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Bei der sogenannten Alterung von bei Temperaturen >> 800 °C homogenisierten HeusLerschen
Legierungen in der Reihe Cu,MnAl—Cu,Al tritt Kollektivparamagnetismus auf. Die bei der Ent-
mischung entstehenden Bereiche sind demnach, ebenso wie beim friiher von uns untersuchten Hoch-
temperaturzerfall, eindoménig. Aus der spontanen Magnetisierung des Cu,MnAl 148t sich durch
Ausnutzung des gekriimmten Teils der Laxcevin-Funktion nach der Argumentmethode die Aus-
dehnung der Bereiche zu == 20 A ermitteln. Wihrend aber die kollektivparamagnetische Suszepti-
bilitdt der beim Hochtemperaturzerfall entstehenden Bereiche exakt dem Curieschen Gesetz geniigt,
treten bei der Entmischung bei niedrigen Temperaturen (<< 120 °C) erhebliche Abweichungen vom
Curieschen Gesetz fiir kollektivparamagnetische Bereiche auf, die durch einen Gang der Curiz-
Temperatur in den spontan magnetisierten Bereichen erklart werden miissen. Innerhalb der Bereiche
muf} deshalb ein Konzentrationsgefille vorliegen. Die Alterung besteht danach in einer einphasigen
Entmischung, wobei Komplexe mit einem Cu,MnAl-Kern entstehen. Die Aktivierungsenergie der

Entmischung liegt zwischen den Grenzen 9000 und 11 000 cal/Mol.

Das Auftreten von Ferromagnetismus in den ter-
ndaren Legierungen des Systems Cu-Mn-Al in der
Umgebung der Zusammensetzung Cu,MnAl hat nach
der Entdeckung des Ferromagnetismus in MnSn-
Legierungen durch Fr. Heuster ! zu zahlreichen Ar-
beiten gefiihrt, die zur Klarung der komplizierten
Verhiltnisse in diesem System beigetragen haben 2.
Als Ergebnis der Arbeiten von Perssox 2, PorTEr ¢,
Braprey und Ropcers?®, insbesondere aber der
grundlegenden Untersuchung von O. HeusLEr 6 steht
fest, dal der Ferromagnetismus in diesen Legierun-
gen an die sich vom CugAl herleitende Verbindung
Cu,MnAl gebunden ist. Das Cu,MnAl ist analog
dem Fe;Al (B 32-Typ) aufgebaut, wobei Mn und Al
ein Kochsalzgitter bilden, in dem kubisch-raumzen-
triert die Cu-Atome sitzen. Wir schlieflen nun fir
die folgenden Betrachtungen die Legierung der idea-
len stochiometrischen Zusammensetzung Cu,MnAl
aus. Diese zeigt nach BrapLey und Ropcers ? in ver-
schiedenen Temperaturgebieten tiberraschende Struk-
turen, die sich auch magnetisch wesentlich von Le-
gierungen in der Umgebung des Cu,MnAl, z. B. in
der Reihe Cu,MnAl und CujAl, unterscheiden, wor-

auf wir in einer anderen Arbeit eingehen werden’.

! Fr. Heuster, Verh. Deutsch. Phys. Ges. V, 219 [1903].

2 Literatur bei O. Heuster, Ann. Phys., Lpz. (5) 19, 155
[1934].

3 E. Perssoy, Z. Phys. 57, 115 [1929].

4 H. H. Porter, Proc. Phys. Soc., Lond. 41, 135 [1929].

Betrachten wir also nur Legierungen in der Umge-

bung der Zusammensetzung Cu,MnAl, so haben wir

zwei verschiedene Arten der Entstehung der Uber-
struktur Cu,MnAl und damit des Ferromagnetismus
in diesen Legierungen zu unterscheiden:

1. Durch Zerfall von vorher bei Temperaturen
>800 °C homogenisierten, anschlieBend abge-
schreckten Legierungen bei Temperaturen >210
°C in das reine Cu,MnAl und je nach Tempera-
turgebiet eine oder mehrere Restphasen;

2. durch einen Ordnungsprozef} in den homogeni-
sierten, dann abgeschreckten Legierungen bei
Temperaturen <120 °C, den wir nach unseren
magnetischen Untersuchungen als einphasige
Entmischung zu Komplexen mit Cu,MnAl als
Kern auffassen miissen.

