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Das Phasenkontrastverfahren
und seine Anwendbarkeit
auf chemische Untersuchungen.
Von
H. WoLTER.
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Einleitung.

Das Phasenkontrastverfahren ist ein optisches Verfahren zur ver-
deutlichten Abbildung nichtabsorbierender Objekte; es macht kleine
Brechnungsindexdifferenzen zwischen zwei Gegenstinden oder zwei
Stoffen sehr deutlich sichtbar, insbesondere auch bei kleinsten Mengen
unter mikroskopischer Beobachtung. In dem Worte ,,Phasenkontrast-
verfahren steckt der physikalische Phasenbegriff im Zusammenhang
mit einer Schwingung; dazu gibt der Teil I eine eingehende Darstellung.

Seit ZERNIKE das Phasenkontrastverfahren fand (57), (68) und die
Firma Carl Zeiss (56) es zu einem bequem anwendbaren mikroskopischen
Verfahren entwickelte, ist es mit groBem Erfolg in der Biologie {23), (24}

Fortschr. chem, Forsch., Bd. 3. 1



2 H. WOLTER:

und in der Medizin eingesetzt worden. Nur vereinzelt wurde es hier und
da zu chemischen Untersuchungen benutzt (11), (38), (39), (43), (46).
Seine Bedeutung fiir die Chemie liegt aber auf der Hand, werden doch
praktisch alle chemischen Vorginge von einer Brechungsindexinderung
begleitet. Grobe Effekte wie Farbumschlige oder allgemeiner Licht-
absorptionsdnderungen sind demgegeniiber sclten. Die Beobachtung von
Phaseniinderungen — das Wort ,,Phase’? ist jetzt im Sinne des Chemi-
kers gebraucht — wie Niederschlagsbildung, Trépfchen- oder Blasen-
bildung gehen vor allem mit Brechungsindexidnderungen Hand in Hand.
Bei der Untersuchung der Gestalt, Gréfle und Molekularrefraktion der
Teilchen neuer Phase oder des Feinbaues von kolloidalen Losungen,
Gelen, Faserstoffen usw. muB ein Verfahren Vorteile bieten, das
Brechungsindexdifferenzen empfindlicher anzeigt als die meisten dlteren
Verfahren. Dariiber hinaus lassen sich viele Vorginge, die keine Phasen-
dnderungen im thermodynamischen Sinne zur Folge haben, z. B. Konzen-
trationsdnderungen, optisch oft ausschlieBlich auf Grund der Brechungs-
indexinderungen verfolgen.

Freilich fihren in allen solchen Fillen auch andere optische Ver-
fahren zum Ziel; aber die einfacheren unter diesen (Schrigbeleuchtung,
Dunkelfeld) stchen dem Phasenkontrastverfahren an Empfindlichkeit
bzw. Deutlichkeit nach, und die besseren, etwa die interferometrischen
Methoden, sind wesentlich umstindlicher und kostspieliger. Das gibt dem
Phasenkontrastverfahren, obwohl es dem Chemiker durchaus nicht alle
hiermit zusammenhingenden Wiinsche erfiillt, eine bemerkenswerte Be-
deutung fiir chemische Untersuchungen.

Da diese Bedeutung bis vor kurzem wenig bekannt war, kann der
vorliegende Artikel naturgemifl noch nicht zusammenfassend iiber Ge-
schehenes berichten; er kann nur an Hand von Beispielen Mdglichkeiten
aufweisen und kiinftige Anwendungen des Verfahrens anzuregen versuchen.

Ein wesentlicher Gegenstand dieses Berichtes werden zunichst die
physikalische Grundlage des Verfahrens, seine Wirkungsweise und die
Deutung der mit ihm gesehenen Bilder sein. ‘

I. Das Wesen des Phasenkontrastverfahrens.

1. Uber die optische Unterscheidbarkeit eines Objektes
von seiner Umgebung.
Beobachten wir z.B. eine homogene nichtabsorbierende Fliissigkeit,
die zwischen zwel parallelen Glasplatten gelagert sei, vor einer gleich-
1 Das Wort ,,Phase’ hat leider in der Physik sehr verschiedene Bedeutungen.
Hier wird sowohl die thermodynamische als auch die im Zusammenhang mit
Schwingungen gebriuchliche Verwendung des Wortes bendtigt. Verfasser glaubte

von einer Wortneuschopfung, die an sich zweckmiBig wire, in diesem Bericht
absehen zu miissen.



Das Phasenkontrastverfahren und seine Anwendbarkeit. 3
miBig hellen Fliche, und enthilt diese Fliissigkeit an einer Stelle ein
irgendwie Licht absorbierendes Objekt, so erscheint dieses Objekt als
dunkler — gegebenenfalls gefarbter — Fleck in heller Umgebung. Das
Objekt verringert dann die Amplitude der Lichtwelle, wie die Abb. 1b
das im Vergleich zu Abb. 1a veranschaulicht; wir nennen dann das

ofire Objekt g
| ™~
VAN AN AN AN =
\/ r Objekt

A
absorbierendes Objekt §
— y o~ ~ ]
/N R / \\‘ 2 ~ Lok
; ohne
b , , 7N 7N ovr Objekt

!
/ N N N
Al —}

reines Amplitudenobjek!
a
\nichifobsorbrerendes Objef

~ )
\ v 0.
\ / / / W)\zv‘m

T
\ ] K /
\B il .
4 I
N\ 4
T

absorbierendes uphase-
scﬁ/ede/m’e.r Oq,reh‘ ¢

y NSNS \77

I \ /"\
4 \ I A
é ; \ - y i mth
d / \ ! AN /——76%’ ’Zéo/é%

Abb.1a—d. Momentbild einer Welle (links) und zugehoriges Pfeilbild (rechts). a Ohne Objekt im Strahlen-
gang; b beireinem Amplitudenobjekt; ¢ bei reinem Phasenobjekt; d bei gemischtea Objekt.

Objekt ein Amplitudenobjekt. Absorbiert aber das Objekt nicht, ist
es also’ beispielsweise nur eine Stelle-erhohter Konzentration in der
umgebenden nichtabsorbierenden Fliissigkeit, die wir uns etwa als Lo-
sung denken wollen, so weicht die Lichtamplitude an-dieser Objektstelle
nicht von der in der Umgebung herrschenden ab, und dieses Objekt ist
ohne weiteres nicht sichtbar, Trotzdem nimmt das nichtabsorbierende
Objekt immer einén EinfluB auf das Licht, sofern sein Brechungsindex
von dem der Umgebung abweicht. Dieser EinfluB betrifft aber nicht die
Amplitude und damit die Intensitit (Quadrat der Amplitude), sondern
Fortschr. chem. Forsch., Bd. 3. 1a



4 H. WOLTER:

nur die Zeit, zu der Wellenberge und -tédler auf die Netzhaut treffen,
mit anderen Worten, die ,,Phase’ der Welle. Abb. 1¢ veranschaulicht
das. Ein Objekt, das sowohl im Brechungsindex als auch in der Absorp-
tion von der Umgebung abweicht, verindert Phase und Amplitude ent-
sprechend der Abb. 1d.

In Abb.1 rechts sind Pfeile gezeichnet, die wir uns mit der Frequenz
des Lichtes im Kreise im Uhrzeigersinn umlaufen denken. Die Pro-
jektion des Pieiles auf die vertikale Gerade G gibt dann in jedem Zeit-
punkt die Lichterregung auf der von dieser Welle getroffenen Netzhaut-
stelle an. In dem Augenblick, den wir bei der Zeichnung der Wellen
links an der Netzhautstelle gezeichnet haben, hat der Pfeil jeweils die
rechts gezeichnete Lage. In diesem Pfeilbilde duflert sich eine Ampli-
tudenidnderung als Lingeninderung des Pfeiles — wir nennen die Pfeil-
lange geradezu , Amplitude”. Reine Phasenabweichung dagegen be-
deutet reine Richtungsabweichung des Pfeiles ohne Lingenabweichung
(Abb. 1¢). Das Objekt in Abb. 1d beschreiben wir beziiglich seines Ein-
flusses auf das Licht durch Lingeninderung und Richtungsinderung,
entsprechend der Absorption und Brechungsindexidnderung.

Quantitativ wird die Phasenabweichung also durch einen Winkel ¢
gemessen, der z.B. 2z betrdgt, wenn das Objekt eine ganze Wellenlinge
mehr auf seiner Dicke & unterbringt als die Umgebung. Ist A die Licht-
wellenldnge in dem Objekt, 4, die Lichtwellenlinge in dem umgebenden
Medium, so ist die Zahl der Wellenlingen, die im Objekt mehr vorhanden
ist als in einer gleich dicken Schicht des umgebenden Mediums

d d @

S Wl (1)
Da die Wellenldngen mit Hilfe des Brechungsindexes im Objekt # und
in der Umgebung #, sich nach

2.:% Ao 10

n ?

aus der Lichtwellenkinge im Vakuum 4, berechnen, so folgt aus (1)

g =2m5 (n— ). )

MaBgebend fiir die Phasenabweichung ¢, die ein Objekt bewirkt, ist
also das Produkt aus seiner Dicke und der Abweichung seines Brechungs-
indexes von seiner Umgebung.

Fiir Objekte nach Abb. 1b und 1d hat sich die Bezeichnung ,,Am-
plitudenobjekte” eingebiirgert, filr Objekte nach Abb. 1¢, die nur die
Phase dndern, ist die Bezeichnung ,,Phasenobjekte’ iiblich geworden.
Die Unsichtbarkeit der Phasenobjekte bei der oben beschriebenen ein-
fachen Beobachtungsweise erkliart sich aus einer Eigenschaft unserer
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Netzhaut, die Organe nur fiir Intensititsunterschiede, nicht aber fiir
Phasenunterschiede besitzt. Es wire auch erstaunlich, wenn eine Phasen-
abweichung EinfluB auf den relativ zur Schwingungsperiode des Lichtes
(1,3 - 1078 bis 2,4 - 1071 sec) dulerst trigen photochemischen Vorgang
in den Zapfen und Stdbchen hidtte. Entsprechendes gilt fir die photo-
graphische Schicht.

Abb. 2 zeigt oben links die Aufnahme eines Gitters, das in cine
schwarze Lackschicht eingeschnitten wurde; es diene hier als Modell
eines Amplitudenobjekts. Rechts oben ist entsprechend ein Gitter auf-
genommen, das in eine vollig durchldssige Zaponlackschicht geschnitten

AL

Abb. 2a u. b. Bilder eines Amplitudengitters{links) und eines Phasengitters(rechts). Beide Gitter oben (a)
mit dem Hellfeldmikroskop, unten (b) mit dem Phasenkontrastinikroskop aufgenommen.

wurde. Da die iiberall gleichmiiBig dicke Glasplatte, die als Triigerplatte
diente, auBer Betracht bleiben kann, stellen die Zaponlackstege Phasen-
objekte in der umgebenden Luft dar. Dieses Gitter, wir nennen es ein
,,Phasengitter’’, hatte dic gleichen Abmessungen der Gitterstege und
der Gitterzwischenrume wie das links abgebildete Amplitudengitter.
Wie zu erwarten, kann man bei dem Phasengitter in der Abbildung nicht
die Stege von den Zwischenriumen unterscheiden. Aber die Grenzen
der Stege sind dunkel sichtbar — dhnlich wie dic Riander von Gasblasen
in einer Fliissigkeit als dunkle Ringe erkennbar werden. Dic Stegriinder
waren ohne Absicht etwas schrig geschnitten und lenkten als kleine
Prismen das Licht so stark nach der Seite ab, dal3 es nicht mchr in das
Objektiv eintreten konnte. Die Objektiviassung griff hicr ein wenig
helfend in den Strahlengang ein. Solche Eingriffe in wirksamerer Form
sind es, die bei einer groen Zahl von Verfahren zur Verdeutlichung der
Phasenobjekte entscheidend sind ; das trifft auch fiir das Phasenkontrast-
verfahren zu, bei dem ein unten ausfihrlich zu besprechender Eingriff
zu einem Bilde nach Abb. 2b {iir dieselben Gitter fithrt, die dariiber
in Abb. 2a in dem gewdhnlichen ,,Hellfeldbilde’” dargestellt sind. Das
unmittelbare Ziel des Eingriffs in den Strahlengang mul allgemein die
Fortschr. chem, Forsch., 13d. 3. 1b



6 H. WoOLTER:

Umwandlung von Phasendifferenzen in Amplitudendifferenzen sein;
denn Amplitudenunterschiede im resultierenden Bilde sind die Voraus-
setzung fiir eine dem Auge oder der Platte bemerkbare Differenzierung
verschiedener Bildteile gegeneinander,

2. Eingriffe in den optischen Strahlengang eines Mikroskops
zur Umwandlung von Phasendifferenzen in Amplitudendifferenzen.

Die Lésung der im Abschnitt 1 beschriebenen Aufgabe sei, um etwas
Bestimmtes und zugleich den praktisch wichtigsten Fall vor Augen zu

) haben, an dem mit einem Mikro-
Bildebene

skop bewaffneten Auge darge-
stellt. Um der Einfachheit willen
betrachten wir als Objekt zu-
nichst ein Gitter, etwa ¢in Am-
plitudengitter oder dann auch ein
Phasengitter. Dieses Gitter liege
auf dem Objekttisch eines iib-
lichen Mikroskops, das wir mit
Abb. 3 andeuten. Die Kondensor-
blende in der unteren Kondensor-
brennebene denken wir uns zu-
nichst als eine kleine Offnung,
durch die wir divergentes Licht
auf den Kondensor schicken. Der

tuntere Brennebene
Spekiren

Objektiv

Objekt

Kondensor macht daraus ein Par-
allelstrahlbiindel, das bei Ab-

Kondensor  wesenheit jedes Objekts von dem

Objektiv in einen Punkt der

Lichtguetien - oberen Objektivbrennebene ge-
spat? sammelt wiirde.

Abb. 3. Strahlengang im Mikroskop,

Liegt aber ein Gitter auf dem

Objekttisch, so bildet es mit
einem Teil der Mikroskopoptiken zusammen einen kleinen Gitterspektro-
graphen, in dem z. B. der Kondensor die Rolle des Kollimators spielt. Die
Spektren nullter, erster, zweiter Ordnung usw. liegen dann in der oberen
Brennebene des Objektivs, und dort kann man sie nach Herausnehmen
des Okulars aus dem Mikroskoptubus deutlich sehen, wenn man von oben
in den Tubus blickt. Setzen wir der Einfachheit halber monochromati-
sche Beleuchtung voraus, so ist jedes dieser Spektren nur eine neue
punktférmige Lichtquelle, die fiir sich allein die Bildebene, die wir ja
durch das Okular (Lupe) zu betrachten pflegen, mit gleichmiBiger Inten-
sitdt beleuchtet, wie das die Abb. 4b fir das Spektrum nuliter Ordnung
darstelit.
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Das Licht aller dieser Lichtquellen (Spektren) interferiert in der
Bildebene miteinander. Die Abb. 4a ist also zu verstehen als ein solches
Interferenzphédnomen, und diese auf ABBE zuriickgehende Auffassung
wird der Wellennatur des Lichtes gerecht im Unterschied zu der ele-
mentaren strahlenoptischen Betrachtung der Bildentstehung im Mikro-
skop, die nur die grobsten Ziige der Erscheinungen erfaBt.

a
Vollkommenes Bild des
Gitters, entstanden durch
Interferenz aller Spektren

» Spektrum 0.Ordnungallein

Spektrenpaar 1. Ordnung

/ANl NaN
VAN VAR Wan Wl

Spektrenpaare 5. Ordaung
und 3. Ordnung,
jeweils allein

Lichtamplitude

Zusammenwirken von
Spektrum Q. Ordnung und
Spektrenpaar 1. Ordnung

Zusammenwirken
aller Spekiren von —§, bis
+ 5. Ordnung

Abb. 4a—f, Bildentstehung im Mikroskop durch Zusammenwirken der Spektren, diein deroberen Brennebene
des Mikroskopobjektivs liegen und wie kohirente Lichtquellen auf der Bildebene miteinander zu einem je
nach Spektrenzahl mehr oder weniger vollkomnmenen Bilde des Objektgitters interferieren,

Das Spektrenpaar erster Ordnung fiir sich allein gibt ein Interferenz-
streifensystem mit einem sinusférmigen Amplitudenverlauf nach Abb. 4c.
Diese Wirkung zweier kohirenter punktférmiger Lichtquellen ist z.B.
von FRESNELs Spiegelversuch her bekannt. Das Spektrenpaar n-ter
Ordnung (Abb. 2d) gibt ein fiir sich allein dhnliches Interferenzstreifen-
system mit einem entsprechend kleineren Streifenabstand.

Wir betrachten nun die Zusammenfiigung dieser Einzelbilder zu dem
Gesamtbilde des Objekts. Das Spektrensystem erster Ordnung und das
Spektrum nullter Ordnung zusammen ergeben ein Bild 4e, das bereits
dem vollstindigen Bilde 4a nahekommt und annihernd richtige Inten-
sititswerte jedenfalls. schon in der Mitte der Gitterstreifen und der
Zwischenrdume liefert. Die Spektren héherer Ordnung (z. B. Abb. 4d)
treiben gemeinsam die zu stark gerundete Xurve 4e richtig in die Ecken
der Kurve 4a, wie Abb. 4f das fiir die Spektren —5., — 4., —3., —2,,

Fortschr, chem. Forsch., Bd. 3. 1c



8 H. WOLTER:

—1.,0, +1., +2., +3., +4., +5. Ordnung in ithrem Zusammenwirken
darstellt.

Jedes Spektrenpaar 1., 2.. oder 3.Ordnung usw. gibt zum Inter-
ferenzbild einen Amplitudenanteil, der ebenso stark unter die Abszissen-

B Gesomtwirkung aller
T /. Seifenspekiren

Abb. 5a—g. Pfeilkonstruktionen zur Anwendung des Phasenkontrastverfahrens auf die Abbildung eines
Phasengitters {a—d) und eines Amplitudengitters (e, f). ¢ Positives, d negatives Phasenkontrastverfahren.
@ betrifft positiven Phasenkontrast bei gleichzeitiger Absorption im Zerwike-Plattchen nach §. 13.

achse sinkt, wie er sich dariiber erhebt; es trigt also zum Mittelwert
der Bildamplitude (gemittelt iiber die Bildkoordinate} nicht bei. . Dieser
Mittelwert ist daher durch das Spektrum nuliter Ordnung (Abb. 4a)
allein gegeben.

Hieran dndert sich auch nichts, wenn wir das Amplitudengitter durch
ein ,,Phasengitter” ersetzen. Die durch das Phasengitter verursachten
Spektren sehen auch gleichartig aus wie die von einem Amplitudengitter
gleicher Gitterkonstante erzeugten. Und doch interferieren sie zu einem
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vollig anderen Bilde, das keine Intensitdtsunterschiede aufweist. Die
Ursache fiir diesen Unterschied kann nur in einem Unterschied der
zwischen den Spektren bestehenden Phasenbeziehungen liegen. Ohne
ins einzelne zu gehen, kénnen wir nach ZERNIKEs -Vorgang (567), (68)
diesen Unterschied an Hand der Pfeile, die den einzelnen Wellen zuzu-
ordnen sind, iiberlegen. Die Pfeile 04 und OB in Abb. 5a seien die
Lichterregungen im Bilde der Lackstreifen bzw. der Zwischenriume. Bei
einem Phasengitter unterscheiden sich beide Vektoren, wie im Zu-
sammenhang mit der Abb. 1 auseinandergesetzt wurde, nicht im Betrag
sondern nur in der Phase, d.h. Richtung {Abb. 5a). Das Spektrum
nullter Ordnung fiir sich allein gibt den , Mittelwert OM. Bei dieser

Abb. 6. Der Addition zweier Wellen a und b zu einer neuen Welle ¢ links entspricht die Vektoraddition der
zugehdrigen Pfeile a 4 6 = ¢ rechts.

Mittelbildung hat jeder der beiden Punkte A und B ein ,,Gewicht” ent-
sprechend der Breite der Lackstreifen bzw. der Zwischenrdume.

Fir ein reines Amplitudengitter dagegen haben die beiden Licht-
vektoren 04 und OB gleiche Phase aber verschiedenen Betrag, wie
Abb. 5e das fiir ein Amplitudengitter mit etwas durchsichtigen Lack-
streifen darstellt. Wieder gibt 03/ den Mittelwert, d.h. die Wirkung
des Spektrums nullter Ordnung allein. Die Seitenspektren zusammen
bewirken nun offenbar bei beiden Gittern gerade die Vektoren M4 und
MB, die zum Spektrum nullter Ordnung OM hinzukommen miissen,
um das vollstindige Bild 04, OB zu geben. Dabei machen wir Gebrauch
von der Tatsache, daB sich die Addition zweier Lichtwellen im Pfeil-
bilde als Aneinanderfiigen der Pfeile darstellt, wie Abb. 6 das plausibel
macht. Die Seitenspektren liegen also fiir ein Amplitudengitter nach
Abb. 5e gleichgerichtet, d.h. gleichphasig zum Spektrum nullter Ord-
nung, wihrend sie fiir ein Phasengitter nach Abb. 5a senkrecht stehen
auf OM, d.h. um 90° phasenverschoben gegen das Spektrum nullter
Ordnung sind.

Daraus folgt nun zwangsldufig, dal eine Phasendrehung aller Seiten-
spektren um 90° gegenitber dem - Spektrum nullter Ordnung — etwa
durch einen kiinstlichen Eingriff — automatisch das Bild eines Phasen-
gitters in das eines Amplitudengitters — also in ein deutlich sichtbares
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Gitterbild — verwandeln muB. Das war unser Ziel, und das Phasen-
kontrastverfahren besteht prinzipiell gesehen in der Durchfithrung dieser
Phasendrehung, der iibrigens natiirlich eine Phasendrehung des Spek-
trums nullter Ordnung allein bei unverinderten Seitenspektren dqui-
valent ist (47), (48).

Die Phasendrehung der Seitenspektren um 90° kann in zwei ver-
schiedenen Richtungen geschehen. Dreht man sie so, wie die Abb. 5b
und 5 ¢ es zeigen, so erhilt man ein Bild, in dem nun die Teile des Phasen-
gitters mit gréBerem Brechungsindex {B) dunkler erscheinen; zu ihnen
gehort der Pfeil OB’, der kiirzere im Vergleich zu dem Pfeil OA’, der
den Gitterzwischenrdumen zugeordnet ist. Man spricht dann von
., positivem Phasenkontrastverfahren”. Dreht man die Seitenspektren
um 90° in anderer Richtung, so spricht man von negativem Phasen-
kontrastverfahren; es fithrt fiir die Objektstellen groBeren Brechungs-
indexes zu dem lingeren Pfeile OB’ in Abb. 54, d.h. zu groBerer Inten-
sitdt im Bilde als fiir die Gitterzwischenrdume. Aus Griinden der Ge-
wohnheit bevorzugt wird meist das positive Phasenkontrastverfahren,
obwohl beide beziiglich Deutlichkeit gleichwertig sind; denn es ent-
spricht der Gewodhnung, wenn beispielsweise Bakterien dunkel in heller
Umgebung erscheinen, wie es ja auch bei chemisch angefirbten biolo-
gischen Priparaten der Fall ist.

Praktisch durchgefiihrt wird die 90°-Phasenverschiebung z.B. durch
Einbringen einer Glasplatte in den Strahlengang, und zwar am Orte der
oberen Brennebene des Objektivs (s. Abb. 3!). Die Glasplatte — wir
nennen sie kurz ,,ZERNIKE-Plittchen — trigt bei negativem Phasen-
kontrast dort, wo das Spektrum nullter Ordnung liegt, eine Erhohung
und bei positivem Phasenkontrast eine Vertiefung. Die Erhohung oder
Vertiefung ist so bemessen, dal} sie einen Gangunterschied von einem
Wellenlingenviertel, d.h. einen Phasenunterschied von 90°, bewirkt
gegeniiber der Umgebung, die EinfluB auf die Seitenspektren nimmt.

