
Magnetismus und lokales Molekularfeld (Nobel-Vortrag)[**] 

Von Louis Neel[*] 

1. Molekulares Feld nach Weiss 

Es ist seit langem bekannt, daB der Ferromagnetismus auf 
Wechselwirkungen zwischen atomaren magnetischen Mo- 
menten beruht, die trotz der thermischen Bewegung eine 
parallele Ausrichtung der Atommagnete untereinander 
zur Folge haben. Zur quantitativen Deutung der experi- 
mentellen Befunde ging Pierre Weiss[il von der Hypothese 
aus, daB sich ein ferromagnetischer Stoff ebenso verhalt wie 
ein rein paramagnetischer als Trager unabhangiger Dipol- 
momente, dessen Magnetisierung gegeben ist durch 

J = f(;) 

und daB die maDgebenden Wechselwirkungen einem fik- 
tiven magnetischen Feld h, gleichkommen, dem soge- 
nannten molekularen Feld, das Weiss der Magnetisierung J 
proportional setzte : 

h,,, = nJ (2) 

Dieses Molekularfeld h, wirkt auBer einem auBeren Feld 
H. Fur hinreichend schwaches H erhalt man auf diesem 
Wege das Curie-Weiss-Gesetz der Magnetisierung : 

CH 
T - O  

J = ~ mit O = n C  (3) 

1st 0 positiv, so wird die Suszeptibilitat J/H unendlich 
groB, wenn die Temperatur T bis zur Curie-Temperatur 0 
absinkt. Zwischen 0 und dem absoluten Nullpunkt der 
Temperatur hat der betrachtete Stoff unter dem EinfluB 
seines Molekularfeldes h, = nJ, eine gewisse spontane 
Magnetisierung J,. 

In diesem Bild betrachtet man das Molekularfeld als ein 
homogenes Feld im Innern des ferromagnetischen Stoffes. 
Um jedoch seine Theorie zu vervollstandigen, definierte 
Weiss unter Einbeziehung der inneren Energie U ein ener- 
yetisclzes Molekiilarfeid 

sowie ein korrektices Molekularfeld h,, das entsprechend 
Gleichung (1) aus 

hervorgeht 
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Eine thermodynamische Betrachtung liefert als Verbin- 
dung dieser beiden FeldgroDen die Beziehung 

Dieser gedanklich sehr befriedigende Deutungsweg er- 
moglicht es, die energetischen Eigenschaften ferromagne- 
tischer Stoffe in eleganter und einfacher Weise zu erklaren. 
Er hat allerdings den Nachteil, daB die Homogenitat des 
Molekularfeldes wie ein Dogma eingefuhrt wird, ebenso 
wie alles was daraus folgt, insbesondere die lineare Bezie- 
hung zwischen der reziproken Suszeptibilitat und der Tem- 
peratur oberhalb der Curie-Temperatur. Dieser Umstand 
hatte die Weiterentwicklung der Theorie friiher erheblich 
verzogert. 

2. Das lokale Molekularfeld 

Andererseits konnte Weiss keine befriedigende Erklarung 
fur den Ursprung des Molekularfeldes geben. Erst 1928 
fand Heisenberg theoretisch einen moglichen Wechsel- 
wirkungsmechanismus in passender GroBenordnung. Fur 
unsere Zwecke genugt hier der Hinweis, daD es sich um 
Wechselwirkungen auf sehr kurze Entfernung handelt, die 
weitgehend beschrankt sind auf die nachsten Nachbarn im 
Kristallgitter, jedoch vernachlassigbar klein bleiben fur 
zweit- und drittnachste Nachbarn. 

Wenn man demnach eine Legierung betrachtet, die aus 
zwei Atomarten A und B in unregelmaoiger Verteilung be- 
steht, so miissen sich die Umgebungen einzelner Atome 
voneinander stark unterscheiden ; die Hypothese eines 
iiberall gleichen Molekularfeldes an den Wirkungsorten 
der verschiedenen Umgebungen kann so nur eine sehr 
schlechte Annaherung an den wirklichen Zustand sein. 
Das Problem einer strengen Berechnung derartiger ver- 
schiedener Wechselwirkungen ist heute von einer Losung 
noch weit entfernt. Aber auch unter Beibehaltung ein- 
facher theoretischer Annahmen im Sinne des Molekular- 
feldes ist ein wesentlicher Fortschritt moglich, wenn man 
das hinzunimmt, was ich ,,lokale Molekularfelder" ge- 
nannt habe. 

Die Hypothese von Weiss bleibt erhalten, sofern man die 
Energie E, des Systems der Atome A und B in der Form 

E, = - fn ( JA + J,)z (7) 

schreibt, wobei J, und J, die Magnetisierungen der Atome 
A bzw. B bedeuten. Tatsachlich ist diese Energie jedoch die 
Summe verschiedener Beitrage der nachstbenachbarten 
Atompaare A-A, A-B, B-B. Daher mul3 man besser schrei- 
ben : 
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Unter Aufgabe des Modells eines homogenen Mo- 
lekularfeldes erhalt man die lokalen Molekularfelder 
h,=n,,J,+n,,J, und hB=nABJA+nBBJB, die jeweils an 
den Orten der Atomarten A und B wirksam sind. 

Diese Betrachtungsweise entwickelte ich erstmalig im 
Jahre 1932[']. Ich zeigte damals, daB die Suszeptibilitat x 
einer Legierung aus A und B im Atomzahlverhaltnis P: Q 
mit Curie-Konstanten C, und C, sich darstellen 1aBt durch 

larfeldes, deren Existenz nicht zweifelhaft war, da ja dieses 
Feld von der Wechselwirkung benachbarter Atome ab- 
hangt. Es handelt sich dabei um zeitliche Schwankungen. 
Aber es lag fur mich von vornherein nahe, auch an die 
raurnlichen Schwankungen zu denken und insbesondere 
SchluBfolgerungen fur das elementare Gesetz der magneti- 
schen Wechselwirkungen zu ziehen anhand der Existenz 
einer Kopplungsenergie w. cos 01 zwischen zwei nachstbe- 
nachbarten Atomen, wobei u den Winkel zwischen deren 
magnetischen Momenten bedeutet. 

4. Die paramagnetische Konstante 
Anstatt einer Geraden folgt der Kehrwert 1/x der Suszepti- 
bilitat in Abhangigkeit von der Temperatur nunmehr einer 
H yperbel. 

Ich benutzte diese Theorie zur Deutung von Eigenschaften 
der Platin-Kobalt-Legierungen und etwas spater auch der 
Eisen-Kobalt-, Eisen-Nickel- und Kobalt-Nickel-Legie- 
rungeni3'. 

Zur damaligen Zeit wurde eine solche Interpretationsmog- 
lichkeit wenig giinstig aufgenommen. Die Existenz einer 
Geraden in der Darstellung (1/x, T) nach Curie-Weiss war 
ein festgefahrenes Dogma. Wenn die Experimente krumme 
Kurven ergaben, zog man es oft vor, diese Kurven aus an- 
einandergesetzten geraden Stiicken zusammenzuflicken, 
welche jeweils einem magnetischen Zustand entsprechen 
sollten, der dem Curie-Weiss-Gesetz gehorcht. 