Réntgenographisch sind diese Entmischungsvor-
ginge wegen der Kleinheit der ausgeschiedenen Be-
reiche und bei dem &hnlichen Streuvermogen von
Cu und Mn nur schwierig zu studieren. Nachdem
uns in einer vorangegangenen Arbeit® der Nachweis
gelang, dall beim Hochtemperaturzerfall solcher Le-
gierungen das ausgeschiedene Cu,MnAl kollektiv-
paramagnetisch ist, also aus eindoménigen Bereichen

5 A.J.Brabrey u. J. W. Ropcers, Proc. Roy. Soc., Lond. A
144, 340 [1934].

8 O. HeusLer, l. c. 2.

7 Die Naturwiss., demnéchst.

8 A. Kvarpwost u. H. Papapimitraki, Z. Phys. Chem., N. F.
32, 51 [1962].
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vom Volumen v und der spontanen Magnetisierung
I, besteht, die der Laxcevin-Funktion geniigen, er-
hofften wir auch die Kinetik der Entmischung der
Legierungen bei den niedrigen Temperaturen an
dem erwarteten Kollektivparamagnetismus und da-
mit die Grofle und das Wachstum der entstehenden
spontan magnetisierten Komplexe verfolgen zu kon-
nen.

Experimentelles

a) Herstellung und Homogenisierung der Proben

Die Legierungen wurden aus Elektrolyt-Kupfer, Elek-
trolyt-Mangan und Reinst-Aluminium in Graphit-Tie-
geln unter Argon-Atmosphire in einem Hochfrequenz-
Ofen geschmolzen. Wegen der Schwierigkeit der mecha-
nischen Bearbeitung des Materials gossen wir daraus
zylindrische Stibchen von 2 mm ¢ und 80 mm Linge
nach dem Prizisions-Druckguverfahren? in Hohlfor-
men, die durch Einbetten von Wachsmodellen der Stéab-
chen in eine keramische Einbettmasse aus reinem Quarz-
mehl mit verseifendem Athylsilikat hergestellt waren.
Durch ein axiales Temperaturgefélle in den vorgewdrm-
ten Hohlformen liel sich eine gerichtete Erstarrung
und damit lunkerfreies Probenmaterial erreichen. Die
Abkiihlung erfolgte in Argonatmosphiére.

Zur Einstellung des Losungsgleichgewichts temper-
ten wir die Proben bei 900 °C — die Soliduskurve ver-
liuft bei ~ 940 °C — in einer Argonatmosphire in
einer Graphitkammer, die zum Einfrieren des Gleich-
gewichts bei dieser Temperatur mit der in ihr liegen-
den Probe aus dem Ofen geschleudert wurde und die
die Probe erst direkt iiber der Abschreckfliissigkeit frei-
gab. Zum intensiven Abschrecken fiel die Probe senk-
recht in einen weitmaschigen Drahtkorb, der von einer
mit ~ 1,5 m/sec flieBenden 38-proz. CaCl,-Lésung von
—25 °C durchstromt wurde. Auf diese Weise erhielten
wir extrem hohe und hinreichende, nicht durch eine
Dampfblasenbildung an der Oberfliche der Probe her-
abgesetzte Abschreckgeschwindigkeiten.

