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Die ,,klassische" Unterscheidung fester und fliissiger Phasen nach rnechanischen Gesichts- 
punkten ist thermodynamisch ungeniigend. Wie man jetzt wei$', treten in Kristallen ,, Vor- 
schrnelze#ekte" auf, und in vielen Fliissigkeiten beobachtet man in der Nahe des Schrnelz- 
punkts Cluster, deren Strukturen den Nahordnungsstrukturen der zugrundeliegenden Kri- 
stalle entsprechen konnen. - Es wird besonders a u j  die Theorien von Lennard Jones und 
Devonshire sowie Mizushima und Ookawa eingegangen. 

Viele Schmelzen ahneln in ihrer Struktur mehr oder 
weniger den zugrundeliegenden Kristallen. Beweise dafiir 
sind etwa ahnliche Dichten oder die nach der Rontgen- 
beugung sehr ahnlichen interatomaren oder intermole- 
kularen Abstande in Schmelze und Kristall. Allerdings 
gibt die iibliche radiale Verteilungsfunktion [ 11 iiber 
Schmelzstrukturen bei weitem keine ausreichende Aus- 
kunft. Es fehlt noch an Methoden, die eine dreidimen- 
sionale Beschreibung von Flussigkeitszellen gestatten, 
ahnlich wie sie fur Kristalle bereits vorhanden sind. 
Die fehlende Kenntnis von der Teilchenanordnung in Schmel- 
Zen ist ein grol3es Hindernis fur die systematische Entwick- 
lung einer Theorie des flussigen Zustands. Man hat versucht, 
mathematische Theorien auf Flussigkeiten mit extrem ein- 
fachen Struktureinheiten, z. B. Atomen oder zweiatornigen 
Molekiilen, anzuwenden [2]. Aber solche Flussigkeiten 
machen nur einen verschwindenden Bruchteil aller bekannten 
aus und sind daher nicht notwendigerweise reprawitativ fur 
Schmelzen schlechthin. Man kann statistische Theorien uber 
den flussigen Zustand entwickeln, indem man ihn als quasi- 
gasformig annimmt [3]. Solche Theorien sind zwar etwas all- 
gemeiner gultig, treffen aber meist nur im Bereich der kri- 
tischen Temperatur zu und geben daher keine detaillierte 
Information uber den Ubergang fest +flussig beim Schmelr- 
punkt. So ist es zweckmafiig, Fliissigkeiten bei Tempernturen 
nahe dem Erstarrungspunkt als S c h m e l z e n  zu bezeichnen, 
um sie ganz grob von quasi-gasformigen Flussigkeiten nahe 
dem kritischen Punkt zu unterscheiden. 

Fur die Diskussion struktureller Probleme beim Schmel- 
zen sind die Schmelzentropie SE und die relative Ande- 
rung des spezifischen Volumens A Vf/V, [4] zwei 
wichtige thermodynamische Grol3en ; sie sind durch die 
Clausius-Clapeyronsche Gleichung verkniipft : 

Weitere mit den1 Schmelzvorgang zusammenhangende 
GroBen sind die Kompressibilitat x, der thermische 
Ausdehnungskoeffizient cx und die spezifischen Mol- 
warmen cp oder cv. Die Anderung (Ax, Act, Ac?)  
dieser GroRen am Schmelzpunkt liefert wertvolle In- 
formationen; doch leider sind die Daten oft unbekannt. 

[ I ]  Die radiale Verteilungsfunktion lautet 4r;r2p(r). 
[Z] K .  Furukuwu, Rep. Progr. Physics 25, 396 (1950). 
[3] R .  Fowler u. E. A .  Guggerrireimr Statistical Thermodynamics. 
University Press, Cambridge 1939. 
[4] V1 = Molvolumen der Schmelze; V, = Molvolumen des 
Kristalls beim Schmelzpunkt T f ;  AVf = V1--Vs. 

Vorzeitige Anderungen dieser Hillsparameter lassen ein 
Vor sc  h melzen oder Vorer  s t a r r  e n  erkennen. Die 
Schmelzentropie ist besonders deshalb wichtig, weil sie 
gernaB der Boltzmann-Gleichung 

SfiR = In (Wl/W,) 

mit dem Schmelzen verschiedenartiger Kristallstruk- 
turen in Beziehung steht. (WI und W, bedeuten die Zahl 
der Moglichkeiten, den fliissigen bzw. festen Zustand 
unabhangig zu realisieren.) 