3. Die Fluktuationen des 
Weiss'schen Molekularfeldes 

In der primitiven Theorie von Weiss haben sowohl der 
Koefizient n des Molekularfeldes als auch die Curie-Tem- 
peratur 0 positive Werte, und man versteht sehr gut, daB 
dieses Molekularfeld einen Ordnungszustand bewirkt, bei 
dem alle atomaren Momente gleichsinnig parallel gerich- 
tet sind. Aber Weiss und seine Mitarbeiter stellten bald 
fest, da5 die paramagnetischen Eigenschaften gewisser 
Salze sich entsprechend einer Gleichung vom Typ (3) ver- 
halten, allerdings rnit einem negativen Wert der Konstante 
0, d. h. mit einem negativen Molekularfeld. Es ist nicht ein- 
zusehen, wie ein solches Feld bei tiefer Temperatur einen 
geordneten Zustand hervorrufen konnte. 

AuBerdem versagte die Theorie von Weiss fur die Erkla- 
rung der Eigenschaften paramagnetischer Metalle wie 
Mangan und Chrom, deren Suszeptibilitat von der Tem- 
peratur nahezu unabhangig und iiberdies vie1 zu groB fur 
einen paramagnetischen Stoff ist, dessen Eigenschaften 
nach Pauli von Elektronen in einem Energieband herriih- 
ren. 

Ungefahr dieser Zustand der Probleme lag 1930 vor, als ich 
mich fur die beiden verschiedenen Curie-Temperaturen 
interessierte, d. h. fur die Beobachtung, daI3 die aufgrund 
des Curie-Weiss-Gesetzes gemessene ,,paramagnetkche 
Curie-Temperatur" 0, nicht iibereinstimmt rnit der ,,ferro- 
magnetischen Curie-Temperatur" a,, bei der die spontane 
Magnetisierung verschwindet, wahrend die Theorie von 
Weiss 0, = 0, fordert. Eine Erklarung dieses Widerspruchs 
suchte ich in den thermischen Schwankungen des Moleku- 

Die Konstante w kann negativ oder positiv sein - negativ 
im Falle des Ferromagnetismus, positiv in dem des negati- 
ven Molekularfeldes. In diesem zweiten Fall ist die Kon- 
zeption des Molekularfeldes zwar fur hohe Temperaturen 
anwendbar, fur die der Zustand aller Atome im Mittel 
identisch ist, nicht jedoch fur tiefe Temperaturen, bei denen 
die atomaren magnetischen Dipole eine Gruppierung zu 
Paaren antiparalleler Momente bevorzugen. 

Aus diesem Grunde kam ich zur Hypothese (vgl. [*I, S. 64), 
daB ein raumzentriertes, kubisches Gitter im stabilen 
Gleichgewicht bei tiefer Temperatur aus zwei ineinander- 
geschachtelten, einfachen kubischen Gittern bestehen kann, 
deren jeweilige Magnetisierung zueinander antiparallel 
gerichtet ist, so wie es Abbildung 1 fur ein ebenes Gitter 
andeutet. Diese Anordnung deformiert sich unter der Ein- 
wirkung eines IuBeren Feldes (Abb. 2), so daB im Mittel je 
Atom die Magnetisierung 

@@g 

Abb. 1. Zerlegung eines ebenen Gitters in zwei antiparallel magnetisierte 
Teilgitter. 

X X M  

- - - - - ,g  - _ _ _ - -  

Abb. 2. Deformation einer regelmaDigen Anordnung antiparalleler 
Atommagnete unter dem EinfluD eines Querfeldes h. 
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auftritt, wenn p das atomare Moment und 2 p  die Zahl der 
Nachbarn bedeuten. Man erhalt so einen konstanten Para- 
magnetismus, d. h. eine Suszeptibilitat, die nicht von der 
FeldstBrke und nicht von der Temperatur abhangt. 

Bei hoher Temperatur jedoch muI3 man wieder ein Gesetz 
nach Curie-Weiss vom Typ (3) erwarten. 

Um einen Ansatz fur den Ubergang vom konstanten Para- 
magnetismus zum Paramagnetismus nach Curie- Weiss zu 
finden, nahm ich vereinfachend an, daI3 man die Atome zu 
voneinander unabhangigen Paaren gruppieren kann und 
die Kopplungsenergie je Paar w . cos cc betragt. Hieraus folgt 

Abbildung 3 zeigt den Kehrwert der Suszeptibilitat in Ab- 
hingigkeit von der Temperatur. Zwischen T=O und 
T = 0 Bndert sich die Suszeptibilitat nur um 1.4%. 

I I 1 L 
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Abb. 3. Temperaturfunktion des Kehrwertes der Suszeptibilitat einer 
Anorduung antiparallel magnetisierter Atompaare mit unregelmaBiger 
statistischer Orientierung. 

In einer anderen Abhandlung, fast um die gleiche Zeit, 
schlug ich  or'^^, den konstanten Paramagnetismus des 
Mangans und des Chroms durch den soeben beschriebe- 
nen Mechanismus zu erklaren und dafur die Betrage 
O =  -1720°K bzw. -4150°K anzusetzen. Als Stutze die- 
ser theoretischen Deutung konnte ich nachweisen, dal3 bei 
wachsendem Zusatz von Kupfer, Silber oder Gold zum 
Mangan und zum Chrom, also durch ,,Verdiinnen" des 
reinen Ausgangsstoffes, ein fortschreitender Ubergang 
vom konstanten Paramagnetismus zum Paramagnetismus 
nach Curie-Weiss erkennbar wird, ganz so, wie man es nach 
der hier skizzierten Theorie erwarten rnuote, wenn die 
Wechselwirkungskrafte, d. h. auch 0, herabgesetzt werden. 

Im Jahre 1936 beschaftigte ich mich wiederum mit der 
Theorie der magnetischen Kopplungskonstante im Be- 
reich tiefer Temperaturen, und zwar unter Berucksichti- 
gung einer Kopplung der atomaren Momente mit dem Kri- 
stnllgitter[51. Fur die Kopplungsenergie wurde w"= cos26 
angesetzt. Darin bedeutet 6 den Winkel zwischen dem ato- 
maren Moment und einer energetisch bevorzugten Rich- 
tung im Kristallgitter. Es zeigt sich, daI3 die magnetische 
Suszeptibilitat eine recht komplizierte Funktion des magne- 

tischen Feldes H und des Winkels p zwischen H und D ist. 
In Abbildung 4 ist diese Funktion fur verschiedene Betrage 
p in Stufen vonje 10" dargestellt. 

H/H,- 

Abb. 4. Suszeptibilitat eines Raumgitters antiparalleler magnetischer 
Momente als Funktion eines auBeren magnetischen Feldes. Parameter : 
Winkel zwischen Feld und magnetischer Vorzugslage im Kristallgitter. 

