
Abb. 2. Energiespektren von Primär- und Sekundär-Ionen bei 
Energien des einfallenden Ions von 7 und 4 eV (S und K : 
Bandenlage nach dem Spektator-Stripping bzw. Komplex-

Modell) . 

mit größenordnungsmäßig vergleichbaren Häufigkeiten 
auftreten können. Mit abnehmender Energie des ein-
fallenden CD4+-Ions werden die beiden Banden immer 
breiter und gehen allmählich ineinander über; dies er-
kennt man aus dem Spektrum bei E, = 4 eV. Dieses 
Verhalten entspricht dem früher postulierten Übergang 
Stripping —> Komplex mit abnehmender Ionenenergie. 
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Der impulsive Verlauf chemischer Reaktionen ist bis-
her nur bei einfachen Atomübertragungen in Ion-
Molekel- und in Alkaliatom-Molekel-Strahlen nachge-
wiesen worden. Je nachdem, ob ein Produkt bevorzugt 
nach vorn oder hinten im Schwerpunktsystem gestreut 
wird, spricht man vom "Stripping"-1 oder "Rebound"- 2 

Mechanismus. Bei der Reaktion CD3+ + CD4-> 
C2D5+ + D 2 , deren Ablauf in einem konventionellen 
Massenspektrometer entdeckt worden ist3, werden je 
zwei Bindungen gesprengt und neu gebildet. Die 
Verteilung der translatorischen Energie von Primär-
und Produkt-Ion dieser relativ komplizierten Reaktion 

1 A . HENGLEIN U. G . A . MUCCINI, Z . Naturforsch. 17 a, 4 5 2 
[ 1 9 6 2 ] ; 18 a, 7 5 3 [ 1 9 6 3 ] . 

2 D. R. HERSCHBACH, Disc. Faraday Soc. 33 , 149 [ 1 9 6 2 ] . 
3 D. O. SCHISSLER U. D. P. STEVENSON, J. Chem. Phys. 24 , 9 2 6 

[ 1 9 5 6 ] . 

Bei Et = 7 eV beträgt die translatorische Energie im 
Schwerpunktsystem 3,5 eV; im Falle der oben erwähn-
ten Reaktionen vom Typ X+ -f H2 war bei dieser Schwer-
punktenergie das Spektator-Stripping-Modell in idealer 
Weise erfüllt. Der hohe Anteil der Komplexbildung bei 
der Methan-Reaktion wird darauf zurückgeführt, daß 
hier die Reaktanden (und der Komplex) eine viel 
größere Anzahl innerer Freiheitsgrade als bei den Re-
aktionen vom Typ X+-f H2 besitzen. Die Zeit r, die zur 
Verteilung der überschüssigen Energie des Komplexes 
auf die verschiedenen Freiheitsgrade erforderlich ist, 
dürfte mit steigender Zahl der Freiheitsgrade kürzer 
werden. Faßt man Komplex-Bildung und Stripping als 
kompetierende Prozesse auf, deren Häufigkeiten vom 
Verhältnis der Stoßzeit t zu r abhängen, wobei Strip-
ping mit steigendem Verhältnis r/t begünstigt wird, 
läßt sich die Komplexbildung bei hohen relativen ki-
netischen Energien zweier Stoßpartner, die zahlreiche 
innere Freiheitsgrade haben, im Prinzip verstehen. An-
dererseits mag es sein, daß in der Hyperfläche des che-
mischen Potentials ein Topf vorhanden ist. Wenn die 
Reaktanden mit relativ kleinem Stoßparameter kollidie-
ren, gelangen sie in diesen Potentialtopf und verblei-
ben dort für einige Zeit, bis die Produkte herauslau-
fen; bei Stößen mit größerem Parameter werden die 
Teildien nicht so lange festgehalten, so daß die Reak-
tion nur durch den Stripping-Prozeß erfolgen kann. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir für die 
Unterstützung dieser Untersuchungen. 
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Abb. 1. Oben: Verteilung der translatorischen Energie in Vor-
wärtsrichtung von Primär- und Sekundär-Ionen im Labora-
toriumssystem. Unten: Verteilung der translatorischen Energie 
in Vorwärtsrichtung des Produkt-Ions im Schwerpunktsystem. 
Gestrichelt: Korrigiert für den Verlust von Produkt-Ionen auf 

Grund der Geometrie der Meßanordnung. 
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wurde nach der in der voranstehenden Mitteilung be-
schriebenen Methode bestimmt4. Abb. 1 zeigt oben das 
Spektrum der translatorischen Energie in der Vorwärts-
richtung im Laboratorium- und unten im Schwerpunkt-
system. Die Energie des einfallenden CD3+-Ions betrug 
3,7 eV. Die Form und Intensität des Spektrums waren 
unabhängig von der Beschleunigungsspannung hinter 
dem Stoßraum (vgl. Ux in Abb. 1 der voranstehenden 
Mitteilung) ; dies bedeutet, daß nur Ionen registriert 
wurden, die unter weniger als 5° zur Vorwärtsrichtung 
im Laborsystem gestreut wurden. 

