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M�-b''-Al2O3-Verbindungen (M�Na, Ag, Cu) sind seit
mehreren Jahrzehnten für ihre ionenleitenden Eigenschaften
bekannt.[1, 2] Auch die Ionenbewegung in Oxiden mit zwei-
wertigem Metall, M2�-b''-Al2O3 (M�Ca, Sr, Pb), ist bereits
weitestgehend bestätigt und nachgewiesen worden.[3±5] Die
Frage allerdings, ob sich auch M3�-b''-Al2O3 als Leiter mit M3�

als beweglichen Ladungsträgern verhalten, ist bis heute noch
ungeklärt und in der Fachwelt umstritten. Es wird kritisiert,
dass die aus der hohen Ladung der dreiwertigen Kationen
resultierenden starken Coulomb-Wechselwirkungen mit der
umgebenden anionischen Matrix einen entsprechenden La-
dungstransport verhindern. Im Folgenden werden neuartige
Experimente und Resultate am Beispiel von Nd3�-b''-Al2O3-
Kristallen präsentiert, die direkt und eindeutig den Transport
über dreiwertige Kationen in M3�-b''-Al2O3 bestätigen und
nachweisen.

Bereits vor 17 Jahren wurden die Na�-Ionen in Na�-b''-
Al2O3-Kristallen gegen dreiwertige Lanthanoidkationen
(Ln3�) ausgetauscht.[6] Allein die Durchführbarkeit dieser
Austauschversuche weist darauf hin, dass die dreiwertigen
Kationen bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen[7] zu
einer merklichen Diffusion in der Lage sind. Dennoch konnte
bisher nicht der Beweis erbracht werden, dass diese Ionen
auch unter dem Einfluss einer elektrischen Potentialdifferenz
als Ladungsträger fungieren und makroskopische Distanzen
innerhalb des Kristalls zu wandern in der Lage sind.

Bisherige Charakterisierungen von Ln3�-b''-Al2O3-Verbin-
dungen basieren überwiegend auf impedanzspektroskopi-
schen[8±11] oder röntgenographischen Untersuchungen,[12±15]

in denen die gemessenen Impedanzen bzw. Elektronendich-
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teverteilungen durch die Mobilität der dreiwertigen Kationen
indirekt interpretiert werden. Ob es sich dabei allerdings
wirklich um eine Ionenleitung über die dreiwertigen Kationen
handelt, wird von Kritikern angezweifelt. Alternative Inter-
pretationen der experimentellen Daten sind ebenfalls möglich.
Des Weiteren besteht das fundamentelle Problem, den Aus-
tausch der Na�-Ionen in Na�-b''-Al2O3 gegen andere Katio-
nen nicht zu 100 % ausführen zu können. In den resultieren-
den Ln3�-b''-Al2O3-Kristallen ist daher stets noch ein mer-
klicher Anteil an nicht ausgetauschten Na�-Ionen vorhanden,
der einen entsprechenden Einfluss auf die Leitfähigkeitsmes-
sungen ausübt und so zu Missinterpretationen führen kann.
Ebenso darf man davon ausgehen, dass zweiwertige Mg2�-
Ionen in den Leitungsschichten vorhanden sind: Um die meta-
stabile b''-Al2O3-Phase zu stabilisieren, wird üblicherweise zur
Synthese von Na�-b''-Al2O3 Magnesiumoxid eingesetzt, das
sich idealerweise ausschlieûlich in die Spinellblöcke der
Kristallstruktur einbaut. Eine partielle Einlagerung auch in
die Leitungsebenen kann jedoch nicht ausgeschlossen wer-
den. Diese Mg2�-Ionen wären dann auch als mobil anzuneh-
men und würden die Leitfähigsdaten beeinflussen.

