisse ge- 
statten eine Deutung der zwischen den Aufbau- und Abbau- 
isot hermen auftretenden Hysterese. Die thermodynarnische 
Auswertung (Enthalpie- und Entropiewerte, Konzentrations- 
abhlngigkeit) laDt Riickschliisse auf den Bindungszustand 
des Wasserstoffs irn Hydridgitter und auf die Ursachen des 
unterschiedlichen Verhaltens von Wasserstoff und Deu- 
terium zu. [VB 5421 

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

Deutsche Gesellschaft fiir Elektronenmikroskopie 

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

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  

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

I .  Hochleistungsmikroskope, die moglichst universe11 an- 
wendbar sind und von denen hochstes Auflosungsvermogen 
erwartet werden kann. 

2.  Routine-Durchstrahlungsmikroskope hoher Leistung, die 
bei annehmbaren Preisen moglichst betriebssicher arbeiten 
und einen hohen Bedienungskornfort aufweisen. 

3.  Emissions-Mikroskope (Auflicht-Mikroskope), vorwie- 
gend fur rnetallurgische Untersuchungen. 

Wie W .  Dowell (Berlin) zeigte, kann durch elektronische Sta- 
bilisierungseinrichtungen fur Hochspannungs- und Linsen- 
strome die Leistungsfahigkeit des Elmiskopes I (Siemens & 
Halske) weiter gesteigert werden. Bei schriger Beleuchtung 
und optimaler Justierung des Gerltes konnten Netzebenen- 
scharen rnit einem Abstand von nur 4,4 A einwandfrei abge- 
bildet werden. 
Uber ein news Elektronenmikroskop (Zeiss), das praktisch 
allen Anforderungen im Routinebetrieb geniigen wird, be- 
richtete E. Cutler (Oberkochen). Es handelt sich urn ein drei- 
linsiges rnagnetischcs Ger i t  rnit einer Auflosungsgrenze von 
bisher 10-12 A. Dieses Mikroskop, das bereits 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 
Filmnurnerierung, und Belichtungs- sowie Pumpautornatik. 

Die Anwendbarkeit der Auflicht-Mikroskope (Emissions- 
Mikroskope), bei denen die Abbildung rnit ionenausgelosten 
Sekundarelektronen erfolgt, war bisher auf Metalle be- 

schrlnkt. Nun konnte G .  Cevales (Tubingen) zeigen, dafl 
durch partielle Bedampfung von isolierenden Oberflachen rnit 
gut leitenden Materialien auch die Untersuchung von Isolato- 
ren moglich ist. Die Vorteile der Oberfllchen-Elektronen- 
mikroskopie sind: Wegfall umstlndlicher Praparationsver- 
fahren, leichte Aufheizmoglichkeit fur das Objekt, Verfol- 
gung von Oberfllchenreaktionen unter Einwirkung chemisch 
aktiver Gase. 
Uber ein neues Zusatzgerlt zum Elmiskop 1 berichtete H.  Neff 
(Karlsruhe). Bei der Bestrahlung der Prlparate rnit Elektro- 
nenstrahlen werden irn Objekt charakteristische Rontgen- 
strahlen angeregt, deren Wellenlange fur die jeweiligen che- 
mischen Elemente typisch ist. Diese Erscheinung wird bereits 
seit langerer Zeit im Mikroanalysator ausgenutzt, bei dem 
allerdings kompakte Materialien rnit Hilfe von Elektronen- 
strahlen zur Fluoreszenz angeregt werden. Das Zusatzgerat 
nutzt die im Durchstrahlverfahren angeregten Rontgenstrah- 
len zur chemischen Analyse. Dazu wird in das Elmiskop I 
eine spezielle Rontgenpatrone eingesetzt, bei der die entste- 
henden Rontgenstrahlen ins Freie gefuhrt und dort analysiert 
werden. Die einzelnen Rontgenstrahlintensitaten werden 
durch ein Proportionalfihlrohr rnit lmpulshohenanalysator 
(Irnpulsspektroskop) gemessen. Mit dieser Anordnung lassen 
sich Elemente rnit den Ordnungszahlen 13 bis 40 analysieren. 
Dabei konnen Elernente, die sich in den Ordnungszahlen urn 3 
unterscheiden, ohne Schwierigkeiten getrennt werden. Sind 
die zu analysierenden Elemente im Periodensystem naher be- 
nachbart, so ist die Analyse rnit Hilfe von Selektivfiltern mog- 
lich. Der Zeitaufwand fur die Aufnahme eines Spektrums 
liegt in der Groflenordnung von 1 Minute. Bei Anwendung 
des Feinstrahlkondensors konnen noch Objektbereiche von 
2 p Durchmesser analysiert werden. Man kann nunmehr rnit 
einem einzigen Elektronenmikroskop folgende Untersuchun- 
gen an einem Praparat ausfuhren: 