Mit einer Phasenkontrastvorrichtung, wie sie soeben beschrieben
wurde, sind die Abb. 2b, 7b, 7c und 8b aufgenommen worden. Die
Zaponlackstreifen, die hier als Phasenobjekte dienten, werden deutlich
dunkel auf hellem Grunde dargestellt, wihrend von ihnen in den zum
Vergleich aufgenommenen Hellfeldbildern 2a, 7d und 8d nur die Kanten
angedeutet sind. Das Hellfeldbild 8d 148t besonders rechts nicht einmal
einen SchluB auf die Breite der Objektstreifen zu; erst das Phasenkon-
trastbild 8c zeigt, daB es sich bei einigen der in Abb. 8d erscheinenden
Linien nicht um Objektgrenzen, sondern nur um Kratzer auf dem Objekt
handelt.

Die Zaponlackstreifen in den Abb. 2, 7 und 8 hatten eine Dicke von
55 my. Bei einem Brechungsindex 1,5 fiir Zaponlack bedeutet das
gegeniiber der umgebenden Luft eine Phasendifferenz nach Gl (2) fiir
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die optimal sichtbare Lichtwellenlinge A,= 550 mp

55 7 o
550 -0,5 = 10 = 18°.

g=2m"
Hier liegt also etwa der in den Abb. 5a—d gezeichnete Phasenwinkel vor.
Diinnere Platten hidtten kleinere Phasenwinkel, die Punkte 4 und B

in den Abb. 5a—d und dem-

B’ lagen dann einander néher,
und der Intensitdtsunterschied
im Bilde der Zaponlackstege

JIntensital

und der Zwischenriume wire
geringer. Bei sehr diinnen
Schichten schlieBlich wiirde
der Kontrast unmerklich ;doch
werden wir im nichsten Ab-
schnitt ein Mittel zur Kon- a
trasterhhung fir allerfeinstc '
Phasenobjekte  diskutieren.
Umgekehrt fithren aber auch

nach auch die Punkte A’ und
Koordinate im Bilde

zu groBe Phasenwinkel zu E 181b
Schwierigkeiten, wie an Hand ; ﬂ 5

der Abb. 5 leicht einzusehen i ::” N B

ist. Erreicht der Phasenwinkel k *: e o
z.B. 180°, so fillt in der zur 5 ;‘i 41 ¥

Abb. 5a dann entsprechenden E AE1E3 P
Zeichnung M in O, und die 3 % 5 -

90°-Phasendrehung des Pha-
senkontrastverfahrens macht
solche Objekte nicht sichtbar.
Ein Phasenwinkel von 360°
ist dem Phasenwinkel 0 dqui-

N Abb. 7a—d. Phasenkontrastbilder von Phasengittern bei
Valent’ und das P.haserilkon endlicher Breite des ZErRNIKE-Streifens. a Theoretisch be-
trastverfahren ist in diesem rechneter Intensititsverlauf; b Phasenkontrastaufnahime
Falle ebenfalls unwirksam entsprechend a; ¢ Phasenkontrastaufnahme eines Phasen-

gitters mit schinalen Zaponlackstegen und breiten Luft-
Allgemein fiihrt das be- zwischenriumen; d Hellfeldbild desselben Objekts.

schriebene Phasenkontrastver-

fahren bei Phasenwinkeln # 7 (mit ganzer Zahl #) nicht zu einem Inten-
sititskontrast. Aber auch z.B. fiir einen Phasenwinkel zwischen 180 und
360° ergibt sich bei positivem Phasenkontrast das ungewoéhnliche Bild
heller Zaponlackstreifen auf dunklem Grunde, das man bei unbekannter
Objektdicke fehldeuten konnte. AufschluBireiche und einfach deutbare

Bilder erhilt man also nur, wenn alle Phasenwinkel wesentlich unter
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180° bleiben. Wiinscht man auf Grund des Kontrastes auf die Phasen-
differenz und also z. B. auf die Dicke oder den Brechungsindex zu schlie-
Ben, so darf das ¢ aller Objekte 90° nicht iiberschreiten, d.h. nach Gl.(2)
mull man

do(n-n)=’; ®)
verlangen. Bei Zaponlack in Luft miite also d=<{225 mp bleiben; in
Wasser (n,=1,33) miiite <800 my. sein. Wiinscht man dickere Ob-
jekte zu betrachten, so sollten diese in ein geeignetes Medium einge-
schlossen werden, dessen Brechungsindex », sich von dem Brechungs-
index der Objekte n weniger unterscheidet. Aus diesem Grunde sind
z.B. fiir die Aufnahmen 9 die Spinnenfiden in Xylol und der Glasfaden
in Benzol gelegt worden, und entsprechend wurde bei fast allen Anwen-
dungsbeispielen des Kapitels II verfahren.

Die Abb. 2b zeigt zugleich, daB ein Amplitudengitter (links) bei
Phasenkontrastbeobachtung unkenntlich wird. Das ist verstidndlich auf
Grund der Pfeilkonstruktion 5e und 5f fiir ein Amplitudengitter. In
der letzten Skizze 5f wurden durch 90°-Phasendrehung der Seitenspek-
tren (d.h. der Pfeile M4 und M B) die Punkte A und B in neue Punkte
A’ und B’ tibergefiihrt, die gleichen Abstand 04’ =0B’ vom Punkte O
haben. Das Phasenkontrastverfahren mufl daher bei Anwendung auf
ein Amplitudengitter zu einem Bilde ohne merkliche Intensitidtsinderun-
gen fiihren. Moderne Formen des Phasenkontrastverfahrens suchen
diesen Mangel zu beseitigen; iiber sie wird in Abschnitt 4 berichtet.

Wir haben hier das Prinzip des Phasenkontrastverfahrens am spe-
ziellen Beispiel der mikroskopischen Anwendung dargestellt. Um die
Betrachtung auf makroskopische Abbildungen zu iibertragen, geniigt es,
dem Kondensor und dem Objektiv in Abb. 3 grofere Brennweiten und
dem Objekt, den Abstinden der Linsen und Blenden usw. entsprechende
Abmessungen zu geben. Auch die Einfiigung weiterer Linsen, wie sie
bei makroskopischen Anwendungen iblich ist, dndert am Grundsitz-
lichen nichts.

3. Abweichungen praktischer Phasenkontrastgerite
vom strengen Prinzip.

Gegeniiber der cinfachen Vorrichtung, die im Abschnitt 2 zur prin-
zipiellen Erlduterung des Phasenkontrastverfahrens beschrieben wurde,
zeigen die praktisch benutzten Phasenkontrasteinrichtungen Abwei-
chungen vor allem in dreierlei Hinsicht.

a) Man benutzt im ZerRNIKE-Plattchen am Orte des Spektrums
nullter Ordnung einen 90°- Phasenstreifen, dev zusitzlich etwas absorbiert
(@), (14), (19), (29), (47), (48), (56), (57), (58), (59).
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Die zusitzliche Absorption macht das Verfahren fiir kleine Bre-
chungsindexdifferenzen empfindlicher. Dennnach Abb. 5c¢ unterscheiden
sich bei reiner 90°-Phasendrehung die Pfeile 04’ und OB’, die zu einem
schwachen Phasenobjekt mit kleinem Phasenwinkel gehéren, prozentual
wenig voneinander. Um ihren prozentualen Unterschied zu erhéhen,
schwicht man das Spektrum nullter Ordnung und erreicht damit Pfeile,
wie Abb. 5g sie zeigt; ihre absolute Differenz, die ja durch die Summe
aller Seitenspektiren gegeben ist, bleibt wie in Abb. 5S¢, wihrend das
Herabsetzen der Pfeillingen durch die zusitzliche Absorption des
ZerNIKE-Phasenstreifens die relative Differenz vergroBert hat. Relative
Differenzen sind es,die unser Auge als Kontrast empfindet, sofern die
mittlere Bildintensitit sich in verniinftigen Grenzen hilt, insbesondere
also nicht allzu gering wird. Eine veridnderliche Absorption im ZERNIKE-
Streifen zur Anpassung an die jeweils vorkommenden Objekte haben
OsTERBERG (29), (30), LocguiN (16) und andere vorgeschlagen.

b) Ein ausreichend helles Bild erreicht man nur mit einem hinyeichend
breiten Spalt in der unteren Kondensorbrennebene, wihrend das strenge
Phasenkontrastverfahren, wie es oben beschrieben wurde, einen unend-
lich schmalen Spalt oder sogar eine punktférmige Offnung voraussetzte.
Die kiuflichen Phasenkontrastmikroskope benutzen Spalte von gréBen-
ordnungsmiBig 1 mm Breite. Die Bilder sind trotzdem schon erheblich
dunkler als Hellfeldbilder, und eine wesentliche Spaltverkleinerung ist
daher untragbar, zumal die Flichenhelligkeit irdischer Lichtquellen
zwangsldufig eine Grenze hat.

Die relativ groBe Spaltbreite hat einen sehr ungiinstigen Einflufl
auf die Phasenkontrastbilder mancher Objekte. Der Grund hierfiir
wurde von MENZEL und WOLTER im einzelnen untersucht (19), (47), (48)!;
er liegt — kurz gesagt — in der nicht mehr reinlichen Trennung der
Seitenspektren vom Spektrum nullter Ordnung. Der breite Spalt hat
ein breites Bild (Spektrum nullter Ordnung) in der oberen Objektiv-
brennebene und fiihrt zu ebenfalls breiten Seitenspektren, deren mitt-
lere Abstinde vom Spektrum nullter Ordnung umgekehrt proportional
zu der Gitterkonstante des Objektgitters (allgemeiner zur ObjektgroBe)
sind und die deshalb bei breitem Spalt nur noch dann vom Spektrum
nullter Ordnung zu trennen sind, wenn die Gitterkonstante (allgemein
die Objektbreite) hinreichend klein ist.

Um das Spektrum nullter Ordnung (das direkte Spaltbild) nicht zu
zerreiBen sondern einheitlich zu behandeln, muf man den Phasenstreifen
des ZeRNIKE-Plittchens so breit wie das Spaltbild selbst ausfiihren.
Die Seitenspektren breiter Objekte liegen dem Spektrum nullter Ordnung

1 Anmerkung bei der Kovvektur. Die gleiche Frage beantwortete K. SCHUSTER
im Jenaer Jahrbuch 1951, S. 22, wenig spiter und ebenfalls unabhingig von den
anderen Autoren.
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so nahe, daB sie dann ebenfalls teilweise auf diesen Phasenstreifen
fallen und — entgegen dem Programm des Phasenkontrastverfahrens —
genau so bebandelt werden wie das Spektrum nuliter Ordnung. Davon
werden am ehesten die Spektren erster Ordnung betroffen; sie machen
daher die in Abb. 5¢ beschriebene Drehung gegeniiber dem Spektrum
nullter Ordnung nicht mit und bleiben dann ebenso unwirksam wie im
gewohnlichen Hellfeldbild. Die
Auswirkung dieses Fehlers mu8
47 daher annidhernd so sein, als
ob das Spektrenpaar erster Ord-
nung im Bilde fehlte. Nach
45  Abb. 4 ist also zu erwarten, da3
an dem vollkommenen Bilde 4a
ein Anteil 4¢ fehlt. Subtrahiert
7¢  man in diesem Sinne 4c¢ von 4a.,
so erhdlt man qualitativ einen

Verlauf, wie die Abb. 7a ihn
. . ‘ .. 4% theoretisch zeigt. Die Abb.7b

und ¢ geben entsprechende

praktische Phasenkontrastauf-
20 nahmen.

Fir Einzelobjekte ergibt
die genauere Theorie des Pha-
senkontrastverfahrens endlicher
Spaltbreite einen Intensitits-
verlauf (47), (48) nach Abb. 8a.

- Jntensitat ——

HKoordlnate im Bild ~——
Abb. 8a. Theoretischer Intensitdtsverlauf im Phasen-
kontrastbilde - eines einzelnen diinnen Lackstreifens
der Breite b; / Objektivbrennweite; A Wellenldnge des
Lichtes; 0 Breite des 90°-Phasenstreifens (ZERNIKE-
Streifens) in der Brennebene des Objektivs. Nur

x  Den entsprechenden experimen-

tellen Befund gibt die Abb. 8b
wieder. Wihrend schmale Ob-
jekte noch ,,objekttreu’’ abge-
bildet sind, erscheinen breitere

schmale Objekte werden unverfilscht wiedergegeben.

inder Mitte aufgehellt und auBen
von einem hellen Hof begleitet.
Sehr breite Objekte werden nur noch am Rande ,kontrastiert’ von
der Umgebung und liefern in der Mitte die gleiche Bildintensitit wie
die Umgebung der Objekte, obwohl Brechungsindex und Dicke bei
den in Abb. 8 abgebildeten Zaponlackstreifen iiber die ganze Breite
hinweg konstant waren. Die ,,Schwirzung in den Aufnahmen und die
Intensitit im Bilde sind also leider nicht eineindeutig einem bestimmten
Produkt (n— ny) -4 (Brechungsindexdifferenz - Dicke) zugeordnet, auch
wenn wir die oben formulierte Forderung nach hinreichend diinnen (in
Blickrichtung) Objekten erfiillen. Wiinscht man aus der Bildintensitit
auf die Brechungsindizes quantitativ zu schlieBen, so sind besondere
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VorsichtsmaBregeln notig, wihrend die iibliche Verwendung kiuflicher
Phasenkontrastmikroskope fast nur qualitative Schliisse auf Brechungs-
indexdifferenzen erlaubt.

Die Betrachtung der Abb. 7 und 8 von genau bekannten Objekten
schiitzt vor einer zu optimistischen Deutung von Phasenkontrastbildern,

Abb. 8b—d. b u. ¢ Phasenkontrastaufnahme einzelner Lackstreifen bei endlicher Breite des
Zernike-Streifens. d Hellfeldaufnahme zuut Vergleich.

insbesondere vor dem falschen Schlull, daB3 helle Hofe aullen mit Bre-
chungsindexverkleinerung in der Umgebung und daf} Aufhellungen in
der Mitte (z.B. Abb.8b unten) mit periodischen Strukturdnderungen im
Objekt zu tun hatten. Weder den Héfen noch den Aufhellungen ent-
spricht etwas Reales im Objekt.

Ein psychologisches Moment kommt oft dem Phasenkontrast-
verfahren entscheidend zu Hilfe. Auf den ersten Blick erscheinen die
Zaponlackstreifen in Abb. 8c unten Mitte als Ganzes wesentlich dunkler
als die Zwischenriume. Die objektive Photometrie dagegen zcigt, dal3
die breiten Zaponlackstreifen in ihrer Mitte mit der gleichen Helligkeit
abgebildet sind wie die Zwischenriume, entsprechend der theoretischen
Kurve der Abb. 8a unten. Der Leser kann sich davon iiberzeugen,
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indem er das Blatt mit der Abb. 8b so knickt, daB die Mitte eines
Zwischenraumes unmittelbar neben die Mitte eines Zaponlackstreifens
zu liegen kommt. Natirlich trifft dies nur fiir die breiten Zaponlack-
streifen zu, wihrend die schmalen in Abb. 8b oben links tatsdchlich
nahezu schwarz wiedergegeben sind.

Bei den in Abb. 8 abgebildeten kiinstlichen Zaponlackstreifen kon-
stanter Dicke wird wenigstens die Streifenbreite unverfilscht im Phasen-
kontrastbilde wiedergegeben. Viele
natiirliche Objekte haben aber ab-
gerundete Kanten, sie haben z. B.
kugelidhnliche oder zylindrische Ge-
stalt. Solche Objekte gibt das
Phasenkontrastverfahren zu klein im
Bilde wieder, weil die umgebenden
Hofegleichsam die Objekte anfressen

| |

a b

Abb. 9a u. b. Mikroaufnahmen zylindrischer Objekte, oben mit Phasenkontrast, unten imn Hellfeld ; 1800fach.
a Zwei Spinnenfiden (links 2,8 y Durchmesser) in Xylol; b ein Glasfaden (6,7 . Durchmesser) in Benzol.

und ein schmales Randgebiet des Objektes als zur Objektumgebung
gehorend erscheinen lassen (47), (49). Die Abb. 9a zeigt zwei Spinnen-
fiden in Xylol und Abb.9b einen Glasfaden in Benzol, oben jeweils
das Phasenkontrastbild, unten das Hellfeldbild. Bei Phasenkontrast-
beobachtung erscheinen die Objekte ersichtlich viel deutlicher aber auch
merklich kleiner, obwohl die VergréBerungen vollig dieselben waren.
Man konnte versucht sein, die im Phasenkontrastbild erscheinende
Breite als die zuverlissigere anzusehen, da man die Objekte im Hellfeld-
bild bei ganz scharfer Einstellung iiberhaupt nicht sieht und deshalb
ber Einstellung auf deutliches Sehen zwangsldufig etwas unscharf ein-
stellt. In diesem Sinne schlossen KOHLER und Loos (14), daB die aus
ihren Phasenkontrastbeobachtungen gewonnenen Gré8enmessungen an
Erythrocyten richtig und die an Hellfeldbildern gewonnenen Gréfien-
angaben dlterer Autoren um 10 bis 15% zu grof3 gewesen wiren. Eine
strenge Nachpriiffung (49) zeigte jedoch, dal umgekehrt die Phasen-
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kontrastmessungen in solchen Fillen um 10 bis 15% zu kleine Objekt-
durchmesser ergeben. Die Theorie fithrt z. B. bei zylindrischen Phasen-
objekten zu Phasenkontrastbildern mit einem Amplitudenverlauf ent-
sprechend der Abb. 10. Da man instinktiv die Objektgrenze an der
Stelle groSter Intensitdtsinderung vermutet — der Leser erinnere sich
an seinen ersten Eindruck von der Abb. 9 —, schliefit man aus einem

N
f

~
{

Y

Amplitude /B (x)/

< ——_—— = V ______

¢ Koordinate im Bilde

Abb. 10 a—d. Theoretischer Amplitudenverlauf im Phasenkontrastbilde zylindrischer Objekt » verschiedener

Breite, «» gibt jeweilsden wahren Durchmesser der Objekte an. Das Phasenkontrastbild tiuscht zu schmale

Objekte vor. Eine Ausnahme machen nur solche Objekte, die an sich schon sehr schmal sind; diese erscheinen
auf Grund des begrenzten Auflisungsvermagens sogar verbreitert.

Amplitudenverlauf nach Abb. 10 automatisch auf zu kleine Objekte.
Erst an sich sehr kleine Objekte, die infolge des endlichen Auflésungs-
vermogens des Mikroskops im Hellfeldbild stets zu grol3 wiedergegeben
werden, zeigt auch das Phasenkontrastverfahren richtig oder schliefilich
ebenfalls zu groff (Abb. 10c¢ und d).

c) Eine weitere Abweichung von dem strengen Phasenkontrast-
verfahren wie es oben im Abschnitt 2 beschrieben wurde, betrifft die
Form des Spaltes in der unteren Kondensorbrennebene. Nach ZERNIKEs
Vorschlag benutzt man in der Mikroskopie und meist auch bei makro-
skopischen Anwendungen keinen linearen, sondern einen ringfirmigen
Spait (14), (50) und dementsprechend auch in der oberen Objektiv-

Fortschr. chem. Forseh., Bd. 3. 2
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brennebene einen zu dem Spaltbilde kongruenten ringformigen 90°-
Phasenstreifen im ZERNIKE-Plittchen (Abb. 11).

Der Ringspalt nutzt bei gleicher Breite die Objektivapertur besser
aus als der lineare und fithrt daher unter anderem zu gréBerer Helligkeit ;
vor allem behandelt er alle Richtungen im Objekt gleichartig, wihrend
der lineare Spalt beispiclsweise fiir ein Gitter, dessen Streifen senkrecht
auf der Spaltrichtung stehen, keinerlei Trennung der Seitenspektren von
Aperturtlonde dem _ Spektrum nullter Ordnung er-
moglicht.

Freilich lassen auch Ringspalt
und ringformiger Phasenstreifen im
ZeRNIKE-Plitichen keine vollige Tren-
nung der Seitenspektren vom Spektrum
nullter Ordnung zu. Die Abb.11 zeigt
eine Skizze von der oberen Brennebene
eines Phasecnkontrastobjektivs, wie sie

)

i’ Spektrum iy

¥ spewtrom  10rgnung  Sich bei Einblick in den Tubus nach
Spekirum 00rdnung, Entfernen des Okulars darbietet, wih-
~1.0rdnung miglchst rend ein Gitter auf dem Objekttisch

genay deckend . c . . . .

2um Zernike - liegt. Hier ist jedoch offensichtlich die

Fhasenring’ gegenseitige Uberdeckung (in Abb. 11

Abb. 11. Skizze der Erscheinung in der oberen belu) klein, und die aus 1thr entstehenden
Brennebene eines Mikroskopobjektivs, wenn . .

auf dem Objekttisch ein Gitter liegt, Fehler in den Phasenkontrastbildern

sind geringfiigig im Vergleich zu denen,

die durch die endliche Spaltbreite bei breiten Objekten verursacht

werden und bei einem Ringspalt unverandert so bleiben, wie sie im

Teil b dieses Abschnitts beschrieben wurden.

4. Moderne Formen der Phasenkontrastmikroskopie.

a) Der vorhergehenden Beschreibung lag die handelsiibliche Aus-
fithrungsform der Phasenkontrastgerdte zugrunde, bei denen das Zr-
NIKE-Plittchen fest in dem Mikroskopobjektiv, und zwar dort in der
bildseitigen Brennebene eingebaut ist. Dabei bendtigt man also fiir die
Phasenkontrastmikroskopie neue Objektive. FRANGON und NOMARSKI
{6), (7), {8) haben Gerdte angegeben, die zu einem gewdchnlichen Mikvo-
skop mit novmalen Objektiven als Zusatz aufgelegt werden kénnen und
jedes Mikroskop in ein Phasenkontrastmikroskop umwandeln. Eine der
Franconschen Ausfithrungsformen (7) ist auch fiir Auflichtmikroskopie
verwendbar und zeigt Unebenheiten an Oberflichen opaker Stoffe mit
groBerer Deutlichkeit als die gewohnlichen Auflichtmikroskope.

b) Tiefer greifende Abwandlungen des Phasenkontrastverfahrens
durch KAsTLER und MONTARNAL (12), OSTERBERG und seine Mitarbeiter
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(26) bis (36), HARTLEY (10), TAYLOR (44), BARER (2), GRIGG (9), SAYLOR,
Brick und ZerNIKE (42) und WOLTER (51}, (54) zielen vor allem auf
bessere Sichtbarkeit von Amplituden- und Phasenobjekten zugleich.

Wie am Ende des Abschnitts 2 auseinandergesetzt wurde, zeigt das
Phasenkontrastverfahren in seiner einfachsten Form Amplituden-
objekte undeutlicher, als es das Hellfeldverfahren tut. Wahlt man statt
einer Phasenverschiebung von 90° im ZERNIKE-Plittchen eine solche
von 45° oder 30° oder 50°, so bedeutet dies einen Kompromil, bei dem
reine Amplitudenobjekte und reine Phasenobjekte sichtbar werden. Wie
man aber auch die Phasenverschiebung wihlen mag, immer gibt es
Objekte, die eine Brechungsindexdifferenz gegeniiber der Umgebung
und zugleich Absorption besitzen und bei der fiir das ZERNIKE-Plittchen
gewidhlten Phasenverschiebung undeutlich werden. Das kann man
leicht an Hand der Abb. 5 einsechen. Um allen Anforderungen gerecht
zu werden, hat man die Phasenverschiebung des ZErRNIKE-Plittchens
variabel gestaltet, so daB wihrend der Beobachtung jeweils die Phasen-
verschiebung empirisch ermittelt und eingeregelt werden kann, bei der
das interessierende Objekt besonders deutlich wird. Wenn dann zugleich
auch die Absorption des ZErwIKE-Ringes ebenfalls regelbar ist, dann
kann auch die Empfindlichkeit des Gerits dem jeweiligen Bedarf ange-
paBt werden, wie im Abschnitt 3a auseinandergesetzt wurde.