Mit Blick auf die in den Leitungsschichten vorhandenen
unterschiedlichen Kationen ist daher eine direkte Identifizie-
rung der sich im elektrischen Potentialgradienten bewegen-
den Ladungsträger unbedingt notwendig. Für diesen Zweck
hat sich die Gleichstromelektrolyse als die Methode der Wahl
herausgestellt. Sie wurde bereits mehrfach erfolgreich zur
Identifizierung der elektrischen Leitung über dreiwertige Kat-
ionen von Verbindungen eingesetzt, die im Sc2(WO4)3-Struk-
turtyp kristallisieren.[16] Die zu untersuchende Probe wird da-
bei für einen bestimmten Zeitraum einer konstanten elektri-
schen Potentialdifferenz ausgesetzt. Während der Elektrolyse
wandern die beweglichen Kationen von der Anode zur Ka-
thode und es kommt bei Verwendung ionenblockierender
Elektroden zu charakteristischen Konzentrationsumverteilun-
gen innerhalb der Probe, die sich physikalisch messen lassen.

Von entscheidender Bedeutung für den Nachweis der
elektrischen Leitung über dreiwertige Kationen in M3�-b''-
Al2O3 ist die Temperatur, bei der die Elektrolyse durch-
geführt wird. In der Literatur findet sich eine temperaturab-
hängige Interpretation der gemessenen Ionenleitfähigkeits-
daten von M3�-b''-Al2O3 (M�La, Nd, Pr).[15] Dementspre-
chend basiert bei tiefen Temperaturen (T< 250 8C) die
Ionenleitung vornehmlich auf dem Transport der verblie-
benen, nicht ausgetauschten Na�-Ionen. Hingegen sind bei
höheren Temperaturen auch die dreiwertigen Kationen mobil
und es findet eine gemischte Kationenleitung statt. Dieser
Übergang zeigt sich im Arrhenius-Diagramm durch einen bei
ca. 250 8C stattfindenden Wechsel der Aktivierungsenergien
Ea (mit Ea(T> 250 8C)>Ea(T< 250 8C)).

Basierend auf diesem Modell wurden zwei Elektrolyse-
experimente oberhalb und unterhalb der Übergangstempe-
ratur durchgeführt, um durch die zu erwartenden unter-
schiedlichen Kationenverteilungen eindeutig auf die Nd3�-
Ionenleitung schlieûen zu können. Die Versuchsdurchführung
ist schematisch in Abbildung 1 wiedergegeben. Mehrere
durch einen Ionenaustausch von Na�-b''-Al2O3 mit NdCl3

hergestellte Nd3�-b''-Al2O3-Kristalle[17] wurden zwischen
zwei ionenblockierenden Platinelektroden positioniert[18] und

Abbildung 1. Schematische Darstellung der Pellets, der Elektrolysever-
suche und der EMPA-Probenvorbereitung. a) Mehrere Nd3�-b''-Al2O3-
Kristalle sind in einem Korundrohr mit Zement fixiert. b) Elektrolysezelle
mit nichtreversiblen Pt-Elektroden, die senkrecht zu den Leitungsschich-
ten der Kristalle angeordnet sind. c) Schnittebene senkrecht zur Leitungs-
schicht in Nd3�-b''-Al2O3. Der entsprechende Querschnitt (von Anode zur
Kathode) wurde durch EPMA-Messungen charakterisiert.

einer konstanten Gleichspannung[19] ausgesetzt.[20] Wie in
Abbildung 1 c dargestellt, wurden die Kristalle nach der
Elektrolyse senkrecht zur Plattenebene, d. h. senkrecht zur
Leitungsschichtebene, in der die Kationenleitung in b''-Al2O3

stattfindet, zerschnitten. Mittels EPMA (electron probe
microanalysis) wurden Konzentrationsprofile über den ge-
samten Probenquerschnitt (von der Anoden- zur Kathoden-
seite) für die Elemente Natrium, Neodym, Aluminium und
Magnesium erstellt. Ebenso wurden die anodische und die
kathodische Oberfläche der Kristalle mit Hilfe von EPMA-
Messungen charakterisiert.