Zur Entmischung bei Temperaturen <120 °C wur-
den die Proben verschieden lange in ein Petroleumbad
gebracht. Ein Abschrecken zur Vornahme der magneti-
schen Messung erwies sich als nicht erforderlich.

b) Magnetische MeBanordnung

Die Magnetisierungen bzw. Suszeptibilitdten der Pro-
ben bestimmten wir nach der bewidhrten Kraftmethode 1°
in einem Elektromagneten. Die Probe hing an einem
horizontalen Pendelbalken und tauchte zur Ermittlung
der Magnetisierung I als Funktion der magnetischen
Feldstirke H mit einer Stirnseite ins Feld Hpax (Inter-

9 A.Kxarpwost u. F.Tuieme, Z. Elektrochem. 60,1175 [1960].
10 A. Knarpwosr, Z. Elektrochem. 63, 278 [1959].
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ferrikum). Am Ort der anderen Stirnseite der Probe
war das Feld durch einen Fe-Hohlzylinder auf H >0
gebracht worden (Abb. 1).

Abb. 1. Versuchsanordnung zur Messung der Magnetisierung
und der Suszeptibilitdt nach der Kraftmethode. Vorderer Pol-
schuh nicht gezeichnet. Die zylindrische Probe mufi zur Er-
mittlung der Magnetisierung mit einer Stirnseite in das Feld
H=>0 tauchen, erreicht durch abschirmenden Fe-Hohlzylinder.
Zur Teilchengriffenbestimmung nach der Argumentmethode
werden Polschuhe mit zwei Feldbereichen benutzt, deren Feld-
stirken sich nur wenig unterscheiden. Zur Kompensation der
Kraft dient dann statt der Blattfeder ein am Pendelbalken
befestigtes Oerstitstabchen, das einseitig in das homogene
Feld einer Zylinderspule eintaucht. Kontrolle der Nullstel-
lung bei der Kompensation durch Mikroprojektion.

In skalarer Schreibweise, die wir der Einfachheit
halber durchweg anwenden, ergibt sich die Magnetisie-
rung /(H) aus der Kraft K auf die Probe vom Quer-

schnitt ¢ wegen

Ilmax

K=q [ 1(H)dH, (1)
0

dK/dH yx = q 1(H) (2)

durch graphische Differentiation der K — Hp.-Kurve.
Zur Kompensation der hier zu erwartenden grolen
Krédfte (> 10*dyn) diente eine auswechselbare ge-
eichte Blattfeder, die durch Drehen einer Achse gegen
den horizontalen Pendelbalken gedriickt werden konnte.
Dazu glitt ein mit Rhizinusol geschmierter Drahtbiigel
am unteren Ende der Blattfeder tiber das T-formige
gldserne Endstiick des Pendelbalkens.

Zur Messung bei tiefen Temperaturen befand sich
zwischen den Polschuhen ein durch fliissigen Stickstoff
gekiihlter Kupferblock, durch dessen Bohrung der Pen-
delbalken mit der Probe schwingen konnte. Einzelhei-
ten, auch iiber die Erzeugung von Zwischentemperatu-
ren, haben wir frither mitgeteilt 1.

Im Gegensatz zur Bestimmung der Magnetisierung
ermittelten wir die kollektivparamagnetische Suszepti-

11 A. Kyappwost u. W. Gunsser, Ber. Bunsenges. phys. Chem.
67,588 [1963].
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bilitdt nach der Felddifferenzenmethode 2, um bei An-
wendung der Argumentmethode '3 zur Berechnung des
Bereichsvolumens v der spontan magnetisierten Bereiche
aus einem experimentell auffindbaren definierten Argu-
mentbetrag I, v H/(kT) (k: Borrzmanx-Konstante,
T: absolute Temperatur) der Laxcevin-Funktion einen
aus zwei nicht sehr verschiedenen Feldstirken Hyax
und H, gebildeten Mittelwert H=3% (Hpax+H,) zur
Berechnung des Bereichsvolumens ansetzen zu konnen.
H konnte bis 16 000 Oe gesteigert werden. Die ma-
gnetische Versuchsanordnung unterschied sich von der
in Abb. 1 wiedergegebenen dadurch, dafl die Proben
mit ihren Stirnseiten nicht wie in Abb. 1 in die Feld-
bereiche Hpax und H, tauchten, sondern in die Feld-
bereiche Hpyax und H,, wobei hier H, nur etwa 15%
kleiner als Hpyax gewdhlt wurde. Geeignete Polschuh-
formen hierzu haben wir friiher beschrieben 4. Wegen
der bei dieser Anordnung entsprechend kleineren Krifte
griffen wir zur Kraftkompensation auf unsere bewihrte
magnetische Kraftmeleinrichtung, bestehend aus einem
am horizontalen Pendelbalken befestigten magnetisier-
ten Oerstit-Stibchen, das einseitig bis zur Mitte in eine
Zylinderspule eintauchte, zuriick °.