Fur alle bekannten Schmelzprozesse ist Sf pos i t iv ,  d. h. 
der ffussige Zustand hat eine hohere Entropie als jede 
feste Phase. Im allgemeinen kann man die hohere En- 
tropie der Schmelze der hoheren Unordnung zu- 
schreiben. Kristallstrukturen konnen auf verschiedene 
Weisen fehlgeordnet sein, und jedem Fehlordnungstyp 
entspricht ein eigener Schmelzmechanismus. Manche 
Kristallstrukturen haben nur einen Schmelzmechanis- 
mus, wahrend in anderen mehrere Fehlordnungstypen 
beim Ubergang vom Kristallzustand zur Schmelze 
auftreten. 

I. Punktweises Schmelzen 

Wie man aus Rontgenanalysen weiB, verlieren alle 
Kristalle beim Schmelzen ihre Fernordnung. Nicht so 
genau bekannt ist, in welchem Ma13 die lokale Ordnung 
gestort wird. Messungen der Streuung von Rontgen- 
strahlen [2]  liefern bisher nur Durchschnittswerte. Fur 
einige Theorien iiber Schmelzstrukturen ist es aber - 
besonders nahe der Schmelztemperatur Tf - wichtig zu 
wissen, wieweit kooperative Schwankungen um diesen 
Durchschnittswert zur Bildung von Clustern AnlaB 
geben. Einige Clustertypen konnen als Kristallkeime 
wirken : andere haben eine unterdurchschnittlich kleine 
Enthalpie aber keine dreidiniensionale Gitterstruktur 
und sind dann nicht kristallisationsfahig. Moglich- 
keiten, durch Messung der Streuung von Rontgen- 
strahlen [5] Auskunft iiber geordnete Bereiche oder 
kooperative Schwankungen in der Schmelze zu erhalten, 
werden erst jetzt allmahlich ausgeschopft 

[5] t'. K .  Prokhorenko u. I .  Z .  Fisher, J. physik. Chem. (russ.) 33, 
1852 (1959). 

614 Atrgew. Chem. 77. JQhrg. I965 1 Nr. 14 



Fur die Entropieanderung bei Punkt-Fehlordnungen 
geben Edelgaskristalle eine Art Normwert : Wenn Quan- 
teneffekte [6] vernachlassigt werden konnen, betragt die 
Entroyieanderung beim Schmeizen uber Punkt-Fehl- 
ordnungen ca. 3,3 cal/grad [7]. Dieser Wert paRt in ein 
besonders einfaches statistisch-thermodynamisches Mo- 
dell des punktweisen Schmelzens, das Lennard Jones und 
Devonshire [S] entwickelten.lIn diesem Modell ist die 
Punkt-Fehlordnung auf die hEinlagerung von Atomen 
auf Zwischengitterplatze, die sogenannte Frenkel-Fehl- 
ordnung, beschriinkt. Bei der Schmelztemperatur Tf 
stellt sich ein Gleichgewicht zwischen einem wenig fehl- 
geordneten Kristall (dem Festkorper) und einem erheb- 
iich fehlgeordneten Kristall (der Flussigkeit) ein. An- 
derungen der Schwingungsentropie bleiben unberuck- 
sichtigt, und der kooperative EinfluD von Kristall- 
defekten auf benachbarte Kristallbereiche erscheint 
in einem Ausdruck fur die Volumenzunahme beim 
Schmelzen, die auf eine volumenabhangige Wechsel- 
wirkung nach Bragg und Williams zuruckgefuhrt 
wird. Trotz aller Vereinfachungen hilft dieses Modell, 
die wesentlichen Zuge des punktweisen Schmelzens zu 
verstehen. Zugleich ist es eines der einfachsten Modelle 
zur Beschreibung der Struktur einer quasi-kristallinen 
Flussigkeit. Neuerdings hat man sich bemuht, dieses 
einfache Modell des punktweisen Schmelzens weiterzu- 
entwickeln. Folgende Ansatze seien erwahnt : 

1. Schmelzen uber Versetzungen 

Jeder Kristalldefekt, dessen Bildungsenergie durch 
Fehler in benachbarten Gitterbezirken verringert wird, 
wird im Unterschied zu einem iso l ie r ten  punkt- 
formigen Defekt als koope ra t iv  bezeichnet. Das Auf- 
treten kooperativer Defekte beim Schmelzen neben oder 
anstelle von Frenkel-Defekten haben zuerst Oldham und 
Ubbelohde [9] aufgrund qualitativer Uberlegungen vor- 
geschlagen. Eine quantitative Theorie erwies sich als 
sehr schwierig. Jungst versuchten Mizushima und Ooka- 
wa [lo, 111 das punktweise Schmelzen von Metallen rnit 
Hilfe von Versetzungen zu beschreiben. In ihrer gegen- 
wartigen Form enthalt diese Theorie noch einige be- 
denkliche Vereinfachungen, doch scheint sie als Weiter- 
entwicklung des Modells kooperativer Defekte in 
zweierlei Weise bemerkenswert : 
a) Sie beschreibt die Fehlordnung in einer quasi-kristal- 
linen Flussigkeit auf einer realistischeren Grundlage als 
es das Zwischengitterplatz-Model1 von Lennard Jones 
und Devonshire [S] tut. Die Annahme des Schmelzens 
uber Versetzungen erleichtert zudem die thermodyna- 
mische Beschreibung und ist auch auf Transportprozesse 
in der Schmelze anwendbar, die einen Kettenmechanis- 
mus zeigen. Das so erweiterte Lennard-Jones-Model1 