Solche Regelméglichkeiten sind mit den Verfahren von HARTLEY (10),
KAsTLER und MONTARNAL (12), TAYLOR (44), zum Teil auch bei FRANCON
und NoMARsK1 (6) [s. auch (20)] und in dem sog. PoLANRET-Verfahren
von OSTERBERG (29), (30) erreicht worden. Die Anordnungen enthalten
Polarisatoren, Kristallplatten und verhiltnismiBig schwer herstellbare
ZERNIKE-Phasenplatten in den Objektiven. Diese Verfahren erlauben
auch, das ZERNIKE-Plittchen auf 100%ige Absorption einzustellen und
auf diese Weise ein strenges Dunkelfeldverfahren durchzufiihren. Ferner
kann positive und negative Phasenverschiebung im ZERNIKE-Pldttchen
nach Belieben gewihlt und also zwischen negativem und positivem
Phasenkontrast gewechselt werden.

In diesem Zusammenhang sei ein von HEINE konstruierter Kondensor
der Firma Ernst Leitz, Wetzlar, genannt, der relativ bequem herstellbar
ist und ebenfalls einen mithelosen Wechsel zwischen Phasenkontrast,
Hellfeld und Dunkelfeld erméglicht.

¢) Ein zweiter Weg, die Beschrinkung der Phasenkontrastmikro-
skopie auf Phasenobjekte zu umgehen, besteht in der Kombination eines
Helifeldbildes mit einem Phasenkonirastbilde,

WOLTER (54) 4Bt bei seinem Flimmerverfahren beide Bilder mehrmals
pro Sekunde schnell wechseln. Dabei werden Objekte aller Art deutlich;
schnell bewegte Objekte zeigen einen fiir Geschwindigkeitsmessungen
gut ausnutzbaren, manchmal aber auch stérenden Stroboskopeffekt.

2*
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Besser photographierbar und fiir bewegliche Objekte oft auch ange-
nehmer sind die Kombinationsverfahren, die farbige Bilder verwenden
und z.B. ein rotes Phasenkontrastbild mit einem griinen Hellfeldbilde
kombinieren. Solche Verfahren stammen von BAReRr (2), Grice (9),
SAYLOR, BricE und ZERNIKE (£7), (42) und WoLTER (51), (54).

SAYLOR, BricE und ZERNIKE verwenden zu diesem Zweck im
ZERNIKE-Plittchen einen Phasenring geeigneter Dispersion, der z.B. fiir
einen Teil des sichtbaren Spektrums positiven, fiir einen anderen Teil
negativen Phasenkontrast und fiir ein Zwischengebiet Hellfeld bewirkt?,

WOLTER benutzt bei einem seiner Verfahren einfache handelsiibliche
Phasenkontrastobjektive und in der unteren Kondensorbrennebene eine
leicht herstellbare Ringblende, die in Polarisationsfolie (hergestellt von
der Firma Erwin Kisemann, Oberaudorf am Inn} geschnitten wird.
Damit entsteht zunédchst eine Kombination eines Hellfeldbildes im
Lichte der einen Polarisationsrichtung und eines Phasenkontrastbildes
im Lichte der dazu senkrechten Polarisationsrichtung, Durch einen vor
dem Kondensor drehbaren weiteren Polarisator kénnen das Intensitiits-
verhiltnis beider Bilder und die Polarisationsrichtung des Phasen-
kontrastbildes variiert werden. Die Polarisationsunterschiede des Hell-
feldbildes und des Phasenkontrastbildes sind dem Auge nicht unmittelbar
erkennbar und werden deshalb durch die Rotationsdispersion einer 4mm
dicken Quarzplatte oder durch dhnlich wirkende Mittel und eine Ana-
lysatorfolie (im Mikroskoptubus) in Farbunterschiede umgewandelt. Die
bei diesem Verfahren auftretenden Farben eignen sich besser als die bei
anderen Farbverfabren verwendeten zu quantitativen Messungen.

Das letzte der beschriebenen Verfahren und einige andere, die hier
nicht ndher betrachtet werden konnen, geben auller Phasenobjekten,
reinen und gemischten Amplitudenobjekten auch Polarisationsobjekte,
d.h. doppelbrechende coder die Polarisationsebene drehende Gegenstiinde
in vielfarbigen Bildern [eine farbige Bildtafel sieche in (54)!] deutlich
wieder. Die Benutzung der Farben ist dabei unerlidBlich, da eine so
groBe Mannigfaltigkeit von Objekten nicht mit der Grauskala, die nur
eine eindimensionale Mannigfaltigkeit ist, ausreichend gekennzeichnet
werden kann.

Wenn Objekte, die das Licht stark ablenken, zugleich mit sehr sub-
tilen Phasenobjekten erkennbar werden sollen, wird mit Vorteil ein
mikroskopisches Farbschlierenverfahren, kombiniert mit einem Phasen-
kontrastverfahren, verwendet. Eine Vorrichtung, die ohne Bedienungs-
malBnahmen des Beobachters ein so kombiniertes farbiges Bild im
Mikroskop gibt, ist in (54) beschrieben.

! Dieses Verfahren wurde unabhéngig auch in den Optischen Werken E. Leitz,
Wetzlar, entdeckt (unverdifentlicht).
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Alle in diesem Abschnitt genannten Verfahren benutzen neben anderen
Bildbeimischungen echte Phasenkontrastbilder und leiden daher zwangs-
liufig unter den Bildverfilschungen, zu denen der endlich breite Licht-
quellenspalt bei breiten Objekten Anlall gibt. Die von solchen Verfil-
schungen freien Interferenzverfahren haben zwar das gleiche Ziel wie
das Phasenkontrastverfahren, arbeiten aber nach einem anderen Prinzip
und gehoren daher nicht mehr zum Gegenstande dieses Berichtes; sie
werden im Teil I1I noch kurz gestreift.

IL. Beispiele fiir die Anwendbarkeit des Phasenkontrast-
verfahrens auf chemische Untersuchungen.

5. Gestaltuntersuchungen an festen Koérpern.

Fast alle bisher bekannt gewordenen Anwendungen des Phasen-
kontrastverfahrens beziehen sich auf Gestaltuntersuchungen fester Kor-
per in Fliissigkeiten (11}, (38), (39). Dabei wire allerdings der Begriff
des festen Korpers sehr weit zu fassen, und man miilte amorphe Massen,
Glaser, Bestandteile von Gelen und kolloidalen Ldsungen ebenso dazu
rechnen wie Kristalle, die Festkorper im engeren Sinne.

Die Abb. 12—15 geben einige einfache Beispiele zu Gestaltunter-
suchungen, wie sie in der Chemie Bedeutung haben kiénnen. Die Phasen-
kontrastaufnahme 12a einer sehr diinnen, in Anisol eingeschlossenen
Glimmerplatte zeigt deutlich die Stufen wachsender Dicke durch Schwiir-
zungsunterschiede voneinander abgesetzt. Die Hellfeldaufnahme des-
selben Objekts in Abb. 12b 148t hiervon nur andeutungsweise etwas er-
kennen. Deutlich wird im Hellfeldbild nur der LufteinschluB rechts
unten und héchstens noch das Dreieck nahe der Bildmitte. Da Glimmer
kein reines Phasenobjekt ist, sondern auch etwas absorbiert, ist das
ziemlich dicke dreieckige Plittchen als ein gemischtes Objekt anzusehen.

Die Abb. 13 zeigt Aufnahmen des Metaldehyds, der sich im Paral-
dehyd (acetaldehydhaltig) bei Einbringen eines Kérnchens Natrium-
hydroxyd langsam in schénen Kristallnadeln bildet. Die Aufnahme 13b
wurde einige Minuten nach der Aufnahme 13a gemacht und zeigt ein
Stadium, in dem sich die Metaldehydnadeln auflésen, indem sie gleichsam
vor neuen — vom Natriumhydroxydkérper vorstoBenden — derben
Kristallen zuriickweichen.

GroBenteils erscheinen die Kristalle in beiden Bildern heller als der
sie umgebende Paraldehyd. Doch sind die diinnsten Kristalle, z. B. die
gerade erst anschieBende Nadel links unten in Abb. 13a und auch dic
wachsenden derben Kristalle am Rande des Natriumhydroxydkérpers
dunkel und von einem hellen Hof begleitet, Das beweist ihren héheren
Brechungsindex. Fir die dicken Kristalle ist die im TeilI (S.12)
genannte Bedingung, nach der die Phasenunterschiede der Objekte
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gegeniiber der Umgebung moglichst nicht gréBer als 90° und jedenfalls
kleiner als 180° sein sollen, nicht mehr erfillt.

Gestaltuntersuchungen an Kristallen, z.B. zur Identifizierung eines
Niederschlages sind natiirlich auch ohne Phasenkontrastverfahren seit

Abb, 12a u. b. Rand einer Glimmerplatte in Anisol, rechts unten eine flache Luftblase.
a Positiver Phasenkontrast; b Hellfeld. 3540mal.

langer Zeit durchgefiihrt worden. Das Phasenkontrastverfahren bringt
wichtige Fortschritte in der besseren Abschitzbarkeit des Brechungs-
indexes und beziiglich der Empfindlichkeit bei Beobachtung kleiner
Kristalle, insbesondere diinner Kristallplatten. In dieser Hinsicht ist
es auch dem Polarisationsmikroskop stark iiberlegen, das es natiirlich
auch an Vielseitigkeit tibertrifft, ohne es freilich fiir spezielie polarisa-
tionsmikroskopische Aufgaben ersetzen zu konnen.

Wo es nicht auf dulBerste Empfindlichkeit, statt dessen aber auf klare
Erkennbarkeit der Kristallflichen ankommt, ist das Phasenkontrast-
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verfahren ungeeignet. Dieser Aufgabe ist speziell das zweidimensionale
Farbschlierenverfahren angepaft, das jede Kristallfliche in einer anderen
Farbe erscheinen 148t und zugleich durch diese Farbe Aufschluf3 iiber

Fod. LA S ? i

Abb.13au.b. Metaldehydkristalle, in der Umgebung eines festen NaOH-Kérnchens in Paraldehyd wachsend.
Vom NaOH-Kérper vordringende Kristallmassen 1osen vor sich her die Metaldehydnadeln auf.
a Frithes Stadium; b 4 min spiter. Beide Aufnahmen 150mal.

die Lage der Flache im Raum gibt (50). Da es kein Phasenkontrastver-
fahren im engeren Sinne ist, wird es nur kurz im Teil 111 gestreift werden.

Den Kristalluntersuchungen verwandt sind beziiglich der optischen
Anforderung die Untersuchungen von Faserstoffen (38), (39). Die
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Abb. 14 gibt einige Phasenkontrastaufnahmen von Woll-, Baumwoll-,
Zellwoll-, Leinen- und Papierfasern. Hier sei auch nochmals an den
Spinnenfaden und den Glasfaden der Abb. 9 erinnert. Diese Objekte
sind fiir Phasenkontrastbeobachtung ohne weiteres ebenso wie die mei-
sten Kristalle zu dick, und sie ergeben durch den zu groBen Phasenunter-
schied gegeniiber der Umgebung schlecht deutbare Bilder, wenn sie

Abb. 14a—e, Fasern in Anisol, mit Phasenkontrastmikroskop (450mal) aufgenommen, a Wollfaser;
b Baumwolle; ¢ Kunstseide; d Leinen; e Papier,

einfach in Luft beobachtet werden. Wihrend bet Kristallen das um-
gebende Medium oft durch die Versuchsbedingungen festgelegt ist
{z.B. Mutterlauge), wihlt man bei Faserstoffuntersuchungen ein fliissiges
EinschluBmedium, das im Brechungsindex dem zu untersuchenden
Material nahekommt. Anisol, Benzol, Xylol, Kanadabalsam, Immersions-
fliissigkeiten wie Immersol, Zedernholzol und andere organische Fliissig-
keiten erwiesen sich oft als geeignet. Im Zweifelsfalle ist das optimale
Medium durch Versuchsbeobachtungen zusammen mit dem Objekt unter
dem Phasenkontrastmikroskop zu ermitteln. Das fithrt zugleich zu einer
groben Schitzung des Brechungsindexes fiir das Objekt; eine Verfeine-
rung dieser Einbettungsmethode zum Zweck der Brechungsindexmessung
wird im nichsten Abschnitt betrachtet.
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Die besonderen Vorziige des Phasenkontrastverfahrens kommen bei
der Untersuchung von Gelen und kolloidalen Lisungen zum Ausdruck.
Hier versagen die Polarisationsmikroskopie, die Schlierenmikroskopie

Abb. 15a—c. Gelfasern einer Natronseife in Wasser. a Hellfeldbild derselben Objektstelle, die im Phasen-
kontrastbild b Einzelfasern des Seifengels zeigt. ¢ Vollstindiges Gel zwischen Deckglas und Objekttriiger.
a—c 540mal.

und erst recht die einfache Methode der Schrigbeleuchtung, ja sogar
die kostspielige Interferenzmikroskopie in den meisten Fillen. Das
Phasenkontrastverfahren mit seiner groBlen Empfindlichkeit fir Bre-
chungsindexdifferenzen enthiillt dagegen noch sehr feine Strukturen,
z.B. in dem Gel einer Natronseife in Abb. 15. Wihrend das mit Schriig-
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Abb. 16a-—e. Zwei gepulverte Glasarten,
die auf Identitit zu priiffen waren, Um-
schlieBendes Medinm ist Benzol. a Eine
Mischung beider Glaspulver in Phasenkon-
trastaufnahme; b Phasenkontrastaufnahme
der ersten Glasart; ¢ Phasenkontrastauf-
nahme der zweiten Glasart; d dasselbe
Objekt wie unter a im Dunkelfeld; e das-
selbe Objekt wie unter a und d bei Schrig-
beleuchtung. S60mal.

H. WOLTER:

beleuchtung  arbeitende  Hellfeldbild
(Abb. 15a) Gelfasern nur andeutet, gibt
die Phasenkontrastaufnahme 15b der-
selben Objektstelle auch feinste Einzel-
fasern noch kontrastreich wieder. Die
Abb. 15¢ zeigt einen ungestorten Teil
des erstarrten Gels; hierzu seien auch die
schénen Aufnahmen REuMUTHs (38), (39)
erwihnt. Dunkelfeldbeleuchtung zeigt
zwar bei Objekten dieser Art Strukturen,
doch in recht verworrener und bei
weitem nicht objekttreuer Form.

In manchen Gelen ist auch mit dem
Phasenkontrastverfahren keinerlei Struk-
tur erkennbar; z. B. erscheint Gelatinegel
aus feinster Gelatine optisch leer. Hier
liegt, wie aus -elektronenmikroskopi-
schenUntersuchungen erschlossen werden
kann, der Strukturabstand so weit unter
einer Lichtwellenkinge, daB ein mit sicht-
barem Licht arbeitendes Mikroskop, wie
raffiniert es auch eingerichtet sein mag,
ihn prinzipiell nicht auflésen kann.

6. Identititspriifung
und Reinheitspriifungen.

Die Reinheit eines Stoffes und die
Identitit zweier Stoffe 148t sich gelegent-
lich bereits auf dem Wege f{iber eine
Gestaltbeobachtung (z.B. an Kristallen,
Fasern und anderen geformten Korpern)
beurteilen, und hier leistet das Phasen-
kontrastverfahren gute Dienste, wie im
Abschnitt § gezeigt wurde. Noch schirfer
und vielseitiger verwendbar ist jedoch
die Identitdtsprisfung und Reinheitsprii-
{fung durch genauen Brechungsindexver-
gleich mit Hilfe des Phasenkontrastver-
fahrens. Das sei an einem Beispiel und
an Hand der Abb. 16 erldutert.

Zwei Glassorten waren auf ihre [denti-
tdt zu priifen. Beide Proben lagen nur
in kleiner Menge vor, dabei die eine in
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Form eines fiir Einschmelzungen bestimmten Rohrstiickchens von 6 mm
Durchmesser und 1 mm Wandstdrke. Die Zurichtung der Proben zur
Brechungsindexmessung im Refraktometer oder Spektrometer war nahe-
zu unmoglich. Deshalb wurde von jeder Probe durch Abfeilen eine kleine
Menge feinen Glaspulvers entnommen. Eine innige Mischung beider Pulver-
arten wurde portionsweise in verschiedene Fliissigkeiten eingetragen und
zwischen Deckglas und Objekttriger mit dem Phasenkontrastmikroskop
beobachtet. Die meisten EinschluBmedien gaben wenig aufschluBreiche
Bilder; mit Benzol als EinschluBmedium wurde die Aufnahme 16a ge-
macht, die deutlich zwei Arten von Glaskérnchen erkennen 14Bt, eine
dunkel scheinende mit einem Brechungsindex von etwas {iber dem des
Benzols und eine hell scheinende mit einem Brechungsindex von etwas
weniger als dem des Benzols. Beide Glasarten waren, wie hieraus hervor-
ging, offenbar nicht identisch.

Die Aufnahme 16b zeigt das Pulver des Glasrohres allein, die Auf-
nahme 16c¢ das Pulver der zweiten Glasprobe; dieser kommt ersichtlich
der hdhere Brechungsindex zu.

Die Abb.16d und 16e sind Aufnahmen des Pulvergemisches in
Benzol mit dem Dunkelfeldverfahren, bzw. mit Schrigbeleuchtung.
Beide zeigen zwar die Anwesenheit von Teilchen, deren Brechungsindex
von dem des Benzols abweicht; das Dunkelfeldverfahren 148t aber
keinen Schlufl auf die Unterschiedlichkeit verschiedener Teilchen zu.
Bei Schrigbeleuchtung erscheinen zwar einige Teilchen gleichsam von
unten, andere von oben beleuchtet, und das li8t auf die Uneinheitlichkeit
des Pulvers schlieBen; aber an Sicherheit steht dieses idltere Verfahren
dem Phasenkontrastverfahren wesentlich nach.

Dieses Beispiel fiir eine Identititspriifung mag zugleich als Beispiel
einer Reinhettspriifung dienen; die eine Glassorte sei als Verunreinigung
der anderen aufgefaBt. Uber eine Anwendung des Phasenkontrast-
verfahrens in diesem Sinne hat WEBER (46) berichtet.

7. Messung des Brechungsindexes und der Molekularrefraktion.

Zur Brechungsindexmessung und zu der darauf basierenden Mole-
kularrefraktionsmessung verfahrt man dhnlich wie bei dem im letzten
Abschnitt beschriebenen Brechungsindexvergleich. Die genaue Bre-
chungsindexmessung fiir eines der beiden Pulver in dem Beispiel des
Abschnitts 6 geschieht durch EinschluB in Fliissigkeitsgemische (z.B.
Benzol-Xylol), deren Mischungsverhiltnis so lange geindert wird, bis
das Pulver z.B. bei Beleuchtung mit Natriumlicht im Phasenkontrast-
mikroskop unsichtbar wird. Der Brechungsindex des Fliissigkeits-
gemisches fiir Natriumlicht wird anschlieBend mit einem der bekannten
Refraktometer gemessen und ist sehr genau zugleich der Brechungs-
index des Pulvers. Die Beurteilung der ,,Unsichtbarkeit mit" dem
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Phasenkentrastmikroskop ist dabei schirfer als mit dem ilteren Ver-
fahren der Schrigbeleuchtung und fithrt daher zu wesentlich genaueren
Werten, wie schon KOHLER und Loos (14) betont haben. Ferner ist
bei Phasenkontrastbeobachtung sehr viel leichter als bei den #lteren
Verfahren abzuschitzen, nach welcher Richtung der Brechungsindex
des Fliissigkeitsgemisches durch Zugabe der einen oder anderen Kompo-
nente noch gedndert werden muBl. Erscheinen bei positivem Phasen-
kontrast der handelsiiblichen Gerite die Pulverteilchen noch hell wie
in Abb. 16b, so ist der Brechungsindex des Fliissigkeitsgemisches zu
verringern; bei dunkel erscheinenden Pulverteilchen wie in Abb. 16¢
ist er zu vergrofern. Wenn auch nicht immer ein volliges Unsichtbar-
werden gelingt, so ist jedenfalls eine sichere Eingrenzung in sehr engen
Grenzen und oft — jedenfalls nach einiger Ubung — auf Grund der be-
obachteten Kontraststirke auch eine noch weiter gehende Interpolation
erreichbar.

8. Beobachtung vonPhasenidnderungen im thermodynamischen Sinne.

Phasendnderungen im thermodynamischen Sinne, z.B. Nieder-
schlagsbildung oder -aufldsung, Schmelzen oder Erstarren, Gasbildung
oder das Entstehen mehrerer getrennter Fliissigkeitsphasen gehen meist
mit so starken Anderungen des Brechungsindexes einher, da zur Be-
obachtung die édlteren optischen Verfahren auszureichen pflegen. Welche
Vorteile das Phasenkontrastverfahren aber auch hier bietet, wurde im
Abschnitt ber die Gestaltinderungen implizit bereits behandelt; denn
die Beurteilung der Phaseninderungen geschieht auf dem Wege iiber
eine Gestaltuntersuchung auch dann, wenn letzten Endes nicht die Ge-
stalt sondern z.B. ein Siedepunkt, ein Gefrierpunkt oder Sittigungs-
fragen interessieren. Die Benutzung des Phasenkontrastverfahrens gibt
hierbei die Méglichkeit, auch kleinste Mengen neuer Phase sofort zu
erkennen, und wirkt sich daher meist in einer Genauigkeitssteigerung aus.

Ein Fall aber, das Auftreten einer zweiten Fliissigkeitsphase in einer
vorhandenen Fliissigkeit sei an einigen Aufnahmen niher betrachtet.
Die beiden Flussigkeiten unterscheiden sich hier so wenig im Brechungs-
index, dall &ltere Beobachtungsverfahren die Erscheinung nicht er-
kennen lassen.

Den Aufnahmen 17! liegt folgender Versuch zugrunde. Zwischen
Objekttriager und Deckglas befand sich auf dem Objekttisch des Phasen-
kontrastmikroskops ein trockenes Natriumhydroxydkérnchen. Neben
das Deckglas wurde mit der Pipette ein Tropfen Paraldehyd — im
Gleichgewicht mit der kleinen in thm enthaltenen Menge Acetaldehyd —

t Die Gerate fiir diese und eine Reihe weiterer hier erstmals verdffentlichter

Aufnahmen wurden dankenswerterweise von der Deutschen Forschungsgemein-
schaft *zur Verfiigung gestelit.
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gebracht und sofort capillar unter das
Deckglas gezogen. Der Paraldehyd um-
gab vollig das Natriumhydroxydkérn-
chen. Nur vereinzelt waren einige Luft-
blasen nahe am Natriumhydroxyd ver-
blieben; die Abb.16a—d zeigen rechts
eine solche Luftblase als dunklen Kreis.
Nahe am Natriumhydroxydkérper be-
gann rundherum die Bildung von Kri-
stallen, wie das im Zusammenhang mit
Abb. 13 beschrieben wurde.

Bei einigen Versuchen dieser Art
traten an einer oder mehreren Stellen,
an denen Paraldehyd und Natrium-
hydroxyd Kontakt miteinander hatten,
Flissigkeitstropfen auf, die iiber mehrere
Minuten fortlaufend wuchsen. Die Auf-
nahmen zu den Abb. 17a—d geschahen |
mit rund 2 min Abstand.
Dieses Aussehen hatte der
Vorgang in stromungs-
freier Flissigkeit; wurde
eine leichte Strémung un-
ter dem Deckglas erzeugt,
so stromte die neuentste-
hende Fliissigkeit in perl-
schnurartig angeordneten
Tropfchen wie bei der
Aufnahme 17e von der
Erzeugungsstelle (rechts
unten und auferhalb des
Bildes) fort. Die Erzeu-
gungsstelle selbst ist je-
weils duBerst klein; die
Erzeugung scheint an das
Vorhandensein einer selten
realisierten  Bedingung,
vielleicht an die Anwesen- - A
heit einer katalytisch wir- ) """Lm el e I

.. Abb. 17a—e. Wachsender Fliissigkeitstropfen hoheren Brechungs-
kenden Verunrelnlgung indexes, an der Grenze eines trockenen NaOH-Kirnchens gegen
gebunden zu sein. P, o4 n Avtiten v e e Selnien ot

Uber dle Natur der wirbelnde Konzentrationsschlieren. Aufnahme e zeigt dieselbe
Substanz in kleinen Tropfchen nach Einleitung einer Stréomung

entstandenen FlﬁSSigkelt im Paraldehyd. a—e 150mal.
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sollen hier Vermutungen nicht geduBert werden. Aber es handelt sich
sicher weder um Wasser noch Natronlauge noch um eine Losung dieser
Substanzen in Paraldehyd; das Phasenkontrastverfahren zeigt ein-
deutig, daB dieser Stoff hoheren Brechungsindex als Paraldehyd und
jede der genannten Substanzen hat.