Wirkt das Feld H speziell parallel zur Vorzugslage D,  so 
bleibt die Suszeptibilitat bei schwacher Feldstarke zu- 
nachst Null und springt dann bei der Feldstarke 

diskontinuierlich auf x,= p2/4pw, unabhangig von H. 
Wenn namlich H den Betrag H, erreicht, orientieren sich 
die atomaren Momente, die anfanglich parallel zu D und 
H lagen, plotzlich quer zu D und H. Funfzehn Jahre spater, 
im Jahre 1951, beobachteten C. J .  Gorter und Mitarbei- 
terC6] erstmalig dieses Phanomen an CuCl, .2H,O bei 
4.1 OK. 

Aus dieser Theorie folgt fur einen polykristallinen Stoff, 
dessen Vorzugslagen D statistisch unregelmaI3ig verteilt 
sind, dal3 die Suszeptibilitat in schwachen Feldern vie1 klei- 

Abb. 5. Kehrwert der Suszeptibilitat einer statistisch unregelmaBigen 
(polykristallinen) Mischung antiparalleler Atommagnete als Funktion 
der Temperatur und der Starke des auDeren Feldes. 

ner ist als in starken Feldern und von der Temperatur so 
abhangt, wie es Abbildung 5 schematisch zeigt. Wie man 
sieht, gibt es keine Ubergangstemperatur : Der konstante 
Paramagnetismus geht vollig kontinuierlich iiber in den 
Paramagnetismus nach Curie- Weiss. 
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5. Entdeckung der antiferromagnetischen 
fjbergangstemperatur 

wert, nicht jedoch fur irgendwelche technischen Anwen- 
dungen. 

Ebenfalls im Jahre 1936 hatte ich die Ideel5I, auf zwei Teil- 
gitter A und B mit den Magnetisierungen J, und J,, die ich 
schon in friiheren Arbeiten benutzt hatte, die Theorie des 
lokalen Molekularfeldes anzuwenden und die Wechsel- 
wirkungen dabei durch fiktive Felder HA und H, darzu- 
stellen, wobei fur tiefe Temperatur und H=O die funda- 
mentale Beziehung J, = - J, gelten soll. 

Somit nehmen die beiden Teilgitter spontane Magnetisie- 
rungen in gegenlaufiger Richtung an. Diese verschwinden 
bei einer gewissen Ubergangstemperatur, die man heute 
auf Vorschlag von C. J .  Gorter Neel-Temperatur nennt. 
Man hatte damals einen neuartigen magnetischen Stoff vor 
sich, der aus zwei identischen ferromagnetischen Stoffen 
besteht, deren spontane Magnetisierungen zueinander anti- 
parallel gerichtet sind. Physikalische Effekte, die vom 
Quadrat der spontanen Magnetisierung abhangen, u. a. 
die Anomalie der spezifischen Warme, miissen daher gleich- 
artig auftreten wie in ferromagnetischen Stoffen. 

Bei Abwesenheit einer Kopplung mit dem Kristallgitter 
bleibt die Suszeptibilitat im Bereich 0 < T < ON konstant 
und folgt fur T > 0, einem Gesetz nach Curie- Weiss, ohne 
bei der Curie-Temperatur eine Diskontinuitat zu zeigen. 

Zwei Jahre spater entdeckten Squire, Bizette und Tsai"*], 
daI3 MnO diese vorhergesagten Eigenschaften besitzt, ins- 
besondere eine Ubergangstemperatur bei @, = 116°K. 
Vie1 spater erst, im Jahre 1949, bestatigten C. G.  Shull und 
S .  J .  Smartrg1 durch Neutronenbeugung, daI3 die atomaren 
Momente tatsachlich die antiparallele Orientierung auf- 
weisen, die aufgrund der Theorie der zwei Teilgitter vor- 
ausgesagt worden war. 

F.  Bitter vervollstandigte dann die Theorie["] durch Be- 
rechnung der Suszeptibilitat bis zur Ubergangstemperatur 
0, fur ein den gegenlaufigen atomaren Momenten paralle- 
les Magnetfeld. Er benutzte fur diese neue Art magnetischer 
Stoffe zum ersten Male die Bezeichnung ,,antiferromagne- 
tisch. J .  H.  uan Vleck["] trug 1941 eine Synthese der bis 
dahin erhaltenen Befunde bei. 

Der jeweilige Zustand hangt von der Orientierung des 
magnetischen Feldes H zur Richtung A des Antiferromagne- 
tismus ab, d. h. zur bevorzugten (Faden-)Richtung des 
Kristallgitters, der Vorzugslage, in der die atomaren Mo- 
mente bei Abwesenheit eines auBeren Feldes H parallel 
und antiparallel orientiert sind. Wenn H senkrecht zu A 
wirkt, erhalt man die Kurve A in Abbildung 617]. 1st H 
parallel zu A, ergibt sich Kurve B['O1. Fur einen regellos 
polykristallinen Stoff schliel3lich findet man die mittlere 
Kurve C, wobei man fur die NCel-Temperatur 0, die Exi- 
stenz eines scharfen Maximums der spezifischen Warme 
sowie der Suszeptibilitat anzunehmen hat. Unterhalb der 
Temperatur dieser Hochstwerte existiert der antiferro- 
magnetische Ordnungszustand, der durch Neutronenbeu- 
gung nachgewiesen werden kann. 

Heute kennt man eine sehr grol3e Zahl antiferromagneti- 
scher Stoffe. Im allgemeinen sind sie zusammengesetzt aus 
Ubergangsmetallen und Sauerstoff oder Schwefel. Vom 
Standpunkt der Theorie aus sind sie aul3erst beachtens- 

4 I I 
/ 

Abb. 6. Temperaturfunktion des Kehrwerts der Suszeptibilitat eines 
antiferromagnetischen Stoffes. 

6. Andere Forschungsarbeiten auf dem Gebiet 
des Magnetismus 

Ich mu13 hervorheben, daI3 meine theoretischen Studien in 
den Jahren 1930 bis 1938 das Ziel hatten, die elementaren 
Wechselwirkungsenergien w zwischen zwei gleichen oder 
verschiedenen nachstbenachbarten magnetischen Atomen 
zu bestimmen. Man durfte hoffen, auf diesem Wege ein all- 
gemeines Gesetz zu finden, das w als Funktion des Ab- 
standes der gekoppelten Atome wiedergibt. Augenschein- 
lich lag in solchem Vorgehen jedoch eine recht weitgehende 
Vereinfachung, denn diese Hoffnung war damals reichlich 
phantastisch. Trotzdem wurden positive Ergebnisse er- 
zielt, die zu beachtenswerten Korrelationen zwischen den 
Anomalien der thermischen Ausdehnung, der Wirkung 
eines mechanischen Druckes und der Anderung der mole- 
kularen Felder mit der Temperatur fuhrten. Heute noch 
sind diese Zusammenhange durchaus aktuell geblieben. 

Von 1938 ab verlieI3 ich fur etwa acht Jahre das Problem 
der Wechselwirkungen und der lokalen Molekularfelder, 
urn anderen Erscheinungen nachzugehen : Rayleigh-Ge- 
setze, feinkorniges Pulver, physikalische Rolle innerer 
Streufelder. Ich nenne hier nur diejenigen Arbeitsrichtun- 
gen aus jener Zeit, die bemerkenswerte Ergebnisse er- 
bracht haben. 

