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Struktur des geschmolzenen Antimons!**I
Von H. U. Gruber und H. Krebs!*)

Die Streuintensititsverteilung von Mo-Strahlung an einer
freien Oberfliche geschmolzenen Antimons wurde nach dem
Verfahren von Bragg-Brentano — mit nachgeschaltetem ge-
bogenem Quarzkristall-Monochromator [1? und Diskrimina-
tor — mit hoher Genauigkeit gemessen. Die Schmelze befand
sich in einer Quarzkiivette mit einem beheizbaren Fenster aus
Glanzkohlenstoff., Zur Normierung der gemessenen Intensi-
titen wurde ein empirisches Verfahren!2l nach Hosemann
benutzt.
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Abb. 1. Atomverteilungskurven fiir geschmolzenes Antimon. Fir
r-Werte > 10 ist in einem um den Faktor 5 vergroBerten MafBstab nur
die Abweichung von der statistischen Verteilung wiedergegeben.
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Abbildung 1 zeigt die Atomverteilungskurven bei 620 (unter-
kiihlt), 670 und 830 °C. Man erkennt Maxima bei r ~ n-3,03
A mitn~ 1,2, 3,4, 5und 6; auBerdem ist ein gut entwickel-

tes Maximum bei r & ]/2-3,03 A zu sehen.

Hosemann!3) hat kiirzlich auf die micellare Struktur von
Metallschmelzen hingewiesen. Entsprechend diirfte sich die
Antimonschmelze aus Doppelschichten begrenzter Ausdeh-
nung aufbauen, wie man sie aus einem primitiv kubischen
Gitter parallel (100) herausschidlen kann (Abb. 2). Innerhalb
dieser Doppelschichten sind vermutlich nicht alle Atomab-
stinde gleich, sondern alternieren wie im Gitter des schwar-
zen Phosphors oder des GeS [4l. Die Doppelschichten sollten
sich dhnlich wie beim GeS iibereinanderlagern, da Antimon
sehr stark dazu neigt, po-Bindungen zu betitigen, und die
sp-Hybridisierung etwas zuriicktritt[4). In Abbildung 2 ist
eine Mdglichkeit zur seitlichen Verkniipfung der Doppel-
schichten angegeben.

Abb. 2. Schematische Darstellung der Nahordnung in geschmolzenem
Antimon.

Die groBle Beweglichkeit der Atome in der Schmelze beruht
wahrscheinlich auf dem leichten Wechsel zwischen zweiseiti-
ger po-Bindung und einseitiger sp-Hybridbindung, so daf
eine mesomere Bindung leicht auf der einen Seite geldst und
dafiir auf der anderen verstirkt werden kann [4).
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Elektrische Leitfidhigkeit und Chalkogenidglas-
Bildung in Schmelzen von Ge—As-Se und
Ge—Sb—Se 1*%]

Von R. W. Haisty und H. Krebs[*]

Aus einer Schmelze kann ein hochpolymeres Glas nur gebil-
det werden, wenn ein groBer Anteil zweibindiger Atome (z. B.
0, S, Se, Te) oder Atomgruppen (z.B. CH;) mit einem Bin-
dungswinkel < 180 ° vorhanden ist, der eine unregelmiBige
Verkniipfung erlaubt(!:2] und zusammen mit einer gering-
fiigigen thermischen Dissoziation eine gewisse Beweglichkeit
der Atome in einer viscosen Schmelze zuldiflt. Enthilt das
Ausgangsmaterial zu viele drei- (z.B. P, As, Sb) und vier-
wertige Atome (z. B. Si, Ge), so fithren Dissoziationsprozesse
nicht mehr zu einer fiir den schmelzfliissigen Zustand ausrei-
chenden Beweglichkeit der Atome. Der Schmelzvorgang mufl
dann mit einer volligen Anderung des Bindungssystems ver-
bunden sein. Wie im geschmolzenen Germanium {3 sollte die
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Koordinationszahl 6 angestrebt werden, da wie dort meso-
mere po-Bindungen méglich sind. Als Folge miite metalli-
sche Leitfahigkeit auftreten; dariiber hinaus wiren die Atome
dann sehr beweglich, da durch einen lokalen Ubergang in
einseitig bindende sp-Hybridquantenzustinde Bindungen
leicht geldst und andere dafiir verstirkt werden konnen (2,31,
Die groBe Beweglichkeit der Elektronen und — damit ver-
bunden — der Atome selbst sollte eine hohe Reaktionsfihig-
keit und damit Kristallisation der Schmelzen bewirken.

Die genannten Zusammenhinge konnten in den Systemen
Ge—-Sb—Se und Ge—As—Se experimentell bestitigt werden.
Die elektrische Leitfihigkeit der Proben konnte auch bei
hoher Temperatur nach einer neuen Methode elektrodenlos
sehr schnell gemessen werden [4).