Von dem Natriumhydroxydkorper aus gingen oft stoBweise Konzen-
trationsschlieren in den Fliissigkeitstropfen und verursachten dort Wirbel,
wie sie besonders in den Abb. 17c und d trotz der langen Belichtungs-
dauer (0,5 sec) sichtbar geblieben sind; die visuell beobachteten Wirbel
waren wesentlich deutlicher und schirfer ausgeprigt, dnderten aber in
einer halben Sekunde ihr Aussehen schon betrichtlich. Konzentrations-
schlieren solcher Art sind der Gegenstand des nichsten Abschnitts.

9. Brechungsindexdifferenzen innerhalb einer Phase,
insbesondere Konzentrationsdifferenzen.

Brechungsindexdifferenzen innerhalb einer Phase, z.B. Konzen-
trationsunterschiede sind bei ungefirbten Stoffen optisch recht subtil.
An ihnen kann das Phasenkontrastverfahren seine hohe Empfindlichkeit
besonders eindrucksvoll erweisen. Zwei einfache Vorginge, die Elektro-
lyse eines farblosen Elektrolyten und ein Lésungsvorgang sollen als
praktische Beispiele dienen.

Die Elektrolyse eines Elektrolyten mit gefirbten Ionen ldft in be-
kannter Weise die Ionenbeweglichkeit ohne optische Hilfsmittel be-
obachten. Einen verwandten Vorgang zeigt die Abb. 18 bei der Elektro-
lyse von Leitungswasser mit Kupferdrahtelektroden zwischen Objekt-
trager und Deckglas. Um die Zeit fiir eine Reihe von Aufnahmen sicher-
zustellen, wurde dem Leitungswasser Leimlosung zugesetzt, die auf die
Bilder (auBer dem Auftreten der kolloidalen Granula) keinen entschei-
denden Einflu8 hatte und im wesentlichen nur die Diffusionsgeschwin-
digkeit herabsetzte.

Abb. 18a zeigt das Gebiet um die Anode kurz vor dem Einschalten
des Stromes, und die weiteren Bilder zeigen die gleiche Objektstelle
4, 10, 16, 25, 34 und 50 sec nach dem Einschalten. Die beiden letzten
Bilder enthalten schon Wasserstoffblasen, die aus dem Kathodenraum
langsam heriiberdrangen. Die Hellfeldaufnahme nach 34 sec (f) laBt
zwar die Wasserstoffblasen erkennen, nicht aber die Konzentrations-
schlieren, die auf den Bildern b, ¢, d, e und g in wachsendem Abstand
die Anode umgeben.

Innerhalb der schnell voraneilenden — immer farblos bleibenden
AuBenschliere umhiillt noch eine dunklere Innenschliere die Kupfer-
anode. Diese zweite Schliere nimmt spiter eine leichte Griinfirbung an
und setzt schlieBlich bei dem Zusammentreffen mit der Kathoden-
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fitissigkeit eine hauchdinne Kupferhydroxydmembran ab, die dann
natiirlich auch mit dem Hellfeld sichtbar wird.

Als Beispiel fir die Beobachtbarkeit von Diffusionsvorgingen mit
Hilfe des Phasenkontrastverfahrens sei die Auflosung von Rohrzucker

Abb. 18a—g. Wachsende Konzentrationsschliere im Anodenraum bei der Elektrolyse von Leitungswasser

mit Leimzusatz bei Kupferelektroden zwischen Objekttriger und Deckglas. a Vor Einschalten des Stromes;

b—g nach Einschalten des Stromes in je einigen Sekunden Abstand: f im Hellfeld mit leichter Schriig-
beleuchtung, alle anderen Aufnahmen im Phasenkontrast. 93mal.

im Wasser betrachtet. Im Bilde 19a ist links ein Zuckerkristall im Zu-
stande der Aufloésung abgebildet. Thn umgibt ein heller Hof, wie er
jedes groBe Objekt von hohem Brechungsindex im Phasenkontrastbild
begleitet, ohne daB diesem Hof etwas Reales im Objekt zu entsprechen
braucht. Man vgl. hierzu die Abb. 7, 8 und 9 des Teiles I, die solche
Héfe auch. an kiinstlich hergestellten und genau bekannten Objekten
in homogener Umgebung zeigen. Dieser Hof verhindert zwar die Be-
u‘rteilung‘ des Brechungsindexgradienten und damit des Konzentrations-
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gradienten in der Umgebung des Kristalls; er verschwindet aber natiirlich
zwangslanfig in dem Augenblick, in dem der Knstall sich vollig gelost
hat. Dieser Zeitpunkt wurde fiir einen zweiten, rechts in dem Objektfeld

vorher ein Kristall restlos gelisst hatte. 120mal. b Eine Stelle erhéhter Konzentration wie bej a rechts, jedoch 300mal vergréBert.

Abb. 19a u. b. Zuckerkristalle, sich in Wasser 16send. a Links ein groBer Kristall, rechts eine Stelle erhéhter Konzentration, an der sich 0,3 sec

des gleichen Bildes 19a befind-
lichen Kristall bei der Aufnahme
abgepafit. Dort, wo der letzte Rest
des Kristalls verschwand, liegt in
dem positiven Phasenkontrastbild
eine dunkle Stelle; sie zeigt die
erhohte Konzentration an, und das
Konzentrationsgefille von thr nach
den Seiten glaubt man geradezu
anschaulich zu erkennen.

Die Erscheinung ist bei Zucker
rund 1,5 sec lang becbachtbar, bei
Stoffen héheren Molekulargewichts
langer und bei Kochsalz z.B. nur
in einer so kurzen Zeit, dafl eine
Konzentrationsschliere nicht pho-
tographiert und auch bet visueller
Beobachtung nur mit Miihe ausge-
macht werden konnte.

Es ist naheliegend, an eine

‘Molekulargewichtsbestimmung aus

solchen Beobachtungen der Diffu-
sion unter Beriicksichtigung der
Léslichkeit zu denken. Doch bietet
hierzu das Phasenkontrastverfah-
ten nicht die beste Handhabe, da
wegen der auf S.14 geschilderten
Bildverfilschungen quantitative
Aussagen erschwert sind. Andere
mikroskopische Verfahren, vor
allem die Interferenzmikroskopie,
bzw. entsprechende makroskopi-
sche Verfahren, sind in dieser Hin-
sicht leistungsfihiger.

Die Konzentrationsberge in
Abb.19a rechts und in Abb.19b

zeigen eine unsymmetrische Lichtverteilung. Sie trat auch bei sorgfaltig-
ster Justierung des Phasenkontrastmikroskops immer wieder auf und
wurde bedingt durch ein allgemeines langsam verdnderliches Konzentra-
tionsgefille im Groflen, das sich mit dem Konzentrationsberge zu einem
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resultierenden Konzentrationsverlauf, wie die Abb. 20 ihn im Schnitt
qualitativ andeutet, zusammenfiigte. Der gleichmifige groBriumige
Brechungsindexgradient selbst stellt ein zu groBes Objekt dar, als daB
er im Phasenkontrastbild noch durch einen Helligkeitsgradienten auf-
gewiesen werden kénnte. Siehe hierzu S. 14! Wo aber jener Konzentra-
tionsberg den Brechungsindexverlauf so deformiert, wie die Abb. 20 es
andeutet, muB} nicht nur das Gebiet relativ hoher Konzentration dunkel,
sondern auch das Gebiet mit einer zur Umgebung relativ niedrigen
Konzentration hell abgebildet werden, wie das in Abb. 20 angegeben ist.
So erscheinen die Konzentrationsberge in der Abb. 19 wie einseitig be-
leuchtet und zeigen da- g,
durch die Richtung des
grofraumigen Konzentra-
tionsgradienten an. Die
helle Seite befindet sich fell
auf der Seite hoherer Kon-
zentration.

Auf dieser Beobach- grov
tung liBt sich eine Me-

thode zur Messung groB-
. : . Abb. 20. Konzentrationsverlauf und qualitativ auch Brechungs-
raumger Konzentrations- indexverlauf in der Umgebung eines Konzentrationsberges bei

gradienten mit Hilfe des allgemeinem Konzentrationsgefille.
Phasenkontrastverfahrens
aufbauen. Man bringt zu diesem Zweck vor Versuchsbeginn kleine
symmetrische Hilfskérper als ,,Brechungsindexberge” — z.B. Zapon-
lackspritzer, Birlappsamen oder &dhnliches — auf dem Objekttriger
an. AnschlieBend wird das Deckglas fest mit Fiichen auf dem
Objekttriger montiert. Nach Einstromen der zu beobachtenden Fliissig-
keit wird das Phasenkontrastmikroskop so justiert, daB das Bild des
Ringspaltes in der oberen Objektivbrennebene genau konzentrisch mit
dem 90°-Phasenring des ZeRNIKE-Plittchens liegt. Die Hilfskorper er-
scheinen dann im Phasenkontrastbild als kreissymmetrische Gebilde.
Tritt infolge eines chemischen oder physikalischen Vorgangs ein Bre-
chungsindexgradient auf, so wird dies an dem nun unsymmetrisch wer-
denden Bilde der Hilfskérper erkennbar. Die GroBe des Konzentrations-
gradienten kann fiir die Umgebung eines jeden Hilfskérpers dadurch
gemessen werden, daB die Kondensorringblende meBbar so verschoben
wird, bis der Hilfskérper wieder symmetrisch erscheint. Das Verfahren
wird aber an Genauigkeit und Bequemlichkeit von der Interferenz-
mikroskopie und von dem einfachen Schneidenschlierenverfahren iiber-
troffen und ist daher nur ein Notbehelf fiir den Fall, da8 diese fiir
den vorliegenden Zweck geeigneteren Hilfsmittel nicht zur Verfiigung
stehen.

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 3. 3
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Chewmische Vorginge in Gasen ebenso wie rein thermische oder aku-
stische Effekte in Gasen sind stets mit Brechungsindexidnderungen ver-
bunden und daher mit Phasenkontrastbeobachtungen — meist in der
makroskopischen Form -- sehr empfindlich zu erfassen. Das gilt auch
fiir schnell verdnderliche Vorginge wie Explosionen. Das Phasen-
kontrastverfahren ist dabei ahnlich anzuwenden, wie das von SCHARDIN
fiir den genannten Zweck ausfiihrlich beschriebene Schlierenverfahren
ilterer Form (Schneidenverfahren) (40). An die Stelle der Schneide am
Orte des Lichtquellenspaltbildes hat das ZErnIke-Plittchen zu treten.
ZERNIKE selbst hat in einer seiner ersten Verdffentlichungen zum Phasen-
kontrastverfahren (57) eine fiir solche Anwendungen leicht zurichtbare
Apparatur beschrieben und den Vergleich mit dem Schneidenverfahren
ausfithrlich dargestellt. Wenn bisher fiir quantitative Untersuchungen
das Schneidenverfahren oder fiir anspruchsvollere Messungen das Inter-
ferenzverfahren vorgezogen wurde, so hingt das mit den im Teil I be-
schriebenen Méngeln des Phasenkontrastverfahrens zusammen, die
ZERNIKE selbst noch nicht in Betracht gezogen hatte.

III. Ausblick und Vergleich mit anderen Verfahren
zur verdeutlichten Abbildung von Phasenobjekten.

10. Die Interferenzverfahren.

In den letzten Absédtzen des vorhergehenden Abschnitts und mehrfach
weiter oben wurden die Vorziige der Interferenzmikroskopie vor der
Phasenkontrastmikroskopie bei quantitativen Untersuchungen erwihnt.
Interferenzmikroskopische Bilder sind frei von allen Bildverfilschungen,
z.B. Hofen um die Objekte und inneren Aufhellungen, GroBenverfil-
schungen, wie sie an Hand der Phasenkontrastbilder 7, 8, 9 auf der S. 14
als Méangel diskutiert wurden. Die Interferenzmikroskopie gibt auch
beliebig groBe Objekte, z.B. groBriumige Konzentrationsgradienten,
vollig objekttreu und in einer fiir die quantitative Auswertung besonders
geeigneten Form wieder. Entsprechendes gilt fiir makroskopisch ab-
bildende Interferenzverfahren.

Das Wesen der Interferenzmikroskopie besteht darin, daf auf das
wie iiblich entstehende Hellfeldbild gleichméiBiges kohirentes Zusatz-
licht gelenkt wird. Dieses interferiert mit dem Licht des Hellfeldbildes
zu verschiedener Intensitit an solchen Stellen, die verschiedene Phasen
im Hellfeldbilde besitzen, und wirkt also als eine Art Detektor fiir
‘Phasendifferenzen.

Dieses kolidrente Zusatzlicht wird von der Beleuchtung vor dem
Objekt abgezweigt und auf die Bildebene geworfen; es hat das Objekt
nicht passiert. Bei der Interferenzmikroskopie findet also kein Eingriff
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in die Spektren statt, der verschiedene Spektren voneinander zu trennen
hitte, wie das bei dem Phasenkontrastverfahren der Fall ist; damit ent-
fallt bei der Interferenzmikroskopie also die Ursache fiir die aus dem
Eingriff bei dem Phasenkontrastverfahren entstehenden Verfilschungen.
Interferenzmikroskopie und Phasenkontrastverfahren verwandeln Pha-
sendifferenzen in Intensititsdifferenzen, um sie dem Auge sichtbar zu
machen; aber bei der Interferenzmikroskopie geschieht dies ohne Ein-
bringen stérender Kanten in den Strahlengang zwischen Objekt und Bild.

Im einzelnen konnen technische Ausfithrungsformen von Inter-
ferenzmikroskopen oder makroskopisch abbildenden Interferenzgeriten
in diesem Artikel nicht beschrieben werden, da sie nicht zu seinem
Gegenstande gehdren (4), (20), (5), (69). Um aber den Vergleich mit
dem Phasenkontrastverfahren zu vervollstindigen, mag auBler der
groBeren Kostspieligkeit-der Interferenzgerite ein wesentlicher Unter-
schied erwidhnt werden, der sogar die Mingel des Phasenkontrast-
verfahrens auch in einem positiven Lichte erscheinen 1iBt; denn diese
sind ganz unmittelbar mit einem Vorteil gekoppelt.

Wie die Abb. 8a und b zeigten, kontrastiert das Phasenkontrast-
verfahren breite Objekte nur an ihrem Rande; das macht zwar den
Wunsch nach eineindeutiger Zuordnung zwischen den Brechungsindizes
des Objekts und der Bildintensitit unerfiillbar; aber es macht auch das
Innere des breiten Objekts gleichsam wieder frei fiir die praktisch un-
beeinfluBte Kontrastierung kleiner Objekte oder Einzelstrukturen.

Insbesondere sind Durchbiegungen des Objekttriigers und des Deck-
glases solche breiten Objekte. Sie stéren daher bei dem Phasenkontrast-
verfahren iiberhaupt nicht, wenn sie hinreichend groBréumig sind, also
keine scharfen Kanten ins Bild bringen. Die objekttreue Interferenz-
mikroskopie dagegen zeigt jede Dickenédnderung des Deckglases und des
Objekttrigers mit der vollen Empfindlichkeit. Die Interferenzmikro-
skopie ist daher beziiglich aller verwendeten Teile und bei den meisten
Interferenzgeriten auch hinsichtlich der Justierarbeit viel anspruchs-
voller als die Phasenkontrastmikroskopie. Neben den ilteren Inter-
ferenzmikroskopen nach LINNIK [s. (15)!] gibt es neuerdings einige
Formen, die einfacher, billiger und bequemer bedienbar sind. Durch
Einfachheit, aber beschrinkte Anwendbarkeit ist das Verfahren von
Toransky und MERrRTON (2I), (45) gekennzeichnet, die das Objekt zwi-
schen halbdurchlissig verspiegelte Deckgliser und Objekttriger legen
und unter einem einfachen Hellfeldmikroskop betrachten; dabei werden
die bekannten Interferenzen diinner Blittchen ausgenutzt, Lau und
Kruc (15) bauten ein kleines MACH-ZEHNDERsches Interferenzgerit
zwischen Objektiv und Kondensor eines Mikroskops und schufen damit
ein Interferenzmikroskop fiir kleine Aperturen. Dyson {4) und WoL-
TER (56) gaben fiir groBere Aperturen Zusatzgerite an, die jedes

3*
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Mikroskop in ein hochauflésendes Interferenzmikroskop umzuwandeln
gestatten; das letztgenannte Geriit automatisiert die Einstellung niedriger
Ordnungen, die firr aufschlufreiche farbige Bilder néotig sind.

11. Neue Schlierenverfahren.

Aufler den geldufigen Dunkelfeldverfahren und dem 4&lteren und
allgemein bekannten Schneidenschlierenverfahren, dessen mikroskopi-
sche — freilich nicht immer streng durchgefithrte — Form wir unter dem
Namen Schrigbeleuchtung allenthalben mit dem Phasenkontrastver-
fahren verglichen haben, eignen sich gerade fiir chemische Untersuchun-
gen zwei neue Schlierenverfahren.

Das als Minimumschlierenverfahren oder auch als Gegenfeldverfahren
(52), (63) bezeichnete makroskopische oder mikroskopische Schlieren-
verfahren unterscheidet sich von dem Phasenkontrastverfahren ein-
fachster Art, wie es im Abschnitt 2 beschrieben wurde, apparativ nur
dadurch, daB3 statt der 90°-ZERNIKE-Platte eine Phasenplatte benutzt
wird, die das Licht links des Spaltbildes um 180° dreht gegeniiber dem
Licht rechts des Spaltbildes. Im Bild erscheint eine dunkle Kurve in
sonst hellem Felde; sie bezeichnet alle Objektpunkte, die das Licht nicht
(oder um einen bestimmten einstellbaren Winkel) ablenken. Das Ver-
fahren dient zu dem gleichen Zweck wie das Schneidenschlierenverfahren,
fithrt jedoch zu iibersichtlicheren Bildern und wesentlich genaueren
Werten bei quantitativen Untersuchungen, ohne dall eine Photometrie
erforderlich wiirde.

Fiir Gestaltuntersuchungen ist das zweidimensionale Farbschlieren-
verfahren oft aufschluBreicher als das Phasenkontrastverfahren (50).
Durch einen optischen Eingriff in den Strahlengang des Mikroskops
(in der oberen Brennebene des Objektivs liegt eine in farbige Sektoren
aufgeteilte durchlissige Platte) firbt es z.B. bei Kristallen alle Flachen
in verschiedenen Farben; aus der jeweils auftretenden Farbe kann auf
die Lage der Fliche im Raum geschlossen werden. Beziiglich der Wit-
kungsweise und der Ergebnisse sei auf die mit farbigen Mikrophotogra-
phien von Kristallen versehene Originalarbeit (50) hingewiesen. Kom-
binationen von Farbschlierenverfahren mit dem Phasenkontrastver-
fahren und ihre Anwendung auf die Untersuchung von Inhomogenititen
in Glasern wurden in (54) beschrieben.

Beziiglich der Schlieven-, Interferenz- und Phasenkontrastverfahren sei
zusammenfassend festgestellt: Alle diese Verfahren zeigen Schlicren an,
und manche Autoren (57) bezeichnen sie daher mit Recht alle als Schlie-
renverfahren im weiteren Sinne; alle diese Verfahren zeigen Phasen-
differenzen irgendwie an und werden daher alle unter die Phasenkon-
trastverfahren im weiteren Sinne (20) gerechnet. Mit dem gleichen
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Recht kann man sie auch als Interferenzverfahren bezeichnen, da die
entscheidende Wirkung in allen Fillen letzten Endes aus Interferenz-
phinomen verstanden werden muB. In diesem Bericht fand der sich
mehr und mehr durchsetzende Sprachgebrauch Verwendung, der den
drei Worten enger gewihlte Begriffe zuordnet.

Als Schlierenverfahren im engeren Sinne wurden hier die Abbildungs-
verfahren bezeichnet, bei denen infolge eines Eingriffs in die Spektren
jeweils die Richtung, in die eine Objektstelle das Licht lenkt, iiber die
Kennzeichnung der zugehérigen Bildstelle entscheidet.

Interferenzverfahven im engeren Sinne wurden die Abbildungsver-
fahren genannt, die ohne unmittelbaren Eingriff in die Spektren ko-
hédrentes Licht auf die Bildebene werfen. Sie kennzeichnen eine Objekt-
stelle nach der zu ihr gehérigen Lichtphase.

Die Bezeichnung Phasenkontrastverfahren im engeren Sinne fand nur
dort Verwendung, wo ein Eingriff in die Spektren eine unterschiedliche
Behandlung des Spektrums nullter Ordnung gegeniiber den Seiten-
spektren zum Ziel hat. Phasenkontrastverfahren in diesem Sinne kenn-
zeichnen eine Objektstelle im Bilde auf Grund der Phasendifferenzen
gegeniiber der niheren Umgebung.

Als Dunkelfeldverfahren konnen alle jene Abbildungsverfahren gelten,
die das Spektrum nullter Ordnung (das direkte, nicht abgebeugte Licht)
nicht am Bilde mitwirken lassen ; sie kdnnen je nach der Ausfithrung ein
Grenzfall des Phasenkontrastverfahrens oder ein Schlierenverfahren oder
in dem strengen Fall, daB nur genau das Spektrum nullter Ordnung be-
seitigt wird (,,strenges Dunkelfeldverfahren®), Schlierenverfahren und
Grenzfall des Phasenkontrastverfahrens zugleich sein.

Beziiglich eines Vergleichs der verschiedenen Verfahren im Grund-
sitzlichen sei auf die Literatur (20), (48), (57) hingewiesen. Eine aus-
fithrliche Behandlung wiirde liber den Rahmen dieses Berichtes hinaus-
fithren. :

Nicht nur bei der Behandlung der Verfahren, die dem Phasen-
kontrastverfahren in der Zielsetzung verwandt sind (Teil III}, ganz all-
gemein verzichtete der Bericht auf Volistindigkeit. Fiir den zweiten
Teil war das bei der geringen Zahl von bisher vorliegenden Anwendungen
des Phasenkontrastverfahrens auf chemische Untersuchungen und bei
der zugleich uniibersehbaren Menge an Anwendungsmoglichkeiten ohne-
hin selbstverstindlich. Aber es gilt auch mindestens in dem gleichen
Mage fiir den Teil I. Die Zahl der heute bekannten echten Phasen- -
kontrastverfahren ist so groB, daB ihre geschlossene und vollstindige
Behandlung nur im Rahmen eines Buches maglich erscheint.

Aber nicht einmal eine vollstindige Darlegung der Physik des Phasen-
kontrastverfahrens im Grundsitzlichen war hier durchfithrbar; sie hitte
umfangreichere mathematische Hilfsmittel vorausgesetzt, als hier
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zweckensprechend schien, zumal an Darstellungen in mathematischer
Strenge heute kein Mangel mehr besteht (7), (4), (48), (49), (57). Deshalb
wurde hier statt auf Vollstindigkeit und Strenge mehr Wert auf An-
schaulichkeit - gelegt.
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I. Einleitung.