MeBergebnisse und Diskussion

a) Nachweis des Vorliegens von Kollektivparamagne-
tismus und der Inhomogenitdt der ihn bewirkenden

Bereiche

Die uibersichtlichsten Verhéltnisse, ungestort durch
tiberlagerte Bereiche mit BLocu-Wéanden, fanden wir
etwa in der Mitte der Reihe Cu,MnAl — CugAl. Die
bei Zimmertemperatur mittels der Felddifferenzen-
methode nach

K= 12’7 (Hi'znax
(m: Masse der Probe, l: Liange der Probe) be-
stimmte Massensuszeptibilitdt 7 einer Probe mit
40 Mol-Proz. Cu,MnAl, die verschiedene Zeiten bei
100 °C getempert wurde, ist nach Abb. 3 in einem
weiten Bereich unabhingig von der Feldstirke. Da
die spontane Magnetisierung I, des Cu,MnAl bei
Zimmertemperatur nur 506 Gaul} betragt, ist es von
vorneherein unwahrscheinlich, dafl die Feldstarke-
unabhéngigkeit von x in diesem weiten Bereich
durch den durch Entmagnetisierung langgezogenen
Ast der Magnetisierungskurve (Quasiparamagnetis-
mus 1%) groBerer von Brocu-Winden durchzogener
Bereiche des Cu,MnAl gegeben ist. Fiir Kugeln und
nahezu auch fiir wirfelformige Teilchen lage die

— Hj) (3)

12 A. Kxarpwost, Z. Phys. Chem. A 188, 246 [1941].
13- A. Knarpwosr, Z. Elektrochem. 63, 965 [1959].

145

maximale entmagnetisierende Feldstdarke bei
H=4x1,=2120 Oe.

Bei den kleinen Temperzeiten ist y aber bis zu we-
sentlich hoheren Feldstarken konstant. Auch eine
Analyse des abfallenden Astes der Kurven von
Abb. 3 bei kleinen 1/H-Werten ergibt, dal} er gegen-
iber der quasiparamagnetischen Suszeptibilitat eines
ferromagnetischen Stoffes mit Brocu-Wanden viel zu
langsam erfolgt.

Das Kriterium fiir das Vorliegen von Kollektiv-
paramagnetismus ist bei einheitlich groffen magneti-
schen Kollektivmomenten I, v die Befolgung der
LanceviN-Funktion. Da aber bei spontan magneti-
sierten Bereichen, die eine Groflenverteilung aufwei-
sen, die LanceviN-Funktion nicht streng erfiillt ist,
da sich mehrere verschieden schnell ansteigende
Lancevin-Funktionen iiberlagern, ist die Befolgung
des Curieschen Gesetzes bei hinreichend kleinen
Feldstarken, also in dem fiir alle iiberlagerten
LanceviN-Funktionen noch linearen Anfangsteil, ein
viel schirferes Kriterium fiir das Vorliegen von Kol-
lektivparamagnetismus. Wie wir frither beim Hoch-
temperaturzerfall solcher Legierungen fanden, ge-
niigt der Kollektivparamagnetismus der dort ausge-
schiedenen Bereiche streng dem Curieschen Gesetz.
Wir konnten sogar aus der bis zu relativ hohen Tem-
peraturen reichenden Linearitit zwischen y und 1/T
schliefen, dal die Teilchen keine merklich andere
Zusammensetzung als die von Cu,MnAl haben kon-
nen. Uberraschenderweise zeigten sich an den hier
bei niedrigen Temperaturen sich bildenden Berei-
chen nach Abb.2 starke Abweichungen vom CuriE-
schen Gesetz. Da der Mittelwert der MeBfeldstirken
H=3000 Oe betrug, ist, wie ein Vergleich von
Abb. 2 mit Abb. 3 zeigt, die Abkrimmung der Kur-
ven bei den weiter vorgeschrittenen Entmischungs-
zustinden zur 1/T-Achse bei niedrigen Temperatu-
ren auf das Verlassen des linearen Teils der Lance-
viN-Funktion zuriickzufiihren und daher nicht ver-
wunderlich. Bemerkenswert sind aber bei der an
sich starken Temperaturabhéngigkeit von yx, die je-
den Zweifel iber das Vorliegen von Kollektivpara-
magnetismus ausschlieBt, die eigentlichen starken
Abweichungen vom Curieschen Gesetz. Eine ge-
nauere Analyse dieser Abweichungen ergibt, dal}
sie auf eine Kurve der spontanen Magnetisierung