Fur den Schutz von Schiffen gegen magnetische Minen 
hatte ich ein Verfahren vorgeschlagen, bei dem die Schiffe 
permanent magnetisiert werden im gleichen Betrage, aber 
entgegengesetzt zu ihrer Magnetisierung durch das magne- 
tische Erdfeld. Daraus folgte mein Interesse an den Gesetz- 
maI3igkeiten der Magnetisierung ferromagnetischer Stoffe 
in schwachen Feldern, die als Rayleigh-Gesetze bekannt 
sind. Ich konnte dafur eine Deutung findenr121, die auf der 
Fortbewegung der Bloch-Wande in einer statistisch un- 
regelmaDig gestorten Umgebung beruht. 

Auch untersuchte ich systematisch die bis dahin weitge- 
hend vernachlassigte Rolle der inneren magnetischen 
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Streufelder. Es gelang so, eine verbesserte Theorie der Ge- 
setzmaoigkeiten fur die Annaherung der Jechnischen 
Magnetisierungskurve" an die Sattigungsmagnetisierung 
zu entwickeln, die der regellosen Richtungsverteilung der 
Kristallkorner[' und der Anwesenheit unmagnetischer 
Hohlraume oder Einschlus~e[ '~~  Rechnung tragt. Ferner 
ergab sich dabei eine allgemeinere Theorie des Koerzitiv- 
feldes rnit Berucksichtigung der unregelmaBig verteilten 
inneren mechanischen Spannungen sowie der unmagneti- 
schen Hohlraume und Eins~hliisse"~! In der gleichen Ge- 
dankenrichtung schlug ich eine Theorie der Magnetisie- 
rung von ferromagnetischen Einkristallen vor[161, wobei 
ich in Schritten vorging, von denen jeder gekennzeichnet 
war durch die Zahl der Phasen, d. h. durch die Zahl der 
verschiedenen Arten von spontan magnetisierten Elemen- 
tarbereichen. Da sich diese Theorie rnit den experimentel- 
len Befunden vollstandig deckte, setzte sie einen SchluD- 
strich unter eine zuvor sehr schlecht verstandene Erschei- 
nung. 

Im Jahre 1942 vermochte ich schlieBlich zu zeigen, da8 
hinreichend kleine ferromagnetische Teilchen nur einen 
einzigen Elementarbereich enthalten konnen und sich des- 
halb je nach ihren Abmessungen so verhalten mussen wie 
ein ,,superparamagnetischer" Stoff oder wie eine Ansamm- 
lung kleiner permanenter Magnete, die makroskopisch 
eine Hystereseschleife mit sehr hohem Koerzitivfeld auf- 
weist. Von magnetisch weichen Eisenteilchen ausgehend, 
die lediglich eine Anisotropie der aul3eren Gestalt besitzen, 
kann man so gute Dauermagnete herstellen. Deren Eigen- 
schaften und Anwendungsmoglichkeiten hat L. Weil wei- 
terentwickelt. Die Veroffentlichung aller dieser Arbeiten 
verzogerte sich bis 1947[17], sowohl wegen der deutschen 
Besetzung Frankreichs als auch zur Wahrung industrieller 
Rechte. 

7. Magnetische Eigenschaften 
der ferritischen Spinelle 

Nach dem Studium eines Beitrages von Verwey und Heil- 
mann['8' uber die Struktur der Ferrite wendete ich mich 
wieder der Untersuchung dieser Stoffe zu. Die Ferrite 
Fe,O,MO rnit Spinell-Struktur, wobei M ein zweiwerti- 
ges Metal1 bedeutet, gliedern sich hinsichtlich ihrer magne- 
tischen Eigenschaften in zwei Gruppen : paramagnetische 
Ferrite, rnit M=Zn oder Cd, und ferromagnetische Ferrite 
rnit M = Mn, Co, Ni usw. Diese zweite Gruppe hat groDe 
technische Bedeutung gewonnen, denn es handelt sich um 
ferromagnetische elektrische Isolatoren. Ein nicht geringe- 
res theoretisches Interesse haben sie deshalb erlangt, weil 
ihre seltsamen Eigenschaften von denen klassischer Ferro- 
magnetika erheblich abweichen : Ihr atomares Sattigungs- 
moment von 1 bis 5 pB (pB=Bohr-Magneton) ist vie1 
schwacher als das gesamte magnetische Dipolmoment der 
im Molekiil enthaltenen Ionen, das zwischen 10 und 15 pB 
betragt. Dariiber hinaus folgt der Kehrwert der Suszeptibi- 
litat in Abhangigkeit von der Temperatur oberhalb der 
Curie-Temperatur einer Hyperbel, deren auI3ergewohn- 
liche Kriimmung von der T-Koordinate weggerichtet ist 
und deren Asymptote fur hohe Temperaturen auf der T- 
Koordinate eine negative absolute Temperatur abschnei- 
det. 

Fraulein Serres, der sehr schone experimentelle Unter- 
suchungen an Ferriten zu verdanken sind, erklarte das Ver- 
halten der Funktion (1/x, T) durch Uberlagerung eines 
temperaturunabhangigen Paramagnetismus der Fe3 '-10- 
nen wie in a-Fe,03r191. Da jedoch dieser Paramagnetismus 
keine atomare Eigenschaft ist, versteht man nicht, warum 
die Fe3 +-Ionen in den Ferriten den gleichen konstanten 
Paramagnetismus beibehalten wie im a-Fe,O,. 

Hinsichtlich der Kristallstruktur sei erwahnt, dal3 die Me- 
tall-Ionen in einer dichtesten kubischen Packung von 
Sauerstoff-Ionen Zwischengitterplatze A mit vier nachsten 
0'- und B rnit sechs nachsten 0'- besetzen. Es gibt nun 
zwei Arten von Ferriten: In den normalen Ferriten beset- 
Zen die beiden Fe3+-Ionen des Molekiils die beiden Platze 
B und das Ion M 2 +  den Platz A ;  in den inversen Ferriten 
besetzt eines der Fe3 +-Ionen den Platz A, das andere einen 
der Platze B. Durch Rontgen-Analyse sind Verwey und 
Heilmann zu dem SchluB gekommen, daI3 die ferromagne- 
tischen Ferrite invers, die paramagnetischen normal struk- 
turiert sind. 

8. Grundlagen der Theorie des Ferrimagnetismus 

Zur Deutung der Eigenschaften ferrimagnetischer Stoffe 
ging ich von der Annahme aus['O], daD die vorherrschen- 
den magnetischen Wechselwirkungen zwischen den Ionen 
auf den Gitterplatzen A und den Ionen auf den Gitter- 
platzen B wirksam und im wesentlichen negativ sind. Bei 
der Temperatur 0°K zwingen starke Wechselwirkungs- 
krafte die Momente der A-Ionen zur parallelen Ausrich- 
tung unter sich rnit einer Resultierenden Ma,, antiparallel 
zur gleichartigen Resultierenden M,, der Momente der B- 
Ionen. Die mel3bare spontane Magnetisierung ist dann die 
Differenz IM,,-Mb,l. 