I .  HochvergroBerte Abbildungen irn VergroBerungsbereich 
zwischen 1000- und 120000-fach (ohne photographische 
NachvergroDerung). 

2. Ubersichtsbeugungs-Aufnahmen. 

3 .  Bei Benutzung der Feinbereichs-Beugungseinrichtung 
Feinbereichsbeugungsaufnahmen kleiner Teilchen. Hierbei 
betrlgt der kleinste Durchmesser, der ausgeblendet werden 
kann, etwa 2 F. Durch die Beugungsaufnahmen lassen sich 
Kristalle identifizieren. 
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4. Liegt ein Kristallgernisch vor, so konnen durch Dunkcl- 
feldabbildung rnit definierten Bragg-Reflexen die zu den vcr- 
schiedenen Kristalltypen gehorigen Teilchen sicher unter- 
schieden werden. 
5 .  Es ist nunmehr noch rnoglich, die Rontgenanalyse auszu- 
fuhren und die chemische Zusammensetzung etwa halbquan- 
titativ anzugeben. 
Es ist anzunchmen, daB durch diese Neuentwicklung der An- 
wendungsbereich der Elektronenmikroskopie in der Chcrnie 
betrlchtlich erweitert wird. 
Mehrfach wurde uber die Entwicklung von Vakuum-Film- 
kameras fur Elektronenmikroskope berichtet, bei denen das 
elektronenmikroskopische Bild direkt ohne Zwischenschal- 
tung cines Leuchtschirmes auf 16 mm- oder 32 mrn-Film re- 
gistriert wird. H. Diiker (Stuttgart) zeigte derartige Aufnah- 
men auf cinem 16 rnm-Schmalfilm. Das Filmen im Vakuum 
bringt gcgenuber den AuBenaufnahmen einen Energiegewinn 
um den Faktor I02  bis lo3 bei besserem Kontrast. Die Vor- 
zuge einer derartigen Kamera wurden in dem Vortrag von 
E. Fuc/rs und W. Liesk (Munchen) deutlich, die ubcr eine 
Vorrichtung zur Magnetisierung von Objekten im Elektro- 
nenmikroskop und uber die Beobachtung magnetischer 
Strukturen in dunnen Schichten bei definiertem Magnetfeld 
bcrichteten. U. a. konnte die Entstehung bestimmter Doml-  
nenfigurationen bei der Umrnagnetisierung in schwer- und 
Ieichtmagnetisierbare Richtung, die Bildung verschiedener 
Arten von Bereichswinden unter dem EinfluB auBerer Fel- 
der sowie die Anderung der Wandstruktur bei Feldanderun- 
gen im Film (35 mm) gezeigt werden. Die Bildqualitlt war 
sehr gut, wobei zweifellos auch die geringe VergroBerung und 
die damit verbundcne hohe Energicdichte im elektronenopti- 
schen Bild rnitgewirkt hat. 
Eine neue Art der Bildaufzeichnung beschrieben L. Albert und 
W .  Jnetiicke (Karlsruhe). Sie haben das von der Xerogra- 
phie [ I ]  her bekannte Aufzeichnungsverfahren auf elektronen- 
mikroskopische Aufnahrnen ubertragen. Dabei liegen irn 
Falle der Elektronenmikroskopie die Verhiltnisse besonders 
gunstig, da im Gegensatz zum Licht hier die das Bild erzeu- 
genden Strahlen selbst Ladungstragcr sind. Als registrierendc 
Schicht dient eine Isolatorfolie, die einseitig rnetallisiert ist. 
Die abbildenden Elektronenstrahlen dringen in die Folie ein 
und erzeugen so ein latentes Ladungsbild. Positive Influenz- 
ladungen in der Metallschicht verhindern, daB ein nach auBen 
greifendes Feld die Bildscharfe durch Ablenkung der Strahl- 
elektronen beeintrachtigt. Nach der Exposition wird cine Mi- 
schung von Pigrnentpulver mit Glas- oder Metallkiigelchen 
uber die Folk hinweggerollt, wobei sich durch Ladung die 
Toner-Teilchen sowohl gcgen die Folienoberfllche als auch 
gegen den Toner-Trager aufladen. Je nach dem Vorzcichen 
dieser Ladung entstehen Negative oder Positive. Nur 2 min 
liegen zwischen der Aufnahrne und einem fertigen Diapositiv. 
Da die 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- 
nahrnen, da keine hinreichend feinen Pigmentpulvcr (Toner) 
zur Verfugung stehen. 
Bekanntlich erleiden organische Stoffe unter Elektronenbe- 
schiiB einen Abbau zu Kohlenstoff. Dieser Effekt fuhrt im 
Elektronenmikroskop zu einer Verschrnutzung der Praparate, 
die bei hochauflosenden Aufnahmen sehr hinderlich sein 
kann. Von G. Serwafzky (Bonn) wurde untersucht, wie weit 
sich dieser Abbau von organischen Stoffen zu Prlparier- 
zwecken ausnutzen IaBt. Zu diesem Zwecke suspensierte man 
Tone in organischen Flussigkeiten (Aceton, Alkohol, Ather, 
Benzol), wobei infolge der besondcren oberflachenaktivcn 
Eigenschaften der Tone an der Oberfllche der Teilchen 
Fliissigkcitsmolekiile gebunden werden, die nach dem 
Trocknen der Praparate - im Elektronenmikroskop durch 
ElektronenbeschuB in Kohle iibcrfuhrt werden konnten. 
Wurde der Ton chemisch gelost, so blieben die Kohlchiillen 
zuruck, die eine eingehende TeilchengroBenanaIyse gestatte- 
tea. Der Vorteil des Verfahrens liegt darin, daM auch an den 