Die Zusammensetzung der zur Elektrolyse verwendeten
Kristalle wurde durch EPMA-Messungen bestimmt. Die
durchschnittliche Zusammensetzung aller verwendeten
Nd3�-b''-Al2O3-Kristalle (gemittelt über zehn Exemplare)
ergab sich zu Na0.04Nd0.57Mg0.52Al10.43O17.04 mit einem Aus-
tauschgrad von 97.6 %.[21] Es sind also noch 2 ± 3 % (bezogen
auf den ursprünglichen Na�-Gehalt) Na�-Ionen in den Pro-
ben vorhanden. Abbildung 2 zeigt das Konzentrationsprofil
der Elemente Na und Nd für einen bei einer Temperatur von
250 8C elektrolysierten Nd3�-b''-Al2O3-Kristall. Die Na-Kon-
zentration ist im Vergleich zur gleichmäûigen Verteilung
innerhalb der Probe an der Kathodenseite deutlich erhöht.
Für Neodym hingegen findet sich innerhalb des Kristalls eine
vergleichsweise homogene Verteilung, während die Konzen-
tration an der Kathodenseite nur leicht ansteigt. Zum Ver-
gleich sei angemerkt, dass der Konzentrationsverlauf für Na,
Nd, Mg und Al in einer nichtelektrolysierten Nd3�-b''-Al2O3-
Probe (hier nicht dargestellt) über den gesamten Proben-
querschnitt homogen war und keine merklichen Intensitäts-
schwankungen festgestellt werden konnten. Die Erhöhung
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Abbildung 2. a) Schematische Darstellung der Elektrolysezelle. b) Na-
und Nd-Konzentrationsprofile über den gesamten Querschnitt (von Anode
zur Kathode) eines bei 250 8C elektrolysierten Nd3�-b''-Al2O3-Kristalls.

des Na-Gehaltes an der Kathode resultiert aus der Beweg-
lichkeit der Na�-Ionen, die sich während der Elektrolyse zur
Kathodenseite bewegen. Dort kommt es aufgrund der ionen-
blockierenden Eigenschaft der Platinelektrode zur Akkumu-
lation. Die Nd3�-Ionen hingegen sind bei dieser relativ tiefen
Temperatur nicht hinreichend mobil und ein deutlicher
Anstieg der Nd-Konzentration an der Kathodenseite bleibt
aus. Bei Temperaturen kleiner 250 8C können daher die Na�-
Ionen als alleinige Ladungsträger angenommen werden.

Ein anderes Bild ergibt sich für die Elektrolyse eines Nd3�-
b''-Al2O3-Kristalls bei der deutlich über der Übergangstem-
peratur liegenden Temperatur von 650 8C. Die gemessenen
Konzentrationsprofile für Na, Nd und Mg sind in Abbildung 3
dargestellt. Wie in Abbildung 2 findet sich auch hier ein

Abbildung 3. Na-, Nd- und Mg-Konzentrationsprofile über den gesamten
Querschnitt (von Anode zur Kathode) eines bei 650 8C elektrolysierten
Nd3�-b''-Al2O3-Kristalls. Der krasse Konzentrationsabfall in der Mitte des
Querschnittes ist durch ein gröûeres Loch im untersuchten Abschnitt des
Kristalls bedingt.

positiver Na-Konzentrationsgradient an der Kathodenseite
der Probe. Demgegenüber ist allerdings die Nd-Konzentra-
tion an der Kathode drastisch erhöht. Dieses Ergebnis
unterscheidet sich eklatant von dem Resultat der Tieftempe-
raturelektrolyse. Im Einklang mit dem oben erwähnten
Modell zur Ionenleitung in M3�-b''-Al2O3

[15] sind bei höheren
Temperaturen (T> 250 8C) auch die dreiwertigen Nd3�-Ionen
mobil. Gemeinsam mit den Na�-Ionen kommt es unter dem