Die Nitride, Karbide, Boride und Silizide der Ubergangsmetalle bilden
eine Stoffgruppe, die wihrend der letzten Jahre der Gegenstand vieler
wissenschaftlicher und technischer Untersuchungen gewesen ist. Die
physikalischen Eigenschaften dieser Verbindungen sind von groBer tech-
nischer Bedeutung, da viele Nitride, Karbide, Boride und Silizide die
Eigenschaften der hochschmelzenden Oxyde und die der Metalle kombi-
nieren. Ihre Hirte ist oft sehr groB, sie sind hochschmelzend und gegen
chemische Angriffe sehr widerstandsfihig, aber zeigen auch oft eine
elektrische und thermische Leitfihigkeit, die von derselben GrébBen-
ordnung wie die der Metalle ist. In neuerer Literatur werden sie oft,
nach einem Vorschlag von P. ScHwARrzkoPF, als die hochschmelzenden
metallischen Hartstoffe bezeichnet, eine Bezeichnung, die besonders fiir
die Nitride, Karbide, Boride und Silizide der Ubergangsmetalle der
Gruppen 1V, V und VI des Periodischen Systems verwendet wird.

Die technische Bedeutung und Verwendung dieser Gruppe ist nicht
neu. Die Forschung iiber Stahl und Eisen hat sich schon lange mit
diesen Verbindungen beschiftigt, da viele von ihnen einen groBen Ein-
fluB auf die Eigenschaften des Stahles haben. In der Hartmetall-
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industrie sind seit 25 Jahren viele Karbide und auch einige Nitride und
Boride verwendet worden. Die technische Entwicklung der letzten Jahre
hat aber auch ganz neue und wichtige Gebiete erdifnet, wo die physi-
kalischen Eigenschaften der Hartstoffe ausgenutzt werden kénnen. Ein
grofer Bedarf an Hochtemperatur-Werkstoffen ist entstanden, der z.B.
mit der Entwicklung der Verbrennungsmotoren, Diisenmotoren, Gas-
turbinen, mit der Entwicklung von Heizelementen verschiedener Hoch-
temperaturéfen und mit der Benutzung der Atomenergie verkniipft
ist. Hochtemperatur-Werkstoffe miissen sehr hochschmelzend sein, sie
miissen gute Festigkeits- und Korrosionseigenschaften bei hohen Tem-
peraturen {1000 bis 1500° C) haben, und die thermische und elektrische
Leitfahigkeit der Stoffe mufl von derselben GréBenordnung wie die der
Metalle sein, damit sie den verschiedenen Beanspruchungen bei den
hohen Temperaturen widerstehen konnen. Da viele von den hoch-
schmelzenden metallischen Hartstoffen diese Bedingungen erfiillen,
scheint es, als ob die Gruppe groBe Bedeutung bekommen wird, falls man
die technischen Schwierigkeiten bei der Herstellung und Verformung
16sen kann.

Auch vom wissenschaftlichen Gesichtspunkt aus sind die Nitride,
Karbide, Boride und Silizide der Ubergangsmetalle von groBem Inter-
esse. Die Kristallstrukturen der verschiedenenVerbindungen sind weit-
gehend aufgeklirt worden, woraus man Schliisse auf die Bauprinzipien
und die Bindungsart ziehen kann. Auch die Stellung dieser Stoffe
zwischen Metallen und nichtmetallischen Stoffen mit Bindungen metal-
lischer oder homéopolarer Natur und ihre eigenartigen physikalischen
Eigenschaften berechtigen zu einer ausfithrlicheren Beschreibung.

In der vorliegenden Arbeit werden die verschiedenen Verbindungen
zwischen Ubergangsmetallen und Stickstoff, Kohlenstoff, Bor und Sili-
zium behandelt; dabei werden speziell die metallischen Hartstoffe be-
riicksichtigt. Der Zweck dieses Berichtes ist nicht, ein wvollstaindiges
Verzeichnis aller dieser Verbindungen zu geben, sondern die wichtigsten
Forschungsresultate der letzten Jahre hervorzuheben und die allge-
meinen strukturellen Aufbauprinzipien zu diskutieren.

II. Die Einlagerungsstrukturen.

Die hochschmelzenden, metallischen Hartstoffe werden alle von den
Ubergangsmetallen gebildet. Die Ubergangsmetalle sind bekanntlich die
Metalle 21 Sc—28Ni, 39Y—46Pd, 57La—78Pt und die Aktiniden, die
zur Zeit von 89Ac—98Cf hergestellt worden sind. Die Ubergangs-
metalle unterscheiden sich von den anderen Metallen des Periodischen
Systems dadurch, daB sie unvollstindig aufgefiilite innere Elektronen-
schalen haben. Die réntgenspektroskopischen Methoden haben gezeigt,
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daB sie alle in der Anordnung der duBeren s- und p-Elektronen weit-
gehend dhnlich sind, daB aber die Untergruppen der 10d- und der 14/-
Elektronen (bei den Seltenen Erden und bei den Aktiniden) in diesen
Metallen beim Durchlaufen der Perioden aufgebaut werden. Da die
Energieunterschiede der verschiedenen s-, -, d- und f-Zustinde sehr
klein sind, kénnen Elektronen leicht bald in den einen, bald in den anderen
Elektronenzustand tibergehen. Es entsteht eine sog. Hybridisierung der
spd-Zustinde, und die Bindungsverhiltnisse werden sehr verwickelt.
Verbindungen zwischen einem Ubergangsmetall und Wasserstoff, Stick-
stoff, Kohlenstoff, Bor oder Silizium zeigen komplizierte Bindungs-
verhdltnisse und die Zusammensetzung der intermedidren Phasen wird
nicht durch die gew6hnlichen Valenzbedingungen der beiden Kompo-
nenten bestimmt. Die intermedidren Phasen haben oft metallische
Eigenschaften, z.B. eine hohe elektrische Leitfihigkeit mit negativem
Temperaturkoeffizienten, Metallglanz, Supraleitfihigkeit; oft sind sie
schwach paramagnetisch. Sie sind zum Teil chemisch sehr stabil. Das
Kristallgitter wird von den grofleren metallischen Atomen bestimmt und
die kleineren Metalloidatome werden in dieses Metallgitter hauptsich-
lich in atomarem Zustande aufgenommen. Wahrscheinlich geschieht
jedoch ein Elektronenaustausch mit dem Metallgitter, so daB eine partielle
Ionisierung von den eingelagerten Metalloidatomen stattfindet, die aber
nicht groB genug ist, um die Metalloidatome ganz in den ionisierten
Zustand zu iiberfithren (siehe weiter unten).

Die Verbindungen der genannten Nichtmetalle mit Ubergangs-
metallen unterscheiden sich weitgehend von ihren Verbindungen mit
anderen Metallen. So sind z.B. die Karbide der Alkali- oder Erdalkali-
metalle farblose Nichtleiter, die leicht von Wasser oder verdiinnten
Siuren zersetzt werden. Die Kristallgitter sind von Ionen aufgebaut,
wobei die negativen Metalloidionen durch Elektronenaufnahme die
groBeren sind und die positiven Metallionen in die Zwischenrdume ein-
gelagert sind. Die physikalischen Eigenschaften dieser Verbindungen
werden durch die elektropositive Natur und den Ionenradius der Metalle
bestimmt.

In der Tabelle 1 sind die Atomradien der Nichtmetalle nach PavrinGg
und HuGGINS angegeben, in der Tabelle 2 die Atomradien der Ubergangs-
metalle (in 12facher Koordination). Bei einer Einlagerung des Metalloid-
atomes in das Metallgitter kann man die Atome als Kugeln behandeln;
eine Auffassung iiber die Einlagerungsméglichkeiten kann man durch
geometrische Raumdiskussionen bekommen. Solche Diskussionen bilden
die Grundlage der fundamentalen Klassifizierung dieser Veibindungen
von HAige (37), (40). Die Kristallgitter der Nitride, Karbide und Boride
kénnen alle als metallische Gitter aufgefaBt werden, in deren Zwischen-~
riume die kleineren Metalliodatome eingelagert worden sind. HAgG hat
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Tabelle t. Di¢c Atomradien dev Nickhtmetalle (in Y ) hauptsichlich nach PAULING und
Huceins. Die Werte gelten fiir eine tetraedrische Koordination in homopolaren
Verbindungen, konnen aber als Grundlage fiiv Raumdiskussionen dienen.

1H
0,28

T 5B 6C 7N 80 oF

0,86 0,77 0,70 0,66 0,64

14 5i 5P 165 17C1

1,17 1,10 1,04 0,99

32 G; 33As 34 Se 35Br

1,22 -1,21 l 1,17 1,14

508n 51 5b 52Te 53J

1,40 1,41 1,37 1,33

82Pb 83Bi 84Po 85At

1,46 1,51 — —

Tabelle 2. Die Atomvadien dev Ubergangsmetalle (in A ). Die Werte sind aus den
Atomabstinden dey veinen Metalle bevechnet und gelien fiir eine 12facke Koovdination
dey Metallatome.

218c 22Ti 23V 24Cr ‘ 25Mn 26Fe 27Co - 28 Ni

1,60 1,47 1,35 1,28 ~1,26 1,26 1,25 1,24

39Y 40Zr 41Nb 42Mo 43Tc 44Ru 45Rh 46Pd

1,81 1,60 1,47 1,40 — 1,34 1,34 | 1,37

57La—71Cp 72Hf 73Ta 74 W 75Re 76 Os 771r 78Pt

1,87—1,74 1,59 1,47 1,41 1,38 1,35 1,35 1,38
89Ac—98Cf—?
v = 1,80
ry = 1,52

bei einer zusammenfassenden Darstellung iiber die Karbide, Boride,
Nitride und Hydride der Ubergangsmetalle gefunden, daB diese Phasen
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Ofters metallisch sind, im Gegensatz zu Phasen zwischen diesen Metallo-
iden und anderen Metallen. Das Verhiltnis Metalloidatomradius: Me-
tallatomradius ist von entscheidender Bedeutung. Wenn dieses Ver-
hiltnis einen gewissen Wert (~0,59) nicht tiberschreitet, entstehen sehr
einfache Kristallstrukturen, die als Einlagerungsstrukturen charakteri-
siert werden. Die Metalloidatome werden in die gréBten Zwischenrdume
der Metallgitter eingelagert, und die Metallgitter gehéren einem der vier
Grundtypen der kubisch dichtesten Kugelpackung, der hexagonal dich-
testen Kugelpackung, dem raumzentrierten kubischen Gitter oder dem
einfach hexagonalen Gitter an. Die drei erstgenannten Typen sind die
drei Gittertypen der reinen Metalle und auch der vierte Typus ist diesen
Gittern sehr dhnlich. Nach der Auffassung von HAGe wiirden also dic
Gitter der Metalle durch die Einlagerung der kleinen Metalloidatome
beibehalten werden und dadurch wiirden auch die metallischen Eigen-
schaften wie Leitfihigkeit, Supraleitfihigkeit, Metallglanz usw. bestehen
bleiben. Wenn das Verhiltnis Metalloidatomradius:Metallatomradius
den Grenzwert ~0,59 iiberschreitet, wird das einfache Gitter zu sehr
expandiert, um stabil zu bleiben; es bricht zusammen und kompliziertere
Gittertypen entstehen. Dadurch gehen auch die metallischen Eigen-
schaften verloren. Der Grenzwert 0,59 wurde von HAGG empirisch ge-
funden durch ein Studium der zu dieser Zeit bekannten Karbid-, Nitrid-,
Hydrid- und Boridstrukturen.

Wasserstoff, mit seinem sehr kleinen Atomradius, kann in die
Zwischenriume der Gitter aller Ubergangsmetalle eingelagert werden,
ohne die Gitter zu deformieren. Die Hydride sind daher den Metallen
sehr dhnlich, ihre Zusammensetzung ist wenig definiert; Wasserstoff
kann leicht durch die Gitter diffundieren und aufgenommen odar ab-
gegeben werden (z.B. Palladiumhydride, Titan- und Zirkoniumhydride).
Daher sind die Hydride auch keine Hartstoffe, denn die plastischen
Eigenschaften und ziemlich niedrigen Schmelzpunkte der Metalle iiber-
wiegen noch. Die eigentlichen Hartstoffe findet man unter den Nitriden,
Karbiden und Boriden. Der Radius des Metalloides ist klein genug, um
in die meisten Gitter der Metalle eingelagert zu werden, ohne daB diese
hochgradig deformiert werden, ist aber doch so groB, daB die Metall-
atome und die Metalloidatome Bindungen ausbilden kénnen. Aus geo-
metrischen Griinden wiren auch Einlagerungsstrukturen mit den Metall-
oiden der Gruppen VI und VII, insbesondere mit Sauerstoff und Fluor, zu
erwarten. Hier tritt aber der starke elektronegative Charakter der
Flemente der Gruppen VI und VII in Erscheinung. Die Halogenide
sind alle ionisiert und von salzartigem Charakter. Dies gilt auch fiir
die Oxyde und Sulfide, doch mit einigen wichtigen Ausnahmen, die unten
behandelt werden. Phosphor und Silizium mit ihrem groBen Atomradius
kénnen nur mit den Metallen mit groBem Atomradius Verbindungen
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von metallischem Charakter bilden. Die Siliziumatome haben auch eine
starke Tendenz Silizium—Silizium-Bindungen zu bilden; Silizium dhnelt
darin weitgehend Bor.

Wie oben gesagt wurde, kennt man auch einige Oxyde und Sulfide
mit metallischem Charakter. Festes Titan zeigt z.B. eine groBe Lslich-
keit fiir Sauerstoff (bis zu ungefdhr 30 Atom-%). Diese Phase sowie die
erste intermediiare Titanoxydphase, TiO, mit einem breiten Homo-
genitatsbereich, zeigen metallische Eigenschaften; der Sauerstoff ist
atomar eingelagert. Zirkonium bildet mit Sauerstoff metallische Phasen.
Einige Metall—Titan-Doppeloxyde mit atomarem Sauerstoff und metal-
lischen Eigenschaften, sind auch bekannt (§4). Cerium bildet einige
Sulphide mit metallischen Eigenschaften (22). So schmilzt z.B. CeS bei
2450° C; es hat eine spezifische Leitfahigkeit von der GréBenordnung
eines Metalles und ist plastisch verformbar wie GuBeisen. Réntgeno-
graphische Untersuchungen haben gezeigt, daB Schwefel hier atomar
gebunden ist. Es ist eigenartig, daB die Verbindungen mit atomarem
Sauerstoff oder Schwefel vorzugsweise von den Metallen am Anfang
einer Periode gebildet werden, da ja diese Metalle am stirksten elektro-
positiv sind und man also erwarten wiirde, daf} sie mit Sauerstoff oder
Schwefel Ionenverbindungen bilden wiirden.

ITI. Die Nitride, Karbide, Boride und Silizide
der Ubergangsmetalle.

In den Tabellen 3—6 sind die bisher bekannten Nitride, Karbide,
Boride und Silizide der Ubergangsmetalle zusammengestellt worden.
Die Silizide sind mit einbezogen, weil sie nach ihren physikalischen
Eigenschaften als Hartstoffe zu bezeichnen sind. Vom kristallographi-
schen Standpunkt aus aber nehmen sie eine Mittelstellung zwischen
Emlagerungsstrukturen und Molekiilverbindungen ein. Die eigentlichen
Hartstoffe, d.h. die Verbindungen mit hohem Schmelzpunkt, metal-
lischer Leitfdhigkeit und einer allgemeinen chemischen Stabilitit, sind
die Nitride, Karbide, Boride und Silizide der Gruppen IV, V und VI.
Die genannten Verbindungen der Gruppen VII und VIII sind weniger
stabil und daher als Hartstoffe von geringerem Interesse. Ihre technische
Bedeutung und ihre nahe Verwandtschaft mit den Hartstoffen sind aber
groB3. Die Verbindungen der Metalle der Gruppe I1I, einschlieBlich die
der Lanthaniden und Aktiniden sind weniger erforscht worden, auch sie
scheinen weniger stabil zu sein als die eigentlichen Hartstoffe,

A. Herstellungs- und Untersuchungsmethoden.

Die Herstellungsmethoden der Nitride, Karbide, Boride und Silizide
sind sich ziemlich dhnlich. Die Synthese aus den Komponenten ist die
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Tabelle 3. Die Nitride dev Ubergangsmetalle.
Die angegebenen Formeln sind oft nur Annidherungsformeln; viele Nitride
haben ein weites Homogenitatsgebiet. Fiir jedes System sind Literaturangaben
gegeben. Sterne deuten mehrere Modifikationen an.

21 Se 227Ti! 23V 24Cr 25Mn 26Fe 27Co 28Ni
23), 2, | (31), (21), L (44),(47),
en e |EOST L COSE L an e | e |GG o, ea | e
SN | TIN | V,N Cr,N  [Mo—N(8) FegN,(”) | Co,N | Ni,N
v N MnN | Fe,N(’) | CoN

Mn,N Fe,N (¢)
Mn,N, Fe,N(0)

39Y 10Zr 41ND 42Mo 43Tc 44 Ru 45Rh 46Pd
(15),(16),
(27),(6) \(22),(6),(55y (39

ZrN Nb,N |Mo—N{(p)
NbN* | Mo,N(y)

MoN ()
s7La~71Cp | 72Hf 73Ta 74W 75Re 760s | 77Ir 78 Pt
(27), (29) (118) (55)(’6()27)’ (38), (64) )

MeN | HIN | Ta,N | W,N
‘ TaN* |

Tabelle 4. Die Karbide der Ubergangsmetalle.

Fir jedes System sind Literaturangaben gegeben. Sterne deuten mehrere
Modifikationen an. Eine Ubersicht der verschiedenen Karbidsysteme ist von
GoLpscHMIDT (30) gegeben worden. Dort sind auch ausfiihrliche Literaturangaben
(bis zu 1948) fiir viele der hier diskutierten Systeme zu finden.

21Se 22Ti 23V #Cr 25Mn 26Fe 27Co 28Ni
23 » ) » s 2), *
CEA | @nen | PG | won, e | TGN | ot | 6a), a2
TiC | V,C(?) | CryuCe | Mn,C | Fe,C Co,C | NigC
vC Cr,C; | MngCy | e—FeyC | Co,C
Cr,C, Mn,C Fe,Cy
Mn,C,
Mn,C,
9Y 40Zr 41Nb 42Mo 43 Te 44Ru 45Rh 46Pd

0,8 |, o060 | T

ZrC | Nb,C(?) | Mo,C

NbC MoC*
s7La—71Cp | 72Hf 73Ta AW 75Re 76 Os 771r 78 Pt
a0, | (9,20,
oy | CHED | GREL 02,0, 6n
MeC, | HIC | Ta,C* | W,C*
TaC WC

! Die Angaben der Phasen Ti,N und Ti,N, z.B. in (78), griinden sich auf eine
falsche Auslegung der Arbeiten von Hicc (37), (40).
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Tabelle 5. Die Boride der Ubergangsmetalle.

Fir jedes System sind Literaturangaben gegeben. Sterne deuten mehrere Modi~
fikationen an.

21Sc 22T 23V 24Cr 25Mn 26Fc 27Co 28Ni
23), (90), 60}, (3), s 10}y
M |G e Junen ] an | YR
Ti,B i V,B(?) |,Cr,B“|,Mn,B“| Fe,B | Co,B | ,NiB“
TiB | VB Cr,B, | Mn,B | FeB CoB Ni,B
TiB, | V,B,(?) CrB MnB NiyB,
Ti,By | VB, Cr,B, | Mn,B, NiB
CrB,
39Y 40Zr 41Nb 42Mo 43Tc 44 Ru 45Rh 46Pd
59), (89), 58), (10),
@,009.00 | Srgy | @ | i) (20) (20) (20)
YB, | ZB Nb—B Mo,B Ru,B | Rb,B | P4,B,
ZrB, | (B B B”) | Mo,B, RuB | RhB
ZrB, | NbB MoB* Ru,B,| RhB,
Nb,B, MoB, RuB,
NbB, Mo, By
57La~71Cp | yopy 73Ta 74W 75Re 760s 771t 78Pt
106 ,
s len,am|  en,s) | (8, 0 (20) (20) 20)
|
MeB, | HiB | Ta,B, Ww,B OsB Ir,B, PtB
MeB, HiB, | Ta,B wh* OsB, B
TaB W,Bs IrB,
’ Ta,B,
| TaB,

weitaus iiblichste Methode. Die Nitride kénnen aus Metall und Stick-
stoff gewonnen werden, gewdhnlich verwendet man jedoch statt Stick-
stoff Ammoniak, der an der Oberfliche des Metalles in Wasserstoff und
Stickstoff gespalten wird. Man kann thermodynamisch ableiten, daf
durch diese Methode ein sehr viel héherer Stickstoffdruck als mit
Stickstoff allein erreicht und dadurch die Reaktionsgeschwindigkeit
beschleunigt wird (36). Die verschiedenen Metallboride, -karbide und
-silizide koénnen alle durch die Reaktion Ubergangsmetall-Nichtmetall
hergestellt werden. Die Umsetzungen kdunen entweder in der Schmelze .
oder durch Sintern der festen Phasen nach pulvermetallurgischen
Methoden hergestellt werden. Die Herstellung in- der fliissigen Phase
durch Zusammenschmelzen erfordert sehr hohe Temperaturen. und
muB in speziellen Hochtemperaturéfen durchgefiihrt werden. Man be-
vorzugt daher oft die Reaktion der festen Phasen, dic bei miligen
Temperaturen méglich ist (1000 bis 2000° C). Bei den grundlegenden
systematischen Untersuchungen der verschiedenen Systeme ist diese
Methode beinahe immer verwendet worden, da man die reinen Ausgangs-
komponenten in beliebiger Zusammensetzung einsetzen kann. Auch die
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Tabelle 6. Die Silizide der Ubevgangsmetalle.

. Fir jedes System sind Literaturangaben gegeben. Sterne deuten mehrere
Modifikationen an,

218¢ 22Ti 23V 24Cr | 25Mn | 26Fe 27Co 28Nit
(88),(71) | (97),(98) (19) (14) (87),(103) (14) (14),(95),(96)
TizSiy | V,Si Cr,Si | MngSi | Fe,Si | Co,Si Ni,Si
TiSi, | VSi, Cr,Si | Mn,Si, CoSi Ni,Si,
CrSi | MnSi | FeSi Ni,Si
CrSi, | MnSi, | FeSi, Ni; Si,
NiSi
NiSi,
39Y 40213 41Nb 9:21“0 43Tc 44Ru 45Rh 46Pd
92), (77), (18),
GG s om | o'y (20) (20) (20)
Zr,Si | Nb,Si* | Mo,Si Ru,Si, | Rh,Si, | PdSi
Zr,Si | NbSi, | Mo,Si, RuSi | RhSi
Zr,Si, MoSi, Ru,Si; | Rh,Siy(?)
Zr,Si,
ZrgSig
ZrSi
ZrSiy, \
57La—71Cp | 72Hf 73Ta 7AW | g5Re * | 760s 771Ir 78 Pt
18), (98), |(18),(104),
(17),(105) ((121)),((12)6) ( 21(20) ) (98), (127) (20) (20 (20)
x
MeSi, TagSi | W,Si, | ReSi, | 0s,Si, | Ir,Si, Pt,Si(?)
Ta,Si, | WSi, 0sSi, | IrSi PtSi
Ta, Siy Ir,Si,
TaSi, ItSi,

groBtechnische Herstellung vieler Karbide, z.B. fiir die Hartmetall-
industrie, geschieht durch Zusammensintern der Komponenten. Mehrere
andere Herstellungsmethoden sind auch fiir diese Gruppen bekannt, z. B,
Abscheidung aus der Gasphase, SchmelzfluBelektrolyse, Umsetzungen
von Metalloxyden mit Metalloidverbindungen usw. Die wichtigsten
dieser Methoden sind neulich von KIEFFER und BENESOVSKY zusammen-
_gefalit worden (56); hier sei nur noch das Aufwachsverfahren aus der
Gasphase erwdhnt. Eine fliichtige Metallverbindung, z.B. ein Metall-
halogenid wird mit einem metalloidhaltigen Gas (C.H,, N,, BBr;) an
eciner glithenden Metallfliche zur Reaktion gebracht. Dadurch entstehen
oft groBere Kristalle der betreffenden Verbindung, die fiir wissenschaft-
liche Untersuchungen geeignet sind; die Methode wird auch manchmal

1 Mit Ausnahme von Ni,Si und NiSi stammen die Angaben der Zusammen-
setzung und Anzahl der Phasen aus ilterer Literatur.

¢ Die Phasen sind alle, mit Ausnahme von ZrSi,, aus dem Referat eines neuen
Aufsatzes (73) wiedergegeben. Diese Schrift ist im Original noch nicht zuginglich
gewesen.

