Elektronenacceptoren waren wirksam: Lewis-Sduren (z. B.
BF;, AICI3); Nitroverbindungen (1.3.5-Trinitrobenzol, 2-
Nitroindan-1.3-dion; Cyanverbindungen (Tetracyanithylen;
1.5-Dicyannaphthalin); Carbonsdureanhydride (Tetrachlor-
phthalsiureanhydrid u. a.); Ester (Athylentetracarbonsiure-
tetradthylester); Halogenverbindungen (Triphenylchlorme-
than u. a.); Chinone (p-Chloranil u. a.); Ketoverbindungen
(Benzil, Pyren-3-aldehyd); Azaverbindungen (Acridin u. a.).
Interessanterweise konnten bei Verwendung von Elektronen-
acceptoren als Grundsubstanz nach Dotierung mit Elek-
tronendonatoren ebenfalls starke Erhéhungen der photo-
elektrischen Empfindlichkeit gemessen werden.

Zwischen der Konzentration an Elektronenacceptoren und
der photoelektrischen Empfindlichkeit des dotierten Poly-
vinylcarbazols besteht ein klarer Zusammenhang. Zur Er-
klarung der Ladungstriagerbildung in den dotierten Schich-
ten wird angenommen, daB eine lichtinduzierte Elektronen-

Yom 26. August bis 3. September 1964 fand in Prag die dritte
europdische Regionalkonferenz fiir Elektronenmikroskopie
statt. Es war die erste iibernationale Tagung dieses Fach-
gebietes, die in einem Ostblockstaat abgehalten wurde. Ent-
sprechend war die Zahl der Vortragenden aus Ostblocklin-
dern bedeutend groBer als bei entsprechenden Tagungen in
Westeuropa. Die Vortriage vermittelten einen ausgezeichneten
Uberblick iiber die Forschungsrichtungen und das Niveau
der Arbeiten in Osteuropa und fanden auch aus diesem
Grunde groBes Interesse bei den Besuchern aus westlichen
Landern.

Forischritte in der angewandten Elektronenmikroskopie kon-
nen vor allem erzielt werden durch eine Steigerung der Lei-
stungsfihigkeit (Auflésungsvermogen) der Gerite, durch die
Anpassung der Gerite an spezielle Aufgaben bei unverin-
derter clektronenoptischer Auflosung und durch neue Pra-
parations- und Untersuchungsmethoden.

Alle theoretischen und experimentellen Arbeiten iber die
Auflosungsgrenze der Elektronenmikroskope zeigten, daf3
bei den handelsiiblichen Hochleistungsgerdten (maximale
Strahlspannung 100000 Volt) die nach der Theorie mog-
liche Leistungsgrenze nahezu erreicht worden ist. Unter-
schiede in den Angaben iiber die Auflésungsgrenze diirften
mindestens teilweise auf verschiedene MeBverfahren zuriick-
zufithren sein. Als Beispiel sei erwidhnt, daB 7. Komoda
Gitterneizebenen in Goldeinkristallen mit einem Netzebenen-
abstand von 2,35 A direkt abbilden konnte. Das 40 A dicke
Goldpriparat wurde durch epitaktisches Aufdampfen herge-
stellt und mit schrigeinfallendem Elektronenstrahl so be-
leuchtet, daB Zentralstrahl und abgebeugter Strahl (111-
Reflex) symmetrisch zur optischen Mikroskopachse lagen.

Wenngleich dieses Auflosungsvermogen die Leistungsfahig-
keit moderner Elektronenmikroskope erkennen 1aft, so darf
der Wert von 2,35 A jedoch nicht auf andere Priparate und
Untersuchungsbedingungen iibertragen werden. J. Heyden-
reich, H. Bethge und U. Ruess (Halle/Saale) haben erstmalig
ein Verfahren zur objektiven Auswertung von Auflésungs-
testaufnahmen mit Hilfe der Aquidensitometrie nach Lau
und Krug vorgeschlagen. Sollte sich diese Methode einbiir-
gern, so wire es endlich mdoglich, Auflésungsangaben fiir
Elektronenmikroskope, die an verschiedenen Stellen mit ver-
schiedenen Geriten ermittelt wurden, zu vergleichen.

Fiir die Anpassung der Elektronenmikroskope an spezielle
Aufgaben ist es erforderlich, die Prédparate physikalisch oder
chemisch definiert zu beeinflussen. Mehrere Vortrige befaf3-
ten sich mit entsprechenden Vorrichtungen. K.-H. Herrmann
und W. Loebe (Berlin) berichteten iiber eine Objektraum-
kithlung am Elmiskop I, mit der sich die durch Zersetzung
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iiberfithrung zwischen den Vinylcarbazolresten und den
Acceptor-Storstellen stattfindet.

