heute weitgehend durch Impfungen unter Kontrolle
gehalten. Das ist z.B. bei Masern, Pocken, Gelbfieber
oder Poliomyelitis der Fall. Daneben gibt es Anfinge
einer Viruschemotherapie mit Joddesoxyuridin, Ada-
mantamin und Methylisatin-3-thiosemicarbazon bei
der Behandlung von Herpes-, Influenza- bzw. Pocken-
infektionen.

Die Hoffnung, daBl Interferon zu einer wirksamen
Kontrolle von Viruserkrankungen beitragen koénne,
wurde neu bestirkt, als 1967 von Hilleman et al. einige
doppelstringige Ribonucleinsduren als duBerst potente
Interferon-Induktoren beschrieben wurden. Park und
Baron1231 sowie Pollikoffl1241 konnten auBerdem
feststellen, daBl Interferon nicht nur zur prophylakti-
schen, sondern auch zur therapeutischen Behandlung
geeignet ist, Sie beobachteten, dafl bei Kaninchen eine
Herpes-Konjunktivitis durch die Behandlung mit
Poly-I:C wesentlich schneller und besser ausheilte.
Die therapeutische Wirkung wurde sowohl bei ort-
licher als auch bei systemischer Verabreichung beob-
achtet. Guerra et al. [125] berichteten iiber die Behand-

[123] J. H. Park u. S. Baron, Science (Washington) 762, 811
(1968).

[124] R. Pollikoff, P. Cannavale, P. Dixon u. A. Dipuppo, Bac-
teriol. Proc. 1969, 150.

[125) R. Guerra, R. Frezzotti, R. Bonanni, F. Dianzani u. G.
Rita, 11. Conf. Antiviral Substances New York, Juni 1969.

lung von 22 Patienten, die an einer Herpes-Keratitis
erkrankt waren, mit Poly-I:C. Bei 17 von ihnen
konnte ein guter therapeutischer Effekt erzielt werden.

Die groBten Schwierigkeiten, die einer klinischen An-
wendung von Interferon-Induktoren entgegenstehen,
sind einmal die bereits besprochene refraktire Phase
und zum anderen die erhebliche Toxizitit der meisten
bisher bekannten Induktoren.
Die klinische Anwendung von Interferon selbst ist
deshalb problematisch, weil es sehr schwer ist, aus-
reichende Mengen von menschlichem Interferon dar-
zustellen.
Seit der Entdeckung des Interferons durch Isaacs und
Lindenmann sind 13 Jahre vergangen. In dieser Zeit
sind zahlreiche neue Erkenntnisse gewonnen worden.
Der Vorgang der Interferon-Induktion auf moleku-
larer Ebene ist aber ebenso wie die Art und Weise der
Interferonwirkung noch in vielen Punkten unklar. Ein
anderes Ziel zukiinftiger Arbeit wird die weitere Reini-
gung von Interferon sein, um die chemische Zusam-
mensetzung untersuchen zu konnen. Vilcek 11261 hat
kiirzlich eine interessante Moglichkeit diskutiert: Es
konne u. U. moglich sein, die Bildung von TIP mit an-
deren Substanzen als mit Interferon zu induzieren.
Eingegangen am 25. August 1969 [A 761]

[126] J. Vilcek, siehe [17], dort. S. 111.

Fehlordnungsverhalten von Festkorpern (Ionenkristallen und Metallen)

Von Jens Nolting (*1

Wichtige Eigenschaften kristallisierter fester Stoffe beruhen auf den Abweichungen vom
idealen Kristallbau. Die Gitterfehler lassen sich in Kristallbaufehler ( Korngrenzen, Ver-
setzungen, Verunreinigungen) und Eigenfehlstellen unterteilen. Im folgenden werden
vorwiegend Probleme und Mdglichkeiten zur Bestimmung der Eigenfehlordnung behan-
delt. Dieser im Temperaturgleichgewicht vorliegenden Fehlordnung kommt eine entschei-
dende Rolle bei vielen Festkdrperprozessen wie Diffusion, Ionenleitung und chemischen

Reaktionen in fester Phase zu.

Nach einer Einfiihrung in die in der Physik und Chemie iibliche Beschreibungsweise des
Fehlordnungszustandes sollen die wichtigsten Untersuchungsmethoden aufgefiihrt werden.
Hierbei wird die Methode der Bestimmung von Fehlordnungsdaten aus ,,anomalen®

spezifischen Wirmen besonders beriicksichtigt.

1. Allgemeines

1.1. Einleitung

Ein ideal kristallisierter Festkorper, gekennzeichnet
durch absolut regelmiBige und vollstindige Anord-
nung seiner Atome in einem Kristallgitter, kommt in
der Natur nicht vor. Schon fiir das Kristallwachstum
miissen Kristallbaufehler vorhanden sein (mindestens
eine Versetzung mit Schraubenkomponente). Aber
[*] Priv.-Doz. Dr. J. Nélting

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitat
34 Gottingen, BiirgerstraBBe 50

498

auch ein Einkristall mit einer minimalen Anzahl von
Versetzungen erhilt bei Temperaturerh6hung eine an-
steigende Zahl von Gitterfehlern im atomaren Bereich,
die man als Eigenfehlstellen bezeichnet. Sie sind da-
durch charakterisiert, daB sie reversibel im Tempera-
turgleichgewicht auftreten: Bei Temperaturerh6hung
entstehen immer mehr Fehler, bei Temperaturernied-
rigung nimmt ihre Zahl wieder entsprechend ab; zu
jeder Temperatur liegt jeweils eine genau definierte
Konzentration der Fehlstellen vor. Neben den
Eigenschaften des Kristalls bestimmt also allein die
Temperatur eindeutig die Konzentration dieser Gitter-
fehlstellen.
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Es handelt sich dabei ausschlieBlich um sogenannte
Punktfehlordnung. Die Bereiche nicht-idealer Anord-
nung im Gitter sind auf einen Gitterpunkt und seine
unmittelbare Umgebung lokalisiert. Ein Beispiel fiir
einen typischen und héufig vorkommenden Punkt-
fehler ist ein fehlender Gitterbaustein; man spricht in
diesem Fall von einer ,,Leerstelle*. Das Pendant dazu
ist ein ,,Zwischengitteratom®, wenn namlich ein
Atom zusidtzlich in eine normalerweise unbesetzte
Gitterliicke eingeschoben ist. Bezogen auf den richtig
besetzten Gitterplatz bedeutet eine solche Fehlbe-
setzung immer einen zusatzlichen Bedarf an Energie,
die zur Schaffung der Fehlstelle aufgewendet werden
muf3 [*1. Die Art von Fehlstellen in einem Gitter ist
weitgehend durch die Gittergeometrie bestimmt. Fast
immer werden in Strukturen mit dichter Atompackung
(z.B. flachenzentrierte Atomgitter) bevorzugt Leer-
stellen auftreten, wihrend aufgelockerte Strukturen
(z.B. raumzentrierte Atomgitter) auch Zwischengitter-
atome zulassen. In Ionenkristallen kann hingegen je
nach unterschiedlicher GréBe der Ionen die eine oder
die andere Fehlstellenart bevorzugt sein. Hier spielt
die Bedingung der Elektroneutralitit des Gitters eine
besondere Rolle. Jede Fehlstelle in einem Ionengitter
bedeutet ja eine fehlende oder iiberschiissige Ladung
im Vergleich mit dem ungestorten Gitter. Im Gleich-
gewicht muB3 der Fehlordnungszustand so beschaffen
sein, daB sich die Ladungen aller Fehlstellen kom-
pensieren.

In das Gitter eingebaute Fremdatome in geringer Zahl
sind in unserer Betrachtungsweise ebenfalls Punkt-
fehlstellen. Thnen kommt eine wesentliche Rolle bei den
Fehlordnungsgleichgewichten zu, da sie den Fehlord-
nungszustand des reinen Stoffes stark beeinflussen kon-
nen. Ebenso bewirkt ein Abweichen von der stochio-
metrischen Zusammensetzung, die bei vielen Ionen-
verbindungen mdéglich ist, eine Verdnderung des Fehl-
ordnungszustandes. So bedingt ein Defizit der einen
Tonensorte entweder Leerstellen im Teilgitter dieser
Ionen oder aber zusitzlich eingeschobene Zwischen-
gitterionen der anderen Sorte. Beide Fille (Fremdzu-
sidtze und Nichtstochiometrie) bezeichnet man haufig
als chemische Fehlordnung; sie ist gekennzeichnet
durch Einfithrung von Fehlstellen bei Verinderung der
Zusammensetzung des Kiristalls. Diese zusitzlichen
Fehlstellen sind temperaturunabhingig, beeinflussen
aber das (temperaturabhingige) Gleichgewicht der
Eigenfehlordnung..