Der größte Teil der C2D5+-Ionen wird im Schwer-
punktsystem nach vorn gestreut. Bevorzugte Vorwärts-
streuung haben auch HERMAN et al. beobachtet5. Am 
häufigsten ist die Energie des Produkt-Ions im Schwer-
punktsystem gleich 0,08 eV. Das D2-Teilchen wird dem-
entsprechend bevorzugt nach hinten gestreut mit einer 

4 A . DING, A . HENGLEIN U. K . LACMANN, Z . Naturforsch. 2 3 a, 
7 7 9 [ 1 9 6 8 ] . 

Energie von 

0,08- = 0,68 eV (M: Masse). 

Die translatorische Wärmetönung der Reaktion (trans-
latorische Energie der Produkte minus der Energie der 
Reaktanden im Laboratoriumsystem) beträgt —1,2 eV 
beim häufigsten Streuprozeß. Als wichtigstes Ergebnis 
dieser Untersuchung ist zu erwähnen, daß selbst kom-
plizierte chemische Reaktionen unter Umständen im-
pulsiv verlaufen können; die beobachtete Vorwärts-
streuung des Produkt-Ions entspricht dem "Stripping"-
Mechanismus, bei dem ein intermediärer „Komplex" 
kürzer als eine halbe Rotationsperiode lebt. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir für die 
Unterstützung dieser Untersuchungen. 

5 Z . HERMAN, priv. Mitteilung. 
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Eine Abhängigkeit der magnetischen Suszeptibilität 
bzw. der Magnetisierung ferro- und antiferromagneti-
scher Pulver von der Teilchengröße der Körner ist auf 
Grund der Neelschen Theorie des Superantiferromagne-
tismus 1 zu erwarten und wurde auch schon mehrfach 
gefunden 2, während im Falle des Kollektivparamagne-
tismus von Co-Teilchen die Magnetisierung der spontan 
magnetisierten Bereiche sich noch bei Teilchengrößen 
von ca. 15 Ä gleich derjenigen des ausgedehnten Ma-
terials erwies3. Untersuchungen über Verschiebungen 
der Neel-Temperaturen an Proben verschiedener Teil-
chengröße liegen bis jetzt nicht vor. 

Schwache paramagnetische Resonanzabsorptions-
effekte an antiferromagnetischen Pulvern im Bereich 
unterhalb der Neel-Temperatur 4, die darauf hindeuten, 
daß Pulveranteile geringerer Teilchengröße hier noch 
ein paramagnetisches Verhalten zeigen, gaben den An-
laß, die Teilchengrößenabhängigkeit des antiferro-

1 L . NEEL, C. R. Acad. Sei. Paris 2 5 2 , 4 0 7 5 [ 1 9 6 1 ] ; 2 5 3 , 9, 
2 0 3 und 1286 [ 1 9 6 1 ] . 
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[ 1 9 2 5 ] . - L. BLANC, Ann. Chim. (10) 6, 182 [ 1 9 2 6 ] . -
L . NEEL, C. R. Acad. Sei. Paris 2 5 2 , 4 0 7 5 [ 1 9 6 1 ] . 

3 A . KNAPPWOST u. H. D . STEIN, Z . Elektrochem., Ber. Bimsen-
ges. physik. Chem. 61 , 1378 [ 1 9 5 7 ] . — A . KNAPPWOST, A . 
ILLENBERGER u. L . J . NUNEZ, Z . phys. Chem. Frankfurt 2 3 , 
1 0 [ I 9 6 0 ] . 

4 A . KNAPPWOST u. W . GUNSSER, Z . phys. Chem. Frankfurt 2 1 , 
3 0 6 [ 1 9 5 9 ] . 

5 A . KNAPPWOST, W . GUNSSER U. H . LECHERT, Z . phys. Chem. 
Frankfurt 47 , 2 0 7 [ 1 9 6 5 ] . 

magnetischen Umwandlungpunktes von Chromoxid nä-
her zu studieren. 

Zur Bestimmung des Überganges vom para- in den 
antiferromagnetischen Zustand werden neben der Mes-
sung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten haupt-
sächlich die Aufnahme der Temperaturabhängigkeit der 
Molwärme herangezogen, um den am Neel-Punkt auf-
tretenden Lambda-Übergang5 festzustellen. Im folgen-
den benutzten wir hierzu außer Molwärmemessungen 
die schon früher 6 für andere Systeme erfolgreich an-
gewandte Methode der Messung der Temperaturabhän-
gigkeit der Elektronenspinresonanzabsorption. 

Chromoxid besitzt eine Neel-Temperatur, die nach 
Messungen von HONDA und SONE 7 bei 34 °C liegen soll. 
Spätere Messungen an polykristallinen Proben wichen 
z. T. nicht unwesentlich von diesen Werten ab. Ange-
geben werden 50 °C 8, 37 °C 9 bzw. wieder 34 °C 10. 
Wir fanden in einer früheren Untersuchung 

7V= (37 ±0,5) °C4. 

Die TN-Werte erweisen sich nach unseren Erfahrungen 
als geringfügig abhängig von der Herstellungsmethode. 

Die Darstellung der Proben erfolgte nach zwei Ver-
fahren: Einmal wurde in Anlehnung an Angaben von 
SRIVASTAVA 11 Chromhydroxid aus einer Chromnitrat-
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