Abbildung 1 zeigt den Glasbildungsbereich fiir langsames
und schnelles Abkiihlen im System Ge—Sb—Se. Glasbildende
Schmelzen sind halbleitend, charakterisiert durch eine breite
verbotene Zone (Symbol 0). Weit auBerhalb des Glasgebietes
sind die Schmelzen metallisch leitend (8). In einem Uber-
gangsgebiet werden relativ hohe, jedoch nicht metallische
Leitfidhigkeiten (@) gefunden; die Schmelzen scheinen dort
in Mikrobereichen zweiphasig zu sein mit metallisch leitenden

Ge
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‘AVA VA A YAVAVAXA

Se Sb
Abb. 1. Glasbildungsbereich im Systern Ge-—Sb—Se bei langsamem
( )51 und schnell (— — —) Abkiihlen. Typische MeBkurven

fir die Zusammensetzungen 1, 2, 3 und 4 sind in Abb. 2 wicdergegeben.
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Abb. 2. Elektrische Leitfihigkeit in Ge—Sb—Se-Schmelzen. — MeB-
kurven fir die Zusammensetzungen 1, 2, 3 und 4 (vgl. Abb. 1).
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Micellen (die angereichert sind an Ge und Sb) in einer halb-
leitenden Matrix (angereichert an Se). Die Kristallisation
antimonhaltiger Selenschmelzen wird durch einen katalyti-
schen EinfluB des Antimons erleichtert.
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Ungewdohnliche Bildung des ungewohnlichen
1,2,8,9-Tetraaza-1,8-cyclotetradecadien-3,10-diol-
Systems und seines 5,12-Dioxaanalogen 1,2

Von S. Hinig und J. Cramer*

Trigt man 30,0 g 1-Athoxyiminopiperidinium-tetrafluoro-
borat (la) 13-4} in eine auf —10 °C gekiihlte Ldsung aus 20 ml
Wasser, 20 g Soda und 70 g Kochsalz ein, so entsteht eine
mit Ather extrahierbare Base vom Fp = 120°C (Zers.)
(ca. 20% Ausbeute), die aufgrund der folgenden Befunde
sowie der Rontgenstrukturanalyse(s! als 1,2,8,9-Tetraaza-
1,8-cyclotetradecadien-3,10-diol (6a) anzusprechen ist. Es
wandelt sich also ein sechsgliedriger in einen vierzehnglied-
rigen Ring um, der zweimal die sehr seltene Kombination (6. 7]
aus Azo- und a-Hydroxylalkylgruppe enthilt.

In Bestitigung fritherer Befunde (3] zeigt (6a) Amax = 360 nm
(CH3OH) mit e = 27, wie fiir aliphatische rrans-Azoverbin-
dungen erwartet (83, Das zwischen 1570 und 1500 cm~1 leere
IR-Spektrum schlieBt ebenfalls eine cis-Azoverbindung
aus[9). Die scharfe, konzentrationsunabhingige Bande bei
3410 cm~! (C,Cly) ist einer intramolekular verbriickten OH-
Gruppe zuzuordnen: Sie verschwindet bei der Acetylierung
von (6a) in Pyridin/Acetanhydrid. Das entstehende (7a) zeigt
nunmehr bei 1750 ¢m~1 die Ester-Carbonylbande bei unver-
anderter UV-Absorption. Die komplizierten NMR-Spek-
tren[2) sind ebenfalls mit den Strukturen (6a) und (7a) im
Einklang. Die groBten im Spektrometer gefundenen Massen
betragen fiir (6a) 210 (M~H;0) und fiir (7a) 284 (M—N_) [10),
In Benzol (osmometrisch) wurde fiir (7a) ein Mol.-Gew. von
319 gefunden (ber. 312).

Verdiinnte HCI isomerisiert (6a) zum sehr schwer 18slichen
(8a) (Fp = 261°C), dessen Struktur sich aus den folgenden
Daten herleitet: Reduktion ammoniakalischer Silbersalz-
16sung bei ausbleibender Reaktion mit p-Nitrobenzaldehyd
weist auf ein sek. Hydrazid {3), Dafiir sprechen: Keine UV-
Absorption bis 210 nm, zwei NH-Banden bei 3290 und 3250
cm~! (KBr), langwellige CO-Bande (1630 cm™1). Das Auf-
treten der Amid-1I-Bande bei 1560 cm~! verlangt mehr als
zehn Ringglieder, weil die Amidgruppe nur in grofen Ringen
transoid angeordnet sein kann[11). Das Massenspektrum {10}
liefest das geforderte Molekulargewicht von 228, das nach
Behandeln mit D20 auf 232 steigt.

Durch Acetylieren von (8a) entsteht das zu (7a) isomere
(9a) (Fp = 296°C) mit einer NH-Bande (3170 cm~!) und
zwei CO-Banden (1695 und 1630 cm~!) sowie dem geforder-
ten Molekulargewicht von 312. Konzentrierte HCI , halbiert*
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