1.2. Statistik der Gleichgewichtsfehlordnung

Die Ursache fiir das Auftreten von Eigenfehlord-
nungsstellen im Kristallgitter eines reinen und stéchio-
metrisch zusammengesetzten festen Stoffes ist die
temperaturbedingte Schwingung der Gitterbausteine

[*] Hierbei ist natiirlich vorausgesetzt, da8 sich das Gitter im
thermodynamischen Gleichgewicht befindet, also tatsdichlich
diejenige Anordnung seiner Bausteine angenommen hat, die
fiir die herrschende Temperatur ein Minimum der freien Ener-
gie ergibt. Dies wird im folgenden stets vorausgesetzt. Daf} sich
das Minimum der freien Energie erst dann ergibt, wenn (bei
endlicher Temperatur) eine gewisse Zahl von Fehlstellen vor-
handen ist, wird in Abschnitt 1.2 begriindet.
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um die Ruhelage ihres idealen Gitterpunktes[*], Hier-
bei entsprechen die Normalschwingungen einer Boltz-
mann-Energieverteilung, Bei endlicher Temperatur
gibt es immer Kombinationen der einzelnen Normal-
schwingungsbeitrige, die die Auslenkung eines Gitter-
atoms in einer glinstigen Richtung so groB3 werden
lassen, daB3 es aus der Potentialmulde seines Gitter-
punktes entweichen und an andere Stellen des Gitters
gelangen kann (z. B. auf einen benachbarten Zwischen-
gitterplatz). Die wesentliche Frage nach der im Gleich-
gewicht bei einer bestimmten Temperatur vorliegenden
Konzentration dieser Fehler 148t sich aufgrund der
statistischen Thermodynamik beantworten[ll. Man
geht davon aus, daB die freie Energie des fehlgeordne-
ten Kristalls im Gleichgewicht minimal sein muf. Fiir
dieses Minimum der freien Energie ergeben sich dann
die definierten Konzentrationen der einzelnen Fehl-
stellenarten,

Auch ohne explizite Rechnung leuchtet ein, daB3 der
vollig geordnete Zustand nicht das Minimum der
freien Energie A = E — TS [**]sein kann, da die Entro-
pie S dann minimal ist. Beim Auftreten von Fehl-
stellen wachst S zunidchst sehr stark, so dal die Zu-
nahme von T - S diejenige der inneren Energie E iiber-
wiegt. Ein Minimum der freien Energie und damit
Gleichgewicht wird erst dann erreicht, wenn so viele
Fehlstellen entstanden sind, daB3 die Zunahme beider
Terme gerade gleich groB geworden ist. Fiir geringe
Fehlstellenanteile (<<19%;) 148t sich mit der Boltz-
mann-Formel S = k - In W ein einfacher Ausdruck fiir
die Entropie angeben. Die Wahrscheinlichkeit W ist
proportional der Zahl der unterscheidbaren Reali-
sierungsmoglichkeiten des Zustandes mit einer be-
stimmten Zahl von Fehlstellen im Gitter. Neben dieser
,,Konfigurationsentropie** beriicksichtigt man wei-
tere Entropiednderungen in der Umgebung einer
Fehlstelle mit einem zusédtzlichen additiven Glied.

1.3. Fehlordnungsmodelle

Betrachten wir zundchst ein Kristallgitter, welches nur
eine einzige Teilchensorte enthilt, also beispielsweise
das Atomgitter eines reinen Metalls. Die Abbildungen
1 und 2 zeigen zwei mdogliche Fehlordnungstypen:
Beim Schottky-Typ sind Atome aus dem Kiristall-
innern unter Zuriicklassung einer entsprechenden Zahl
von Leerstellen an die Oberfliche gewandert. Die aus
den Leerstellen stammenden Atome konnen aber auch
auf Zwischengitterplidtzen im Innern des Kristalls ver-
bleiben (Frenkel-Typ). Eine dritte Moglichkeit der
Fehlordnung bestiinde im Einwandern von Ober-
flichenatomen auf Zwischengitterlagen im Innern

[*] Nach der Quantentheorie sind selbst am absoluten Null-
punkt der Temperatur die Gitteratome nicht eindeutig lokali-
sierbar, da sie eine endliche Nullpunktsenergie besitzen.

[1]1 C. Wagner u. W. Schottky, Z. physik. Chem., Abt. B 11,
163 (1930); C. Wagner, ibid., Bodenskin-Festband, 177 (1931);
Abt. B 22,181 (1933).

[**] Ansich solltenicht die Helmholtz-Funktion A, sondern die
Gibbs-Funktion G = E — TS + pV verwendet werden. Da sich
jedoch alle hier behandelten Félle auf Normaldruck beziehen,
kann der Term pV fiir Festkrper vernachlissigt werden.
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Abb. | (links). Atomgitter mit Schottky-Fehlordnung.

Einige Atome haben ihre Gitterplédtze verlassen und sind an die Kristall-
oberfiiche gewandert. Pro fehlgeordnetes Gitteratom entsteht ein Fehi-
ordnungszentrum (Leerstelle).

Abb. 2 (rechts). Atomgitter mit Frenkel-Fehlordnung.

Einige Atome haben ihre Gitterplidtze verlassen und verbleiben auf Zwi-
schengitterlagen im Innern des Kristalls. Pro fehlgeordnetes Gitteratom
entstehen zwei Fehlordnungszentren (Leerstelle und Zwischengitter-
atom).

(Anti-Schottky-Fehlordnung); dieser Typ ist jedoch
aus energetischen Griinden weniger wahrscheinlich.

Bei Ionenkristallen treten grundsitzlich die gleichen
Fehlordnungstypen auf. Abbildung 3 zeigt Frenkel-
Fehlordnung der Kationen*] fiir das Silberbromid-
Gitter. Das Br—-Teilgitter ist gegeniiber dem Ag*-Teil-
gitter vernachldssigbar gestort. Jost 21 und Schottky
fanden aufgrund energetischer Betrachtungen, daB bei
Alkalimetallhalogeniden Schottky-Fehlordnung be-
vorzugt sein sollte, was experimentell bestitigt werden
konnte (Abb. 4).

Ag® BT AgT BT At BT
*

Br™ O & At 8™ ag'

Ag® B Ag”

+

Br- T

Br™ Ag® BT Ag" BT Ag”

A7733

Abb. 3. Frenkel-Fehlordnung im Ag-Ionenteilgitter von AgBr.
cr Na* cr Na*

N [0 Na* ¢ Na* o7
U Na*  Cl” | ot Na*
Na* Cl" Na* U0 Ng* ¢
¢ O o Nt O Nat

Na®  CU” Na*  ClT Na* ol
A773.4

Abb. 4. Schottky-Fehlordnung im NaCl-Gitter.

Beide Ionenteilgitter enthalten eine gleiche Zahl von Leerstellen. Pro
fehlgeordnete NaCl-Einheit entstehen zwei Leerstellen. Die fehlende
NaCl-Einheit befindet sich an der Kristalloberfliache.

[*] Frenkel-Fehlordnung im Anionen-Teilgitter ist wesentlich
seltener anzutreffen; dieser Typ wird mit Anti-Frenkel-Fehl-
ordnung bezeichnet (Beispiel: SrF5).

[2]1 W. Jost, J. chem. Physics 1, 466 (1933); Physik. Z. 36, 757
(1935); W. Jost u. G. Nehlep, Z. physik. Chem., Abt. B 32, 1
(1936).
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1.4, Fehlordnungsgleichgewichte

Bei Verbindungen, insbesondere bei Ionenkristallen,
ist der Begriff des Fehlordnungsgleichgewichts von
besonderer Bedeutung. Die dem Chemiker geliufige
Betrachtungsweise des chemischen Gleichgewichts
1aBt sich ohne Schwierigkeit auch auf den Fehlord-
nungszustand anwenden. FaBt man den Kristall als
ein reaktionsfihiges System auf, in dem reguldr be-
setzte, unbesetzte oder falsch besetzte Gitterlagen als
verschiedene ,,Teilchensorten‘ existieren, die nach
einem bestimmten Reaktionsschema ineinander um-
wandelbar sind, so wird sich zwischen diesen Spezies
ein ,,Reaktionsgleichgewicht® einstellen. Das Gleich-
gewicht ist wiederum gekennzeichnet durch das Mini-
mum der freien Energie, welches das System dann ein-
nimmt.

Betrachten wir als Beispiel den Fall der Frenkel-Fehl-
ordnung, wo Leerstellen und Zwischengitteratome in
gleicher Zahl vorkommen. Die ,,Reaktionsgleichung*
1aBt sich wie folgt formulieren

Besetzter Gitterplatz A ! leerer Gitterplatz A()
+ leerer Zwischengitter- = + besetzter Zwischen-
platz A’ l gitterplatz A(Q)

(Die ,,Reaktionsenergie‘ ist Ef)

und der entsprechende Massenwirkungsausdruck,
WOrin ¢y, €%, ¢ bzw. ¢ die entsprechenden Kon-
zentrationen fiir besetzte Gitterplitze, leere Zwischen-
gitterplatze, unbesetzte Gitterplitze bzw. besetzte
Zwischengitterplitze sind,

°d: <o

~ = Kg = exp (S8i/R) - exp (— E¢/RT) 4}
CA - CA

Die Massenwirkungskonstante K; ist eine reine Tem-
peraturfunktion und in der iiblichen Weise als Expo-
nentialfunktion mit der freien ,,Reaktionsenergie®
E; — TS; ausgedriickt. S;ist die Entropievermehrung,
die durch Storung des Gitters in der Nidhe der Fehl-
stellen erzeugt wird.
Im reinen, stéchiometrisch zusammengesetzten Stoff
treten die Fehlstellen (Leerstelle und Zwischengitter-
atom) paarweise auf. Es gilt also ¢ = €o- Bei tem-
peraturunabhingigem S; und E;, kleinen Fehlstellen-
konzentrationen (c; < c,) sowie c, = c,’ 14Bt sich
fir Gl. (1) ableiten
Fehlordnungsgrad v = c[j/ca = co/cA = Yo exp (—E¢/2RT)
03]

Wie bei chemischen Reaktionen kann das Gleichge-
wicht (1) durch Hinzufiigen einer anderen Kompo-
nente verschoben werden. Dotiert man beispielsweise
reines Silberbromid mit zweiwertigen Cadmiumionen
(Abb. 5), so muBl aus Elektroneutralititsgriinden fiir
jedes eingefiihrte Cd2* eine zusitzliche Leerstelle im
Kationengitter entstehen oder ein im Gleichgewicht
vorhandenes Zwischengitterkation verschwinden. Da
das Produkt der Konzentrationen von Leerstellen und
Zwischengitterkationen entsprechend Gl. (1) kon-
stant ist, wird je nach AusmalB der Zumischung von
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Cd?+ die Konzentration der Zwischengitterkationen
mehr oder weniger unterdriickt werden.