In einer Diskussionsbemerkung zum Problem der Halbleiter-
eigenschaften von Phthalocyaninen wies C. Haman (Dres-
den) darauf hin, daf3 sich abweichende MeBergebnisse ver-
schiedener Autoren sehr wahrscheinlich auf eine Nichtbe-
achtung der unterschiedlichen elektrischen Eigenschaften der
Phthalocyanin-Modifikationen zuriickfiihren lassen. Bei-
spielsweise ergaben Messungen der Thermospannungen fol-
gende Werte: B-Form: + 50 uV/°C; a-Form: + 1100 wV/°C;
o’-Form: + 1350 wV/°C; y-Form: + 900 p.V/°C. Eine Mi-
schung der (3- und der a-Form zeigte eine negative Thermo-
spannung von —70 pV/°C. Wihrend sich die «’-Modifika-
tion beim Fillen aus H,SO, bildet, entsteht die B-Modifika-
tion aus der a~-Form durch Erwirmen auf 280 °C. Die y-Mo-
difikation erhidlt man durch mechanische Behandlung der
B-Form, z. B. durch Vermahlen mit Phthalsiureanhydrid.

[VB 871]

Fortschritte der Elektronenmikroskopie

von Kohlenwasserstoffen im Elektronenmikroskop verur-
sachte Objektverschmutzung vermeiden ldf3t. Als Punktauf-
16sung ermittelte C. Weichen (Berlin) fiir das Elmiskop I den
Wert von 6 A.

U. Valdré (Bologna, Italien) und R. M. J. Cotterill (Illinois,
USA) berichteten tiber unabhangige Entwickiungen zur Ob-
jektkithlung im Elektronenmikroskop auf die Temperatur des
fliissigen Heliums. Derartige Einrichtungen sind fiir die
Beobachtung von Strahlschdden und supraleitenden Meiallen
von Bedeutung. M. J. Goringe und U. Valdré trugen iiber die
Anwendung der Objektkiihlungseinrichtung bei der Unter-
suchung von supraleitendem Blei mit der Elektronenschat-
tenmikroskopie vor: senkrecht zum Elektronenstrahl wurde
ein Magnetfeld angelegt, dessen Anderungen bei Erreichen
der kritischen Temperatur im Elektronenschattenbild be-
obachtet werden konnte.

Bekanntlich bereitet die Herstellung hinreichend diinner Pra-
paratfolien (z. B. fur die Direktdurchstrahlung von Metall)
teilweise noch immer betrichtliche Schwierigkeiten.

G. Dupouy, F. Perrier und L. Durrieu (Toulouse, Frankreich)
zeigten, daB man bei Metallen oder Metallegierungen mit
einer Strahlspannung von 1 Million Volt noch gute Bilder
erhalten kann, wenn die Dicke der Objekte Werte von 6 u
oder sogar 9 . erreicht.

Zahireiche Vortrage behandelten Ausscheidungsvorginge,
Phasenverinderungen, Keimbildungsvorginge, Versetzungen
und Stapelfehler in Metallen und Metallegierungen. Fast
ausnahmslos wurde fur diese Untersuchungen die Methode
der Direktdurchstrahlung diinngedtzter Metallfolien ange-
wendet. Es zeigte sich erneut, daB diese metallphysikalische
Forschungsrichtung vor allem in den angelsachsischen Lin-
dern gepflegt wird. Aus der Vielzahl der Vortrige kénnen
hier nur einige erwahnt werden, die in chemischer Hinsicht
Interesse verdienen. S. A. Jansson berichtete liber die kon-
tinuierliche Beobachtung der Oxydation eines rostfreien
Chromnickelstahls, die dadurch erméglicht wurde, da3 eine
spezielle Objektkammer wihrend der Beobachtung mit Ga-
sen durchspiilt wurde. Der Sauerstoffpartialdruck betrug
wihrend der Beobachtung angenidhert 10-2 Torr. Die Oxyda-
tionsgeschwindigkeit variierte stark von einem Metallkorn
zum anderen. Beugungsaufnahmen zeigten zwei Typen von
Oxydkeimen, die sich in ihrer GroBe und Orientierung un-
terscheiden. Ferner konnten oft Oxydkeime an den Enden
von Versetzungslinien beobachtet werden. M. H. Lewis und
J. W. Martin (Oxford, England) behandelten das Wachstum
von Oxydpartikeln bei innerer Oxydation in Kupferlegierun-
gen. Die dispergierten Oxyde (MgO, BeO, Al,O3 und ZrO;)
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zeigten abnehmende Teiichengréfie mit wachsendem Abstand
von der Oberfliche.