[6] d. h. Nullpunktsenergie-Zusiitze. 
[7] A. R .  Ubbelohde, Quart. Rev. (chern. SOC., London) 4 ,  356 
(1950). 
[8] J .  E. Lennard Junes u. A. F. Devunshire, Proc. Roy. SOC. 
(London) A 169, 317 (1939); ibid. 170, 464 (1939). 
[9] J.  W. H.Oldham u. A. R.  Ubbelohde, Proc. Roy. SOC. (London) 
A 176, 50 (1940). 
[lo] S. Mizushima, J .  physic. Soc. Japan 15, 70 (1960). 
[ l l ]  A .  Ookawa, J. physic. SOC. Japan 15, 2119 (1960). 

vertragt sich recht gut mit der Theorie von &ring [12], 
wonach Transportprozesse in Fliissigkeiten durch ak- 
tiviertes Springen der Teilchen verlaufen, rnit einer 
Impulsubertragung als Folge des Massentransports. 
Versetzungsmodelle legen nahe, daD zusatzlich zum 
Springen der Teilchen ein Impulstransport durch die 
Bewegung von Versetzungen nach einer Art ReiOver- 
schluI3-Mechanismus eintreten kann. 
b) Ein Versetzungsmodell ergibt fur die gesamte Schmelz- 
entropie 

Sf ~ Svib + Spos ~ 0,69 t 1.08 [cal/grad] 

Die Schwingungsentropie Svib  liefert hier einen Bei- 
trag zur gesamten Schmelzentropie Sf, im Gegensatz zur 
Theorie von Lennard Jones, bei der S v i b  = 0 ange- 
nommen wurde. 

2. Das Schmelzen bei Metallen 

Es gibt Molekule, deren AbstoOungssphare quasi-kugel- 
formig ist, wenn sie in Kristailen dicht gepackt sind. 
Auch fur diese gilt Sf e 3 calfgrad; das einfache 
Modell des punktweisen Schmelzens ist demnach recht 
allgemein gultig. 
Fur eine groBe Klasse von Kristallen aber, meist solchen 
rnit metallischen Eigenschaften, in denen die Struktur- 
einheiten Atome sind, ist Sf < 3 cal/grad. Warum viele 
Metalle eine kleinere Schmelzentropie und damit im 
geschmolzenen Zustand offenbar eine geringere Un- 
ordnung aufweisen als Edelgase, ist noch nicht vollig 
geklart . 
Es kann sein, dal3 die Abstohngskrafte schwiicher sind, da 
der Quotient AVf/Vs fur Metalle merklich kleiner als fur 
Edelgase ist. Grunde fur schwachere AbstoDungskrafte sind 
jedoch nicht erkennbar. Sogar bei den Alkalimetallen, die den 
Edelgasen in der Elektronenhulle weitgehend gleichen, sind 
Sf und AVf/Vs erheblich kleiner als bei Edelgasen. Mog- 
licherweise lassen sich die niedrigen Werte fur die Schmelz- 
parameter der Metalle auch dadurch erkliiren, daR sich in 
dem Ausdruck Tf = Hf/Sf in Sf Faktoren auswirken, die auf 
Hf ltaum einen EinfluR haben; dies fuhrt zu niedrigem Tf. 
Anzeichen dafur kann man in dem ungewohnlich breiten 
Flussigkeitsbereich der Metalle sehen, d. h. in dem hohen 
Verhaltnis Tkrit/Tf oder Tb/Tf w 3, verglichen mit Tb/Tf m 
1,03 fur Edelgase und Tb/Tf m 1,6 fur strukturell verwandte 
Edelgas-Halogenide 1131. (Tb = Siedepunkt bei 1 atm). 