Zu bedeutsamen Folgerungen aus diesen Hypothesen kam 
ich durch Anwendung des Begriffs der lokalen Molekular- 

Abb. 7. Temperaturfunktion der spontanen Magnetisierung und des 
Kehrwerts der Suszeptibilitat eines ferrimagnetischen Stoffes : Mog- 
liche verschiedene Typen (vgl. Abb. 8). 
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Abb. 9. Temperaturfunktion des Kehrwerts der Suszeptibilitat des 
Magnetits (angepaBte Kurve und MeBwerte). Man beachte den Unter- 
schied zwischen der ferromagnetischen und der paramagnetischen 
Curie-Temperatur ! 

Abb. 8. Bereiche u und p in der (a$)-Ebene fur die Kurventypen von 
Abb. I. 

felder, den ich fruher[*I entwickelt hatte. Hierfur werden 
mit h und p (h+p= 1) die relativen Anteilzahlen der als 
identisch angenommenen, magnetischen Ionen in den Teil- 
gittern A und B bezeichnet, mit n, na und np die Koeffizien- 
ten des Molekularfeldes, die den Wechselwirkungen AB, 
AA und BB entsprechen. Es zeigte sich, da5 die spontane 
Magnetisierung als Funktion der Temperatur in starker 
Schematisierung die in Abbildung 7 angedeuteten Formen 
aufweisen muate, wenn dort die eingekreisten Symbole je- 
weils dem entsprechenden Bereich der (a$)-Ebene der Ab- 
bildung 8 zugeordnet werden und der Bereich 0 dabei 
einem Paramagnetismus entspricht. Alle Abschnitte der 
Kurven in Abbildung 7 wurden spater auch experimentell 
aufgefunden. 

Oberhalb der Curie-Temperatur 0, werden die Ferrite 
paramagnetisch mit einer Suszeptibilitat x gemal3 

Darin bedeuten 

1 

X O  
- = n ( 2 h p - h 2 a - p 2 p )  

Wir sehen hier also Stoffe vor uns, deren Ferromagnetis- 
mus in sehr beachtenswerter Weise auf negativen Wechsel- 
wirkungen beruht und die sich daher von den klassischen 
ferromagnetischen Stoffen grundsatzlich unterscheiden, so 
da5 eine besondere Namensgebung gerechtfertigt erschien. 
Ich schlug die Bezeichnung ,,ferrimagnetische Stoffe" vor. 

9. Vergleich der theoretischen rnit den 
experimentellen Befunden 

Diese Theorie machte es mBglichl2"', die Eigenschaften der 
Ferrite von Magnesium, Blei und Calcium sowie die des 
Magnetits Fe,O, und des Mangan-Antimonits Mn,Sb un- 

Tie,+ 
Abb. 10. Temperaturfunktion der spontanen Magnetisierung des 
Magnetits (MeDwerte und Kurve, die mit den Koeffizienten des Mole- 
kularfeldes berechnet wurde, welche aus den gemessenen Suszeptibili- 
taten abgeleitet sind). 

m m  e, ep T -  

Abb. 11. Temperaturfunktion des Kehrwerts der Suszeptibilitat des 
Mangan-Antimonits Mn,Sb (MeBwerte und angepaBte Kurve). 

0 0 25 a 50 0 75 I a0 
TI@,- = 

Abb. 12. Temperaturfunktion der spontanen Magnetisierung des Man- 
gan-Antimonits Mn,Sb (MeBwerte und Kurve, die mit den Koeffizien- 
ten des Molekularfeldes berechnet wurde, welche aus den gemessenen 
Suszeptibilitaten abgeleitet sind). 
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mittelbar zu erklaren. Die Abbildungen 9, 10, 11 und 12 
zeigen als Beispiele den Vergleich der experimentellen mit 
den berechneten Werten im Falle von Fe,O, und Mn,Sb 
fur die Temperaturabhangigkeit der spontanen Magneti- 
sierung und des Kehrwerts der Suszeptibilitat. In beiden 
Fallen wurden die gleichen Koeffizienten n, a, verwendet. 
Sehr ermutigende erste Ergebnisse veranlal3ten ausgedehn- 
te experimentelle Bemuhungen zur Prufung der Theorie, 
da die damals verfugbaren Daten noch recht sparlich wa- 
ren. 

In den rein inversen Ferriten Fe,O,MO mit M = Mn, Fe, 
Co, Ni mu13 die Sattigungsmagnetisierung bei der Tem- 
peratur 0°K einfach durch das magnetische Moment des 
Ions M z +  gegeben sein, da ja die Momente der beiden Fe3+- 
Ionen, die zwei verschiedene Gitterplatze besetzen, sich ge- 
genseitig kompensieren. Abbildung 13 gibt den Vergleich 
von Theorie und Experiment wieder. Die dort eingetrage- 
nen Punkte sind Me13werte[211. Die Gerade entspricht den 
theoretischen Voraussagen unter Annahme eines allein 
wirksamen Spinmoments, der schraffierte Bereich den ver- 
feinerten theoretischen Voraussagen, bei denen auch ein 
nicht voll blockiertes Bahnmoment rechnerisch beruck- 
sichtigt ist, das aus dem effektiven Moment der paramagne- 
tischen Salze abgeleitet wurde. Die Ubereinstimmung ist 
sehr befriedigend. Fur Kupfer-Ferrit zeigt die Erfahrung, 
daB die Sattigungsmagnetisierung von der thermischen 
Vorbehandlung abhangt : Bei langsamer Abkuhlung ent- 
steht die inverse Struktur ; bei hoher Temperatur verteilen 
sich jedoch die Fe3+-Ionen unregelmaBig auf Platze A und 
B, da der Energieunterschied zwischen der normalen und 
der inversen Struktur nur in der GroDenordnung kT liegt. 
Eine genaue Analyse dieser Erscheinung hat diese Deutung 
bestatigt, also die Theorie des Ferrimagnetismus zusatzlich 
gestutzt[221. 

Abb. 13. Absolute Sattigungsmagnetisierung einiger Ferrite mit ver- 
schiedenen Ionen M 2 + .  

AuBerdem ist es gelungen, fur diese Ferrite den gemessenen 
Temperaturverlauf der spontanen Magnetisier~ng[*~I so- 
wie der Suszeptibilitat oberhalb der C u r i e - T e m p e r a t ~ r [ ~ ~ ~  
zwanglos zu interpretieren. Die Abbildungen 14 und 15 be- 
statigen die gute Ubereinstimmung zwischen Theorie und 
Experiment fur die drei Ferrite des Eisens, des Kobalts und 
des Nickels. 

m 1 ["CI + 

Abb. 14. Temperaturfunktion des Kehrwerts der Suszeptibilitat einiger 
Ferrite (MeDwerte: ausgezogene Kurve, Rechenwerte: gestrichelte 
Kurve). 

I I 1 Y 
0 0.2 0.4 0 6  0 8  1.0 

TB,- 

Abb. IS. Temperaturfunktion der spontanen Magnetisierung einiger 
Ferrite (MeOwerte und Kurven, die mit den Koeffizienten des Moleku- 
larfeldes berechnet wurden, welche aus den gemessenen Suszeptibili- 
taten abgeleitet sind). 