Bei Ionenverbindungen, die von ihrer stochiometri-
schen Zusammensetzung merklich abweichen kénnen
(Beispiele: Cuz0, ZnO, TiO,, FeS, Ag,S), kann die
Zahl der Fehlstellen ebenfalls sehr unterschiedlich
sein. MetallunterschuB fithrt meistens iiberwiegend zu
Kationenleerstellen; bei Nichtmetallunterschu3 kon-
nen neben Zwischengitterkationen auch Anionenleer-
stellen vorkommen (Beispiel: TiO).

Ag™ BT Agt B Agt BrT
B O 8" O 8 ag
Ag* BT Agt BT CdY BrT
B~ Cd” B Agt B Agt
Agt B O 8 cd* B

B Ag" Brm  Agt BT A

Abb. 5. AgBr-Gitter mit einem Zusatz von CdBr.

Jedes auf einem Ag*-Gitterplatz eingebaute Cd2+ erfordert eine zusétz-
liche Leerstelle im Kationengitter, Zwischengitterionen sind weit-
gehend unterdriickt.

2. Festkorperprozesse aufgrund des
Fehlordnungszustandes

2.1. Diffusion

Obwohl der Fehlordnungsgrad v bei festen Stoffen
auch in der Nihe des Schmelzpunktes meistens nur in
der GréBenordnung 1073 liegt, ist er von entscheiden-
dem EinfluB auf den Materietransport innerhalb des
Gitters, denn allein die Fehlordnungszentren sind im
Gitter beweglich; ein direkter Platztausch benachbar-
ter Gitteratome ist energetisch unwahrscheinlich.

Folgende Platzwechselmechanismen iiber Fehlord-
nungszentren sind wichtig und experimentell ge-
sichert:

1. Platzaustausch einer Leerstelle mit einem benach-
barten Gitteratom (Leerstellenwanderung);

2. Wanderung eines Zwischengitteratoms auf benach-
barte (gleichartige) Zwischengitterplatze (Zwischen-
gitterwanderung);

3. Verdringung eines normalen Gitteratoms durch
¢in benachbartes Zwischengitteratom auf einen Zwi-
schengitterplatz  (Verdrangungsmechanismus nach
Wagner 11]),

Alle diese Elementarschritte bendtigen eine spezielle
,,9chwellenenergie®* U, die der Sattelpunktslage des
wandernden Teilchens zwischen Anfangs- und End-
zustand entspricht. Ein willkiirlich herausgegriffenes
Teilchen braucht also fiir den Platzwechsel neben der
Fehlordnungsenergie E; zusidtzlich die Schwellen-
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energie U. Man findet daher in der Beschreibung des
Materietransports durch einen Diffusionskoeffizienten
einen Exponentialausdruck der Form

(3)

Ef-U
D=Dp exp (— L)

RT

fiir einen einatomigen Stoff bei Schottky-Fehlordnung
und einen analogen Ausdruck

C))

U
D=Dg exp (— #Ef/z + —>

RT

fiir eine Ionenverbindung A+B-[*],

In Abbildung 6 sind schematisch die energetischen
Verhiltnisse fiir einen Gitterplatz und eine benach-
barte Zwischengitterlage skizziert.

f

A

W%R;E'—-

Abb. 6. Schema der potentiellen Energie fiir ein Teilchen in verschie-
denen Gitterlagen.

A: Besetzter normaler Gitterplatz; B: Sattelpunktsiage beim Ubergang
ins Zwischengitter; C: besetzter Zwischengitterplatz; D: unbesetzter
Zwischengitterplatz.

Der Vorfaktor Dy im Diffusionskoeffizienten enthilt
die Schwingungsfrequenz und die Sprunglinge der
Fehlstelle sowie geometrische ZahlengroBen des
Gitters.

Die Diffusion spielt eine maBlgebende Rolle bei vielen
FestkoOrperreaktionen wie Anlauf- und Zundervor-
gingen. Vielfach ist nicht die Phasengrenzreaktion,
sondern die Geschwindigkeit der Diffusion der Reak-
tionspartner durch die entstehende feste Deckschicht
geschwindigkeitsbestimmend. So erfihrt das empirisch
von Tammann 3] gefundene parabolische Oxidations-
gesetz

(AB)2 = 2kt )

(A§ = Schichtdicke des Oxids; t = Oxidationszeit;
k” = Anlaufkonstante)

eine zwanglose Deutung, wenn man die Diffusion von
Tonen und Elektronen durch die Reaktionsschicht als
geschwindigkeitsbestimmend annimmt 41,

[*] Eg/2 tritt auf, wenn pro fehlgeordnetes Gitteratom zwei
Fehlstellen gebildet werden, wie es bei Schottky- und Frenkel-
Fehlordnung in einer Ionenverbindung A+B— der Fall ist. Der
einfache Ausdruck (4) gilt nur dann hinreichend genau, wenn
sich die Schwellenenergien Uy und U, der beiden Fehlordnungs-
zentren nicht sehr unterscheiden. Ist Uy > U,, so gilt Ausdruck
(3) mit U = Uy; sind U, und U; von gleicher GroBenordnung,
aber merklich verschieden, so tritt an Stelle von Gl. (4) ein
zweigliedriger Exponentialausdruck mit verschiedenen Dy- und
U-Werten.

[31 G. Tammann, Z. anorg. allg. Chem. 111, 78 (1920).

[4] C. Wagner, Z. physik. Chem., Abt. B 21, 25 (1932); 32, 447
(1936).

501



2.2. Ionenleitfihigkeit

Die statistisch in alle Richtungen ungeordnet statt-
findende Diffusion infolge Fehlordnung, die prinzipiell
bei Tonenkristallen und Metallen nach dem gleichen
Schema abliuft, 148t sich bei Ionenkristallen durch ein
auBeres elektrisches Feld in eine bevorzugte Richtung
lenken. Hierbei werden die Fehlordnungszentren
(Leerstelle, Zwischengitterion) entsprechend ihrer
UberschuBladung gegeniiber dem neutralen Kristall
in oder entgegen der Feldrichtung bewegt.

Die Ionenleitfihigkeit ist so analog der Diffusion zu
beschreiben.

©)

Ef/2 + LL
RT

G = &y exp (—

Dieser Ausdruck gilt dann, wenn nur ein Fehlord-
nungstyp vorliegt und die Schwellenenergien fiir die
Fehlordnungszentren nicht sehr unterschiedlich sind.

Da Diffusion und Ionenleitfihigkeit auf dem gleichen
Transportmechanismus beruhen, mull zwischen beiden
ein eindeutiger Zusammenhang bestehen. Diesen Zu-
sammenhang liefert die Nernst-Einstein-Beziehung

p- X & ™

n(z - e)?

(k = Boltzmann-Konstante; T = absolute Temperatur;
e = Elementarladung; z = Ionenwertigkeit;
n = Ionenkonzentration)

Die Beziehung ist allerdings nur giiltig, wenn alle Fehl-
ordnungszentren, die den Diffusionstransport bewir-
ken, auch zur Leitfahigkeit beitragen. So diirfen z.B.
keine neutralen Fehlstellenassoziate anwesend sein,
die zwar diffundieren, nicht aber in Feldrichtung be-
vorzugt wandern konnen. Selbstverstindlich darf o
auch keinen Elektronenleitungsanteil enthalten. Fiir
sehr genaue Vergleiche von Diffusion und Leitfahig-
keit muB in GIl. (7) noch ein ,,Korrelationsfaktor*
eingefligt werden, der Unterschiede in der Wanderung
der Fehlordnungszentren und der im Diffusionsexperi-
ment beobachteten markierten Ionen beriicksichtigt.
Der Korrelationsfaktor hat charakteristische Werte
fiir die verschiedenen Wanderungsmechanismen. Ein
Vergleich von sehr prizise ausgefiihrten Diffusions-
und Leitfihigkeitsmessungen 14Bt daher {iber den
Korrelationsfaktor Schliisse auf die Art und den
Wanderungsmechanismus der Fehlstellen zu [51,

2.3. Fehlordnung in nicht-stéchiometrischen
Verbindungen

Im vorangehenden haben wir uns iiberwiegend reinen
Stoffen zugewandt, deren Komponenten sich im genau
stochiometrischen Verhiltnis befinden; auftretende
Fehlordnung kann hier nur thermische Eigenfehlord-
nung sein. Wenn auch im folgenden die Probleme bei
nicht-stéchiometrisch zusammengesetzten Stoffen nur

[5] XK. Compaan u. Y. Haven, Trans. Faraday Soc. 52, 786
(1956); 54, 1498 (1958).
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gestreift werden konnen, so sollen doch die wichtig-
sten Aspekte im Zusammenhang mit der Fehlordnung
nicht unerwihnt bleiben.

Fiir das Fehlordnungsgleichgewicht kommt bei nicht-
stochiometrischen binidren Ionenverbindungen als wei-
terer entscheidender Parameter neben der Tempera-
tur der Partialdruck einer der Komponenten in der
duBeren Gasphase hinzu; durch ihn ist im Gleichge-
wicht das Verhéltnis Metall/Nichtmetall in der Ver-
bindung eindeutig festgelegt. Entsprechend der Ab-
weichung von der stochiometrischen Zusammenset-
zung wird eine &iquivalente Zahl von Ionen- und
Flektronenfehlstellen erzeugt, die die Eigenschaften
der Verbindung weitgehend bestimmen. Wegen der
sehr viel groBeren Beweglichkeit der Elektronen sind
solche Stoffe immer hauptsichlich Elektronenleiter.
Bei Metalliiberschul3 liegt Elektronenleitung (n-Lei-
tung), bei Nichtmetalliiberschul Defektelektronen-
leitung (p-Leitung) vor.