Einfluss des elektrischen Potentialgradienten zu einer Wan-
derung der Nd3�-Ionen durch den Kristall und zu einer
entsprechenden Anhäufung an der Pt-Kathode. In Tabelle 1
sind die gemittelten Daten der Elementanalyse (EPMA) für
einige ausgewählte Ausschnitte (Punktanalysen) der anodi-
schen und kathodischen Oberfläche der bei hohen Tempe-
raturen elektrolysierten Probe wiedergegeben und den ent-
sprechenden Werten der Elektrolyse gegenübergestellt. Im
Vergleich zur nichtelektrolysierten Probe sind die Nd- und
Na-Konzentrationen an der Kathodenoberfläche deutlich
angestiegen, während der Gehalt beider Elemente an der
Anodenseite entsprechend herabgesetzt ist.

Sämtliche der diskutierten Beobachtungen weisen damit
eindeutig auf bewegliche Nd3�-Ionen (und Na�-Ionen) in
Nd3�-b''-Al2O3 hin. An der Anodenseite des Pellets findet
während der Elektrolyse eine Zersetzung der Probe statt. Die
dabei freigesetzten Nd3�- und Na�-Ionen wandern unter dem
Einfluss des elektrischen Potentialgradienten von der ano-
dischen Seite durch den Festkörper zur kathodischen Ober-
fläche der Probe, wo es daraufhin zur Akkumulation kommt,
die sich in den entsprechenden durch EPMA nachgewiesenen
Konzentrationserhöhungen widerspiegelt. An der Anoden-
seite der Probe hingegen bleiben überwiegend Aluminium-
und Magnesiumoxide zurück.[22] Eine derartige Konzentra-
tionsumverteilung des Neodyms könnte nicht stattfinden,
wenn die Nd3�-Ionen in der Nd3�-b''-Al2O3-Matrix unbeweg-
lich wären. Es ist nicht möglich, die Resultate lediglich mit
elektrolytischer Zersetzung und/oder chemischer Reaktion
des Elektrolyten mit der Atmosphäre zu erklären ohne
bewegliche Ladungstrger anzunehmen. Diese Befunde sind
somit der erste direkte und eindeutige Hinweis auf eine in b''-
Al2O3 stattfindende elektrische Leitung über dreiwertige
Kationen.

Mit Blick auf den recht gleichförmigen Mg-Konzentra-
tionsverlauf über den gesamten Probenquerschnitt sowohl bei
tiefen als auch bei hohen Temperaturen (Abbildung 3) lässt
sich zudem schlieûen, dass diese Kationen nicht mobil sind.
Die Messungen bestätigen demnach den ausschlieûlichen
Einbau der Mg2�-Ionen in die Spinellblöcke. In analogen
Messungen wurde auch für Aluminium die Nichtmobilität
nachgewiesen (Konzentrationsprofil hier nicht dargestellt).
Ergänzende Experimente, z. B. Polarisationsmessungen oder
O2-Partialdruck-abhängige Leitfähigkeitsmessungen, wurden
zur weiteren Charaktersierung des Festkörperelektrolyten
Nd3�-b''-Al2O3 durchgeführt. Die detaillierte Beschreibung
dieser Experimente liegt jedoch auûerhalb des Rahmens
dieses Artikels und ist aus Platzgründen nicht eingefügt. Die

Tabelle 1. Kationen-Elementanalyse (EPMA) der kathodischen und ano-
dischen Oberfläche einer Nd3�-b''-Al2O3-Probe vor und nach der Elek-
trolyse bei 650 8C. Die Werte sind in Atomprozenten (Atom-%) angegeben
und sind Mittelwerte aus acht Messungen an verschiedenen Orten der
Probe.