14 A. K~xappwost, Z. Metallk. 45, 137 [1954].
15 A. Knxappwosrt, Z. Elektrochem. 59, 561 [1955].
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Abb. 2. Starke Abweichungen vom Curie-Gesetz fiir die kol-
lektivparamagnetischen Bereiche einer gealterten Legierung
aus der Reihe Cu,MnAl—CuyAl mit 40 Mol-% Cu,MnAl be-
weisen die Inhomogenitidt der Bereiche und kennzeichnen sie
als Produkte einer einphasigen Entmischung. — Alterungs-
temperatur: 100 °C, MeBtemperatur: 20 °C, Zahlen an den

Kurven: Alterungszeiten in Minuten nach dem Abschrecken
der Legierung von 900 °C.

zuriickzufithren ist, die im Gegensatz zur Weiss-
Kurve

Isp _ ; Isp 4T

b, gt = F{T) b, 2 _f(@) (4,5)
(©: Curie-Temperatur), die bei 7/0 =0,7 erst um
207 abgefallen ist, monoton stark mit der Tempe-
ratur abfillt. Nachdem in mehreren Arbeiten 1617
festgestellt worden ist, dafl sich die Weiss-Kurven
kleinster Bereiche mindestens bis 12 A herab (Ko-
balt) bzw. 20 A herab (Nickel) entgegen allen bis-
herigen theoretischen Ansitzen '8 19 nicht merklich
von denen der ausgedehnten Korper unterscheiden,
kann ein solcher Verlauf der spontanen Magnetisie-

16 A. Kxarpwost, Z. Elektrochem. 63, 965 [1959].
17 C. A. NevceBaver, Phys. Rev. 116, 1441 [1959].
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rung mit der Temperatur nur auf die Inhomogenitat
der Bereiche zuriickgefiihrt werden, in dem Sinne.
dal} im Zentrum des Bereichs ein Cu,MnAl-,Kern*
sitzt und die Mn-Konzentration mit der Entfernung
vom Bereichszentrum abfillt. In einem derart auf-
gebauten Bereich sinkt die Curie-Temperatur sym-
bath mit der Mn-Konzentration ab. So erscheint mit
abnehmender Temperatur der Bereich magnetisch
zunehmend grofer. Die auf die Volumeneinheit der
Gesamtlegierung bezogene spontane Magnetisierung
wird umgekehrt mit der Temperatur stirker als die
Weiss-Kurve abfallen, um bei der Curie-Temperatur

des reinen Cu,MnAl® die 7-Achse zu treffen.