Uber das Fehlordnungsgleichgewicht geben vor allem
Leitfadhigkeitsmessungen in Abhingigkeit von der
Temperatur und der duBeren Gasphase Auskunft.
Derartige Untersuchungen sind in groBer Zahl ausge-
fiihrt worden. Sie haben zur Klirung der komplizier-
ten Probleme der Anlauf- und Zundervorginge, ins-
besondere der Metalloxidation, wesentlich beigetra-
gen (6,71,

Auch die Fihigkeiten von Heterogen-Katalysatoren
werden zweifellos weitgehend von den elektronischen
Eigenschaften aufgrund der Fehlordnung geprigt.
Hier wird wohl auch in Zukunft ein Schwerpunkt der
Grundlagenforschung liegen. Neben den Moglich-
keiten der Beeinflussung chemischer Reaktionen sind
die Vorginge bei der heterogenen Katalyse selbst von
groBem Interesse. Allerdings ist der Problemkreis
auBerordentlich komplex, da auBer den schon relativ
gut bekannten Erscheinungen von Fehlordnung noch
viele andere — wie Chemisorption, elektronische Um-
ladungsvorginge und Randschichtphinomene — ein-
zubeziehen sind (8],

3. Methoden zur Bestimmung von
Fehlordnungsdaten

3.1. Diffusion und Ionenleitfihigkeit

Leitfahigkeits- und Diffusionsmessungen sind die ge-
brauchlichsten experimentellen Methoden zur Prii-
fung der Fehlordnungsmodelle und zur quantitativen
Bestimmung von Fehlordnungsdaten. Die Leitfahig-
keitsmessungen miissen durch Uberfithrungsmessun-
gen erginzt werden, um die Leitungsanteile von Katio-
nen, Anionen und Elektronen zu unterscheiden.

[6] C. Wagner: Atom Movements. Amer. Soc. Metals, Cleve-
land, Ohio 1951, S. 153ff.

[71 K. Hauffe: Oxidation of Metals. Plenum Press, New York
1965.

[8] K. Hauffe, Angew. Chem. 67, 189 (1955); 68, 776 (1956).
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Nach Tubandr 91 148t sich dies meistens einfach an einer An-
ordnung mehrerer Tabletten des zu untersuchenden Materials
zwischen zwei geeigneten Elektroden ausfithren (Abb. 7).
Nach Durchgang einer gewissen, mit dem Coulometer ge-
messenen Elektrizitdtsmenge, konnen aus den Gewichtsinde-
rungen der Kathoden- und Anodenzylinder die Uberfiih-
rungszahlen der Ionen bestimmt werden. Sind die tiberfiithrten
Ioneniquivalente kleiner als im Coulometer angezeigt, so
liegt ein entsprechender Anteil elektronischer Leitfiahigkeit
vor. Allerdings ist die in Abbildung 7 skizzierte einfache An-
ordnung oft nicht ausreichend; vielfach miissen ,,Schutz-
elektrolyte* (z.B. AgJ, BaCl,) zwischengeschaltet werden,
die das Durchwachsen von Metallfiden und die Freisetzung
von Komponenten bei elektronischer Leitung verhindern.

Abb. 7. Anordnung nach Tubandt zur Messung von Uberfithrungs-
zahlen in festen Stoffen.
Bei der Untersuchung von AgJ flieBen Silberionen von der Ag-Anode
zur Pt-Kathode. Die durchgeflossene Elektrizitdtsmenge wird mit dem
Coulometer C bestimmt,

Zur Messung der Gesamtleitfihigkeit wird iblicherweise eine
ahnliche Anordnung verwendet. Jedoch befindet sich dabei
zwischen den Elektroden nur eine einzige zusammenhéngende
Tablette. Bei mittlerer Leitfahigkeit der Probe geniigt die
Messung des Stromes in Abhingigkeit von der an den Elek-
troden angelegten Spannung. Bei hoher Leitfihigkeit emp-
fiehlt sich die Messung des Spannungsabfalls lings der Probe
mit Sonden und einem Kompensationsapparat: {bergangs-
widerstinde an den Elektroden gehen so in das MeBergebnis
nicht ein. Eine derartige Anordnung zeigt im Schema Abbil-
dung 8. Haufig beniitzt man auch Wechselstrom (eine Wech-
selstrombriicke mit einem Oszillographen als Nullindikator),
um Polarisationsvorginge an den Elektroden zu eliminieren.

Bei Giiltigkeit von Gl. (6) ergibt die iibliche Auftra-
gung der in Abhingigkeit von der Temperatur ge-

—
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Abb. 8. Anordnung zur Leitfihigkeitsmessung mit Sonden.

Mit Hilfe des Kompensationsapparates K mit man: a) den die Probe
durchflieBenden Strom i als Spannungsabfall am Normalwiderstand Rn;
b) den {iber die Probenlinge 1 auftretenden Spannungsabfall Au.

Die spezifische Leitfdhigkeit der Probe ist gegeben durch o = 1- i/q * Au
(q = Probenquerschaitt).

[9]1 C. Tubandtin. W. Wien u. F. Harms: Handbuch der Experi-
mentalphysik. Akademische Verlagsgesellschaft, Leipzig 1932,
Bd. XII/1, S. 383.
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Abb. 9. Temperaturverlauf der elektrischen Leitfihigkeit eines Ionen-
leiters am Beispiel von KCl.

Oberhalb 400 °C erkennt man den Bereich der Eigenleitung. Unterhalb
von 200 °C bestimmen Ca?t-Fremdionen die Leitfdhigkeit; die durch
Zoneaschmelzen gereinigte KCl-Probe hat einen Anteil von 10-8 bis
10-2 Ca2+-Ionen (nach {10]).

messenen Leitfihigkeit im Arrhenius-Diagramm (log ¢
gegen 1/T) eine Gerade, aus deren Steigung die
scheinbare ™1 Aktivierungsenergie (Ei/2 + U) fir die
Wanderung der Ionen hervorgeht.

Abbildung 9 zeigt das typische Diagramm eines Ionen-
leiters (101, Besonders auffillig ist der Knickpunkt, der
den steileren linearen Verlauf der Kurve bei hoher
Temperatur gegen cinen deutlich flacheren bei tiefer
Temperatur abgrenzt; er trennt den Bereich der Eigen-
leitung, wo die thermische Fehlordnung bestimmend
ist (hier erhalten wir mit Gl. (6) die scheinbare Akti-
vierungsenergie), vom Bereich der Fremdleitung, wo
die thermische Fehlordnung so gering ist, daB die
durch Verunreinigung bedingten Fehlstellen iiber-
wiegen. Die Zahl dieser Fehlstellen ist temperaturun-
abhingig; die Temperaturfunktion der Fremdleitung
ist allein durch die Schwellenenergie U gegeben. Man
kann so U allein bestimmen und damit auch E,. Je
reiner die untersuchte Probe ist, bei um so tieferer
Temperatur erscheint der Knickpunkt in der Leit-
fahigkeitskurve. Durch definierten Zusatz anders-
wertiger Kationen 148t sich dieser Punkt in weiten Gren-
zen verschieben. Bei der Temperatur des Knickpunktes
ist die Konzentration zweiwertiger Fremdionen etwa
gleich der der thermischen Eigenfehlstellen. Grund-
sdtzlich lassen sich alle Fehlordnungsdaten aus Leit-
fahigkeitsmessungen an anomalen Mischkristallen [**]

[*] Die Bezeichnung als ,,scheinbare* oder ,,formale‘* Akti-
vierungsenergie weist darauf hin, daB es sich meistens nicht um
einen einzigen Elementarschritt der Wanderung handelt,
welcher mit einem eindeutig beschreibbaren Aktivierungs-
schritt verbunden ist: So laufen in Ionenkristallen fast immer
mehrere Transportvorginge nebeneinander ab (z.B. Leer-
stellen- und Zwischengitterwanderung); die experimentell be-
stimmte scheinbare Aktivierungsenergie ist dann nur ein for-
maler Ausdruck, der als Mittelwert aus verschiedenen Einzel-
prozessen resultiert. Besonders wichtig ist diese korrekte Be-
zeichnungsweise in der Reaktionskinetik.

[10] H. Griindig, Z. Physik 158, 577 (1960).

[**] Diese Bezeichnung ist die gebriduchlichste. — Wagner be-
zeichnet Mischkristalle, in denen anderswertige Zusiitze auf
normalen Gitterplatzen eingebaut sind, als heterotype Misch-
phasen.
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entnehmen, wie schon Kock und Wagner 111 zeigen
konnten.

Selbstdiffusionsmessungen bieten eine weitere Mog-
lichkeit, Aufschliisse iiber den Fehlordnungszustand
zu erhalten. Sie schlieBen sich Leitfihigkeitsmessungen
in sinnvoller Weise an, da Selbstdiffusionskoeffizient
und Leitfahigkeit iiber die Nernst-Einstein-Beziehung
[Gl. (7)] verbunden sind. Seitdem von den meisten
Elementen radioaktive Isotope zur Verfiigung stehen,
lassen sich Selbstdiffusionsmessungen ohne Schwie-
rigkeit ausfiihren, erfordern jedoch einen hoheren ex-
perimentellen Aufwand als Leitfihigkeitsmessungen.

C—

a) b} c!

Abb. 10, Hiufig verwendete Form von Diffusionsproben bei der
Messung mit radioaktiven Isotopen.

a: Vor der Diffusion; eine diinne Schicht mit radioaktiven Atomen liegt
auf der Stirnfliche der Probe.

b: Nach der Diffusion; die radioaktiven Atome haben sich iiber die
Probe verteilt.

c: Konzentrationsprofil der radioaktiven Atome lings der Probe.