Shull und MitarbeiterrZ5] wiesen durch Neutronenbeugung 
erganzend auch nach, daD die magnetischen Atommomente 
an den Platzen A tatsachlich - wie erwartet - antiparallel 
gerichtet sind zu den Atommomenten an den Platzen B. 

844 Angew. Chem. / 83. Jahrg. 1971 1 Nr. 21 



Ferner ermoglichte die Theorie des Ferrimagnetismus, 
auch das Verhalten der Misch-Ferrite zu erklaren, u. a. des 
Nickel-Zink-Ferrits [Fe,, (I-x)Ni, xZn, O,]. Ein Zink- 
Ion, das ein Nickel-Ion ersetzt, nimmt dort einen Platz A 
ein, da dies der vom Zink bevorzugte Platz ist. Gleichzeitig 
begibt sich das Fe3+-Ion vom PlatzA zum Platz B, der vom 
Nickel freigemacht wurde, wobei sich zugleich sein Mo- 
ment 5 ps um 180" dreht. Die resultierende Anderung des 
Sattigungsmoments erreicht demnach 8 ps als Differenz 
zwischen 10 ps infolge der Umkehrung von 5 pB und 2 ps 
infolge des Verlustes des Ni2+-Ions. Die Neigung der 
Tangente f i r  kleine x-Werte an der MeBkurve der Satti- 
gungsmomente als Funktion von x betragt daher in 
diesem Fall 8 ps. Das Experiment bestatigt diese Vor- 
aussage[261 (Abb. 16). 

0 
NiO 0.8 06 0 4  0.2 ZnO 

Abb. 16. Sattigungsmagnetisierung einiger Nickel-Zink-Ferrite als 
Funktion des Zn-Gehalts (MeBwerte und berechnete Kurven). 

10. Der Fall des Pyrrhotins 

Aufgrund derselben Theorie konnte bald darauf das Ratsel 
des Pyrrhotins (Magnetkies) Fe,S, gelost werden, einer 
ferromagnetischen Verbindung, die P .  we is^['^] schon lange 
vorher untersucht hatte. Sie besitzt ein schwaches Satti- 
gungsmoment von ungefahr 3 ps, wahrend man nach der 
chemischen Formel einen fast zehnfach groDeren Betrag 
erwartete. Der Pyrrhotin hat die gleiche Kristallstruktur 
des Typs B 8 nach Ewald wie das Sulfid FeS, das antiferror 
magnetisch ist. In diesem Sulfid sind die senkrecht zur ter- 
naren Achse aufeinander folgenden Ebenen rnit Fe-Atomen 
alternierend antiparallel magnetisiert. F. Bertaut[281 konnte 
jedoch zeigen, daD Pyrrhotin in Wirklichkeit eine Verbin- 
dung rnit Liicken im Gitter ist, die richtiger rnit der Formel 
Fe,S,T beschrieben wird, worin T eine solche Liicke be- 
deutet, d. h. einen Gitterplatz, der in der Verbindung FeS 
durch ein Fe2+-Ion besetzt ware, in Fe,S, aber frei bleibt. 
Bei tiefer Temperatur ordnen sich die Lucken im Kristall- 

gitter regelmaDig an, so wie es in Abbildung 17 fur die ge- 
radzahligen Fe-Ebenen dargestellt ist : Die Liicken sind 
bestrebt, sich dabei moglichst weit voneinander zu entfer- 
nen. Auf den ungeradzahligen Eisenebenen sind hingegen 
alle Platze besetzt. Die beiden, im Falle von FeS aquivalen- 
ten Teilgitter sind hier also verschieden, so daD man bei 
Fe,S, einen echten Ferrimagnetismus vor sich hat. Wenn 
die Temperatur auf iiber 900°K steigt, verschwindet dieser 
Ordnungszustand des Kristallgitters und der Liicken : Die 
beiden Teilgitter werden statistisch aquivalent. Entspre- 
chend riickt die paramagnetische Suszeptibilitat des 
Pyrrhotins nahe heran an die von FeS. 

Abb. 17. Kristallstruktur des Pyrrhotins bei tiefer Temperatur. Die 
vollen schwarzen Kreise stellen die Eisenatome dar, die offenen Kreise 
die Gitterliicken. Die Fe-Ebenen geradzahliger Ordnung und die Sauer- 
stoffatome sind nicht wiedergegeben. 

11. Entdeckung der ferritischen Granate 

Das schonste Beispiel fur Ferrimagnetismus haben zweifel- 
10s die ferritischen Granate geliefert. Diese Stoffe der allge- 
meinen Formel Fe,M,O,,, wobei M ein dreiwertiges Ion 
eines Seltenerdmetalls bedeutet, bilden eine wichtige 
Gruppe magnetischer Verbindungen, deren Eigenschaften 
auf einen Ferrimagnetismus von drei Teilgittern zuriickge- 
fuhrt werden konnen. Da sich ferner die Metallionen in 
den Granaten mit vielfacher Variationsmoglichkeit durch 
andere Ionen ersetzen lassen, kommt diesen Verbindungen 
auch fur das theoretische Studium der Wechselwirkungen 
grol3e Bedeutung zu. Unter dem Aspekt der technischen 
Anwendungen muD hervorgehoben werden, daD sie ausge- 
zeichnete Isolatoren sind, in groDen Kristallen geziichtet 
werden konnen und sehr scharfe Resonanzlinien aufwei- 
sen ; sie werden deshalb in verschiedenartigen Hochfre- 
quenzgeraten verwendet. 

Die Geschichte ihrer Entdeckung beginnt im Jahre 1950 
in StraDburg, wo Forestier und Gui~t-Guil la in[~~]  durch 
Erhitzen einer aquimolaren Mischung von Fe,O, und 
M,O, (M= Seltenerdmetall) stark ferromagnetische Stoffe 
erhielten rnit Curie-Temperaturen von 520 bis 740°K. Die 
genannten Forscher vermuteten eine Kristallstruktur vom 
Typ des P e r o v ~ k i t [ ~ ~ ]  und kamen zu einem uberraschenden 
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BefundL311: Mit M=Yb, Tm, Dy, Gd oder Sm erhielten 
diese Stoffe zwei Curie-Temperaturen im Abstand von et- 
wa 100" mit regelmaDiger Abhangigkeit vom Atomradius 
von M. 

Diese Beobachtungen zogen die Aufmerksamkeit der For- 
scher in Grenoble auf sich. Pauthenet und BIurn[321 stellten 
einen Gadolinium-Ferrit her und wiesen nach, daD diese 
Verbindung auner den zwei Curie-Temperaturen 0 
= 570°K und 0, =678"K eine dritte Umwandlungstem- 
peratur 0,=306"K besitzt, die man im Sinne des Ferri- 
magnetismus als eine Kompensationstemperatur aufzu- 
fassen hat, d. h. als eine Temperatur, bei der die spontane 
Magnetisierung ihr Vorzeichen wechselt (Typen @ und @ 
in Abb. 7). 