Schon aus diesem Befund haben wir zu schliefen,
dal} es sich bei der Alterung der HeusLeErschen Le-
gierungen bei tiefen Temperaturen um eine ein-
phasige Entmischung handelt, die im Gegensatz zum
Hochtemperaturzerfall nicht zu einer neuen Phase
fihrt. Auch O. Heuster hat schon damals die Ver-
mutung gedullert, daf} es sich bei der Alterung um
Ansammlungen von Atomen im Kristall im Verhalt-
nis Cu,MnAl handelt, eine Vorstellung, die dem
erst spiter geprigten Begriff der einphasigen Ent-
mischung entspricht.

b) GroBe und Wachstum der bet der Entmischung

entstehenden spontan magnetisierten Bereiche

Wegen der stofflichen wie auch magnetischen In-
homogenitat der Bereiche 1d3t sich nur ein Cu,MnAl-
Aquivalent-Volumen in dem Sinne berechnen, dal}
das sich als spontan magnetisiert ergebende Volu-
men als aus Cu,MnAl bestehend angenommen wird.
Dieses Aquivalent-Volumen v wird dadurch erhal-
ten, daf} wir in die Gleichung der Argumentmethode
die spontane Magnetisierung des Cu,MnAl einsetzen.
Man erhélt dann fiir die 10-proz. Abweichung von
der Anfangstangente an die Laxcevin-Funktion

IpvHo/(kT) =1,29, (6)
fiir die 20-proz. Abweichung
IpvHy o (ET) =2,03. (7)

Dabei bedeutet Hy ; bzw. Hy o den Mittelwert der
Feldstirke, bei der im yx—1/H- oder y— H-Dia-
gramm die Suszeptibilitit y um 10% bzw. 207
gegen den feldstirkeunabhingigen Wert von y ab-
gefallen ist, wodurch die Argumentbetrige der

18 S, I. Crass u. M. J. Kiery, Phys. Rev. 109, 288 [1958].
19 W. Déring, Z. Naturforschg. 16 a, 1008 [1961].
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Lancevin-Funktion von Gl. (6) und (7) festgelegt
sind.

Abb. 3 zeigt im y — 1/H-Diagramm solche Kurven
fiir eine Probe mit 40% Cu,MnAl, die bei 100 °C
verschieden lange (bis 555 Minuten) gealtert wurde.
In Abb. 4 ist der Verlauf der aus den Kurven von
Abb. 3 nach der Argumentmethode berechneten Be-
reichsausdehnung als Funktion der Alterungszeit
wiedergegeben. Da in diesem Fall nicht bekannt ist,
wie weit sich bei der Entmischung die Suszeptibilitat

des Grundmaterials dndert — eine Unsicherheit, die
sich insbesondere auf die Werte in den Anfangs-
stadien der Entmischung auswirkt — haben wir die
BereichsgroBe fiir zwei Grenzfille berechnet: Den
ersten Grenzfall unter der Annahme, dafl die Ent-
mischung zu keiner merklichen Verarmung des
Grundmaterials an Mn fiithrt. Das trifft sicher weit-
gehend fiir die Anfangsstadien der Entmischung zu.
Im zweiten Grenzfall wird angenommen, daf} die
Entmischung eine starke Verarmung des Grund-
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materials an Mn bewirkt, was eher fiir vorgeschrit-
tene Stadien der Entmischung zutreffen konnte. Wir
erhalten somit zwei Grenzkurven fiir die Bereichs-
grofle, zwischen denen die wirkliche Kurve, etwa
wie in Abb. 4, gestrichelt gezeichnet verlduft. Da-
nach nimmt im Beobachtungszeitabschnitt die Be-
reichsgrofe nicht sehr stark zu, dafiir muf} die Zahl

g e
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Abb. 4. Aus dem nach Abb. 3 gefundenen Bereichsvolumen
berechnete Aquivalent-Wiirfelkantenlingen der bei der Ent-
mischung entstehenden Bereiche. Obere Kurve: Annahme, daf3
der Gehalt des Grundmaterials an Mn sich nicht dndert. Untere
Kurve: Annahme, daf3 der Gehalt des Grundmaterials an Mn
verarmt. Gestrichelt: Ungefdhrer wirklicher Verlauf der Be-
reichsgrofe. 0 @ Werte aus der 10-proz. Abweichung im
7—1/H-Diagramm berechnet, /\ A aus der 20-proz. Abwei-
chung berechnet.