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 3. 4
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in technischem MaBstabe fiir Flichenbedeckungen verwendet. Fiir eine
systematische Untersuchung eines Systemes eignet sich die Methode
jedoch nicht, weil nur bestimmte intermedidre Phasen gebildet werden.

Schon MoissaN hat die Bedeutung und den Zusammenhang dieser
Gruppen erkannt und hat priparative und analytische Methoden fiir
die Herstellung und Untersuchung von verschiedenen Nitriden, Kar-
biden, Boriden und Siliziden ausgearbeitet. Viele Forscher seiner Schule
haben die genannten Stoffe weiter untersucht, aber die Méglichkeiten
* zur Identifizierung der intermediiren Phasen waren sehr beschrinkt, und
daher sind viele Angaben der Zusammensetzung der Phasen in dlterer
Literatur unzuverlissig. Mit den réntgenographischen Methoden bekam
man aber eine direkte Methode zur Identifizierung und Festlegung der
Zusammensetzung der intermediiren Phasen; diese Methoden sind bei
der Erforschung dieser Stoffgruppen von auBlerordentlicher Bedeutung
gewesen. Auf Grund der hohen Schmelzpunkte und allgemeinen chemi-
schen Stabilitiit der Verbindungen war eine Untersuchung mit den
klassischen metallographischen Methoden frither oft unmdglich.

Durch die rontgenographischen Methoden wurde es auch méglich den
atomaren Aufbau und die Bindungsverhiiltnisse dieser Gruppen auf-
zukliren und den Zusammenhang der verschiedenen Gruppen zu er-
kennen. Die klassischen Untersuchungen von WESTGREN und Mitarbeitern
iiber verschiedene Karbidsysteme, die zusammenfassende Arbeit von
HAce iiber Einlagerungsstrukturen und die spéiteren Untersuchungen
von verschiedenen Forschern iiber Hydrid-, Nitrid-, Karbid-, Borid- und
Silizidsysteme sind alle mit Hilfe der réntgenographischen Methoden
méglich geworden. Auch die bindungstheoretischen Betrachtungen von
Pauring und Mitarbeitern sind auf Resultate der rontgenographischen
Strukturbestimmungen gegriindet.

B. Die Nitride.

Die intermediiren Phasen der bindren Systeme Ubergangsmetall—
Stickstoff sind in der Tabelle 3 wiedergegeben. Die Nitride haben dfters
ein ausgedehntes Homogenitédtsgebiet und die angegebenen Formeln
sind als Anniherungsformeln zu betrachten, oder sie geben die kristallo-
graphisch ideale Zusammensetzung wieder. Die Nitridsysteme von den
Metallen der Gruppen IV, V und VI, die der Eisenmetalle und des Man-
gans sind ziemlich eingehend untersucht worden, die der Gruppen 111
und VII (mit Ausnahme von Mangan) und die der Platinmetalle sind
gar nicht oder unvollstandig bekannt.

Strukturchemisch schlieBlen sich die Nitride den reinen Metallen
nahe an. Stickstoff ist ja auch das Element der betrachteten Metalloide,
das den kleinsten Atomradius (0,70 A) hat und das also am einfachsten
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zwischen die Metallatome eingelagert werden kann, ohne die Metallgitter
hochgradig zu deformieren. Eine Léslichkeit von Stickstoff in der reinen
Metallphase ist fiir viele Metalle gefunden worden; die Strukturen der
intermedidren Phasen sind einfach. Nur fiir die Metalle mit den kleinsten
Atomradien (Mn, Fe, Co, Ni} gehoéren die Strukturen nicht den ein-
fachsten Typen an.

Fiir die Ubergangsmetalle der Gruppen III und IV ist bisher nur
eine Nitridphase beobachtet worden. Diese hat ein Metallgitter der
kubisch dichtesten Kugelpackung und ein ausgedehntes Homogenitiits-
gebiet. Alle diese Nitride sind thermisch sehr stabil, TiN schmilzt z.B.
ohne Zersetzung bei 3200° C. Sie sind farbig mit deutlichem Metallglanz,
haben ein Leitungsvermdégen in der GroBenordnung der Metalle; fiir
TiN und ZrN ist auch Supraleitfihigkeit beobachtet worden.

Die Nitride der Gruppe V sind kiirzlich neu untersucht worden (55),
(16), (31). Fiir jedes der Metalle V, Nb und Ta ist eine stickstoffirmere
Nitridphase beobachtet worden mit der Zusammensetzung Me,N, mit
den Metallatomen in einem Gitter der hexagonal dichtesten Kugel-
packung. Auflerdem existieren in simtlichen Systemen stickstoff-
reichere Phasen. VN ist mit den Nitriden der Gruppe IV isotyp, die
Metallatome bilden also ein Gitter der kubisch dichtesten Kugelpackung.
NbN scheint aber, im Gegensatz zu dlteren Angaben, ein flichenzentrier-
tes Metallgrtter nur dann zu bilden, wenn auch Sauerstoff neben Stick-
stoff in dem Metallgitter vorhanden ist. Aus sauerstofffreiem Niob
und Stickstoff werden dagegen drei Modifikationen der stickstoff-
reicheren Nitridphase gebildet, ndmlich NbN, (NbN), und (NbN},. Sie
sind alle nahe verwandt und von Schichten dichtester Packung der
Metallatome gebildet. TaN existiert in zwei Modifikationen, TaN und
(TaN); (85). TaN und NbN sind isotyp, und (TaN), ist mit den genannten
Gittern verwandt. Es scheint, als ob die verschiedenen stickstoffreiche-
ren Niob- und Tantalnitride nicht alle die stéchiometrische Zusammen-
setzung MeN haben, sondern daB3 die Unterschiede zwischen den Metall-
gittern durch eine geringe Anderung des Stickstoffgehaltes hervorgebracht
werden. Eine dhnliche Erscheinung ist auch bei einigen Eisennitriden
beobachtet worden (sieche weiter unten). Da diese Gitter Ahnlichkeit
mit einigen Karbiden und Boriden zeigen, werden sie im Abschnitt V
eingehender besprochen.

Die Nitridphasen von Gruppe VI haben alle Metallgitter, die als
Strukturen dichtester Kugelpackung oder wenig deformierter dichtester
Kugelpackung zu betrachten sind. Die einzige Ausnahme bildet MoN,
wo die Metallatome ein einfach hexagonales Gitter bilden. Die Nitride
der Gruppe VI sind weniger stabil als die der vorigen, und auch die
Bildungsgeschwindigkeit ist kleiner. Das Wolframnitrid (W,N) wird
z.B. nur in beschrinkten Temperaturintervallen durch Azotierung von

4%
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Wolframpulver mit Ammoniak gebildet und immer in Mischung mit
Wolfram (38), (64).

.Die Nitride des Mangans, Eisens, Kobalts und Nickels zeigen ab-
nehmende Stabilitit mit steigender Atomnummer des Metalles. Auch
kénnen die stickstoffreichsten Mangannitride sowie die Nitride des
Eisens, Kobalts und Nickels nicht durch Stickstoffazotierung hergestellt
werden, sondern die Azotierung mull mit Ammeoniak durchgefithrt wer-
den. Die Metallgitter zeigen alle nahe Verwandtschaft mit den Gittern
der kubischen oder hexagonalen dichtesten Kugelpackung; besonders
eingehend sind die Nitride des Eisens studiert worden. Neulich hat Jack
durch eine wichtige Reihe von Arbeiten nicht nur die Metallgitter be-
stimmt, sondern auch gewisse RegelméBigkeiten in der Einlagerung der
Stickstoffatome gefunden (44), (48), (49), (61). Obgleich die Stickstoff-
atome nicht in Kontakt sind, sondern sich in einer Entfernung von
mehreren Atomabstinden befinden, sind sie in einigen Nitriden geordnet
eingelagert und also nicht regellos in den Zwischenrdumen des Metall-
gitters verteilt. Diese Tendenz zu ciner Ordnung der Stickstoffatome
ist sogar so stark, daB JAck sie als die primére Ursache der Verdnderung
der Metallgitter bei der Umwandlung eFe,N— {Fe,N ansieht.

Viele Nitride sind mit den entsprechenden Karbiden isotyp, und die
Stickstoffatome konnen gegen Kohlenstoffatome kontinuierlich aus-
getauscht werden. Diese Karbonitride werden im Abschnitt IV, B kurz
besprochen.

C. Die Karbide.

Die bisher bekannten Karbide der Ubergangsmetalle sind in der
Tabelle 4 zusammengestellt. Ziemlich eingehend untersucht worden
sind die Karbide der Ubergangsmetalle der Gruppen IV, V und VI, die
des Mangans und die der Eisenmetalle. Unvollsténdig oder wenig unter-
sucht sind die Systeme des Kohlenstoffs mit Metallen der Gruppe III,
die Systeme mit den Platinmetallen und die mit Technetium und Rhe-
nium. Zwar sind von einigen Lanthaniden und Aktiniden Karbide be-
kannt, z.B. LaC,, ThC, und Pu,C,, aber die Natur dieser Karbide ist
noch nicht aufgeklidrt. Die Xohlenstoffatome bilden Paare; ob diese
Karbide aber metallisch oder nichtmetallisch sind, ist nicht ganz klar.

Die Karbide der Gruppen 1V, V und VI sind alle typisch metallische
Hartstoffe mit hohem Schmelzpunkt, groBer Hirte und einer ziemlich
guten Leitfihigkeit. Man merkt eine kontinuierliche Verinderung der
physikalischen und strukturellen Eigenschaften, wenn man die Gruppen
des Periodensystems vergleicht. Die Metalle der Gruppe IV bilden alle
nur eine Karbidphase. Diese hat ein ausgedehntes Homogenitdtsgebiet;
das Metallgitter ist kubisch flichenzentriert (die Metallatome bilden
ein Gitter der kubisch dichtesten Kugelpackung). Die Karbide sind
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alle hochschmelzend (TiC=3140°C, ZrC=3%530°C, HfC=4160°C);
Kohlenstoff ist auch in den Gittern der reinen Metalle hochgradig los-
lich. Bei den Metallen der Gruppe V tritt neben der Karbidphase mit
dem' Metallgitter der kubisch dichtesten Kugelpackung auch eine
kohlenstoffirmere Phase mit einem Gitter der hexagonalen dichtesten
Kugelpackung auf. Die Homogenititsgebiete sind kleiner, die Lslich-
keit des Kohlenstoifs in der festen Metallphase ebenso. Fiir die Gruppe VI
sind die Strukturen komplizierter, die Homogenititsbereiche sehr klein.
Die Metallatome sind jetzt kleiner geworden, und die metallischen Gitter
werden von den Kohlenstoffatomen weitgehend deformiert. Mo,C und
W,C haben Metallgitter der hexagonalen dichtesten Kugelpackung, WC
ein einfaches hexagonales Gitter; von MoC sind zwei oder drei Modi-
fikationen bekannt, die alle als Schichtgitter betrachtet werden kdnnen
und durch Packung -dichter Schichten von Molybdinatomen gebildet
sind (43), (81). (Da diese Schichtgitter groBe Ahnlichkeit mit der Struk-
tur einiger Nitride und Boride zeigen, werden sie auch im Abschnitt V
diskutiert,) Die Chromkarbide sind alle kompliziert, z. B. das eigenttim-
liche Cr,C, (33), in welchem die Kohlenstoffatome Ketten bilden; gerade
fiir Chrom {iberschreitet das Radienverhiltnis rc:7y, den von HAce
gegebenen Grenzwert 0,59. Bei Mangan sind die Verhiltnisse noch ver-
wickelter; es ist eine grofle Zahl Karbide entdeckt worden, die alle (mit
Ausnahme von Mn,C) komplizierte Gitter haben (69), (107). Das Mangan-
Kohlenstoffsystem scheint unter den Karbidsystemen eine Schlissel-
stellung einzunehmen. Die Karbide sind sowohl mit den Eisen, wie mit
den Chromkarbiden nahe verwandt. So sind Mn,,C, und Mn,C; mit den
entsprechenden Chromkarbiden isotyp, wihrend Mn,C mit Fe,C isotyp
ist. Mn,C ist mit Fe,N und Mn,N isotyp und ist auch ferromagnetisch,
Bei Mangan ist der Atomradius des Metalles so klein, daB mit Kohlen-
stoff der kritische Grenzwert iiberschritten ist (r¢:#y. = 0,61); aber durch
die nicht zu hohe Atomnummer des Metalles ist die Bindungsstirke
Mangan—XKohlenstoff noch groB (s. weiter im Abschnitt VI). Auch die
komplizierte Struktur der verschiedenen Modifikationen des reinen
Metalles, sowie die ferromagnetischen Eigenschaften von z.B. Mn,C sind
von groBem Interesse.

Fiir Eisen, Kobalt und Nickel schlieBlich sind die meisten Phasen,
besonders die gewchnliche Me,C-Phase, sehr kompliziert. Die fallende
Bindungsstirke Metall—Kohlenstoff mit steigender Atomnummer des
Metalles macht sich hier stark bemerkbar; daher sinkt die Anzahl der
Phasen und der Kohlenstoffgehalt der metalloidreichsten Phase. In
dem technisch wichtigen Eisen—Kohlenstoff-System sind einige neue
Karbide entdeckt worden, die eine wichtige Rolle bei dem Zerfall des
Martensites zu. spielen scheinen (47). So hat das instabile &-Fe,C ein
Eisengitter der hexagonal dichtesten Kugelpackung, was nicht bei
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diesem kleinen Radienverhiltnis zu erwarten ist. Auch ist das von Hice
zuerst beobachtete und spéter von JACK nédher beschriebene kohlenstoff-
reiche ,,HAcG-Karbid* Fe,,C; zu nennen (46). Die Martensitbildung und
die verschiedenen Loslichkeits- und Umwandlungsphinomene, die sich
im Eisen—Kohlenstoff-System abspielen, hdngen natiirlich mit den hier
diskutierten Verbindungen eng zusammen; eine nihere Diskussion
wiirde hier jedoch zu weit fithren.

D. Die Boride.

Die Boride der Ubergangsmetalle sind in der Tabelle 5 zusammen-
gestellt. Die Boridsysteme sind alle ziemlich verwickelt; sie enthalten
viele intermedidre Phasen. Trotzdem sind die meisten bindren Systeme
eingehend untersucht, auch die Strukturen der Phasen sind weitgehend
bestimmt worden. Liicken findet man noch in der Gruppe 1II und bei
Technetium und Rhenium. Auch sind die Strukturverhiltnisse bei den
Platinmetallen noch nicht aufgeklart. Die Boride der Gruppen IV, V
und VI sind alle métallische Hartstoffe mit hohen Schmelzpunkten,
grofer Harte und metallischen Eigenschaften; sie sind gegen chemische
Angriffe sehr widerstandsfihig. Besonders bemerkenswert ist die sehr
gute Leitfihigkeit von einigen Boriden, die fiir ZrB, sogar gréer ist
als fiir das Zirkoniummetall {(28). Die physikalischen Eigenschaften der
Boride sind also denen der Karbide und Nitride dhnlich. Die Resultate
der Strukturbestimmungen haben aber gezeigt, daB fiir die Boride noch
cine groBe Tendenz der Boratome vorliegt, Bor—Bor-Bindungen von
homdopolarer Natur auszubilden. Fiir die borarmen Phasen und fiir
die Loslichkeit von Bor in den Gittern der reinen Metalle ist die Ahnlich-
keit mit den Karbiden und Nitriden noch gro8. So ist z.B. Bor in den
Metallgittern von Titan, Zirkonium, Niob und Tantal 1oslich, wihrend
aber eine Ldslichkeit in den Gittern der anderen Metalle mit kleinerem
Atomradius nicht beobachtet worden ist. Die Phasen TiB und ZrB,
die beide nur bei hoheren Temperaturen stabil sind, haben ein Metall-
gitter der kubisch dichtesten Kugelpackung. Studiert man das Radien-
verhiiltnis #g:7y,, dann findet man, dal dieses bei den untersuchten
Metallen nur fiir Zirkonium mit 0,54 unterhalb der kritischen Grenze
liegt. Fiir Titan, Niob und Tantal liegt es auf der Grenze (0,59 bis 0,60)
und fiir die anderen Metalle oberhalb der Grenze 0,59. Auf Grund der
Radienverhiltnisse sollte also die Struktur der Metallgitter der Borid-
phasen fiir alle andere Metalle kein Gitter der dichtesten Kugelpackung
sein. Dies ist auch tatsidchlich der Fall.

Eine zusammenfassende Darstellung der Boridsysteme ist vom Ver-
fasser schon frither herausgegeben worden (63); deshalb werden hier nur
die wichtigsten Resultate wiederholt.
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Die Gitter der Boride konnen alle als Einlagerungsgitter aufgefalt
werden. Aber wihrend die Metalloidatome der Karbide oder Nitride
vereinzelt in den Zwischenriumen der Metallatome eingelagert sind,
neigen die Boratome sehr stark dazu, Bor—Bor-Bindungen auszu-
bilden; sie sind daher oft als Borketten oder Netze zwischen den Metall-
atomen eingelagert. Man kann die verschiedenen Strukturen der Metall-
boride systematisch am eintachsten beschreiben, wenn man die An-
ordnung der Boratome betrachtet (Abb. 1). In den borirmeren Boriden
(z.B. bei den Me,B-Boriden) sind die Boratome noch isoliert in den
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Abb. ta—d. Verschiedene Anordnungen der Boratome in den Boriden. a Isolierte Boratome (z. B. in Ta,B)
b Boratomketten (z.B. in TaB); ¢ Doppelketten von Boratomen (z,B. in TayB,}; d Boratomnetze (z.B. in
TaB,). Die Abstinde Bor—Bor sind in A gegeben.

Zwischenrdumen der Metallgitter vorhanden und noch keine Bor—Bor-
Bindungen ausgebildet. Von den MeB-Boriden kennt man verschiedene
Typen. Aber mit Ausnahme von dem schon besprochenen ZrB oder TiB
bilden in allen diesen Boriden die Boratome zickzackformige Ketten,
die durch Kanile der Metallgitter laufen. In Systemen mit noch grofie-
rem Borgehalt, 57 Atom-%, werden die Metallgitter von Doppelketten
von Boratomen durchdrungen; das sind Doppelketten, die auch als Netz-
fragmente betrachtet werden koénnen. Bei den Boriden mit der Zu-
sammensetzung  MeB, bilden die Boratome hexagonale Netze, die alle
in den Zwischenrdaumen der Metallgitter liegen; diese Boride scheinen
sehr stabil zu sein. Alle Boratome haben hier in gleicher Entfernung drei
Bornachbarn. Zu diesen Beriden gehéren die technisch verwendeten
Boride ZrB, und TiB,, die auch eine gute elektrische Leitfihigkeit haben.
In den borreicheren Boriden MeB,, MeB, und MeB,, bilden die Bor-
atome ein dreidimensionales Netzwerk; jedes Boratom ist mit fiinf
anderen Boratomen in gleicher Entfernung verbunden. In diesen Boriden
sind die Metallatome vereinzelt in den Zwischenriiumen des Bornetz-
werkes eingelagert, aber die metallischen Eigenschaften sind trotzdem
noch vorhanden. Boride mit mehr als fiinf Bor—Bor-Bindungen sind
nicht gefunden worden. Ob dieses ein Zeichen dafiir ist, daB auch in
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dem noch nicht strukturbestimmten reinen Bor nicht mehr als fiinf Bor—
Bor-Bindungen vorhanden sind, ist schwer zu sagen. Fiinf Nachbarn
wiren in Ubereinstimmung mit der sog. (8-N)-Regel fiir das dreiwertige
Bor zu erwarten, aber Elektroneninterferenzaufnahmen mit kleinen
Mengen von reinem Bor deuten darauf hin, daB jedes Boratom sechs
Bornachbarn hat (29).

Alle Boride der Ubergangsmetalle lassen sich in die obige Beschrei-
bung einfiigen; und in allen Systemen Ubergangsmetall—Bor erkennt
man dieselbe Tendenz der intermediéiren Phasen: Mit kleinem Borgehalt
eine Einlagerung der isolierten Boratome in die Metallgitter, mit griferem
Borgehalt eine allmihliche Zunahme der Anzahl der Bor—Bor-Bindungen,
die iiber Ketten, Doppelketten urid Netze’ zu einem dreidimensionalen
,,Bor‘‘gitter fithrt, in die jetzt die Metallatome eingelagert sind. Alle
diese Stadien werden natfirlich nicht immer gehildet, aber die Tendenz
ist fir jedes System dieselbe.

Die Boride zéigen also einerseits groBe Ahnlichkeiten mit den Ni-
triden und Karbiden. Sie unterscheiden sich jedoch von diesen durch
die groBe Tendenz der Boratome, Bor—Bor-Bindungen auszubilden und
zeigen darin eine Verwandtschaft mit den Siliziden, die im nichsten Ab-
schnitt besprochen werden.

E. Die Silizide.

Einige Silizide sind schon lange bekannt, z.B. MoSi, und FeSi; aber
eine mehr systematische Forschung auf dem Gebiet der Silizide ist erst
wihrend der letzten Jahre angefangen worden. Man hat ndmlich ent-
deckt, daB viele Silizide auch die Eigenschaften der Hartstoffe haben.
So ist z.B. MoSi, gegen Oxydation auch bei 1700° C gut bestindig;
es hat auch ein ziemlich gutes elektrisches Leitvermogen. Es wird daher
als Widerstandsmaterial fir Hochtemperaturdfen fabriziert und auch
als oxydationsfeste Deckschicht verwendet (7), (26).

Neuere Untersuchungen haben gezeigt, daB viele Silizide sich an die
Nitride, Karbide und Boride anschlieBen. Eigentliche Einlagerungs-
strukturen nach der Definition von HAGG sind nicht gefunden worden
und sind auch nicht zu erwarten. Der Atomradius von Silizium betrigt
ja etwa 1,47 A; und auch bei den Ubergangsmetallen mit den groBten
Atomradien, z.B. Thorium (1,80), wird das Verhiltnis 7g; :7y. bedeutend
groBer als 0,59. In der Tabelle 6 sind die bisher bekannten Silizide
zusammengestellt.. Neben den dort angegebenen Systemen ist -das
System Uranium—Silizium von ZACHARIASEN (105) eingehend unter-
sucht worden. Es besteht eine auffallende Ahnlichkeit zwischen diesem
System und vielen Boridsystemen. Man beobachtet fiir die Silizium-
atome dasselbe Bestreben, Silizium-—Silizium-Bindungen homéopolarer
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Natur auszubilden, wie bei den Boratomen in- den-Boriden. In U,Si
sind die Siliziumatome isoliert; in U,Si, bilden sie Paare, in USi zickzack-
férmige Ketten, in fUSi, hexagonale Netze und in «USi, dreidimensio-
nale Netzwerke mit vier Silizium—Silizinm-Bindungen und mit den
Uraniumatomen in den Zwischenrdumen. USi ist mit FeB, fUSi, mit
z.B. UB, (AlB,-Typ) isotyp. Trotzdem bestehen viele Unterschiede, die
auf den groBen Atomradius des Siliziumatomes zuriickzufiihren sind.
So sind z.B. nur fiir U,;Si, U,Si, und vielleicht auch fiir USi metallische
Bindungen zwischen den Metallatomen vorhanden. BUSI, enthilt keine
Uranium—Uranium-Bindungen metallischer Natur, wihrend dies bei
dem isostrukturellen UB, noch der Fall ist. (Der Abstand U—U ist bei
BUSI,=13,85 A, bei UB,=3,18 A.)