Die Sichtbarmachung von Gitterfehlern durch Transmissions-
mikroskopie beschriankt sich vorldufig noch auf metallische
Objekte. Bei Ionenkristallen wurde das Metalldekorations-
verfahren von H. Bethge (Halle) zu groBer Leistungsfihigkeit
vervollkommnet. So konnten am NaCl-Kristall nach ent-
sprechender Verformung Gleitstufen mit einer Stufenhohe
von 2,8 A abgebildet werden. Ferner gelang es, durch De-
koration mit Palladium bei der Abbildung von Kleinwinkel-
korngrenzen groBer Versetzungsdichte auf der Oberfliche
von NaCl-Kristallen Versetzungslinien mit einem Abstand
bis herab zu 50 A im Abdruckpriparat aufzuldsen. SchlieB-
lich lieferten M. Krohn und H. Bethge eine Erkldrung {iber
das Entstehen von Wachstumsspiralen mit grofler Stufen-
hohe: diese Spiralen werden aus einzeinen anndhernd kreis-
formigen Wachstumslamellen aufgebaut, deren Mittelpunkte
jedoch nicht iibereinander liegen. Als Einhiillende einer Schar
von Kreislamellen entsteht dann eine Spirale groBer Stufen-
hohe, deren Feinbau im Lichtmikroskop nicht mehr aufgelost
werden kann.

Mehrere Vortrige befaBBten sich mit den Eigenschaften diin-
ner Halbleiterschichten. V. E. Yurasova und Mitarbeiter (Mos-
kau, UdSSR) berichteten iiber deren Herstellung durch Ka-
thodenzerstaubung von monokristallinen Proben. Diese Pro-
ben (InSb, GaAs) wurden im Plasma bei einem Druck von
1073 Torr mit positiven Ionen beschossen. Zur Beobachtung
der dynamischen Vorginge bei p-n-Ubergingen versahen V.
G. Dykov und Mitarbeiter (Moskau, UdSSR) ein Emissions-
elektronenmikroskop mit einer stroboskopischen Einrichtung.
Dabei wird ein Grundimpuls auf den zu untersuchenden p-n-
Ubergang und ein zweiter Impuls von viel kleinerer Dauer
auf eine Jonenkanone gegeben, welche die Elektronen-
emission aus dem Objekt hervorruft. Da dieser zweite Impuls
zeitlich gegen den Grundimpuls verschoben werden kann,
konnen auf dem Bildschirm des Mikroskpos unbewegliche
Bilder des p-n-Uberganges in verschiedenen zeitlichen Ab-
stinden gegeniiber dem ersten Impuls beobachtet werden.
A. D. G. Steward und Mitarbeiter (Cambridge, England) be-
obachteten die Bilder des p-n-Uberganges mit einem Raster-
elektronenmikroskop.

M. Schulz (Berlin-Teltow) fand an Germaniumeinkristallen,
daf3 Storungen in der Kristallperfektion bevorzugte Wachs-
tumszentren fiir Oxyde sind. Groflere Oxydaufwachsungen
entstehen an den Durchstoipunkten einzelner Versetzungen,
wihrend die kleineren Belegungen die Verteilung des Do-
tierungsmaterials charakterisieren. Das Verfahren zeichnet
sich dadurch aus, dafl keine unerwiinschte chemische oder
thermische Materialbeanspruchung eintritt. G. 1. Distler und
Mitarbeiter (Moskau, UdSSR) konnten zeigen, dal3 chemi-
sche Reaktionen zu einer Dekoration aktiver Oberflichen-
bereiche durch Kristallisation fithren konnen. Als Beispiel
wurde die Kristallisation von PbS als Ergebnis einer lang-
samen Zersetzung von Bleiacetat und Thioharnstoff ange-
fithrt. Diese Methode der Dekoration wurde auf Silicium-
einkristalle angewendet, bei denen die Dekoration in Streifen-
form korrespondierend zu der Einlagerung von Verunrei-
nigung in den Kristall erfolgt.

Den EinfluB verschiedener Verunreinigungen auf das Wachs-
tum von Fe,O3-Whiskern untersuchten R. 4. Ploc und J. P.
Chilton (Cambridge, England). Sie fanden, daB jeder Verun-
reinigung ein charakteristischer Effekt hinsichtlich Kristall-
groBe und -form zuzuschreiben ist. Silber produziert prisma-
tische Oxydnadeln, Indium eine gras-dhnliche Struktur, Zink
eine Mischung feiner Nadeln und Platten.