[ I ]  Vgl. K .  IInufje, Angew. Chem. 72, 730 [1960]. 

Stellen Kohlehullen entstehen, die beim norrnalen Kohle- 
bedampfungsverfahrcn nicht von Kohlc getrotfen werden 
konnen. Dadurch ist es moglich, auch bei gronen Kornzu- 
sammenballungen die Einzelteilchcn deutlich voneinander zu 
trennen. Damit wird eine gro0ere Sicherheit bei der Teil- 
chengroBenbestimmung erzielt. Es blcibt abzuwarten, wie 
weit dieses elcgante Verfahrcn auch auf andere Stoffe als 
Tone ubertragbar ist. 

Zahlreiche Vortrage behBten sich rnit metallographischen 
Problemen. G. Zunkl (Miinchen) berichtete uber ein sicheres 
Abdruckverfahren fur die Beobachtung von Glcitlinien an 
Metallen. Durch spczielle Anatzung mit FeC13 konnen bei 
Nickel die Gleitlinien auch von plastisch verforrnten Nickel- 
Vielkristallen abgebildet werden. P. Schwnub und K. lfageit 
(Duisburg) untersuchten die Aushlrtung einer Nickel-Chrom- 
Titan-Aluminium-Legierung elektronenrnikroskopisch. An 
einer Legierung rnit 70,5 % Nickel, 16,6 % Chrorn und 6,8 % 
Eisen, 3,2 "/, Titan und 0,3 % Aluminium lieB sich zeigen, daB 
die bei einer AnlaBtemperatur von 750 "C auftretende maxi- 
male Hartesteigerung auf die Bildung einer y'-Phase der Zu- 
sammensetzung Ni3(AI,Ti) zuruckzufuhren ist. Eine Zonen- 
bildung Bhnlich wie bei Ihraluminium wurde nicht beobach- 
tet. 
H. Sc/il#t;lterrr (Mosbach) zeigte an Vcrformungszwillingen 
in diinnen Goldschichten, daB im Elektronenbcugungs- 
diagramm Stapelfehler von stapelfehlerlhnlichen Strukturen 
unterschieden werden konnen. Bci den stapelfehlerBhnlichcn 
Strukturen handelt es sich urn mechanische Zwillinge, die im 
Verlauf des Verformungspro,xsses entstanden sind. 