In MoSi,, TiSi, und in den verschiedenen Chrom-, Eisen-, Kobalt-
und Nickelsiliziden liegen keine metallischen Bindungen Me—Me vor.
Die Metallatome sind hier alle an Siliziumatome gebunden. Alle Sili-
ziumatome haben Bindungen mit Metallatomen ausgebildet. AuBerdem
liegen in einigen siliziumreicheren Phasen Bindungen mit anderen Sili-
ziumatomen vor. Eine Tendenz zur Bildung von Molekiilverbindungen
bestimmter chemischer Zusammensetzung ist bemerkbar. Die Struk-
turen dhneln weitgehend denen der Verbindungen zwischen Ubergangs-
metallen und den Elementen der sog. B-Untergruppen des Perioden-
systems (Sn, Pb, As, Sb, Bi, S, Se und Te). So hat z.B. NiSi einen NiAs
dhnlichen Aufbau (95).

Die Verbindungen der letztgenannten Gruppe sind auch oft metall-
dhnlich und ziemlich gute Leiter des elektrischen Stromes. Das Leit-
vermégen zeigt jedoch fiir diese Verbindungen ein Minimum bei der
stéchiometrischen Zusammensetzung, sie sind diamagnetisch und unter-
scheiden sich darin von den paramagnetischen metallischen Einlagerungs-
strukturen. Ein weiteres Erforschen der physikalischen, chemischen und
strukturellen Eigenschaften der Silizidsysteme ist daher von gréBtem
theoretischem Interesse. Kirzlich ist eine Reihe von Arbeiten erschienen
(67), (73), (17), (18), (120), (121), (124), (125), (127), die wohl bald eine
nihere Diskussion der Silizide ermdéglichen werden.

IV. Ternire Systeme.

Um ein vollstindigeres Bild der verschiedenen Einlagerungsstruk-
turen zu bekommen, sind auch einige Untersuchungen iiber ternire
Systeme zu nennen. Es sind Untersuchungen sowohl iiber Systeme mit
zwei Ubergangsmetallen und einem Metalloid, als auch Untersuchungen
mit einem Ubergangsmetall und zwei verschiedenen Metalloiden aus-
gefiihrt worden.
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A. Zwei verschiedene Ubergangsmetalle
und ein Nichtmetall.

Zu der ersten Gruppe gehéren die Untersuchungen iiber mehr-
komponentige Nitrid-, Karbid-, Borid- und Silizidsysteme (66), (75),
(79), (80, (117), (123), (124), (126), (128). Die kubischen Karbide der
Gruppen IV und V kénnen z.B. betrichtliche Mengen der hexagonalen
Karbide der Gruppe VI, diese umgekehrt aber nur sehr wenig kubisches
Karbid l6sen, ein Verhiltnis, das von der Stirke der Bindung Metall—
Metalloid abhingig zu sein scheint (siche weiter unten). Diese Unter-
suchungen ‘sind fiir die Hartmetalle und Hochtemperaturmaterialien
technisch sehr wichtig.

Auch in einigen Nitrid- und Boridsystemen sind &dhnliche Unter-
suchungen durchgefithrt worden (32), (42), (117), (126). Wenn die
betreffenden Karbide, Boride oder Nitride isotyp sind und der Unter-
schied im Metallatomradius nicht zu groB ist (nach der Regel von
HuME-ROTHERY nicht gréer als etwa 15%) besteht eine liickenlose
Mischbarkeit. Die beiden Arten von Metallatomen konnen einander
unter Substitution ersetzen.

Ternire Phasen mit einer Kristallstruktur, die sich von denen der
biniren Verbindung unterscheidet, sind ungewdhnlich (68), (128). Eine
Ausnahme bildet die sog. #-Phase, die in vielen Karbidsystemen vor-
kommt und von technischer Bedeutung ist. Dieses Karbid ist kubisch
mit einer komplizierten Kristallstruktur und hat etwa die Zusammen-
setzung (Me,);(Me,),C. Man kennt es z.B. seit langem in den Systemen
Fe—W—C, Co—W—C und Ni—W—C. Das sog. Karbid des Schnelldreh-
stahles, Fe,W,C, gehort zu diesem Typus (I). Die Metallatome Me, und
Me, besetzen verschiedene Plitze im Kristallgitter; Me, hat einen gréQe-
ren Atomradius als Me,. Nach einer neuen Untersuchung von Kvo (68)
kénnen nicht beliebige Metalle dieses Karbid bilden, sondern nur die-
jenigen Metallpaare, die in der Tabelle 7 genannt sind. Nach Kvo muf3
ein gewisser Unterschied der Bindungsstirke Me,—C und Me,—C vor-
handen sein, damit dieses Karbid gebildet werden kann. Die Bindung

Tabelle 7. Metallpaare, die zusammen die 1)-Karbide bilden kinnen.
[Nach Kuo (68).] Ta und Nb koénnen auch ternire #-Karbide bilden, z.B.
(V, Fe);Ta,C, (Cr, Fe);Ta,C oder (V, Ni);Nb,C.

21 Sc 22Ti 23V 24Cr 25Mn 28 Ni 29Cu

39Y 40Zr 41Nb 42 45Rh 46 Pd

7
57La 72 Hf 73Ta 74 W 75Re 760s 771r 78 Pt
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Me,—C ist immer schwicher als die Me,—C-Bindung, aber der Unter-
schied darf nicht zu grofB sein. So bildet z.B. Niob eine z-Phase mit
Chrom, dagegen nicht mit Vanadium oder Mangan, Molybdin nur
mit Mangan, Eisen, Kobalt oder Nickel, nicht aber mit Chrom oder
Kupfer usw. Interessant in diesem Zusammenhang sind auch die Oxyde
mit der Struktur des Schnelldrehstahles mit der idealen Formel Me,Ti,0,
wo Me Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel oder Kupfer sein kann (54). Hier
ist Saunerstoff atomar eingelagert; die Sauerstoffatome haben dieselben
Plitze wie die Kohlenstoffatome in den vorher genannten Karbiden,

Kiirzlich sind im Co—W—C-System noch zwei Doppelkarbide ent-
deckt worden, Co;WC, und Co,W;,C, (91), die beide eine ziemlich kom-
plizierte Kristallstruktur haben, aber die physikalischen Eigenschaften
sind.nicht niher untersucht worden,

B. Ein Ubergangsmetall
und zwei verschiedene Nichtmetalle.

Ternire Systeme einer ganz anderen Art werden aus einem Uber-
gangsmetall und zwei verschiedenen Metalloiden gebildet. So sind z.B.
TiC und TiN liickenlos mischbar; man kann beliebige Karbonitride
Ti(C, N) herstellen. Solche Karbonitride entstehen auch als Zwischen-
produkt bei der Reduktion von TiO, mit Kohlenstoff in Stickstofi-
atmosphire, z.B. bei der technischen Herstellung von Titan.

JACK hat in einer interessanten Reihe von Arbeiten tiber die Karbo-
nitride des Eisens und Kobalts berichtet und die Vorginge studiert,
die sich bei dem technisch wichtigen Nitrieren des Eisens abspielen (45),
(47), (560). Bei dem Karborieren von Fe,N oder Co,N werden die klei-
neren Stickstoffatome durch die gréferen Kohlenstoffatome unter Er-
haltung des Metallgitters substituiert. Trotzdem sinkt aber der Abstand
zwischen den Metallatomzentren. JACK nimmt daher an, daB Elektronen
von den eingelagerten Metalloidatomen an die Metallatome abgegeben
werden (49).

Versuche zur Herstellung von Metall-Bor—Stickstoff- oder Metall—
Bor-—Kohlenstoff-Verbindungen sind bisher gescheitert (64), (28), ob-
gleich z. B. Bor und Stickstoff den graphitihnlichen Borstickstoff bilden,
der als ein ,,Pseudokohlenstoff dienen kénnte.

Auf Grund der Ahnlichkeit zwischen Siliziden und Boriden wiren auch
Versuche iiber die Herstellung von Metall—Borsiliziden von Interesse.

V. Strukturelle Ahnlichkeiten der verschiedenen Gruppen.

Aus der voranstehenden Beschreibung der verschiedenen Nitride,
Karbide, Boride und Silizide ergeben sich schon viele Ahnlichkeiten
zwischen den Gruppen. Nicht nur die physikalischen Eigenschaften und
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die Herstellungsmethoden, sondern auch die Strukturen vieler Phasen
deuten auf eine nahe Verwandtschaft der Gruppen. Viele Beispiele der
strukturellen Ahnlichkeit zwischen den Gruppen sind schon erwihnt
worden, hier sei nur noch ein Beispiel gegeben: Viele der intermedidren
Phasen in verschiedenen Gruppen haben Metallgitter, die formal als
Schichtgitter aufgefaBt werden konnen. -Bekanntlich kann man  ein
einfach hexagonales Metallgitter mit der Bezeichnung A4 A --- einfach
beschreiben, wobei A eine zweidimensionale Schicht von Metallatomen
dichtester Kugelpackung ist. Ein Gitter der hexagonalen dichtesten
Packung wird dann als ABABAB --- beschrieben, und ABCABCABC ---
stellt ein Gitter der kubisch dichtesten Packung dar. Die Schichten
A, B, C sind identisch aber gegeneinander verschoben. Die Metalloid-
atome sind in vielen Nitriden, Karbiden, Boriden und Siliziden zwischen
solche Schichten eingelagert, so z.B. kann ZrB, als eine Packung
AHAHAH --- beschrieben werden.. H bedeutet dabei Netze von Bor-
atomen, die in die gréBten Zwischenrdume zwischen den Metallschichten

Tabelle 8. Ahnlichkeiten im Gitteraufbau einiger Nitvide, Karbide, Bovide und Silizide.

Der Abst.'_md zwischen den dichtgepackten Metallschichten 4, B oder C ist
gréBer als in den Gittern der hexagonal oder kubisch dichtesten Kugelpackung.

Anordnung der Metallschichten Beispiele einiger Gitter
{4, B, C Schichten dichtester

Packung) Nitride Karbide l Boride [ Silizide
-—~AAAAAAA --- NbN, TaN | yMoC, WC | CrB,, TaB, " BUSI,
---ABABABA --- (NbN), Mo,C, W,C — | —
--~-ABCABCA --- TiN, ZrN TiC, ZrC TiB, ZrB . —
---AABBAAB --- (NbN), 7’ MoC Ti,Bs, W,B; —
---AABBCCA --- — - Mo, B, —

aufgenommen worden sind. In der Tabelle 8 sind verschiedene solche
Packungen der Metallschichten wiedergegeben, wie sie in verschiedenen
Nitriden, Karbiden, Boriden und Siliziden vorkommen. Die Ahnlich-
keiten zwischen den verschiedenen Phasen (unabhingig von der Art
der Metalloidatome) sind auffillig.

Die von Hica schon 1931 vorgebrachte Auffassung von den Nitriden,
Karbiden, Boriden (und Hydriden) als Einlagerungsstrukturen bei einem
geniigend kleinen Radienverhiltnis ist heute noch giiltig; sie ist fiir die
Erforschung dieser Gruppen von entscheidender Bedeutung gewesen
{87), (40). Zwar haben spitere Forschungen gezeigt, daB einige der von
Hice als einfach aufgefalte Gitter in .Wirklichk;eit komplizierter sind,
z.B. die Nitride von' Niob und Tantal (16), (55), und einige Karbide von
Molybdan (43). Aber diese sind den einfachen Gittern nahe verwandt.
Fiir die Boride bestehen Ausnahmen, die von den Bindungen Bor—Bor
abhingig sind (63). Die metallischen Eigenschaften bestehen oft auch
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dann noch, wenn das Radienverhiltnis »,:#y, gréBer als 0,59 ist. Ein
kritischer Grenzwert, iiber welchen ein metallisches Gitter, ohne zu-
sammenzubrechen, nicht expandiert werden kann, scheint jedoch zu
bestehen und spiegelt sich auch in der Ldslichkeit der Metalloide in den
festen Metallen wider. Fiir die Boride z.B. scheint eine groflere feste
Loslichkeit von Bor in den Metallgittern nur dann zu bestehen, wenn
das Radienverhiltnis #gtry, < 0,59 ist (63).

VI. Die Bindung Ubergangsmetall—Nichtmetall.

Das Zusammenbrechen der metallischen Gitter und das Verschwinden
der metallischen Eigenschaften bei einer zu groflen Entfernung der
Metallatome voneinander (zu groBer Expansion des Gitters), — sei es
durch Einlagerung von zu grofen Metalloidatomen oder durch zu grofle
Konzentration bei der festen Lésung eines Metalloides in einem Metalle —
hat zu einem niheren Studium der Bindungsverhiltnisse in den Karbiden,
Nitriden und Boriden gefiihrt.

Die Bindungsverhdltnisse in metallischen Gittern sind von PAuLING
in einer Reihe von Arbeiten wihrend der letzten Jahre behandelt worden
(83) bis (86). Nach PauLING ist eine metallische Bindung als eine Art
von homdopolarer Bindung aufzufassen. Eine einfache homéopolare
Bindung wird von einem Elektronenpaar gebildet. So kommt z.B. cine
C—C-Bindung dadurch zustande, daB jedes der beiden Kohlenstoff-
atome mit einem Elektron an der Bindung teilnimmt. Auch eine metalli-
sche Bindung wird durch Elektronen von den beiden Metallatomen ge-
bildet, doch kann ein Elektron zwischen mehreren Bindungen oscillieren,
und die Elektronenkonzentrationen pro Metallatom in einer Bindung
wird daher kleiner als 1. Die Elektronenkonzentration pro Metallatom
in einer Bindung wird durch eine Bindungszahl charakterisiert, und ein-
fache Regeln fiir die Ausrechnung der Bindungszahlen durch Beriick-
sichtigung der interatomaren Abstinden sind aufgestellt worden.

Die klassische Valenz eines Atomes ergibt sich ja aus der Zahl der
duBeren Elektronen, d.h. derjenigen Elektronen, die an Bindungen teil-
nehmen kénnen. Nach der Pavringschen Auffassung erhilt man in
derselben Weise die Valenz der Metallatome in metallischen Gittern oder
in intermetallischen Phasen durch Addition der verschiedenen Bindungs-
zahlen aller Bindungen, die von einem Atom gebildet werden. Durch
Vergleich der Valenzen der verschiedenen Atome in einer intermetalli-
schen Phase mit ihren normalen Valenzen kdnnte man Schliisse auf
Elektronenverschiebungen in dem Gitter ziehen. Die PauLingsche
Auffassung hat sich fiir intermetallische Phasen.gut bewidhrt und ist
auch mit Erfolg an gewissen metallischen Hydriden verwendet worden.
Sie fithrt aber bei Einlagerungsstrukturen zu Widerspriichen gegen dic
experimentellen Untersuchungen der Bindungsstirke (63), (45), (50);
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und es muB} noch als fraglich angesehen werden, ob man die Bindung
Metail—Kohlenstoff, -Bor oder -Stickstoff “als eine metallische Bindung
behandeln kann. Die Pavringsche Theorie ist aber von groBer Bedeu-
tung gewesen auch fiir die hier behandelte Art von Verbindungen, da-
durch, dalB sie die entscheidende Bedeutung der Bindungsstirke der
einzelnen Bindungen hervorhebt.

Die quantitative Berechnung der Bindungsstdrke auf Grund thermo-
dynamlscher Daten ist noch nicht méglich, denn die experimentellen
Schwierigkeiten der Be-
\i [[ stimmung der nétigen

N Konstanten sind noch

\\B zu groB. In letzter Zeit
|
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Abb. 2. Nichtmetallgehalt der r:'xetalloidfeichsten Phase. fiir die taugehalt der metalloid—
Ubergangsmetalle der ersten Periode. Fiir Kobalt ist die Phase .
Co,C(50) nicht mitgenommen worden, dadiese Phase noch wenig er- reichsten Phasen der ver-
forscht ist und nur beiniedrigen Temperaturen stabilzu sein scheint. schiedenen Metalle ver-
gleicht, so findet man
ein deutliches Abnehmen mit steigender Atommnummer des Metalles und
zwar sowohl fiir die Karbide, wie fiir die Boride und Nitride (Abb. 2).
Dasselbe gilt auch, wenn man die Warmebestindigkeit der Phasen mit
steigender Atomnummer einer Periode betrachtet. Dies ist ein deutliches
Zeichen dafiir, daB die Stirke der Bindung Metall—Metalloid mit stei-
gender Atomnummer des Ubergangsmetalles in einer Periode abnimmt.
Ein anderes Beispiel der abnehmenden Stirke der Bindung Metall—
Metalloid mit steigender Atomnummer des Metalles in den verschiedenen
Perioden findet man, wenn man die Léslichkeitsverhiltnisse der Kar-
bide und Boride betrachtet. Die Karbide und Boride der Gruppe IV
des Periodensystems zeigen, wie oben erwahnt, ein grofles Losungs-
vermégen fiir die Karbide der Gruppe VI, wihrend die Karbide und .
Boride der Gruppe VI nur eine sehr beschriinkte Léslichkeit fiir Karbide
der Gruppe IV zeigen. Die Metalle mit der geringeren Atomnummer
haben also einen groBeren EinfluB auf den Gittertypus als die Metalle
mit der hoheren Atomnummer in einer Periode, was auch auf eine ab-
nehmende Stirke der Bindung Metall—Metalloid hindeutet.
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Die systematischen Untersuchungen der relativen Bindungsstirken
sind an Dreistoffsystemen vorgenommen worden, und zwar entweder an
solchen aus zwei verschiedenen Ubergangsmetallen und einem Metalloid,
oder an solchen aus einem Ubergangsmetall und zwei Metalloiden. Man
148t z. B. zwei verschiedene Metalle um die Kohlenstoffatome konkurrieren
und kann durch systematische Untersuchungen die Bindungsstirken der
verschiedenen Metalle mit Kohlenstoff vergleichen. HuLTGREN und Kvo
haben z.B. die Verteilung verschiedener Legierungsmetalle zwischen
Zementit und Ferrit untersucht (34). Fiir das Konzentrationsverhiltnis
(Legierungselement in Zementit): (Legierungselement in Ferrit} sind
folgende Werte gefunden worden: 24Cr:28, 25Mn:11,4, 26Fe:0,93,
27C0:0,23, 28Ni: etwa 0,3, 20Cu:0. HAGe hat darauf hingewiesen (41),
daB die Verteilung der Legierungselemente von ihrer Tendenz, Xohlen-
stoff zu binden, abhiingt. Je stirker die Bindung Kohlenstoff—Legie-
rungsmetall ist, um so gréBer wird der Anteil der Atome des Legierungs-
metalles in der kohlenstoffreicheren der beiden Phasen, d.h. im Zementit.
Die abfallende Stdrke der Bindung Metall—Kohlenstoff geht aus diesen
Zahlen deutlich hervor. Die Verteilung der Metalle zwischen einer bor-
reichen und einer borirmeren Phase sind an den Systemen Metall—
Metall—Bor studiert worden (42). Durch eine Betrachtung der Ver-
hiltnisse in diesen festen Phasen, in Analogie mit Verhilinissen in
fliissigen Phasen, sind Verteilungskoeffizienten fiir die Verteilung der
Metalle zwischen den borreichen und bordrmeren Phasen aufgestellt
worden.. Auch hier wird ein Abfall der Bindungsstirke Ubergangs-
metall—Bor mit steigender Atomnummer der Metalle in einer Periode
fir die Boride gefunden.

Das Verhiltnis der relativen Bindungsstirken in den Gruppen des
Periodensystems ist schwerer zu vergleichen, da hier der Unterschied
des Metallatomradius bei den Metallen der ersten und zweiten Uber-
gangsperioden einen Einfluf3 hat; dieser ist schwer zu iiberblicken. Einige
orientierende Versuche an Karbiden deuten aber an, daf3 die Bindungs-
starke Metall—Metalloid mit steigender Atomnummer des Metalles in
einer Gruppe abfillt. Die oben genannten Untersuchungen der Verteilung
von Legierungselementen zwischen Zementit und Ferrit -(34) ergaben
fiir die Gruppe VI Cr:28, Mo:8 und W:2. Die Stirke der Bindung
Metall—Kohlenstoff fillt also mit steigender Atomnummer des Uber-
gangsmetalles in dieser Gruppe ab. Kuo hat auch gezeigt, dal WC
mit Cr im Vakuum erhitzt unter Bildung von Chromkarbid und Wolfram
zerfillt (68). Wird aber Chromkarbid mit Wolfram erhitzt, dann findet
keine Reaktion statt. Kohlenstoff ist also stdrker an Chrom als an Wol-
fram gebunden. Mit derselben Methode hat auch GLASER gefunden, daf3
die Bindungsstirke Metall-Bor grofer ist als die Bindungsstidrke
Metall—Kohlenstoff (28).
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Obgleich die Untersuchungen der relativen Bindungsstirken, die hier
wiedergegeben worden sind, den Anfang fiir eine quantitative Behand-
lung der Bindungsverhéltnisse bilden, scheint es doch noch nicht még-
lich zu sein, die Elektronenverteilung zu bestimmen und eine Erklirung
fiir die eigenartigen physikalischen Eigenschaften dieser Gruppen von
Verbindungen zu geben. Es ist z.B. noch nicht klar, ob die Metalloid-
atome unter Elektronenabgabe oder Elektronenaufnahme in das Metall-
gitter eingelagert werden. Werden die Valenzverhiltnisse nach der
Paviingschen Methode ausgerechnet, dann findet man, daB die Elek-
tronenkonzentration des Metallgitters abnimmt, wihrend die eingelager-
ten Metalloidatome Elektronen aufnehmen. Die Ergebnisse der Struktur-
bestimmungen an Boriden (63) und die Radienverhiltnisse bei der Bil-
dung von den Karbonitriden des Eisens und Kobalts (45), (50) deuten
aber an, daB Elektronen von den eingelagerten Metalloidatomen an das
Metallgitter abgegeben werden, daf also die Metalloidatome mit posi-
tiver Ladung eingelagert sind.

Weitere physikalische - Untersuchungen der elektrischen und ma-
gnetischen Eigenschaften sind noch nétig, um ein vollstindiges Bild
dieser Verbindungen zu geben. SchlieBlich wiirde auch ein Studium
der Neutronendiffraktion von groBtem Interesse sein. Mit den Réntgen-
methoden sind die Pliatze der leichten Metalloidatome im Gitter schwer
festzustellen, da die Streuung der Rontgenstrahlen mit steigender Atom-
nummer der Elemente kriftig zunimmt. In vielen der genannten Phasen
sind die Plitze der Metalloidatome daher indirekt, z.B. durch Raum-
diskussionen, festgelegt worden. Die Neutronen werden aber nach ganz
anderen Gesetzen gestreut, da sie nicht von Elektronen, sondern von
den Atomkernen gestreut werden. Dabei wird z. B. der Einflu3 von Kohlen-
stoff, Bor, Stickstoff oder Wasserstoff im Vergleich zu den Metallen viel
gréBer, und die Pliatze der Metalloidatome koénmnen direkt bestimmt
werden. Die Methodik ist im Anschlufl an die Arbeiten mit Atomreak-
toren entwickelt worden (108) bis (110). Einige Untersuchungen an
.Hydriden und Thoriumkarbid sind schon veréffentlicht; dabei sind die
Plitze der Wasserstoff- und Kohlenstoffatome einwandfrei festgelegt
worden (111), (112), (113).
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1. Introduction.

The remarkable processes of life and decay are based on the ability
of enzyme systems to function in a dual réle in the dynamic metabolism
associated with living systems. On the one hand, the enzymes present
in organisms promote the synthesis of complex organic compounds from
low molecular weight intermediates, and, on the other hand and simulta-
neously, other enzymes present therein facilitate the degradation of
such compounds. Thus, in the study of the source and ultimate fate of
a natural substance in living cells, the investigation of both the pathway
of its synthesis and its breakdown are of equal importance.

The two most important chemical constituents of wood are cellulose
and lignin. Through the efforts of many investigators over the past

* Extension of an address given at the Lignin Symposium held during the
XIIIth International Congress of Pure and Applied Chemistry, Stockholm, July 1953.

** Department of Organic Chemistry and Enzymology: Communication No.281.
The experimental work in Fordham was carried out under the auspices of the

Office of Naval Research, the Atomic Energy Commission and the National Science
Foundation.
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thirty years the chemical structure and spatial configuration of cellulose
has been quite completely elucidated (48), (96), Although over a
hundred years have elapsed since the discovery of lignin in plant mate-
rials and a tremendous amount of work has been carried out on it, lignin
chemists are still far from understanding its structure.