J. A. Gard (Aberdeen, Schottland) gab ein typisches Beispiel
fiir das elektronenmikroskopische Studium einer chemischen
Reaktion. Calcit und Natriumfluorid reagieren, indem der
Calcit in Calciumfiuorid umgewandelt wird, die Calciumfluo-
ridkristalle erscheinen als Pseudomorphose des Calcit. Mit
Kohlehiillenabdrucken lief sich diese Reaktion in allen Einzel-
heiten verfolgen, und es zeigt sich, daB die (1012)-Fliche des
Calcits in die (110)-Fliche der Fluorits iibergeht.
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Nach den groBen Erfolgen, die die Transmissionsmikroskopie
in der Metallkunde speziell auf dem Gebiet der Metallphysik
errungen hatte, lag der Gedanke nahe, diese Untersuchungs-
methode auf anorganische, nichtmetallische Substanzen zu
ibertragen. Freilich sind hierbei betrichtliche préiparative
Schwierigkeiten zu iiberwinden, damit hinreichend diinne
durchstrahlbare Prédparate erhalten werden kénnen. O. E.
Radczewski und E. Wanderer (Aachen) benutzen die
Diinnschnitt-Technik zur Untersuchung einzelner Asbest-
fasern, und es gelang ihnen, Querschnittsform einzelner As-
bestfasern festzustellen und gleichzeitig Elektronenbeugungs-
bilder der quergeschnittenen Fasern aufzunehmen. D. H.
Warrington und M. H, Lewis (Oxford, England) untersuchten
extrem diinn aufgeblasene Glasfolien. Im elektronenmikrosko-
pischen Bild konnten verschiedene Phasen unterschieden
werden. Eine Trennung der Phasen ist, wie 7. L. Tran und C.
Sella (Paris, Frankreich) zeigten, auch durch spezielle Atzver-
fahren mit Abdrucktechnik méglich. Die Schwierigkeit sowohl
bei der Direktdurchstrahlung als auch bei der Abdrucktech-
nik liegt in der Interpretation der elektromikroskopischen

Bilder. [VB 869]

Synthese des Pentacyclo-
[7.3.1.14,12,02,7,06, 11 ]tetradecans

P.v. R. Schleyer, Princeton, N.J. (USA) [1]
GDCh-Ortsverband Aachen, am 4. Dezember 1964

Die Verbindung Pentacyclo[7.3.1.14:12,02,7.06,11]tetradecan
(1) war das Emblem des XIX. TUPAC-Kongresses (London,
1963) und erhielt daher den Namen ,,Congressan‘ {2]. Sie
steht dem Adamantan nahe und hat wie dieses Diamant-
struktur.

Das zu ihrer Synthese verwendete Verfahren dhnelte der Iso-
merisierung von Tetrahydro-dicyclopentadien zu Adaman-
tan, die unter der katalytischen Wirkung starker Lewis-Sidu-
ren eintritt [3]. Norbornen wurde photochemisch in Gegen-
wart von Sensibilisatoren in stereoisomere Dimere der Struk-
tur (2) umgewandelt. Bei der Behandlung mit AlICl; gaben
einige dieser Stereoisomeren grofle Mengen teerartiger Pro-
dukte, wihrend sich mit anderen eine saubere Reaktion er-
zielen lieB. Aus diesen Ansidtzen konnten kleine Mengen einer
hochschmelzenden Substanz isoliert werden [4].

(2) (1)

Die Eigenschaften der neuen Verbindung entsprachen der
Struktur (7): Die Verbindung (Fp = 236—237°C) verhilt
sich sehr dhnlich wie Adamantan [3]. Ihr IR-Spektrum hat
nur sechs Banden zwischen 5000 und 700 cm~t. Im NMR-
Spektrum tritt ein einziges, verhiltnismiBig scharfes Signal
(Halbwertsbreite ca. 3 Hz) bei 8,32 t auf. Das Massenspek-
trum spricht fiir ein sehr stabiles Ringgeriist, da das Haupt-
signal bei m/e = 188 dreimal intensiver als das Signal irgend-
eines anderen Ions ist. Die Struktur (/) konnte schlieBlich
rontgenanalytisch bewiesen werden [S]. [VB 883]

[1] Zur Zeit Fulbright Research Feliow (1964—1965) am Institut
fiir Organische Chemie der Universitit Miinchen.

[2] V. Prelog, Pure appl. Chem. 6, 545 (1963).

[3] Zusammenfassung: R. C. Fort, jr. u. P.v. R. Schleyer, Chem.
Reviews 64, 277 (1964).

[4] Mitarbeiter: C. Cupas, Princeton University; D. J.Trecker,
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