der Bereiche pro Volumeneinheit zunehmen. Die
Gleichung der Argumentmethode ermoglicht eine Be-
rechnung des Volumens der Bereiche, ohne dal}, wie
bei der Gleichung des Curieschen Gesetzes 0, die
Masse der Bereiche bekannt zu sein braucht. Das ist
der grofle Vorteil der Argumentmethode. Zur Be-
stimmung der Zahl der Bereiche pro Volumenein-
heit miifite die Masse der ausgeschiedenen Bereiche
bekannt sein, die bei diesen Untersuchungen aber
nicht gemessen wurde *. Den Zusammenhang zwi-
schen der Magnetisierung, dem Bereichsvolumen und
der Zahl der Bereiche pro Volumeneinheit entwickeln
wir im néchsten Abschnitt.

Bei der Berechnung des Volumens der Bereiche
wurde angenommen, dal} sie von einheitlicher Grofie
sind. Dal} in Wirklichkeit eine, wenn auch geringe,
GroBenverteilung vorliegt, geht daraus hervor, daf}
die nach der Argumentmethode berechneten Volu-

* Durch Kombination der Curie-Gesetzmethode mit der Ar-
gumentmethode kann bei bekanntem Isp auch die Zahl der
Bereiche pro Volumeneinheit bestimmt werden 8.

A. KNAPPWOST, H. PAPADIMITRAKI UND F. THIEME

menwerte fiir die 10- und 20-proz. Abweichung et-
was verschieden sind (Abb. 4). Uber die Halbwerts-
breite der Verteilungskurven ldft sich ohne Annah-
men tUber die spezielle Form der Verteilungsfunktion
nichts aussagen.
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Abb. 5. Typische Alterungskurven von bei 900 °C homogeni-

sierten Legierungen der Reihe Cu,MnAl—CuzAl (50 Mol-

Proz.). Parameter: Alterungstemperatur, Magnetische Mes-
sung bei 20 °C.

¢) Aktivierungsenergie des Entmischungsprozesses

Der Betrag der Aktivierungsenergie der Entmi-
schung erlaubt ebenfalls eine Zuordnung zu einer
der beiden Typen der Entmischung, der zwei- oder
mehrphasigen Ausscheidung und der einphasigen
Entmischung entsprechend den metallkundlich-tech-
nologischen Begriffen Warmhartung und Kalthér-
tung 2% 21, So fanden Laxkes und WassERMANN 22
bei der Warmhértung einer Al-Cu-Legierung bei
Temperaturen 150 “C < T <200 °C die Aktivierungs-

0 'W. Késter, Z. Metallk. 41, 71 [1950].
G.Wassermany u. J. HExcsTENBERG, Z. Metallk.23,114[1931].
J. C. Laxkes u. G. Wassermany, Z. Metallk. 41, 381 [1950].
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ZUSAMMENFASSUNGEN

energie zu A =33 500 cal/Mol, bei der einphasigen
Entmischung der gleichen Legierung zwischen 100 °C
und Raumtemperatur dagegen 4 = 7000 cal/Mol.

Da es nahelag, die Magnetisierung / unserer Le-
gierungen als Eigenschaftsinderung in der ARrrHE-
~1Us-Gleichung mit temperaturunabhangigem Haufig-
keitsfaktor zu verwenden, priiften wir zunéchst, ob
eine Eigenschaft ist, die sich proportional zur um-
gesetzten Stoffmenge, in unserem Fall zur Masse
der spontan magnetisierten Bereiche my dndert, bzw.
welcher funktionale Zusammenhang zwischen I und
myp besteht.