Gewohnlich geht man dabei von einer Probe aus, wie sie —
im Schnitt — in Abbildung 10a gezeigt ist. Auf der polierten
Stirnseite befinden sich in einer moglichst diinnen Schicht
radioaktive Isotope der zu untersuchenden Atomsorte. Nach
Diffusion bei erhéhter Temperatur haben sich die radio-
aktiven Atome iiber das Probeninnere verteilt. Bei hinreichen-
der Verdiinnung der markierten Atome ist der Diffusions-
koeffizient konzentrationsunabhingig und leicht aus dem
Konzentrationsprofil zu bestimmen. Das Konzentrations-
profil (vgl. Abb. 10¢) 148t sich am sichersten durch Zerlegen
der Probe in diinne Schichten parallel zur Oberfliche ermit-
teln: Die Aktivititen der einzelnen Schichten sind ein rela-
tives MaB fiir die Konzentration der eindiffundierten Atome
in dem Abstand von der Oberfliche, zu dem die Schicht ge-
hort. Bei Ionenkristallen ist ein Zerlegen der Probe in diinne
Schichten schr schwierig. Hier niitzt man bevorzugt die Strah-
lungsabsorption eindiffundierter Atome aus: Mifit man mit
einem Zihlrohr die Radioaktivitdt iiber der Oberfliche, so ist
nach erfolgter Diffusion eine Strahlungsschwichung infolge
Absorption der Strahlung eindiffundierter Atome in dariiber
liegenden Schichten zu beobachten. Bei Kenntnis des linearen
Absorptionskoeffizienten der Strahlung im untersuchten
Medium 148t sich der Diffusionskoeffizient aus der Strah-
lungsschwichung herleiten.

Finige Verfahren der Anwendung radioaktiver Isotope
zur Diffusionsmessung (127 sind fiir spezielle Probleme
geeignet, insbesondere zur Messung sehr kleiner Dif-
fusionskoeffizienten (zwischen 10~14 und 1019 cm?2/s).
In solchen Fillen ist man immer auf Diffusionsmessun-
gen angewiesen; die entsprechende Teilleitfdhigkeit
einer Tonenkomponente ist dann namlich kleiner als
10-83Q-1cm~!. Bei Metallen sind Diffusionsmessun-

[11) E. Koch u. C. Wagner, Z. physik. Chem., Abt. B 38, 295

(1937).
[12] R. Lindner, Acta chem. scand. 5, 735 (1951).
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gen besonders wichtig, da anders als bei Ionenkristal-
len keine alternative Untersuchungsmethode den
Materietransport innerhalb des Gitters direkt erfassen
1aBt.

3.2. Makroskopische und réntgenographische
Volumenausdehnung

Die Prizisionsbestimmung der Ausdehnung eines
Gitters mittels Rontgenbeugung ergibt kleinere Werte
als die makroskopische Messung, wenn im unter-
suchten Temperaturbereich merklich Schottky-Fehl-
ordnung entsteht. In diesem Fall wandern bei Tem-
peraturerhéhung Atome aus dem Innern des Kristalls
an die Oberfliche (s. Abb. 1), wodurch neben der
Gitterausdehnung eine zusitzliche makroskopische
VolumenvergroBerung stattfindet. Aufgrund solchen
Verhaltens gelang es, bei einigen Metallen Fehlord-
nungsdaten zu bestimmen. Abbildung 11 zeigt als Bei-
spiel das Resultat derartiger Messungen an Gold [13],
In Tabelle 1 sind einige Werte zusammengestellt, die
mit dieser Methode und/oder aus der Erhdhung des
elektrischen Widerstands an abgeschreckten Metall-
proben infolge ,,eingefrorener Fehlstellen erhalten
werden konnten. Wegen der geringen Fehlstellenkon-
zentrationen und der entsprechend geringen MeBeffek-
te werden an die MeBgenauigkeit sehr hohe Anforde-
rungen gestellt. Aus diesen Griinden liegen bisher nur
Messungen an wenigen Metallen vor, die giinstige
mechanische und metallurgische Eigenschaften auf-
weisen,
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Abb. 11, Verschiedene Lingenausdehnung bei Gold.
A AL/L = makroskopisch bestimmte Lingenausdehnung;
O: Aafa: rontgenographisch bestimmte Gitterausdehnung.

Die bei Metallen bevorzugt auftretende Schottky-Fehlordnung bewirkt
eine zusdtzliche makroskopische Volumenausdehnung (nach [13]).

Bei Ionenkristallen bietet dieses Verfahren eine Mog-
lichkeit, zwischen Frenkel- und Schottky-Fehlordnung
zu unterscheiden. Bei Frenkel-Fehlordnung tritt keine
zusitzliche makroskopische VolumenvergroBerung
auf, da die zu den gebildeten Leerstellen gehoéren-
den Atome im Kristallinnern verbleiben; es resultiert
daraus nur eine geringe Gitteraufweitung, die bei
kleinen Fehlordnungsgraden praktisch nicht nach-
weisbar ist.

{13] R. O. Simmons u. R. W. Balluffi, Physic. Rev. 125, 862
(1962).
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Tabelle 1. Fehlordnungsdaten einiger Metalle.

Fehlordnungs- :::;o;:’nungs—
energie B Schmelzpunkt Lit, Methode
(kcalfmol)
YFp X 103
Au 21742 0.72 + 0.06 [13) [b]
Al 17.6 + 1.6 0.90 - 0.06 [14,15] | [a, b)
Ag 2514 23 0.17 + 0.05 [16] [b}
Pt 35 4+1 — [17] [a]
Cu 27 +2.5 0.20 + 0.05 [18] [b}

[a] Aus Messungen des elektrischen Widerstands; [b] aus Dichte-
messungen.

4. Fehlordnungseinflu§ auf die Temperatur-
abhéngigkeit der spezifischen Wirmekapazitit

4.1. Spezifische Wirme fester Korper

Die bei Temperaturerhohung im Kristallgitter zu-
nehmende Eigenfehlordnung bedeutet einen zusitz-
lichen Bedarf an Energie, die den Wirmeinhalt des
Kristalls vergroBert. Dementsprechend muB3 die spe-
zifische Warme einen Anteil enthalten, den man auf
die Verdnderung der Fehlordnung mit der Temperatur
zuriickfithren kann.

Bevor auf die Abschitzung der GroBe dieses Einflusses
und die Herleitung quantitativer Ausdriicke dafiir
aufgrund der Fehlordnungsmodelle eingegangen wird,
sei Grundsitzliches liber die spezifische Wirme fester
Korper in Erinnerung gerufen.

Nach der Dulong-Petit-Regel betrigt die spezifische
Wirme der meisten festen Elemente in der Nihe von
Normaltemperatur &~3R, wobei R die molare Gas-
konstante ist. Fiir viele feste Verbindungen gilt in Er-
weiterung dieser Regel, daB sich die Molwirme aus
den Atomwérmen der in ihr enthaltenen Elemente
berechnen 146t (Kopp-Neumann-Regel). Man erhilt
so fiir eine zweiatomige feste Verbindung eine Mol-
wirme von 2 x 3R und analog fiir nicht zu kompli-
zierte mehratomige Verbindungen ganze Vielfache des
Wertes von 6 cal/mol °K /25 J/mol °K.

Oberhalb Normaltemperatur ist eine allmihliche Zu-
nahme der spezifischen Wirme mit der Temperatur
festzustellen, was sich durch geringe Anharmonizi-
titen der Gitterschwingungen und bei den Metallen
durch einen geringen Beitrag der quasifreien Elektro-
nen erkliren 14Bt. Hierbei ist wesentlich, daBl beide
Anteile in erster Niherung ein lineares Ansteigen mit
der Temperatur bewirken.

Abbildung 12 zeigt den typischen Verlauf der spezi-
fischen Wirme fiir einen einatomigen Stoff, aufgetra-
gen gegen die Temperatur in Einheiten der charakte-

[14] W. Desorbo u. D. Turnbull, Acta metallurg. 7, 83 (1959).

[15) R. O. Simmons u. R. W. Balluffi, Physic. Rev. 117, 52, 62
(1960).
[16) R. O. Simmons u. R. W. Balluffi, Physic. Rev. 119, 600
(1960).

[17] F. J. Bradshaw u. S. Pearson, Philos. Mag. 1, 812 (1956);
B. G. Lazarev u. O. N, Ovcharenko, Z. éksper. teoret. Fiz. 36,
42 (1959).

[18) R. O. Simmons u. R. W. Balluffi, Physic. Rev. 129, 1533
(1963).
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Abb. 12. Typischer Verlauf der spezifischen Wirme fester Stoffe.

Bereich I: Nicht voll angeregte Gitterschwingungen.

Bereich II: Die Gitterschwingungen sind voll angeregt; schwache
Temperaturabhidngigkeit von cp-

Bereich ITI: Stirkere Temperaturabhingigkeit infolge stirkerer Ane
harmonizitidten der Gitterschwingungen.

ristischen Debye-Temperatur. Hier interessiert der
Ausschnitt II oberhalb der Debye-Temperatur, der
den Giiltigkeitsbereich des Dulong-Petit-Gesetzes in
seiner eben beschriebenen, etwas erweiterten Form
darstellt. Der Bereich III ist durch stirkere als lineare
Temperaturabhingigkeit gekennzeichnet; sie ist be-
dingt durch stirkeren EinfluB der Anharmonizitit der
Gitterschwingungen und eventuell durch einen stir-
keren Beitrag der Elektronen bei hoherer Temperatur.
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Abb. 13. Temperaturverlaut der spezifischen Wirme vor Schmelz- und
Umwandlungspunkten.