Element: Na Nd Mg Al

vor der Elektrolyse (Kathode und Anode) 0.4 4.9 4.5 90.2
nach der Elektrolyse (Kathode) 0.7 28.9 2.5 67.9
nach der Elektrolyse (Anode) 0 2.3 4.8 92.9



ZUSCHRIFTEN

934 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000 0044-8249/00/11205-0934 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 2000, 112, Nr. 5

Einfache Synthese vierfach Acceptor-
substituierter Alkene durch formale
Dehydrodimerisierung von Malon-
säureestern**
Torsten Linker* und Ursula Linker

Professor Bernd Giese zum 60. Geburtstag gewidmet

Acceptor-substituierte Alkene haben als Vorstufen für
Diels-Alder-Reaktionen, Michael-Additionen oder Polyme-
risationen groûe Bedeutung. Aufgrund der elektronischen
Eigenschaften erweisen sich Ethentetracarbonsäureester, für
die allerdings keine einfachen Synthesemethoden existieren,
als besonders reaktiv. Klassische Verfahren gehen von
Halogenmalonsäurediestern und Natrium oder Mesoxalsäure
aus,[1] während modernere Varianten über die Dimerisierung
von Malonsäurediestern einen Überschuss an Oxidations-
mittel oder den Einsatz von Azoverbindungen erfordern.[2]

Zudem besteht der Nachteil aller Methoden in den nur
mäûigen Ausbeuten. Wir berichten hier über einen einfachen
neuen Zugang zu vierfach Acceptor-substituierten Alkenen
über eine formale zweistufige Dehydrodimerisierung von
Malonsäurediestern, der sich durch kostengünstige Reagen-
tien und sehr gute Ausbeuten auszeichnet.

Im Rahmen unserer Untersuchungen Übergangsmetall-
vermittelter Radikalreaktionen[3] führten wir die Addition
von Malonsäuredimethylester 1 a an verschiedene Alkene
durch. Um die Ausbeuten solcher Reaktionen weiter zu
steigern, interessierten wir uns für Umsetzungen unter
Ultraschallbehandlung, die sich durch milde Bedingungen
auszeichnen. Solche Reaktionen haben in den letzten Jahren
zunehmend an Bedeutung gewonnen[4] und fanden auch
schon für Übergangsmetall-vermittelte Radikalreaktionen
Verwendung.[5] Allerdings zeigten unsere Untersuchungen
bald, dass die Ultraschallreaktionen keine Additionsproduk-
te, sondern in guten Ausbeuten den Alkohol 2 a liefern. Um
diese überraschende Reaktion zu optimieren, wurde Malon-
säuredimethylester 1 a ohne Alkene unter verschiedenen
Bedingungen beschallt (Tabelle 1).

elektrische Leitung in Nd3�-b''-Al2O3 wird also weder durch
elektronische noch durch O2ÿ-Ladungsträger verursacht.

Nd3�-b''-Al2O3 lässt sich den hier vorgestellten Befunden
zufolge als Festkörperelektrolyt charakterisieren, in dem
mobile dreiwertige Kationen den elektrischen Strom trans-
portieren. Jedoch kann der Einfluss der noch in geringer Zahl
vorhandenen nicht ausgetauschten Na�-Ionen auf das Leitfä-
higkeitsverhalten nicht vernachlässigt werden. Bei tiefen
Temperaturen findet der Stromfluss ausschlieûlich über die
Na�-Ionen statt, während es bei hohen Temperaturen zu einer
gemischten Kationenleitung kommt, in der auch die Nd3�-
Ionen zum Stromtransport beitragen. Mit diesen Untersu-
chungen konnte zum ersten Mal direkt gezeigt werden, dass
selbst hochgeladene dreiwertige Kationen in der b''-Al2O3-
Matrix mobil sein können. Für zukünftige Untersuchungen
bleibt das ehrgeizige Ziel erhalten, den Stromtransport über
dreiwertige Ladungsträger nicht nur qualitativ, sondern auch
quantitativ zu bestimmen. Diese Herausforderung lässt sich
experimentell, z.B. mit Hilfe von ¹Tubandt-Elektrolysenª,
bewerkstelligen.
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