Nur wenige VortrBge befaBten sich mit dcm Verlauf chemi- 
scher Reaktionen. Walter Miiller, Giiirfer Fischer und L. Burt- 
munil (Iserlohn) lieferten einen Beitrag zurn Schichtaufbau 
von Aluminiumoxyd technischcr Eloxalschichten. Die Oxyd- 
schicht besteht aus sechscckigen Saulen mit polyedrisch be- 
grenzten Poren. GroBcre Bereiche zeigen idedle Wabenstruk- 
tur in dichtester Packung. Zwischen den Bereichen befinden 
sich schmale Versetzungszonen. Aus dem Vergleich von di- 
rekt durchstrahlbaren dunnsten Schichten mit Abdrucken von 
20 bis 40 jt. starken Oxydschichten laBt sich die nach Quer- 
schnittsaufnahmen vermutete konische Form der Poren be- 
stltigen (Neigungswinkel 0,02 bis 0,03 "). Dickere Oxyd- 
schichten bestehen aus der auf dern Aluminium aufgewach- 
senen poren- und strukturlosen Grundschicht (Dicke cc 5WA) 
und der darauf aufgewachsencn porigen y-A1203-Schicht, die 
nach Skirlikidis [2] aus der inneren und auBeren y1- und y2- 

Schicht besteht. Der Verlauf des Anodenpotentials wahrend 
des Schichtaufbaues zeigt Abbau einer Polarisationsschicht, 
Aufbnu Jer Grundschicht (je nach Bedingungen in wenigen 
bis Bruchteilen von Sekunden) und bestatigt den Aufbau dcr 
-(I- und yz-Schicht. Die Untersuchung des Beginns und Fort- 
schreitens der porigen y,-Schicht llBt die Hypothese der Po- 
renentstehung als Folge von Spannungsdurchschllgen un- 
wahrscheinlich erscheinen. Stromlos, thermisch in KMnOJ- 
Losung erzeugte Aluminiumoxyd-Schichten zeigcn prinzipicll 
den gleichen porigen Schichtaufbau in ideal dichtester 
Packung. 
Uber den Reaktionsmcchanismus der Calciumcarbonat-Bil- 
dung berichteten H. Grofhe und G. Schiinmrl (Frankfurt am 
Main). An elektronenmikroskopischen Aufnahmen konnte 
nachgewiesen werden, daR unter bestimmten Bedingungen 
die Carbonatisierung des Calciumhydroxyds nicht sofort zum 
Calciumcarbonat, sondern zunachst zu einem basischen Cal- 
ciumcarbonat fuhrt. Dieses ist rontgenamorph und bcsitzt 
eine fadige Struktur. Sic entsteht unterhalb 40'C und ist ge- 
genuber COz-Einwirkung sehr empfindlich. Es ist wahr- 
scheinlich, daB in diesem gelartigen, basischen Calcium- 
carbonat eine Nahordnung vorliegt, die bei der Umsetzung 
zu Calciumcarbonat bestimmte Orientierungen der Kalk- 
spatkristalle zur Folge hat. 

F. Gruseirick und W. Grymuyer (Graz) berichteten uber eine 
elektronenmikroskopische Methode zur Unterscheidung von 
Calcit tind Aragonit. Mit Hilfe einer Oberflichenreaktion ge- 