Zur Deutung der Befunde nahm ich daD die Fe3+- 
Ionen ein von M unabhangiges ferrimagnetisches Teilgitter 
A bilden, dessen resultierende spontane Magnetisierung 

0 Fe3' am Gerustplatz a 

@ Fe3' am Gerustplatz d 

Mel'am Gerustplatz c 

Abb 18 Kristallstruktur ferritischer Granate. 

antiparallel zum Teilgitter B der M3 +-Ionen gerichtet ist. 
Das molekulare Feld h,, das die orientierende Wirkung 
von A auf B ausiibt, muD dabei hinreichend schwach sein, 
so daD mindestens oberhalb 100°K die Magnetisierung 
von B nahezu gleich C , h D  wird, und die Temperatur O3 
diejenige ist, wo die Magnetisierung von B gleich und anti- 
parallel zur Magnetisierung von A wird. Daraus folgte ins- 
besondere, daB die Temperatur @, um so tiefer zu erwarten 
war, je kleiner die Curie-Konstante C, der M3+-Ionen ist. 
In Ubereinstimmung mit diesen Voraussagen ergab sich 
einige Tage spater, daB auch die Ferrite des Dysprosiums 
und des Erbiums Kompensationstemperaturen bei 246 
bzw. 70°K a ~ f w e i s e n [ ~ ~ ~ .  Neben diesem Erfolg hatte sich 
jedoch gezeigt, daB die hier wirksame Kristallstruktur kei- 
neswegs rnit derjenigen des Perovskits FeMO, identisch 
sein konnte. 

Mit einiger Wahrscheinlichkeit muBte es sich um eine an- 
dere Verbindung in Mischung mit Perovskit handeln. Von 

diesem Gedanken ausgehend, konnten Bertaut und For- 
rat[351 im Januar 1956 nachweisen, daB eine kubische Ver- 
bindung FeSM,O,, der Raumgruppe O,!,'(Ia 3d) rnit acht 
Molekiilen in der Elementarzelle vorliegt, deren Struktur 
identisch ist rnit der Struktur der Edelsteine, die als Granate 
bekannt sind (Abb. 18). Die primare ferrimagnetische An- 
ordnung besteht aus 24 Fe3+-Ionen auf den Platzen d, um- 
gebenvon4 O'--Ionen und 16 Fe3+-Ionenaufden Platzen 
a, umgeben von 6 O'--Ionen. Diese durch starke Kopp- 
lungskrafte bedingte Ordnung hat magnetische Eigen- 
schaften, die weitgehend unabhangig sind von der Natur 
der Ionen M3+, rnit denen sie nur durch schwache Kopp- 
lungskrafte verbunden ist. Man kann dieses Model1 magne- 
tisch bestatigen, indem man als M ein unmagnetisches Ion 
wie Y oder Lu einbaut. 

12. Deutung durch einen Ferrimagnetismus 
bei drei Teilgittern 

Die Verallgemeinerung der Theorie des Ferrimagnetismus 
fur drei Teilgitter und die Darstellung der Wechselwirkun- 
gen rnit neun lokalen Molekularfeldern, von denen sechs 
unabhangig sind, bereiten keine Schwierigkeiten. Die so 
berechneten Kurven decken sich sehr befriedigend rnit den 
experimentell gefundenen. Fur den Temperaturgang der 
spontanen Magnetisierung einiger Granate zeigt das Ab- 
bildung 19, die der grundlegenden Veroffentlichung von 

B 

4 2  

4 
700 

Abb. 19. Temperaturfunktion der spontanen Magnetisierung einer 
Reihe ferritischer Granate. Man beachte den Gang der Kompensa- 
tionstemperatur mit der Ordnungszahl des Seltenerdmetalls ! 

Pauthenet [361 entnommen ist.. Die weitgehende Uberein- 
stimmung der Curie-Temperaturen entspricht sehr gut der 
soeben erlauterten Auffassung, daD die Natur der M3+- 
Ionen die ferrimagnetische Anordnung der Fe3 +-Ionen 
nicht merklich beeinfluBt. Im paramagnetischen Bereich 
oberhalb der Curie-Temperatur decken sich die berechne- 
ten mit den experimentell ermittelten Kurven ebenso be- 
friedigend (Abb. 20). 
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Abb. 20. Yttrium-Granat. Temperaturfunktion der spontanen Magnetisierung und des Kehrwerts der Suszeptibilitat ; MeDwerte und Kurven, 
die mit den gleichen Koeffizienten des Molekularfeldes berechnet wurden. Kurve 4 bezieht sich auf Yttrium-Granat mil einem geringen Gehalt 
an Gadolinium. 

13. Der Super-Austausch 

Sowohl fur den Antiferromagnetismus als auch fur den 
Ferrimagnetismus gestattet die Theorie, aus experimentel- 
len Kurven die elementare Wechselwirkungsenergie w fur 
zwei nachstbenachbarte Atome zu entnehmen. Die ent- 
sprechende Rechnung wurde fur ferritische Spinelle und 
einige antiferromagnetische Stoffe wie MnO oder NiO aus- 
gefuhrt. Sie brachte neue Erkenntnisser3'] : In diesen Stof- 
fen sind die Wechselwirkungen zwischen benachbarten 
Eisen-Ionen negativ. Bei Ionenabstanden, wo sie deut- 
lich positiv auftreten, handelt es sich um reine Metalle 
oder um Legierungen. Andererseits stellte man auch 
die Existenz von bedeutenden Wechselwirkungen zwi- 
schen magnetischen Atomen fest, zwischen denen sich 
Sauerstoffatome befinden, die abschirmend wirken mu& 
ten. Die Erklarung war geradezu revolutionar: Es liegt 
die Wirkung des sogenannten ,,Super-Austauschs" (Super- 
exchange) vor, fur die das Sauerstoffatom zwischen zwei 
Eisenatomen eine wesentliche Rolle spielt. Kramerd3*] 
hatte die Moglichkeit derartiger Wechselwirkungen schon 
lange vorausgesagt ; nunmehr konnte ihre Existenz erst- 
malig klar nachgewiesen werden. 

In Oxiden und Ferriten gibt es nebeneinander Austausch- 
wechselwirkungen M-M vom klassischen Typ und Super- 
Austausch vom Typ M-0-M. Solche Stoffe eignen sich 
also vorziiglich dafur, die Theorien der verschiedenen 
Wechselwirkungen zu priifen. 

14. Schluflfolgerungen 

Trotz ihrer etwas naiven Einfachheit erbrachte die Metho- 
de des lokalen Molekularfeldes unleugbare Erfolge, indem 
in einer gedanklich befriedigenden Weise eine groDe Zahl 
bekannter Erscheinungen miteinander verkniipft werden 
konnte und diese Methode auch zur Entdeckung neuer 
Tatsachen fiihrte. Ich mu13 jedoch unterstreichen, daD alle 
hier erwahnten Strukturen kolineare Strukturen sind : Alle 
Atommagnete wirken im zeitlichen Mittel parallel oder 
antiparallel in der gleichen Fadenrichtung. Die Methode 
des lokalen Molekularfeldes 1aiDt sich aber auch auf nicht- 
kolineare Strukturen anwenden, z. B. diejenige des ,,Schrau- 

ben-Magnetismus", den Yoshimori und Villain unabhangig 
voneinander vollig unerwartet entdeckten : Man kann auch 
diese Erscheinungen bemerkenswert einfach und iiberzeu- 
gend erklaren. 