3. Das Schmelzen von Ionenkristallen 
mit einfachen Strukturen 

Sf und A Vf/V, fur Halogenide rnit geringer Polarisier- 
barkeit, beispielsweise Lithiumsalze, kommen den Wer- 
ten fur Edelgase sehr nahe; dies laDt verniuten, daR die 
Punkt-Fehlordnung fur beide Kristalltypen ahnlich ist. 
Bei den leichter polarisierbaren Ionen ahnlicher Salze 
rnit hoherem Molekulargewicht sinken die Werte beider 
Parameter unter die Werte fur Edelgase. Wiederum 
sprechen alle Beobachtungen dafur, daR der flussige 
Zustand gegenuber dem kristallinen ungewohnlich 

[12] S.  Glasstone, K .  J .  Laidler u. H .  E y i n g :  Theory of Rate 
Processes. McGraw-Hill, New York 1941. 
[I31 W. A .  Weyl u. E. C. Murboe, J. Soc. Glass Technol. 43, 417 
(1959). 
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bevorzugt ist, sobald polarisierbare Ionen vorhanden 
sind. Die Polarisierbarkeit kann zur Bildung von Clu- 
stern AnlaB geben, worauf wir noch zuriickkommen 
werden. 

4. Vorschmelzeffekte in Kristallen 

Das Modell von Lennard Jones und Devonshire fur das 
punktweise Schmelzen weist auf ein betrachtliches Vor- 
schmelzen in den Kristallen hin. Es beriicksichtigt aber 
quasi- oder mikrokristalline Bereiche in der Schmelze 
nicht, da die Behandlung kooperativer Wechselwirkun- 
gen zwischen Defektstellen nach Bragg und Williams 
solche uberlegungen ausschlieBt. Fur festes Argon ist 
nach dem ursprunglich vorgeschlagenen Modell der 
Bruchteil der Atome in Fehlstellen am Schmelzpunkt 
(Tf), d. h. am Punkt des diskontinuierlichen Ubergangs 
zur Schmelze, n/N rn 0,05. 
Leider ist aber die Berechnung therniischer Punkt-Defekte im 
Kristall bei Tf zu sehr von exakten Annahmen uber die inter- 
molekularen Krafte abhlngig, als daB eine sinnvolle Inter- 
pretation der Experimente moglich ware. Angeblich lassen 
exakle Messungen keine zusatzliche spezifische Warme er- 
kennen, wie es die beim Vorschmelzen entslehenden Defekte 
in Kristallen erfordern muRten, auf die das Modell angewen- 
det werden darf, z.B. Kristallen des Ar, CO, NzO, HCI und 
HBr [14]. 

5 .  Fehlorientierung der Molekulachsen in Kristallen 

Fur Molekiile rnit nicht vollig spharischem AbstoRungs- 
potential kann leicht ein Modell entwickelt werden, das 
sich mit dem Modell der punktweisen Fehlordnung nach 
der statistischen Schmelztheorie von Lennard Jones 
kombinieren la&. Dieses Modell verlangt - entspre- 
chend den experimentellen Befunden -- daB in einigen 
Kristallen bei Tf zwei Schmelzmechanismen gleichzeitig 
auftreten, so daR gilt: 

Sf Spos + Sorient 

In anderen Kristallen tritt bei einer Temperatur T,, die 
unterhalb Tf  liegt, eine statistische Verteilung in der 
Orientierung der Molekulachsen ein [15, 161, die aller- 
dings fur manche Molekiile sogar oberhalb Tt noch nicht 
vollstandig ist, etwa wenn molekulare AbstoRungskrafte 
die freie Rotation um die drei Hauptachsen in dem in der 
Schmelze verfiigbaren Volumen verhindern [17-191. 
Ein Vorteil jeder verniinftigen Theorie der punktweisen 
Fehlordnung ist, daR sie eine exaktere Diskussion 
verschiedener Anomalien gestattet. Viele der hier 
erwahnten Anomalien konnen noch im Rahmen eines 
quasi-kristallinen Modells der Schmelze diskutiert 

[I41 K .  Chrsius u. L.  Staveley, Z. physik. Chern. 49 B, 1 (1941). 
[I51 A .  R .  Ubbelohde, Quart. Rev. (chern. SOC., London) 4 ,  365 
(1950). 
[I61 J .  A .  Pople u. K. E .  Karasz, J.  physic. Chem. Solids 18, 28 
(1961); ihid. 20, 294 (1963). 
[I71 A. A. K.  Al Muhdi u. A. R .  Ubbelohde, Proc. Roy. SOC. 
(London) A 220, 143 (1953). 
[I81 J. N .  Andrews u. A. R .  Ubbelohde, Proc. Roy. SOC. (London) 
A 228, 435 (1955). 
[I91 J.  H .  Magill u. A. R .  Ubbelohde, Trans. Faraday SOC. 54, 
1811 (1958). 

werden. Dabei gilt eine Aggregation als quasi-kristallin, 
wenn sie durch punktweise und OrientierungsrnaBige 
Fehlordnung von Struktureinheiten entsteht, die inner- 
halb des Kristallgitters sein sollen. Die Bildung einer 
quasi-kristallinen Schmelze geht mit einer Erhohung der 
Positions-, Schwingungs- und Orientierungsentropie 
einher : 

sf = S v i b  + spos + Sorient .  