(21 KolloId-Z. 168, 154 (1960). 
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lingt es. auch an sublichtmikroskopischen I'eilchen eine Ln-  
terscheidung zu treffen. Wird z. B. auf kleinen Calcium- 
carbonat-Kristallen eine Kohlehiille hergestellt und anschlie- 
lJend dasPraparat der kombinierten Einwirkung von Mangan- 
(11)-Ionen und Silber-lonen ausgesetzt, so llBt sich infolge 
der verschiedenen Losungsgeschwindigkeit von Calcit und 
.4ragonit eine klare Markierung der beiden Substanzen er- 
iielen. Es ist moglich. Teilchen unterhalb 0,I !.t einzuordnen. 
Dieses Verfahren stellt ein nachahmenswertes Beispiel dar, 
\vie fruchtbar die ubertragung mikrochcmischer Methoden 
auf die elektronenmikroskopische Prlparationstechnik seiii 
hann. 
.4us dem Fachgebiet ,,Biologic und Medirin" seien hier nur 
cinige wenige Vortrage zitiert. z. B. der von Curb Rrrskrr 
(Dusseldorf) uber die Wirkung von ,,Cocktails". Es handelt 
sich dabei um Athylalkohol oder andere Lipoidlosungsmittel 
enthaltende Gemische sowie rein wlI3rige Losungen von ver- 
whiedenem pH rnit Zusatyen \.erschiedener Sake. die man 

R UNDSCHAU 

vor der l-ixierung einige Minuten auf Gewebe-Praparate ein- 
wirken I a R t .  Mit Hilfe derartiger ,.Cocktails" konnen Veran- 
derungen im Strukturbild des Gewebes hervorgerufen wer- 
den, die jeweils ganz typisch fur die Komponenten des ange- 
wendeten ,,Cocktails" sind. 
Zur Physikochemie der Desoxyribonucleinslure sprach 
W .  Srhreil (Genf I. Er stellte fest. daB die DNS des Bakterien- 
nucleosids sich in einem physikalisch-chemischen Zustand be- 
findet, der dem der reinen DNS ahnelt. Diese ist ein lyophiles 
Kolloid mit den Eigenschaften hochpolymerer mehrbasischer 
Siuren. Elisabe/h Mdbert 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- 
nrum (Miinster) im Elektronenmikroskop beobachtet. Das 
Glykogen wurde dazu entweder niit Bleihydroxyd, Carmin 
oder Kaliumpermanganat kontrastiert. [VB 5441 

Die Kinetik der Athylen-Hydrierung an Nickel bei hoheren 
Drucken untersuchten G.-M. Schwuh. W. Schrnutz und H. 
Voller. Die Messungen gestatten eine Entscheidung zwischen 
dem Rirletr/-~/e~-Mechanismus (gdsformiger Wasserstoll 
reagiert mil adsorbiertem Athylen) und dem Ltrngmuir- 
Hins/ir/ii,r~or/-Mechanismus (beide Partner reagieren in einer 
semischten Adsorptionsschicht). Bei dem letzteren Mecha- 
n i s m ~ ~  sollte die Reaktionsgeschwindigkeit bei festgehalte- 
iieni Wasserstoff-Partialdruck und konstanter Temperatur 
fur einen bestimmten Athylen-Partialdruck ein Maximum 
durchlaufen. Dieses konnte bei Drucken bis 10 kpkmz (zwi- 
d i e n  60 und 200 C) nicht gefunden werden. Auch die son- 
btigen Versuchsauswertungen sprechen f u r  den Rideul-E/c.r- 
Mechanismus. ' Z. physik. Chem. (Frankfurt a. M.) 29, 356 
(1961). ' KO. (Rd 41 