Es erscheint jedoch wenig empfehlenswert, die Methode 
lokaler Molekularfelder auch auf sehr komplizierte Struk- 
turen anzuwenden, z. B. auf die ,,Regenschirm-Struktur", 
fur die eine Zerlegung des Grundgitters in eine grol3e Zahl 
von Teilgittern erforderlichlich ware. Unter solchen Um- 
standen hatte ein Atom, das einem Teilgitter angehort, in 
jedem der anderen Teilgitter nur sehr wenige Nachbarn, 
oft nur einen oder zwei. Die Methode des Molekularfeldes 
besteht aber wesentlich darin, die momentane Wirkung 
eines Atoms zu ersetzen durch die Wirkung eines ,,durch- 
schnittlichen Atoms." Sie hat um so mehr Aussicht, zu ei- 
nem richtigen Ergebnis zu fuhren, je gro13er die Zahl der 
unmittelbar gekoppelten Atome ist. Wahrscheinlich ist sie 
auch um so besser brauchbar, je groI3er die maogebenden 
atomaren Spinmomente sind. Dariiber hinaus verliert die 
Methode des lokalen Molekularfeldes bei Anwendung auf 
eine g r o k  Zahl von Teilgittern weitgehend ihren wichtig- 
sten Vorzug: die Einfachheit. 

Die Methode enthalt auch tiickische Fallen. Sie kann bei 
durchaus sinnvoller Wahl der Parameter zur Berechnung 
von Kurven - Temperaturgangen der spontanen Magneti- 
sierung oder der paramagnetischen Suszeptibilitat - fuh- 
ren, die mit den MeBdaten ausgezeichnet iibereinstimmen, 
z. B. bis auf einige Tausendstel. Man konnte dann erwarten, 
daB die mit diesen Parametern abgeleiteten elementaren 
Wechselwirkungsenergien mit der gleichen Genauigkeit 
den wirklichen Betragen in der Natur gleichkommen. Doch 
dabei geht man oft fehl : Man kann sich um zehn bis zwan- 
zig Prozent oder auch um mehr irren. Vorsicht ist also ge- 
boten ! 

Andererseits scheint das lokale Molekularfeld als Hilfs- 
mittel unentbehrlich zu sein, denn strenge Verfahren schei- 
tern an uniiberwindbaren Schwierigkeiten. Selbst fur den 
einfachsten Fall ist noch keine exakte Losung bekannt, fur 
ein einfaches kubisches Gitter mit dem Spin 1/2 der iden- 
tischen Atome und rnit Beschrankung auf die Wechselwir- 
kung zwischen den nachsten Nachbarn. Wieviel mehr gelten 
die Schwierigkeiten fur die Granate mit 160 Atomen in der 
Elementarzelle, Spinbetragen bis 5/2 und mindestens sechs 
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verschiedenen Kopplungskonstanten! Man sollte daher 
gegeniiber den Methoden des Iokalen Molekularfeldes 
einige Duldsamkeit iiben, in Anbetracht der einfachen We- 
ge, auf denen sie die ErfoIge ermoglichten, denen ich die 
ersten Satze dieser Schluljfolgerungen gewidmet habe. 

Eingegangen a m  15. Fehruar 1971 [A 8461 
Uhersetzt von Prof. Dr.-Ing. M. Kersten, Braunschweig 
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ZUSCHRIFTEN 

Ein a-Lactam des 2-Adamantylamins[**] 

Von Erach R. Talaty, James P. Madden und 
Louis H .  Stekoll[*l 

Es sind bereits mehrere a-Lactame mit tert.-Alkylgruppen 
am Stickstoff dargestellt worden"], doch schlugen Ver- 
suche fehl, dort andere Typen von Alkylsubstituenten ein- 
zufiihren ; entweder entstanden dabei so reaktionsfahige 
a-Lactame, daR sie nicht 'isoliert werden konnten, oder 
iiberhaupt keine"]. 
Wir konnten jetzt das bemerkenswert stabile a-Lactam 
l-(2-Adamantyl)-3-(l-adamantyl)aziridin-2-on ( 2 a )  dar- 
stellen, das eine sek.-Alkylgruppe in Position 1 tragt. Der- 
artige Verbindungen konnten pharmazeutisches Interesse 
beanspruchen, da I-Adamantylamin und seinen Deri- 
vaten antivirale Wirksamkeit zugeschrieben wirdr3]. 

Das Saurechlorid ( I  a)  wurde mit Brom in siedendem 
CCI, behandelt, bis es vollstiindig in ( I  b)  iibergegangen 

R'-CHR2-CO-R3 ( I )  
(a ) ,  R'=l-Adamantyl, R2=H,R3=C1 
(h i ,  R'=l-Adamantyl, R2=Br ,R3=CI  
(c}, R '  = I-Adamantyl, R'= Br, R3 = NH-2-Adamantyl 
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[**I Diese Arbeit wurde vom Wichita State University Research 
Committee unterstiitzt. 
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(1 947). 

war. Die rohe Reaktionsmischung ergab rnit 2-Adamantyl- 
amin in 71% Gesamtausbeute das Brom-amid ( l c ) ,  
Fp=237.5-240.O"C (Zers.) [NMR (CDCI,, 60 MHz, 
6-Werte in ppm gegen TMS): 6.60 (N-H/br. d, J = 8 Hz), 
4.08 (1 H/s), 4.08 (1 H/br. d, J = 8 Hz), 2.26-1.44 (29 H/m); 
Massenspektrum: m/e=407/405 (M'), 326 (M+-Br)]. 

Die Reaktion von (1 c) mit K-tert.-Butanolat in Ather bei 
0°C fuhrte unter RingschluD zum gewunschten a-Lactam 
(2a) ,  Fpz225"C (Zers.). Im Gegensatz zur Darstellung 
von a-Lactamen wie (2b)14], bei der der Ringschlulj durch 
iiberschiissige Base begiinstigt wird, ohne daD sich dabei 
Nebenprodukte bilden, miissen bei der Synthese von ( 2 a )  
die Mengenverhaltnisse und Bedingungen sehr sorgfaltig 
eingehalten werden. Die Isolierung von (2a) lieB sich nur 
durch fraktionierende Kristallisation bei tiefer Temperatur 
vervollstandigen. Die Struktur (2a )  wird durch spektrale 
Daten gestutzt [IR (CC1,) : v z 1850cm- ; NMR (CDCI,, 
60 MHz, 6-Werte in ppm gegen TMS): 2.53 (H3/s), 3.16 
(1 H/br.s), ca. 2.4-1.4 (29H/m); Massenspektrum: m/e 
=325 (M')]. 

:w0 N (2) 

( a ) ,  R' = 1-Adamantyl, R 2  = 2-Adamantyl 
(b ) ,  R '  =R2=1-Adamantyl 

( d ) ,  R1=R2=tert.-Alkyl 
(c), R'=C,H,,  RZ=C(CH3j3 
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