11. Anti-kristalline Schmelzen 

Sehr vie1 beachtet werden neuerdings Schmelzen mit 
komplizierterer Struktur. Hierher gehoren etwa Schmel- 
Zen von in sich bew eglic hen Molekiilen, wie n- Alkanen 
und ihren Derivaten, meta-Polyphenylenen, oder ganz 
allgemein von Molekiilen, die zahlreiche Konfigurati- 
onen einnehmen konnen [drei Konfigurationen ( I ) ,  ( 2 )  
und (3)  fur n-Decan seien als Beispiele angegeben]. 

CH CH, 

C H  CHz <<)CH, / 
(21 c\"z 131 

\7\ 
CH, CH, 

/ 

CH CH, 

C H  CHz <<)CH, / 
(21 c\"z 131 

\7\ 
CH, CH, 

/ 
C'H CH. CH, \7\h 

CH, CH, CH, 

Wenn sich diese Konfigurationen in ihren freien Energien 
um weniger als 1 bis 2 kT unterscheiden, so besteht der 
Dampf eines solchen Stoffes aus einem Gemisch der ver- 
schiedenen Konfigurationen und, etwas eingeschrankt, 
auch die Schmelze. Aus Grunden der Packung enthalt 
der Kristall dagegen meist nur eine Konfiguration 
(gewohnlich die vollstandig gestreckte). Die Schmelzen- 
tropie enthalt in diesem Fall einen zusatzlichen Anteil 
fur die konfigurative Unordnung: 

sf ~ S v i b  + spos + Sorient 1 Sconf. 

Es ist seit langem bekannt, daR diescr zusatzliche Schmelz- 
mechanismus bei Molekulen rnit flexiblem Gerust in homo- 
logen Reihen zur Konvergenz der Schmelzpunkte fuhrt. 
Diese Schmelzen kBnnen nicht rnit einem quasi-kristallinen 
Modell beschrieben werden, da eben ein Gemisch verschieden 
konfigurierter Molekule vorliegt. Ahnliches gilt fur tauto- 
mere Molekiile, wenn die freien Energien der Tautomeren 
vergleichbar und die Umwandlungsgeschwindigkeiten genu- 
gend groR sind. 
Anomalien einiger Transporteigenschaften im Bereich der 
Schmelztemperatur sind z. B. fur geschmolzenes o-Terphenyl 
beschrieben worden [20]. Sie durften die einsetzende Vorer- 
starrung anzeigen, die am besten als Cluster-Bildung bei An- 
naherung an den Schmelzpunkt diskutiert wird. 

111. Cluster-Bildung und Vorerstarren in  Schmelzen 

Fluktuations-Theorien der Phasenumwandlung, wie 
etwa die Frenkelsche Theorie, nehmen nahe einer Um- 
wandlungstemperatur oder am Schmelzpunkt eine sym- 
metrische Verteilung der Mikrobezirke einer Phase in 

[20] J.  K .  Horrocks u. E. McLaughlin, Proc. Roy. SOC. (London) 
A 273, 259 (1963). 
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der jeweils anderen Phase an. Anomalien in der Struktur 
einer Schmelze nahe dem Erstarrungspunkt oder unter- 
halb davon sprechen dann - nach den gangigen Theo- 
rien kooperativer Fluktuationen (Frankel [21], Lukasik 
[22], Turnbull und Fisher [23]) - fur sehr kleine Kon- 
zentrationen an kristallinen, in der ungeordneten Schmel- 
ze schwimmenden Mikrobezirken. Unterhalb einer 
kritischen Keimbildungstemperatur TN konnen diese 
kristallinen Mikrobezirke als Keime fur eine spontane 
Kristallisation der Schmelze wirken. Fur zahlreiche 
Kristalltypen gilt normalerweise T N  w 0,8 Tf [24, 2,5]. 
Es gibt aber auch Schmelzen, die nicht spontan kristal- 
lisieren [26, 271; der Grund dafiir sei kurz besprochen: 