Abbildung 13 veranschaulicht die Verhiltnisse fiir den
Fall, daB3 innerhalb des Bereiches II ein Schmelz- oder
Umwandlungspunkt vorkommt. Bereits in einem ge-
wissen Temperaturintervall vor diesem ausgezeichne-
ten Punkt setzt erfahrungsgemill stirkere Fehlord-
nung im Kristallgitter ein, die sich im deutlichen An-
stieg von ¢, schon 100-150 °C vor der Umwandlungs-
temperatur duBert. Die Form dieses Anstiegs 148t sich
aufgrund der Fehlordnungsmodelle vorhersagen. Sie
muB etwa exponentiell sein, da auch der Fehlordnungs-
grad nach Gl. (2) angendhert exponentiell wichst.

4.2, Abschitzung des Fehlordnungsbeitrags

Als Beispiel fiir eine Abschédtzung der zusitzlich in-
folge Fehlordnung auftretenden spezifischen Wirme
wihlen wir das Metall Aluminium. Aluminium kri-
stallisiert in einem einfachen dichtestgepackten ku-
bisch-flichenzentrierten Atomgitter, wofiir keine iiber-
miBig groBe Fehlordnung zu erwarten ist. Aus dem
makroskopischen und rontgenographischen Dichte-
vergleich (s. Tabelle 1) ist bekannt, daB beim Alumi-
nium in unmittelbarer Nihe des Schmelzpunktes nur
etwa jeder tausendste Gitterplatz unbesetzt ist; zur

505



Erzeugung eines Grammatoms derartiger Fehlstellen
sind ~ 20 kcal aufzubringen.

Erwidrmt man also ein Grammatom Aluminium von
tiefer Temperatur, wo die Fehlordnung noch zu ver-
nachldssigen ist, bis sehr nahe dem Schmelzpunkt, so
mubB neben der Schwingungswirme dem Gitter zu-
satzlich fiir Fehlordnung eine Energie von yg, * E; ~
1073 - 20 - 103 & 20 cal zugefiihrt werden. Wegen des
exponentiellen Temperaturanstiegs der Fehlordnung
ergibt sich damit in der Nédhe des Schmelzpunktes eine
zusitzliche spezifische Wirme von a¢ 1 cal/mol - °K
— das sind immerhin mehr als 15 9% der normalen spe-
zifischen Wirme von Aluminium,.

DaB der Effekt bei anderen, immer noch relativ einfach
aufgebauten festen Stoffen sehr viel groBer sein kann,
hat Jost [19] fiir Silberbromid schon frither abgeschétzt:
Da aus Leitfahigkeitsmessungen ein Fehlordnungs-
grad von & 2% und die Fehlordnungsenergie zu
20 kcal/mol bestimmt worden war [11], miiBte sich ein
Gesamtwiarmeeffekt am Schmelzpunkt von = 400 cal/
mol einstellen. Experimente haben tatsichlich zusétz-
liche Wirmebetrage dieser GroéBenordnung ergeben
(s. Abschnitt 4.5).

4.3. Experimentelles

Zur Messung derartiger Wirmeeffekte eignet sich am besten
ein kontinuierlich arbeitendes, adiabatisches Aufheizkalori-
meter (Isoperibol-Typ); es sollte in einem moglichst weiten
Temperaturbereich hohe Genauigkeit zulassen, da nicht nur
der zusitzliche Wirmeeffekt bei hoher Temperatur, sondern
auch der lineare Anteil der spezifischen Wirme bei tiefer
Temperatur exakt bestimmt werden muB. Ein solches Geriit
ist in Abbildung 14 schematisch dargestellt.

Die fiir die in Abschnitt 4.5 beschriebenen Untersuchungen
unseres Arbeitskreises verwendete Apparatur (20! jst inzwi-

o oo O ®©

Abb, 14. Schema eines adiabatischen Aufheizkalorimeters.

a: Differentialthermoelemente; b: adiabatischer Mantel; ¢: Probengefaf3
(vgl. [21]); d: Pt-Widerstandsthermometer; e: Auflenmantel und Iso-
lierung; f: konstante Wirmezufuhr mittels Heizfinger; Adiabatische
Bedingung; T = Ty; Regelbedingung: T; > T,.

Der zu untersuchenden Probe im Innern wird unter Kontrolle kontinu-
ierlich Energie zugefiithrt (konstante Heizleistung), so da8 ihre Tem-
peratur laufend ansteigt. Der adiabatische Mantel erfdhrt die gleiche
Temperaturerhéhung und verhindert einen Wirmeaustausch mit der
Umgebung.

[19] W. Jost: Diffusion in Solids, Liquids, Gases (Third
Printing with Addendum), Academic Press, New York 1960,
S. 95.

[20] J. Nélting, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 67, 172 (1963).
[21] J. Nolting, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 68, 932 (1964).
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schen so weit verbessert worden, daB innerhalb einer Ver-
suchsreihe alle Regelungen und die Registrierung der MeB-
werte (Temperatur-Zeit-Funktion) automatisch geschehen.
Eine EinzelmeBreihe ist zu +0.2 % reproduzierbar. Vergleiche
mit Messungen des National Bureau of Standards (USA) an
Aluminiumoxid ergaben Ubereinstimmung innerhalb +0.3 %
im gesamten Temperaturbereich von —70 bis 650 °C.

4.4. Auswertung der Wirmeeffekte

Fiir eine einfache Auswertung des so beobachtbaren
anomalen Verlaufs der spezifischen Wiarme fester
Stoffe nimmt man an, daB das Abweichen der Cpr
Werte von der bei tiefen Temperaturen linearen Tem-
peraturfunktion allein durch Fehlordnung im Gitter
hervorgerufen wird. Die zusétzliche spezifische Wirme
Ac, ist also durch Differenzbildung zwischen der ge-
messenen und der zugehdrigen, von tiefen Temperatu-
ren her linear extrapolierten spezifischen Wirme zu
erhalten. Bei kleinen Fehlordnungsgraden (y << 1072)
sind die Beitrige der einzelnen Fehlstellen einfach
additiv. Bei temperaturunabhingiger Fehlordnungs-
energie E; betrigt die molare Gesamtwirme, die bis
zur Temperatur T fiir Fehlordnung zusitzlich aufzu-
bringen ist

Q = Ep -y(T) = Er-yoexp (— Ef/RT) [*]  (8)

Die zusatzliche spezifische Wirme erhidlt man durch
Differentiation dieses Wirmebetrages nach der Tem-

peratur
E¢
» (- ﬁ) ®

Ep
T2)= - o
In (Acp T2) = const RT (10)

dQ Ef Yo

Ac, = 2 _
= 37 RT?

oder

Eine Darstellung von in (Acp - T2) gegen 1/T miiBte
also eine Gerade ergeben, aus deren Steigung die Fehl-
ordnungsenergie E; zu entnehmen ist.

Der Fehlordnungsgrad ist nach Gl. (8)

_Qm 1 F ,
V() =—5 —~ETfAcpdT an

o

Man ermittelt Q(T) meistens durch graphische Inte-
gration der Fliche zwischen der gemessenen und der
linear extrapolierten cp-Kurve.

4.5. MeBergebnisse

Abbildung 15 zeigt die Temperaturfunktion der spezi-
fischen Wirme von Silberbromid, an dem der Fehlord-
nungseffekt zuerst nachgewiesen wurde [22,23], Erwar-
tungsgemifB findet man einen sehr ausgeprigten,
quasi-exponentiellen Anstieg, der bereits 200 °C vor
dem Schmelzpunkt einsetzt. Der gesamte anomale

[*] Dies gilt fiir Schottky-Fehlordnung bei einem einatomigen
Stoff; Frenkel-Fehlordnung in einem einatomigen Stoff und bei
Ionenkristallen der Form A+B~ erfordert im Exponenten zu-
sdtzlich den Faktor 1/2 [siehe GI. (2)!].

[22] R. W. Christy u. A. W. Lawson, J. chem. Physics 19, 517
(1951).

[23] W. Jost u. P. Kubaschewski, Z. physik. Chem. N. F. 60,
69 (1968).
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Abb. 15. Spezifische Wirme von AgBr.
/A: Werte nach [22]; Q: Werte nach [23].

Wirmeeffekt betriagt 776 cal/mol. Daraus folgt die
erstaunliche Tatsache, daB am Schmelzpunkt 99 des
Gesamtwiarmeinhaltes von AgBr den Frenkel-Fehl-
stellen des Kationen-Teilgitters zuzuschreiben ist. Am
Schmelzpunkt betrdgt der Fehlordnungsanteil der
spezifischen Wirme fast 509,. Abbildung 16 zeigt eine
Auftragung entsprechend Gl. (10), die mit guter Nihe-
rung eine Gerade ergibt. Die Fehlordnungsdaten sind
in Tabelle 2 zusammengestellt, welche auch Ver-
gleichswerte enthilt, die mit anderen Methoden erhal-
ten wurden. Allerdings ist fiir den extremen Fall des
AgBr keine allzu gute Ubereinstimmung mehr zu er-
warten, da bei Fehlordnungsgraden y > 1072 der ein-
fache Ansatz unabhingiger Fehlstellen die realen Ver-
hiltnisse sicher nur angenihert richtig beschreibt [*],

D'Oo'o.
70 O\O
0.
! ~
- 655 ager %\O
60} N
= E¢=32400 cal o,
Fosk Y2407 Ne
50 1 " 1 Il
14 16 18 20
A773.36 WTN0* %KY —
Abb. 16. Zur Ermittlung der Fehlordnungsenergie Ej der Frenkel-

Fehlordnung in AgBr aus zusédtzlichen spezifischen Wiarmen.

Abbildung 17 gibt eine Messung an AgJ wieder [241:
Man findet fiir die 3-Phase (bis 147 °C) einen deut-
lichen, wenn auch nicht sehr ausgeprigten Anstieg der
Kurve, den man wiederum der Frenkel-Fehlordnung im
Kationen-Teilgitter zuschreiben kann (s. Tabelle 2).
Beim a-AgJ (147-558 °C) liegt nach Rontgenstruktur-
analysen[25] und Leitfihigkeitsmessungen (26} eine

[*] Bei 19, Fehlordnung ist die mittlere Entfernung einer Leer-
stelle von einem Zwischengitterion nur noch etwa der dreifache
Kationenabstand im Gitter. Es muB daher mit Fehlstelien-
assoziaten gerechnet werden, die besonders die Ionenleitfihig-
keit stark beeinflussen kénnen.