Im linearen Anfangsteil der Lancevin-Funktion
ist

I=xH=y0H (8)

0: Dichte

(:2: Volumsuszeptibilitdt der Legierung, o
der Legierung). Mit der auf die Masseneinheit der

Bereiche bezogenen Massensuszeptibilitat yp
xn=(m/mg) 7 (9)
wird nach Einfiihrung des Curieschen Gesetzes fir
die kollektivparamagnetischen Bereiche
_ mBO v
1= m3ohT H. (10)
Wegen
mp __ nvOB
B (11)
(n: Zahl der Bereiche pro cm?, op: Dichte der Be-
reiche) und op =20 wird
nv*l

i By

3kT (12)
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Da bei der Entmischung v und n gleichzeitig an-
steigen, konnen wir die Aktivierungsenergie nur in
den beiden folgenden Grenzféllen berechnen:

1. Wir betrachten unter Konstanthaltung von H und
T bei der Messung der Magnetisierung v als kon-
stant und lassen nur n wachsen. Dann ist / ~ mp.

2. Wir betrachten n als konstant und lassen nur v
wachsen. Dann ist VI~ mg.

Die diesen Bedingungen entsprechenden Darstellun-
gen

w2 if}). w4 ) s

liefern aus Kurvenscharen wie sie in der Abbildung 5
wiedergegeben sind, (annihernde) Geraden, die
eine grobe Berechnung der Aktivierungsenergie fiir
diese beiden Grenzfille erlauben. Wir fanden Werte
zwischen =11 000 cal/Mol und ~9000 cal/Mol,
zwischen denen der wirkliche Wert der Aktivierungs-
energie der Entmischung liegt. Schon diese relativ
kleinen Werte der Aktivierungsenergie sprechen fir
die Deutung der Alterung der Heusierschen Legie-
rungen in der Reihe Cu,MnAl — CugAl bei niedrigen
Temperaturen als einphasige Entmischung, fiir deren
Kinetik das kollektivparamagnetische Verhalten die-
ser Legierungen bemerkenswerte Einzelheiten liefern
konnte.

Wir danken dem Verband der Chemischen Industrie
— Fonds der Chemischen Industrie — fiir Mittel, die
dieser Arbeit zugute gekommen sind.
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Strahlenchemische Cyclodimerisation von 1.3-Cyclo-
hexadien und neuartige Bildungsweisen von

Diels-Alder-Addukten

Ein Beitrag zum Reaktionsmechanismus der
Diels-Alder-Reaktion

Von G. O. Scuexck, S. P. Max~sreLp, G. ScHOMBURG
und C. H. Kravcn *

Herrn Professor Dr. W. Grotu zum 60. Geburtstag gewidmet

Die strahlenchemische Cyclodimerisation von 1.3-
Dienen kann zu syn- und anti-C4-Cycloaddukten vom
Diels-Alder-Typ fithren. Das bisher unbekannte
exo-Diels-Alder-Dimere (V) des 1.3-Cyclohexa-
diens (I) lieB sich durch y-Bestrahlung von I in Benzol
und durch Belichtung in sensibilisierten und unsensibili-
sierten Photoreaktionen erhalten. Das gleiche Produkt V
erhielten wir durch thermische Cycloisomerisation von I
sowie durch Ringisomerisation von III.

* Vgl. diese Z. 19 b, 18 [1964].

Diels-Alder-Addukte konnen strahlenchemisch
durch verschiedene chemische Relaismechanismen gebil-
det werden, die die Teilnahme von jeweils mindestens
drei Molekeln erfordern. Fiir die rein thermische un-
katalysierte Diels-Alder-Dimerisation von I miis-
sen wir entsprechende mindestens trimolekulare Sub-
stratrelais-Mechanismen diskutieren.

Identifizierung von gaschromatographisch getrennten
Aromastoffen in Honigen

Von E. Cremer und M. Riepmany *%
Herrn Professor Dr. W. Grotu zum 60. Geburtstag gewidmet
In den Destillaten von Aromastoffen aus 10 verschie-
denen Honigsorten lieen sich insgesamt 50 Komponen-

ten gaschromatographisch nachweisen, von denen 23
identifiziert werden konnten.

** Vgl. diese Z. 19b, 76 [1964].