Man kann versuchen, Anomalien im Vorerstarrungs- 
bereich mit Hilfe des ,,freien Volumens" in einer 
Schmelze zu deuten. Diese GroBe, die ahnlich bei der 
Behandlung kooperativer Effekte in Festkorpern nach 
Bragg und Williams auftaucht, ist die Differenz zwischen 
dem Volumen, das eine Schmelze einnimnit (= spezi- 
fisches Volumen), und dem Volumen der AbstoDungs- 
spharen aller Molekiile. Wenn das f re ie  Volumen 
bereits oberhalb TN unter einen kritischen Wert abfallt, 
kann eine spontane Keimbildung ausbleiben, und die 
Schmelze kann bei sinkender Temperatur in ein Glas 
ubergehen. Diese Uberlegungen sagen nichts daruber aus, 
ob Anomalien auftreten, wenn Tf erreicht oder unter- 
schritten wird; zudem scheinen sie sehr vereinfacht. 
Eine andere Betrachtungsweise tragt der Tatsache Rech- 
nung, daB Molekiile in verschiedener Weise so in Zellen 
dicht gepackt oder in Clustern vereint sein konnen, daD 
sich ihre AbstoBungsspharen beruhren [28]. Enthalt 
ein Cluster nur wenige Teilchen, so konnen diese ge- 
wohnlich dichter gepackt sein als es der mittleren Dichte 
von Schmelze oder Dampf entspricht. Mit der Cluster- 
Bildung sollte eine Enthalpieabnahme verbunden sein, 
die pro Teilchen in der GroDenordnung Hf/N liegt (N = 

Loschmidt-Zahl; Hf = Molare Schmelzenthalpie). 
Eine Schmelze kann in der Nahe von Tf solche Cluster, 
die als Ergebnis kooperativer Schwankungen innerhalb 
einer lockeren Packung verstanden werden konnen, in 
betrachtlicher Konzentration enthalten. Man mu8 je- 
doch zwischen zwei Cluster-Typen unterscheiden : sind 
in einem Cluster alle Molekiile kristallgitterartig, also 
dreidimensional regelmaBig angeordnet, so kann der 
Cluster als Kristallisationskeini wirken ; er kann ohne 
Anderung seiner Packung unbegrenzt wachsen. Dies 
fiihrt unterhalb Tf zu spontaner Kristallisation. Wenn 
dagegen ein Cluster ohne Anzeichen einer Kristallinitat 
dicht gepackt ist, so fiihrt die Anlagerung immer neuer 
Einheiten unvermeidlich zu Verastelungen oder zum 
_ _ ~ _  
[21] J.  Frenkel, J. chem. Physics 7, 538 (1939). 
[22] S. J .  Lukasik, J. chem. Physics 27, 523 (1957). 
[23] D.Turnbul1 u. J.  Fisher, J. chem. Physics 17, 71 (1949). 
[24] E. R .  Buckle u. A.  R .  Ubbelohde, Proc. Roy. SOC. (London) 
A 259, 325 (1960). 
[25] E. R .  Buckle u. A. R .  Ubbelohde, Proc. Roy. SOC. (London) 
A 261, 197 (1961). 
[26] E. R .  Buckle u. C. N .  Hooker, Trans. Faraday SOC. 58, 1939 
(1962). 
[271 D.G. Thomas u. L. A .  K .  Staveley, J. chem. SOC. (London) 
1952, 4569. 
[28] A .  R .  Ubbelohde, J. Chim. physique Physico-Chim. biol. 
58, 2 (1964). 

EinschluD von Leerstellen und Kliiften. Infolgedessen 
wird die mittlere Dichte kleiner, und das Wachstum 
eines anti-kristallinen Clusters hort sehr bald auf, weil 
die mit dichterer Packung einhergehende Enthalpieab- 
nahme bei zu groBer Zahl der Einheiten nicht mehr 
wirksam wird. 
Das Cluster-Modell verlangt also ortlich dichtere Be- 
reiche. Wenn eine solche Schmelze nicht an einem 
kristall-ahnlichen Cluster kristallisiert, dann kann sie 
beim Kontakt anti-kristalliner Cluster erstarren. 
In Schmelzen niit starken Wasserstoff briicken zwischen 
den Molekiilen, beispielsweise Wasser, hat man ver- 
schiedenartige, aber nicht kristalline Formen der Aggre- 
gation angenommen [29]. In geschmolzenen Metallen 
und manchen ionischen Schmelzen sind Cluster anzu- 
nehmen [30]. 
Die experimentellen Moglichkeiten zum Studium der 
Mikrostrukturen in Schmelzen sind noch zu diirftig, als 
dab sich die Theorien der kooperativen Schwankungen 
direkt prufen lieBen. Indirekte Methoden beruhen auf 
dem Eintreten oder Ausbleiben einer spontanen Kri- 
stallisation sowie auf der Verfolgung von Transport- 
prozessen beim Abkuhlen der Schmelze auf Tf und dar- 
unter. Wenn kooperative Schwankungen zu merklicher 
Cluster-Bildung fiihren, so mu8 man versuchen, die 
Relaxationszeit ihrer Auflosung mit der Relaxationszeit 
fur die Anderung einer experimentellen GroBe in Be- 
ziehung zu setzen. Beispielsweise diirfte die normale 
Relaxationszeit f iir eine quasi-kristalline Schmelze in 
viscoser Stromung in der GroDenordnung liegen, die 
man nach der Eyringschen Theorie [12] der diskonti- 
nuierlichen Viscositat und des diskontinuierlichen 
Massentransports erwartet. Wenn die Lebensdauer der 
Cluster relativ zur Relaxationszeit der Stromung groB 
ist, so konnen sich die Cluster nur als Kollektive in der 
Schmelze bewegen, d. h. sie verhalten sich wie suspen- 
dierte kolloidale Partikel. In  diesem Fall sollte man eine 
Viscositatserhohung im Verhaltnis 