[24] J. Nolting u. D. Rein, Z. physik. Chem. N. F. 66, 150
(1969).

[25} L. W. Strock, Z. physik. Chem., Abt. B 25, 441 (1934).

[26] C. Tubandt u. E. Lorenz, Z. physik. Chem., Abt. A §7,
513, 543 (1914).
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praktisch vollstindige Fehlordnung im Kationengitter
vor; daher kann die Fehlordnung dort bei weiterer
Temperaturerh6hung nicht mehr zunehmen, so daf
keine zusitzlichen spezifischen Wirmen auftreten.
Der leicht abfallende Kurvenverlauf kann auf Reste
von Nahordnung im Kationengitter zuriickgefiihrt
werden, deren Abbau noch geringe Energicbetrige
beansprucht. Nach Selbstdiffusionsmessungen [27] ist
die Fehlordnung im Anionengitter sehr klein, so daf}
die fehlende (oder nur sehr geringe) Fehlordnungs-
anomalie der Jodionen am Schmelzpunkt von AgJ
verstindlich ist.
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Abb. 17. Spezifische Warme von Agl.

Weitere Beispiele von Ionenkristallen mit auffilligen
Anomalien zeigen die Abbildungen 18 bis 20[23,28],
Neben den charakteristischen, bei CuJ und CuBr sehr
betrachtlichen Zunahmen von ¢, in den Tieftempera-
turphasen werden ungewohnlich abfallende Tempera-
turverliufe beobachtet. Zunichst fillt auf, daB dies
nur in praktisch vollstindig fehlgeordneten Phasen
auftritt. Man konnte deshalb an einen dhnlichen Nah-
ordnungseffekt wie beim x-AgJ denken; hierfiir ist je-
doch der gefundene Kurvenabfall um etwa eine
GroBenordnung zu stark, wie sich aufgrund der Theo-
rien von Ordnungs-Unordnungs-Umwandlungen, wie
sie von den Metallegierungen her bekannt sind, ab-
schitzen 14Bt[28], Ein anderer Deutungsversuch mit
dem Ubergang einer Schwingung in eine quasi-freie
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Abb. 18. Spezifische Warme von Cul,

[27} J. Nolting, Z. physik. Chem. N. F, 19, 118 (1959).

[28] J. Néolting, J. Troe u. D. Rein, Nachr. Akad. Wiss. Géttin-
gen, II. math.-physik. KI1. 7969, 31.
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Translation des Kations — analog der Behandlung des
gehemmten Rotators 291 — kann einen solchen Verlauf
der spezifischen Wirme ebenfalls nur qualitativ er-
kliren. Fiir quantitative Interpretationen muB zuerst
der Unterschied €y, — ¢ zwischen gemessenen und be-
rechneten Werten beriicksichtigt werden (anhand der
Umrechnungsformel ¢, — ¢, = a2 TV/x); Messungen
des Léngenausdehnungskoeffizienten o und der Kom-
pressibilitéit x an den erwihnten Stoffen sind zu diesem
Zweck derzeit im Gange (30,
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Abb. 19. Spezifische Wirme von CuBr.
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Abb, 20, Spezifische Wiarme von Cu;S.

Die Fehlordnungsdaten von Alkalimetallhalogeniden
sind besonders interessant. Die Abbildungen 21 und 22
zeigen beispielsweise c,-Messungen an NaCl und
NaBr 311, Die daraus unter Zugrundelegung von
Schottky-Fehlordnung hervorgehenden Fehlordnungs-
daten sind Tabelle 2 zu entnehmen. Vergleichsdaten
aus Leitfahigkeitsmessungen stimmen gut mit diesen
Werten {iberein. Im Gegensatz dazu sind die so ermit-
telten Fehlordnungsgrade verglichen mit den wenigen
bekannten Abschitzungen 132,33l etwa um den Faktor10
zu hoch, Im Zusammenhang mit den Ergebnissen von
Messungen an Metallen ist zu diskutieren, ob das bisher
verwendete einfache Auswerteverfahren fiir die anoma-
len spezifischen Wirmen modifiziert werden muf3.

[29] K. S. Pitzer u. W. D. Gwinn, J. chem. Physics 10, 428
(1942).

{301 C. D. Gericke, Diplomarbeit, Universitit Gottingen 1969,
[31] W. Kramer, Dissertation, Universitit Gottingen 1968.
[32] A. Seeger in S. Fligge: Handbuch der Physik. Springer,
Berlin 1955, Bd. 7/1, S. 385ff.

[33] R. W. Dreyfus u. A. S. Nowick, J. appl. Physics 33, 473
(1962).
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Abb. 21, Spezifische Warme von NaCl.

daten von Yonenkristallen und Metallen.

Tabelle 2. Fehlord

stabil Fehlordnungs- i:lft‘::lxil:ra:xelgs- el
bis energie [a] Fg ! TEp 1 Lit. 4]
°K) (keal/mol) energie [b) x 10
(kcal/mol)
AgBr 695 3244+ 03 18.5 24 [34]
B-Ag) 421 26 +2 16 0.88 [35, 36]
¥-CuJ 642 46 + 4 35 9 [261
v-CuBr 659 49 4+ 5 35 13 1371
B-Ag,S 450 33 +1 21 0.5 [38]
v-Cu,S 376 31 +1 — 0.2 —
NaCl 1075 46 42 46—49 [e] 3.2 39, 40]
NaBr 1014 40.5 4+ 2 39 [e] 4.1 [41, 42]
In 430 9.8 & 0.5 18 0.53 [43)
Sn 505 10.5 - 0.4 11 24.3 1.3 [44]
1250
Pb 601 9.0 + 0.6 2224 2.3 {45, 46]
Zn 693 14 +2 22 2.3 [47]
124
Sb 904 26 +2 11 47 1.2 [48]
1 44
Al 933 182+ 1 32—34 2.2 [49, 50]
1.0

[a] Aus spezifischen Warmen berechnet. [b] Aus Ionenleitfahigkeit
und Diffusion. [c] Fehlordnungsgrad unmittelbar vor dem Schmelz-
oder Umwandlungspunkt (s. Spalte 2), berechnet aus spezifischen War-
men. [d] Literaturzitate zur Spalte 4.  [¢] Fehlordnungsenergie.

[34] J. Teltow, Ann. Physik 5, 63, 71 (1949).

351 K. E. Zimen, G. Johannson u. M. Hillert, J. chem. Soc.
(London) 1949, 392.

[36] K. Weiss, W. Jost u. H. J. Oel, Z. physik. Chem. N. F. /5,
429 (1958).

[37] J. Geiler, Dissertation, Universitiat Halle 1928.

[38] H. Reinhold u. H. Méhring, Z. physik. Chem., Abt. B 28,
178 (1935).

[39]1 H. W. Etzel u. R. J. Maurer, J. chem. Physics 18, 1003
(1950).

[40] R. W. Dreyfus u. A. S. Nowick, J. appl. Physics 33, 473
(1962).

[41] D. Mapother, H. N. Crooks u. R. J. Maurer, J. chem.
Physics 18, 1231 (1950).

[42] H. W. Schwamp u. E. Katz, Physic. Rev. 94, 828 (1954).
[43] R. E. Eckert u. H. G. Drickamer, J. chem. Physics 20, 13
(1952).

[44] D. Lazarus, Solid State Physics 10, 116 (1960).

[45] N. H. Nachtrieb u. G. S. Handler, J. chem. Physics 23,
1569 (1955).

[46] D. Frenzel, Z. physik. Chem. N. F. 51, 67 (1966).

[47) G. A. Shirn, E. S. Wadja u. H. B. Huntington, Acta metal-~
lurg. 1, 513 (1953).

{481 H. B. Huntington, P. B. Gate u. J, H. Rosolkowsky, J. appl.
Physics 35, 3027 (1964).

{491 T. G. Stoebe, R. D. Gulliver II, T. O. QOgurtani u. R. A.
Huggins, Acta metallurg. 13, 701 (1965).

[50] 7. S. Lundy u. J. F. Murdock, 1. appl. Physics 33, 1671
(1962).
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Abb, 22. Spezifische Wiarme von NaBr,

Sehr schwierig ist die Bestimmung der Eigenfehlord-
nung bei Metallen. Uber Diffusionsmessungen 1iBt
sich zwar die scheinbare Aktivierungsenergie (Eg + U)
ermitteln, jedoch gelingt es nicht, U auf &hnlich ein-
fache Weise wie bei Ionenkristallen unabhidngig zu
bestimmen. So stehen praktisch nur die nicht unkom-
plizierten Methoden des Dichtevergleichs und der
Widerstandserh6hung (vgl. Abschnitt 3.2) zur Ver-
fiigung. ‘

Aus anomalen spezifischen Wirmen lassen sich Fehl-
ordnungsdaten auch fiir Metalle erhalten. Die Abbil-
dungen 23 bis 25 zeigen Beispiele. Allerdings entnehmen
wir den Diagrammen, daf} die Fehlordnungsanomalie
um etwa eine GroBenordnung kleiner ist als bei den
Ionenkristallen. Die zusitzlichen spezifischen Wirmen
betragen nur noch einige Prozent des Gesamtbetrags
von ¢,. Die Mefgenauigkeit muB also innerhalb 1
Promille liegen, wenn der Zusatzanteil auf ejnige Pro-
zent genau bestimmt werden soll. AuBerdem ist frag-
lich, ob die lineare Extrapolation des Grundanteils
noch ausreichend genau ist, Wir haben fiir Aluminium
gefunden, daB die Fehlordnungsenergie nach der ge-
wohnten Auswertung gut mit auf andere Weise erhal-
tenen Werten 151 iibereinstimmt, der Fehlordnungs-
grad hingegen um einen Faktor 2 zu groB ist. Fiir diese
Abweichung sind moglicherweise stirker hervortre-
tende Anharmonizititen der Gitterschwingungen in
Schmelzpunktnihe verantwortlich. Das geeignete Ver-
fahren zur Behebung dieser Schwierigkeit ist die Um-
rechnung der gemessenen c,- auf ¢ -Werte. Die spezi-
fische Wirme bei konstantem Volumen c, sollte nur
noch sehr geringe Anteile der Anharmonizititen der