1)ie Synthese von Siliciumnitrid und dessen Polymorphic ha- 
hen H .  Suzuki und T. Ytrrnuuchi nlher untersucht. Sie pruften. 
uie sich die Ausbeute der Reaktion 3 Si + Z  Nz . - SiJN, 
.indert. wenn man bei konstanter Temperatur (1300 bis 
1400 'C) und konstantcr Reaktionszeit (3 bis 5 h )  dem als 
Ausgangsmaterial verwendeten reinen Siliciumpulver kleine 
Zusitze einfacher anorganischer Verbindungen (0,s bis 4 Ge- 
\+ ichtsprozent) beimischt. Unter den gepriiften Metallfluori- 
den waren CaFz, BaF2. NaF und K F  ohnc EinfluB; MnF2. 
CuFz, NiFz beschleunigten die Reaktion. Manche Fluoride 
heeintluRten aunerdem die Stabilitiit der polymorphen For- 
men von Si,Nd verschieden: so bildete sich rnit CuF2, MnFz. 
I'bF2 hauptsachlich a-Si3N4, mit AIF, dagegen r3-Si~N4. Ge- 
legentlich trat auch ein bisher unbekanntes drittes Nitrid auf. 
das mit -! bezeichnet werden soll. Ahnlich wurden auch Zu- 
biitze von Metallchloriden, -oxyden, -carbonaten, -sulFdten. 
-phosphaten, -sulfiden und von freien Metallen gepriift. Un- 
ier ihnen zeigten CuClr, CuO. Cu20. Cu, Co203, CoC12. 
C'rzOj. CrO3, MnC03, Fe2O3, k S 0 4 ,  NiO und Al gunstige 
Wirkung. Es scheint, daR viele der zugesetzten Verbindungen 
\ o r  oder bei der Nitridierung durch das Silicium zu den Me- 
tallen reduziert oder jn Silicide verwandelt werden. Der Ein- 
bau dieser Metalle in das Gitter des entstehenden Silicium- 
nitrids verursacht Gitterdefekte und Reaktionsbeschleuni- 
gung. Die neuen Erfahrungen erlauben es, die z- und die (3- 
Form von Si3N4 in wesentlich reinerem Zustand darzustellen. 
als dies bisher moglich war. j IUPAC-Sympos. High Temp. 
1961 Montreal. -Br. [Rd IOOO] 

1)er Kafig-Effekt, demrufolge benach barte Reaktionspartner 
innerhalb eines relativ schwer zu durehstoBenden Losungs- 
mittelkafigs reagieren, wurde von R. K. L p t ~  und D. H. L p q l  

direkt bewiesen. Gemische aus Azomethan und Hexadeutero- 

azomethan wurden photolysiert und die Reaktionsprodukte 
massenspektroskopisch bestimmt. Bei statistischer Reaktion 
der Methyl- und Trideuteromethyl-Radikale ist ein Produkt- 
\.erhiiltnis von 

[ C H ~ C D J ] ~  , 
LCzHd [CzDd Q -  

LU erwarten. Dieser Wert wurde bei der Gasphase-Photolyse 
auch recht genau gefunden (Q 7- 4,i 5 0,8). Dagegen entstand 
bei Photolyse in iso-Octan-Losung praktisch kein CH3CD3 
(weniger als 0,3 :" des gesamten Athans), sondern fast aus- 
schlieBlich CzHb und CzDs. 1 J. Amer. chem. Soc. 83, 4290 
(1961). .' KO. IRd 51 

I k r  infrarotspektroskopiscbe Naehweis des Arsonium-Ions ge- 
lang A.  Heirrenmrm. Die reinen Hydride von Elementen der 
5 .  Hauptgruppe wurden aufeiner auf llO°K gekiihlten NaCI- 
Platte kondensiert und die IR-Absorption von 1 bis 15 ge- 
rnessen. Dann wurden Gasgemische XH3/YH, l : l ,  (X=N, P, 
As, Sb: Y---CI, Br. J) kondensiert und zwischen 110°K und 
2303K untersucht. Hei den Systemen PH3/HCI, HBr, H J  und 
AsH,/HBr, HJ  verschwanden bei Temperatursteigerung die 
Banden der Ausgangsstoffe, und es traten neue starke Ab- 
sorptionsbanden auf, die den Ionen PH4.' und AsH4'' zu- 
kamen. Es existieren demnach bei tiefen Temperaturen den 
Ammonium- und Phosphoniumverbindungen analoge Arso- 
niurn-Verbindungen. i) Naturwissenschaftcn 48, 568 (1961). / 
- Ma. [Rd 9751 

llexakis-( 1-aziridiny1)-phosphonitril sterilisiert Insekten [ I ] .  
Die Verbindung und ihre Homologe wurden erstmalig von 
R. Rutz und Ch. Grrtndmunn synthetisiert. Hexakis-(I-aziridi- 
nyl)-phosphonitril wurde in groBer Reinheit erhalten, wenn 
ein Mol trimeres Phosphonitrilchlorid mit einem &xschul )  
von Athylen-imin in benzolischer Losung in Gegenwart von 
tert. Basen umgesetzt wurde: 

[ I ]  Vgl. Nachr. ('hem. u. Technik. 9. 3.57 (1962). 
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