beobachten (a = von den als kugelformig angenomme- 
nen Clustern besetzter Volumenanteil). Auch eine 
Abnahme des Diffusionskoeffizienten sollte sich be- 
obachten lassen [31], da die Cluster als Diffusions- 
hindernisse wirken. 
Um Komplikationen durch eventuelle Anderungen der 
Anziehungskrafte inf olge lokaler Konfigurationsande- 
rungen bei Wasserstoffbriicken und intermetallischen 
Bindungen auszuschlieBen, wurden Anomalien bei der 
Vorerstarrung von Polyphenyl-Schmelzen untersucht 
[17-19, 32,341. In diesen Schmelzen wird die Bildung 
dichter Packungen der Molekiile hauptsachlich durch die 
Gestalt der AbstoBungsspharen bestimmt. Bestimmun- 
gen des in der Schmelze zur Rotation verfiigbaren Volu- 

[29] G. Nemethy u. H .  A .  Scherayn, J .  chem. Physics 36, 3382 
(1 962). 
1301 A. R .  Ubbelohde: Melting and Crystal Structure. University 
Press, Oxford 1965. 
[31] A .  R .  Ubbelohde, unveroffentlichte Untersuchungen. 
[32] E. McLaughlin u. A. R .  Ubbelohde, Trans. Faraday SOC. 
53, 628 (1957). 
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mens zeigen, daB ein Molekiil und seine unmittelbaren 
Nachbarn in den meisten Fallen parallel gerichtet sein 
mussen, da der freie Raum vie1 zu klein ist, als daB eine 
statistische Anordnung benachbarter Molekulachsen 
moglich ware [17,18]. Transporteigenschaften mussen 
nicht unbedingt nennenswerte Anomalien infolge der 
Vorerstarrung zeigen; vielfach beobachtet man uber 
einen weiten Temperaturbereich bis herab zu Tfrecht ge- 
nau eine Gleichung vom Arrhenius-Typ [33]. Wenn je- 
doch die Abstohngsspharen deutlich konkave Stellen 
haben, wie etwa beim o-Terphenyl oder beim 1.3.5-Tri- 
u-naphthylbenzol, so beobachtet man bei der Annahe- 
rung an Tf und darunter deutlich erhohte Viscositaten. 
Es ist sehr schwierig, solche Schmelzen zum Kristalli- 
sieren zu bringen; gewohnlich gehen sie in organische 
Glaser iiber, wenn man sie genugend kuhlt [ 19, 341. 
Als Arbeitshypothese konnen die ,,zusatzlichen" Vis- 
cositaten (bezogen auf die Arrhenius-Gleichung ; d. h. die 

[33] Die Gleichung hat die Form In qidea, = A + BIT. 
[34] E. McLaughlin u. A .  R .  Ubbelohde, Trans. Faraday Soc. 54, 
1804 (1958). 

ZUSCHRIFTEN 

Schmelze wird bei hoher Temperatur als freie Flussig- 
keit betrachtet und als Bezugssystem verwendet) und 
andere UberschuBgroBen so interpretiert werden, daB 
reversibel gebildete Cluster konfigurative Umordnungen, 
die auf einem Sprungmechanismus beruhen, verhindern. 

Eingegangen am 27. Juli 1964 [A 4251 

Berichtigung 

Im Aufsatz ,,Die Struktur der Zuckerphenylosazone" von L .  
Mester, Angew. Chem. 77, 580 (1965), mu13 auf Seite 587 die 
Legende zu Abb. 8 richtig lauten : 
Abb. 8. Hochaufgelostes NMR-Spektrum (100 Hz) von 
Tetra-0-acetyl-D-galiktose-phenylosazon in Deuteriochloro- 
form. - (A) Entkopplung des C(1)-Protons bei Einstrahlung 
der Resonanzfrequenz des nicht-chelatisierten NH-Protons 
(Signal bei 8,OO ppm). - (B) Entkopplung des C(1)-Protons 
bei Einstrahlung der Resonanzfrequenz des chelatisierten 
Protons (Signal bei 12,34 ppm). - Innerer Standard. Tetra- 
methylsilan. 