]
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Abb. 23. Spezifische Wirme von Al

Angew. Chem. | 82. Jahrg. 1970 | Nr. 13

Gitterschwingungen enthalten. Eine derartige Um-
rechnung und entsprechende Auswertung[*] fiir Alu-
minium ergab Ubereinstimmung mit den Werten von
Simmons und Baluffi auch im Fehlordnungsgrad
(Tabelle 2; in Klammern).
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Abb, 24, Spezifische Wirme von Zn,
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Abb. 25. Spezifische Wirme von In,

Das gleiche Auswerteverfahren scheint auch bei den
Alkalimetallhalogeniden geboten zu sein. Leider sind
die hierfiir notwendigen Lingenausdehnungs- und
Kompressibilititskoeffizienten fiir Temperaturen bis
zum Schmelzpunkt nur sehr selten in ausreichender
Genauigkeit bekannt.

4.6. Ausblick

Der Temperaturverlauf der spezifischen Wirme fester
Stoffe ergibt neben den Fehlordnungseigenschaften
andere wichtige Informationen, auf die hier nicht ein-
gegangen werden soll. AuBer den erwdhnten auffilligen
negativen Temperaturkoeffizienten, fiir die eine end-
giiltige Deutung noch aussteht, findet man insbeson-
dere bei Mischkristallen wertvolle Aufschliisse aus
c,(T)-Messungen. Phasen, in denen temperaturab-
hingige Ordnungszustinde auftreten, weisen ein cha-
rakteristisches Verhalten auf. Dies ist seit langem be-
kannt bei den A-Umwandlungen einiger Metallegie-

[*] Hier ist bei der Umrechnung von ¢, auf cy zu beriicksich-
tigen, daB der makroskopische Ausdehnungskoeffizient den
Volumenanteil der Schottky-Fehlordnung enthilt. Damit der
Fehlstellenanteil in cy erhalten bleibt, muB daher in die Um-
rechnungsformel der rontgenographische Ausdehnungskoef-
fizient eingesetzt werden [51].

[511 W. Kramer u. J. Nélting, noch unveroffentlicht.
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rungen (521, Aber auch bei Ionenkristallen erhilt man
gegebenenfalls iiber Entropiebetrachtungen weitere
Einsicht in Strukturbesonderheiten 53], Wenn auch
fir die Aufstellung von Zustandsdiagrammen die
Thermoanalyse als wenig aufwendiges Verfahren be-
vorzugt wird, kann doch in komplizierten Fillen die
direkte Messung der spezifischen Wirme vorteilhafter
sein. Die Absolutwerte und der Temperaturverlauf

[52] F. C. Nixu. W. Schockley, Rev. mod. Physics 10, 1 (1938).
[53] J. Nolting, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 68, 944 (1964)

ZUSCHRIFTEN

von ¢, geben bei Mischkristallen oft eindeutige Aus-
kunft liber die Art des vorliegenden Phasenbereichs
oder eines Phaseniibergangs.

Ein weiterer Problemkreis umfaBt die Vorginge bei
verzogerten Umwandlungen. Gerade hier findet sich —
besonders im Zusammenhang mit Phinomenen an
kritischen Entmischungspunkten in fester Phase — ein
zwar schwieriger, aber auBerordentlich interessanter
Anwendungsbereich der Hochtemperaturkalorimetrie.

Eingegangen am 25. September 1969 [A 773]

anti-1,638,13-Bismethano-[14]annulen 1]
Von Emanuel Vogel, Ulrich Haberland und Harald Giinther [*]

Synthese und Aromatizitit des 1,6-Methano-[10]annulens
[(1) mit X = CH,]21 und dessen Analoga mit einer Hetero-
atom-Briicke [(7) mit X = O, NH] gaben den AnstoB zur
Konzeption der homologen Reihe iiberbriickter Annulene
(1), (2), (3) usf., deren Glieder sich formal von Naphthalin,
Anthracen, Naphthacen usf. durch Einbau der Briicken X
ableiten und wie diese Kohlenwasserstoffe (4n 4 2) ©-Elektro-
nen enthalten. Das ,,Prinzip der Uberbriickung® gestattet es
somit grundsitzlich, die bekannte Reihe der Acene in eine
Reihe von [4n + 2]Annulenen zu iiberfithren.

Das Vorhandensein von mehr als einer Briicke ermoglicht bei
den [14]Annulenen (2) eine syn- und eine anti-Form und bei
den [18]Annulenen (3) bereits drei Formen (syn-syn, syn-
anti und anti-anti). Da die Hiickel-Regel bis zum 22 n-Elek-
tronensystem als giltig erachtet werden kann [3], sollte es im
wesentlichen eine Frage der Geometrie des Annulenringes
sein, ob sich die bei (1) festgestellte Aromatizitit auch auf
dessen ndchste Homologe erstreckt.

Die Inspektion von Dreiding- und Kalotten-Modellen der
iiberbriickten [14]- und [18]Annulene (2) bzw. (3) fithrt
zu folgenden Voraussagen: 1. Bei den syn-konfigurierten
[14]JAnnulenen kann der Annulenring eine néiherungsweise
planare Konformation einnehmen, vorausgesetzt, daf3 sich
die Briicken sterisch nicht behindern. 2. Bei den anti-konfigu-
rierten [14]Annulenen sind die 2p,-Orbitale in den C3-Seg-
menten, gebildet aus benachbarten Briickenkopf-Atomen
und dem dazwischenliegenden C-Atom des Annulenringes,
erheblich gegeneinander verdrillt. 3. Die sterischen Verhilt-
nisse bei den syn-syn-konfigurierten [18]Annulenen entspre-
chen denen der syn-konfigurierten [14]Annulene. 4. Die
VergréBerung des Annulenringes von 10 auf 14 oder 18 C-
Atome ist mit einer Entspannung des Briickenbindungswin-
kels verbunden und gestattet bei den syn- und syrn-syn-Kon-
figurationen der iiberbriickten [14]- bzw. [18]Annulene eine
stirkere Abflachung des Ringes als bei (7).

Dieses Konzept lieB sich fiir den Fall der syn-konfigurierten
[14]Annulene (ohne nennenswerte gegenseitige Behinderung
der Briicken) durch die Priparierung des karminroten aro-
matischen syn-1,6;8,13-Bisoxido-[14]annulens bestitigen [4].

Inzwischen konnten wir das anti-1,6;8,13-Bismethano-[14]-
annulen (4) synthetisieren, dessen Eigenschaften unsere Vor-
stellungen nunmehr auch beziiglich der anti-konfigurierten
[14]Annulene verifizieren. Das syn-1,6;8,13-Bismethano-
[14]annulen (5) lieB sich dagegen bisher nicht gewinnen. Ob
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(3) (6)

(5) aromatischen Charakter besitzt, ist fraglich, da die inne-
ren Briicken-Wasserstoffatome eine Abbeugung des Annulen-
ringes erzwingen durften. Ersetzt manin (5) diese Wasserstoff-
atome durch eine CH,-Gruppe, so gelangt man zum 1,6;8,13-
Propandiyliden-[14]annulen (6)[2d,5], in dem der Annulen-
ring wie beim syn-1,6;8,13-Bisoxido-[14]annulen annihernd
eben ist. (6) ist demnach als das eigentliche syn-Gegenstiick
zu (4) anzusehen.

Die Synthese von (4) erfolgte durch Umsetzung von 7,14-
Dihydro-anti-1,6;8,13-bismethano-[14]annulen (7)6] mit
zwei mol N-Bromsuccinimid und anschlieBende Behandlung
des dabei entstandenen Dibromids (8) — vermutlich ein cis-
trans-Isomeren-Gemisch — mit Natriumjodid in Aceton
(Stickstoff). Der in zitronengelben Kristallen vom Fp = 41
bis 42 °C anfallende Kohlenwasserstoff (4) [Ausb. bez. auf
(7) 58%] zeigt — in frappierendem Gegensatz zum syn-
1,6;8,13-Bisoxido-[14]annulen und 1,6;8,13-Propandiyliden-
[14]annulen — eine an Polyene wie Vitamin A erinnernde
Empfindlichkeit gegeniiber Sauerstoff, ist jedoch unter Stick-
stoff monatelang haltbar.

(4)

Die [14]Annulen-Struktur des Kohlenwasserstoffs sowie die
Natur seines t-Elektronensystems folgen eindeutig aus NMR-
spektroskopischen Untersuchungen.

Im Raumtemperatur-NMR-Spektrum (Abb. 1) werden fiir
die Annulen-Protonen zwei Singuletts bei v = 3.67 (2 H) und
3.80 (8 H) beobachtet, wihrend fiir die Briicken-Protonen
ein AB-System bei t = 7.52 und 8.12 mit J = 11.0 Hz (4 H)
gefunden wird. Die Lage der Protonenresonanzen schlieBt
eine aromatische Struktur mit einem delokalisierten 14 x-
Elektronensystem (9) aus. Eine Polyen-Struktur mit fixierten
Doppelbindungen (4), die neun Protonensorten aufweist,
ist hingegen mit der Linienarmut nicht zu vereinbaren. Tief-
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