Synthese von N.N'-Bis-(chlordimethylsily1)- 
tetramethylcyclodisilazan 111 

Von Dr. P. Geymayer und Prof. Dr. E. G. Rochow 

Department of Chemistry, 
Harvard University, Cambridge, Mass. (USA) 

1.3-Dichlor-tetramethyldisilazan (2) [2,3], bisher nur in un- 
befriedigender Ausbeute darstellbar, laBt sich bequem in Aus- 
beuten von 80 "/, durch Erhitzen von Octamethylcycloletra- 
silazan (I) rnit einem U be;schuB an Dimethyldichlorsilan 
unter RuckfluB darstellen (Molverhaltnis 1 : 5, 24 Std.). Das 
Produkt (2) wird anschlieBend abdestilliert. 

[-Si(CH3)2-NH-I4 + 4 (CH&SiC12 + 
4 [Cl(CH3)2Si]--NH-[Si(CH3)2CIl (2) 

(1) 

Die Verbindung reagiert rnit Natrium-bis-(trimethylsily1)- 
amid [4] unter Substitution eines oder heider Chloratome 
Die Produkte sind jedoch nicht bestandig, sondern zerfallen 
schon bei Zimmertemperatur zu Hexamethyldisilazan und 
N.N'-Bis-(chlordimethylsilyl)-tetramethylcyclodisilazan (3) 
bzw. das N.N'-Bis-(trimethylsilyl)-tetramethylcyclodisilazan 
(4) PI. 

(3), x = c1 
(4 ) ,  X = CH3 

Durch langsames Zutropfen einer atherischen Losung von 
Natrium-bis-(trimethylsily1)-amid zu einer gut geruhrten 
Losung von ( 1 )  in Petrolatner bei Zimmertemperatur 
(Molverhaltnis der Komponenten 1 : 1 )  kann (3) in Aus- 
beuten von ca. 70 % erhalten werden. Die Verbindung kri- 
stallisiert in farblosen, schonen Kristallen (Fp = 70 "C), die 
sich durch Umkristallisieren aus Petrolather und Sublima- 
tion (55 "C/0,03 Tom) reinigen lassen. Das NMR-Spektrum 
einer 20-proz. Losung von (3) in CC14 zeigt nur ein scharfes 
Protonensignal (6 = 0,33 ppm). In Benzol treten jedoch zwei 

Signale auf. Vermutlich haben beide in (3) vorhandenen Pro- 
tonenarten in CC14 zufallig die gleiche chemische Verschie- 
bung. Die Struktur von (3) wurde weiter durch Elementar- 
analyse, ebullioskopische Molekulargewichtsbestimmung, 
IR-Spektrum und Massenspektrogramm belegt. Die Ver- 
bindung (3) erscheint uns als Ausgangsmaterial zur Synthese 
von Polymeren mit Cyclodisilazanstruktur geeignet. 

Eingegangen am 29. Marz 1965 [Z 9531 

[I] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation, 
Washington, D. C., gefordert. 
[2] H .  Kriegsmann u. C .  Engelhardt, Z .  anorg. allg. Chem. 310, 
100, 320, (1961). 
[31 U. Wannagat, P .  Geymayer u. E. Bogusch, Mh. Chem. 95, 
801 (1964). 
141 U. Wannagat u. H .  Niederpriim, Chem. Ber. 94, 1540 (1961). 
[5] W .  Fink, Chem. Ber. 96, 1071 (1963). 

Bis-(p-hydroxypheny1)-alkanphosphonsaure-ester 
und davon abgeleitete Polycarbonate 

Von Dr. M. I. Iliopulos [*] und Dip1.-Chem. H. Wieder 

Institut fur Organische Chemie 
der Technischen Hochschule Stuttgart 

Zur Darstellung von 1.1-Bis-(p-hydroxypheny1)-alkan-I-phos- 
phonsaure-dialkylestern (3)  kondensierten wir das Addukt 
aus Bortrifluorid und dem Phenol ( I )  rnit 1-Oxoalkanphos- 
phonsaure-dialkylestern (2) im Molverhaltnis 3 : 1 bis 6: 1 un- 
ter Kuhlung. (Reakt.-Temp. : 30-40 "C). Z u  den gleichen Pro- 
dukten gelangt man, wenn unter denselben Bedingungen in 
die Mischung aus ( I )  und (2) Bortrifluorid eingeleitet wird. 
Nach der Reaktion wird das Gemisch rnit Eisessig ver- 
dunnt und in Wasser gegossen. Das kristalline Rohprodukt 
wird aus Methanol/Wasser umkristallisiert. 

Verwendet man Schwefelsaure oder Salzsaure statt BF3, so 
wird der 1-Oxoalkanphosphonsaure-dialkylester in die Car- 
bonsaure und Dialkylphosphit gespalten. Mit Polyphosphor- 
same erfolgt keine Kondensation. 
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