Thus, when lignin studies were begun in this laboratory, it was felt
that an investigation of the fate of cellulose in wood might give rise
to information concerning the source and mode of formation of the lignin
present herein. Other problems to be resolved in this work were the
nature of the linkage involved between the carbohydrate portion of the
wood and lignin, the homogeneity of the total lignin present in the
wood and finally chemical studies on the structural aspects of this
enigmatic substance. The work of NorD and co-workers in the past
eight years has answered some of these questions and has stimulated
fundamental research with regard to the solution of the others.

II. Enzymatic Degradation of Cellulose.

Although the decay of wood and its prevention are matters of great
economic importance, relatively little was known, until recently, about
the mechanism of this decay caused by the activity of microorganisms.
Perhaps the main reason for the lack of knowledge concerning the
mechanism of this process has been the inability to isolate intermediate
breakdown products, which would assist in indicating the phase se-
quence of the degradation process and further, since part of the cellulose
is invariably destroyed during decay, would contribute towards deter-
mining the fate of the decayed cellulose, when wood is attacked by fungi.
Thus, an attempt to elucidate the mechanism of the enzymatic degrada-
tion of cellulose in wood was undertaken in this laboratory (77).

The microorganisms used in this study were wood-destroying molds
of the “brown rot” type. These assimilated mainly the carbohydrate
portion of the wood, while ““white rot” fungi utilize lignin as a substrate
(25). On first consideration, the obvious line of attack would be to
inoculate finely divided wood with the “brown rot’” molds and then
after a definite period of decay, to isolate and identify the intermediate
degradation products. However, such an approach is beset with diffi-
culties. First of all, the decay of wood by microorganisms is a very slow
process, and secondly, no definite knowledge would be obtained con-
cerning the true source of the degradation products, since besides
cellulose and lignin wood also contains several other constituents,
although these are present in much smaller amounts. Consequently, it
was decided to study the action of the “brown rot” molds on cellulose
itself and several simple sugars. Moreover, if one assumes that cellulose
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is enzymatically hydrolyzed to cellobiose and glucose (82), (95), then
the study of the degradation of the simple sugars might afford a means
of deducing a phase sequence for the degradation of the cellulose portion
of the wood.

With this approach in mind, studies were made on the dissimilation
of cellulose, its hydrolytic product, glucose, and several other simple
sugars, Thus, it was found that the organisms Merulius niveus, Merulius
tremellosus, Merulius confluens and Fomes annosus produced ethyl
-alcohol, acetaldehyde, acetic acid and succinic acid as metabolic products,
‘when grown on glucose as a substrate. On the other hand, Merulius
lacrymans, Poria vaillantii, Coniophora cerebella and Marasmius chordalis
gave rise to oxalic acid as a terminal metabolite (78), (103), (117). Since
ethyl alcohol could give rise to acetic acid, which in turn, through a
TrUNBERG dehydrogenation, leads to succinic acid, it is possible for
oxalic acid to arise as follows:

COOH (IIOOH COOH
] |
2CH, —2r CHy, -2 CH H,0 CHOH [0 COOH
} —> — 1l —_— e |
COOH CH, H(|3 CH, COOH
cooH COOH COOH

. The formation of sodium oxalate, when sodium acetate served as
the sole carbon source, gave valid support to this mechanism. The
presence and action of the dehydrogenating enzyme system was evi-
denced by incorporating into the medium the dye, Resazurin (118).
In the course of dehydrogenation this interagent was discolored. It
behaves as follows:

HO ! -0 HO__o~_ -0 0 OH._ _OH
T ™Y O
\N/ R Y Ty
Resazurm Resorufin Dlhydroresorufm
{blue) (pink) (colorless)

This indicator possesses the advantage that it may be used under
aerobic conditions, in contrast to dyes such as methylene blue (115).
Resazurin has also been applied in the study of the dehydrogenatlon
of isopropanol and sorbitol (103), (118).

The possibility that the discoloration of the interagent could also
be due to a second and different mechanism was also considered. That
is, a dehydrogenation of acetic acid could also give rise to glycolic acid.
The course of such a change could be illustrated as follows:

CH, CH,OH H—C=0 COOH
| —> | — I _ |
COOH COOH COOH COOH
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In order to determine which one of the two mechanisms suggested
was giving rise to oxalic acid, or whether both pathways were con-
currently in operation, the method employed was to observe the for-
mation or non-formation of oxalic acid, when the organisms were grown
on media containing salts of the acids to be investigated as the sole
carbon source. The following groups of acids were employed:

(a) Two carbon acids: Acetic and glycolic acids.

(b) “Four carbon acids: Succinic, fumaric and malic acids.

The wood-destroying molds used in. this investigation were Meruitus
niveus, Merulius tremellosus, Merultus confluens and Fomes annosus.
With the exception of Merulius confluens, oxalic acid was produced and
isolated as a salt through the action of these molds (78). Oxalic acid
was also formed, when the metabolism of succinic acid was inhibited.
Moreover, glyoxylic acid was isolated from metabolizing cultures of
Merulius lacrymans (103).

These results, therefore, attest to the production of oxalic acid from
acetic acid via the two pathways indicated and also lend support to the
suggested intermediary stages involved in the genesis of the terminal acid.
The mechanism of acetate —oxalate formation, consequently, was shown
to proceed along the following two pathways:

Scheme I,
Succinate ~—— Fumarate —— Malate

Acetate < J’

Glycolate —— Glyoxalate ——> Oxalate

It has also been shown (22) that a-ketoglutaric acid gives rise to
oxalate, viz:

a-ketoglutaric Acid —— Succinic Acid —— Oxalic Acid

The relationship of the dicarboxylic amino acids, aspartic and
glutamic acids to this process has also been studied (106). This investi-
gation has been facilitated by a quantitative method for the codeter-
mination (23) of the dehydrogenation indicator, resazurin, and its re-
duction product, resorufin. The wood destroying molds used were
Trametes cinnabaring and Lentinus lepideus.

It was observed that glutamate and aspartate are diverted predo-
minantly to the synthesis of cell substance rather than to the formation
of oxalate. It is not inconsistent to see a-ketoglutarate being formed
from glutamate, while no oxaloacetic acid can be detected in the medium
containing aspartate, as the oxaloacetic acid is known to be extremely
unstable (2), (62), (114). The relatively low yields of oxalic acid, derived
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from glutamic and aspartic acids respectively, are probably due to the
fact that the substrate must also serve for the synthesis of cell material
and, in addition, are utilized in the metabolic activities of the molds.

The metabolism studies with cyanide present showed no dehydro-
genation whatsoever of the substrate. It is thus considered likely that
the resazurin and the resorufin interact with some metal bearing system,
possibly the cytochromes participating in the hydrogen transfer. Al-
though the resazurin (or resorufin) may interact in a system-+several
steps removed from the dehydregenation of the particular substrates,
the relative rates of reduction of the indicator are still comparable with
the relative oxidation rates of the substrates.

It was also observed that glutamate appears to be dehydrogenated
more rapidly than succinate. If the first dehydrogenation step in the
dissimilation of glutamate were the succinate-fumarate conversion, then
the dehydrogenation of glutamate could not be more rapid than that
of succinate. Thus, glutamate is directly dehydrogenated and appears
to be converted as follows:

COOH COOH COOH
L 1 1
H—C—NH, C=NH C=0
1 —2H ) H,0 !
CH, — CH, — CH,
)i { 1y
CH, CH, CH,
| | |
COOH COOH COOH
Glutamic o-Iminoglutaric a-Ketoglutaric
Acid Acid Acid

Aspartic acid appears to be dchydrogenated in the same manner:

Co0oH COOH COOH

I { 1
H—C—NH, _,y C=NH . C=0

| | e

CH, CH, CH,

I 1 !

COOH coo™d COOH

Aspartic a-Iminosuccinic Oxaloacetic
Acid Acid Acid

The formation of oxaloacetic acid by dehydrogenation implies that
this acid may be dissimilated by two mechanisms. It is known (62),
(114) that oxaloacetic acid is subject to decarboxylation under acid
conditions, and that higher pyg is favorable to its stability. Thus, alkaline
media enable the acid to remain unchanged long enough to be split,
yielding acetate and oxalate, while acidic media cause decarboxylation.

high pg ——> Oxalic Acid -+ Acetic Acid
Oxaloacetic Acid

1—— low pg — Pyruvic Acid -+ CO,



Studies on native lignins and lignification. 75

This offers an explanation for the frequently noticed effect of alkali-
nity in the accumulation of oxalate.

Another observation on oxalate formation is that other a-keto acids,
such as oxalosuccinic acid (74) and e-ketoglutaric acid (106) do not seem
to yield oxalate directly but indirectly (123). This appears to be due
to the fact that only oxaloacetic acid can function as an acetate donor,
In this connection the intervention of Coenzyme A may be considered,
since it is reported to function in the acetylation of sulfanilamide and
choline (73) and recently was shown to take part in the enzymatic
synthesis of citric acid. This concept may be illustrated as follows:

Oxaloacetic Acid Oxalic Acid
+ — +
Coenzyme A Acetyl-Coenzyme A

Moreover, an explanation can now be offered for the disappearance
of oxalic acid from culture media. This involves a reversal of the above
reaction, followed by decarboxylation of oxaloacetate.

Oxalic Acid Oxaloacetic Acid Pyruvic Acid
+ — + — +
Aceytl-Coenzyme A Coenzyme A CO,

These considerations allow for a cyclic mechanism to occur in the
formation of oxalic acid, where oxaloacetic acid yields either oxalate
and acetate, which may be reoxidized, or pyruvate, which will then in
turn yield acetate. This is illustrated in the following phase sequence
of oxalate formation by these organisms:

Scheme I1.

Carbohydrate
|
J
S Pyrtivate =7 Glutamic Acid

l — Acetic Acid
Glycolic Acid :
Succinic Acid <«

a-Ketoglutaric Acid

Glyoxalic Acid Fumaric Acid

{
‘ Malic Acid

Oxalic Acid <-————— Oxaloacetic Acid <-~ ——- ~ Asgpartic Acid

III. The Lignin Problem.

Since PAYEN's first series of papers in 1838 (84), (85), (86) on the
“mnatiére incrustante,” i.e., lignin, innumerable workers dwelled upon
and literally thousands of papers have been published with regard to
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the chemical nature of this natural product. Moreover, the millions of
tons of waste of probably valuable raw materials occurring annually in
the pulp industries has played no small part in stimulating fundamental
tesearch on the chemistry of lignin in the second quarter of this century.
Through this intensified research new organic compounds have been
isolated on degradation of the lignin, and some derivatives of these
compounds have proved useful in the field of pharmaceuticals (87).
Thus, one need not be too optimistic in foreseeing, at some future date,
that the by-product of the pulping process, the sulfite waste liquor,
may serve as a tremendous source for a wide variety of organic chemicals.

Many definitions have been proposed for lignin, but the one, which
seemns to describe it most satisfactorily is:

“Lignin may be defined as the incrusting material of the plant which is built
up mainly, if not entirely, of phenylpropane building stones; it carries the major
part of the methoxyl content of the wood; it is unhydrolyzable by acids; readily
oxidizable, soluble in hot alkali and bisulfite, and readily condenses with phenols
and thio compounds” (74).

This rather general definition conveys some idea of the properties
of this elusive substance.

IV. Isolation of Lignin.
1. Chemical Methods.

Much of the difficulty involved in studying the chemistry of lignin
can be attributed to the fact that for almost a century no method was
known of isolating the lignin from wood in an unaltered form. PETER
Kiason, ‘“the father of lignin chemistry,” used 72% sulfuric acid for
the isolation of lignin (61). This method is still used as the standard
method for the determination of the percentage of lignin present in
woody tissues (10I). Lignin isolated in this manner is usually known
as “Kiasox” lignin. KALB and LIESER (87) were able to isolate lignin
from wood by means of fuming hydrochloric acid. Ten percent alkali
{94) as well as cuprammonium hydroxide (26) have also been used.
However, these methods give a lignin preparation, which is no longer
identical with lignin as it exists in nature. Either the strong chemical
reagent, or the elevated temperatures employed in the reaction played
some part in altering the original substance.

However, in 1939 this difficulty was obviated by BR AUNS’ extraction
of about 3% lignin from spruce wood by means of the solvent, ethyl
alcohol, at room temperature (9). He termed this preparation native
lignin. It was found to be soluble in methanol, ethanol, dioxane, dilute
sodium hydroxide and pyridine, and insoluble in water, ether, petroleum
ether and benzene. Chemically it behaved the same as lignin as it exists
in woody tissues. It also reduced FEHLING's solution and gave a strong
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reddish, purple color reaction with phloroglucinol and hydrochloric acid.
On treatment with 72% sulfuric acid, 92% of the material with a
similar chemical composition was recovered. This established the
absence of carbohydrates and other extraneous materials. In Table 1 are
recorded the chemical compositions of the spruce native lignin and spruce
lignins isolated by chemical means.

Table 1. Chemical Composition of Spruce Native Lignin and Spruce Chemical Lignins.

Spruce lignin l c% | HY, OCH,% J Ret.
Native lignin , . . . . 63-8 62 14-8 (9)
42% Hydrochloric acid 624 64 146 (49)
72% Sulfuric acid . . . 63-9 53 14+5 (60)
Cuoxaml. . . . . . . 63-6 57 16-0 (26)

Prior to BrRAUNS’ investigations BARTON-WRIGHT and BoswELL ()
extracted with ethyl alcohol from Norwegian spruce wood, which had
been decayed by wood-destroying fungi of the “brown rot” type, a lignin
preparation which had properties very similar to those of spruce native
lignin. Thus, these two investigations along with previous studies done
in the Fordham laboratories concerning the mechanism of cellulose and
carbohydrate degradation by “brown rot” molds suggested the possibility
of the utilization of cellulolytic
enzyme systems as a convenient Table 2. The Lffect of Decay by Lentinus
method for obtaining additional lepideus on t'he Chemic.a[ Composition of
amounts of unaltered lignin from White Scols Pine (98).

wood. Pen‘o;l of ])Jecay Celluldse Lignin

. mo. o o

Consequently, and in order to - %
have a material which could be 0 617 268
compared with spruce native 4 32'5 318
- . 5 -1 37.4
lignin, soupd samples o'f the soft- P 460 1600
wood, white Scots pine, were 7 39-9 449

infected with the “brown rot”

Lentinus lepidens, and the chemical effects of decay of the wood by the
mold were progressively followed by periodic analyses of the resulting
wood residues. The results of this decay are presented in Table 2.

2. Native and Enzymatically Liberated Lignins.
As stated previously, only about 3% of the lignin content of sound
~wood was isolated by alcoholic extraction. It was therefore of interest
to determine, whether increased amounts of lignin could be extracted
from the decayed wood. Thus, both sound and decayed white Scots

1 Cuprammonium hydroxide.
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pine wood were thoroughly extracted with ethyl alcohol at room temper-
ature (95). A comparison of their respective yields is recorded in Table 3.

Table 3. Yields of Lignin Isolated As can be seen, the cellulolytic

from Sound and Decayed White action of the fungus has indeed brought

Scots Pine (98). about a two-fold increase in the yield

Alcohol of extractable lignin. The native and

White Scots Pine | extractadle lgnin - onzymatically liberated lignins were

= then chemically compared and found

Sound wood . . . 32 to be identical in all respects examined
Decayed wood . . 69 (Table 4)‘

Finally, in order to establish unequivocally the identity of the native
and residual lignin of white Scots pine wood, the sound wood was first
extracted with ethyl alcohol to remove the native lignin fraction. The
extracted wood was then decayed by means of the “brown rot” fungi,

Table 4. Comparison of Lignins Isolated from Sound and from Decayed (Lentinus
lepideuns) White Scots Pine (79).

Lignin from Sound Wood DIélcir;v];if{’?’?a 4
C% . .. ... ... .. 64-0 637
H% . ... ... .... 63 63
OCH; % . . . Ce e 14-5 145
OCH % of acctate Co 10-1 104
OCH % of phenylhydrazone 13-3 13-0
Soluble in . . . . ethanol, methanol, dioxane, Same
pyridine, 4% NaOH
Insoluble in . . . . . . . . water, ether, benzene Same
} petroleum ether
Reducing ability . . . . . .| Reduces FEHLING's solution © Same
Color reaction with phoro- i
glucinol . . [ red-violet Same

Poria vaillantii and Lenziles sepiaria, for a fifteen month period. At
the end of this time the decayed samples yielded an alcohol extractable
lignin in about 20% yield, which was once again found to be chemically
identical with the native lignin. These results are recorded in Table 5.

Table 5. Comparison of the Native and Enzymatically Liberated Lignins from White
Scots Pine with Spruce Native Lignin (99).

Lignins ! ‘White Scots Pine
White Scots Pine Native ’ Liberated

Spruce Native

C% . .. ... 63-8 64-0 64-2
H%. .. ... 62 63 60
OCH; % . . . . 14-8 14+5 | 144
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Moreover, the identity of the native and enzymatically liberated
lignins from this softwood is further corroborated by their ultraviolet and
infrared absorption spectra (79), (99). (See page 88, 92 and Fig. 1 and 5.)

Similar studies were conducted by KupziN and Norp (64) on the
hardwoods oak, birch and maple. The fungus employed to bring about
the decay of these wood samples was Daedalea quercina. The results
of the periodic analyses of the decayed wood and the chemical compos-
itions of the alcohol extractable lignins are outlined in Tables 6 and 7
respectively.

Table 6. Effect of the Action of Daedalea quercina on the Composition of Oak, Birch
and Maple (64).

Period of Decay (mo.) Holocellulose ! Klason Lignin
% ! %
Oak 0 80-7 200
10 68-1 325
Birch 0 790 216
10 64-8 350
Maple 0 76:8 22:9
10 662 337

Table 7. Comparison of the Native and Enzymatically Liberated Havdwood Lignins(64)

Qak Birch Maple
N.L.:| E.L.*] N.L. | E. L. N. L. E.L.
C% . . « . v v L 586 | 584 | 614" | 61:6 | 61-0 | 613
H% ... .. ... 0.0, 53 52 55 56 56 55
OCHg % « - v v v v e v e e o 14:8 | 146 | 149 | 148 } 174 | 178
OCH, % of acetate. . . . . . . . 10-2 | 10-3 | 10-2 | 104 12:8 | 129
OCH, % of phenylhydrazone ., . . 13-7 13-6 13-1 13-4 15+5 15-8

It is of interest to observe that the native lignins and the enzymati-
cally liberated lignins of oak and birch resemble more closely softwood
lignins in their methoxyl contents and also in their ultraviolet and infra-
red absorption spectra (comp. p. 88, 92). However, this similarity has no
further extension as will be borne out in the discussion on their oxidation
products. Nevertheless, the native and enzymatic lignins from these
hardwoods have the same solubility characteristics as spruce native
lignin. They reduce FEHLING'S solution and give a positive WIESNER
color test. These properties, supplemented by the analytical and
absorption spectra data give excellent support to the identity of the
two preparations (63), (64).

1 Native Lignin.

? Enzymatically Liberated Lignin.
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Moreover, it should be noted that in interpreting and evaluating
results obtained in this field of chemical research the necessity of apply-
ing highly purified lignin preparations (9) cannot be overstressed.
Recently, ErpTMAN and co-workers (3) depleted spruce wood with
several wood-destroying fungi and claimed a non-identity of the lignin
from the sound and decayed wood. Their argument is based, in part,
on the lowering of the methoxyl content of their “Krason” lignins and
more so on the increase of reducing ability of the enzymatically liberated
lignin with respect to the native lignin. These investigators determined
the copper numbers on the total, unpurified benzene-alcohol extract
from the decayed spruce. That this residue contains contaminants and
cellulose degradation products must be realized, since the benzene-alcohol
mixture, used by these authors, is a suitable de-resinifying agent (17).
The recent results of LEoroLD (71) must be evaluated in the same light.

DE StevENs and Norp (108) have compared the native lignin isolated
from bagasse, the supporting fiber of the annual plant, sugar cane, with
the lignin liberated from this woody tissue by the cellulolytic action of
four representative species of “‘brown rot” fungi. In each case the residue
from the alcohol extraction was purified by precipitation of a 10%
dioxane solution of the preparation, first by filtering into distilled water
and then into ether. This purification was repeated, until a constant
methoxyl value was obtained. The results of their analyses are recorded
in Table 8. This comparison is further extended with the lignin liberated
by Poria vaillantit to the acetate and phenylhydrazone derivatives and
also to their absorption spectra (107). (See Fig. 2.)

These data amply confirm the original contention concerning the
feasability of using ccllulolytic enzyme systems for the isolation of
additional amount of native lignin from various woody tissues. Moreover,
this method can be applied not only to perennial plants, but also to
annual plants.

Table 8. Comparison of Bagasse Native Lignin with Bagasse Lignin (108)
Libevated by Vartous Fungt.

Native Poria Polyporus Lentinus
Lignin vaillantii sulfureus lepideus
C% « v v o o o e e 615 61+6 61-2 618
H% . . .. .. .. 57 5-9 55 56
OCHg % . . . « . . .« . o .. 153 15-4 150 152
OCH,; % of acetate . . . ., . . .. 133 132
OCH % of phenylhydrazone . . . . 1441 140

V. Chemical Reactivity of Native and Enzymatic Lignins.

The preponderance of evidence favors the presence of only carbon,
hydrogen and oxygen in lignin. Although some workers (8), (36) have
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reported the presence of nitrogen in their preparations, it appears that
this is probably due to the presence of some unhydrolyzed protein, which
was not removed in the course of the isolation, BRAUNS' spruce native
lignin and the native and enzymatically liberated lignins isolated in
Norp’s laboratory have been found to be devoid of nitrogenous materials.
Since these preparations are representative of the total lignin present
in some woody tissues (80), it can be stated with little doubt that the
lignin molecule does not contain nitrogen.

Methylation studies on lignin have given much information concern-
ing the number and the nature of the hydroxyl groups present. Dimethyl
sulfate and alkali will methylate all types of hydroxyl groups, diazo-
methane usually attacks phenols, enol and carboxyl groups, and me-
thanol and hydrochloric acid usually react with carbonyl groups,
forming acetals, and with carboxyl groups to form esters. Since carboxyl
groups are absent in lignin, the choice of an alkylating agent should
reveal the total number of hydroxyl groups present in lignin, the number
of phenolic groups, and finally whether or not the carbonyl group is
enolizable, This approach was applied with success by BrRAUNS in his
studies on the methylation of spruce native lignin (9). An outline of
this work is presented in Scheme III.

Scheme 111,

CH,N, methylated
native lignin

A OCH% 214  ~ g

o T\ Methylated
< CH,0H native lignin
OCH,% 30-3
Native spruce Partly methylated
lignin, methanol native
A . i in o, .
OCH;% 14-8 lignin, OCH,% 24-4 Fully methylated
0'5; o A native lignin,
%, CH,N, e OCH;% 32-3

AN

N Methanol native
lignin, OCH;% 20-9

Spruce native lignin was found to contain one phenolic group per
lignin unit weight of 840. Diazomethane reacted with this phenol group
and with the enol form of the carbonyl to give an enol ether. This deri-
vative was insoluble in alkali, and the methoxyl content did not change
on treatment with 72% sulfuric acid. However, the methanol methylated
spruce native lignin was soluble in alkali, and reaction with strong acid
removed two methoxyl groups. This, in accordance with other methyl-
ations, prompted BRAUNS to conclude that the reaction with methanol

Fortschr, chem, Forsch., Bd, 3. 6
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led to the formation of an acetal by virtue of the enolized carbonyl
group.

De Steviens and NorDp (I711) have reacted bagasse native lignin
with diazomethane and with methanolic hydrogen chloride and have
obtained similar resuits (Table 9).

Table 9. Methoxyl Content of Bagasse Native Lignin and its Devivatives (111).

No. of Methoxyl ¢
Lignin Sample entering M‘?]l;zﬁf t %
groups Calc. { Observed
1. Nativelignin . . . . . . . .. — 810! 15-3
2. Acetate of 1 . . . . . . . .. 3 936 132 13-3
3. 1, CHyN, methylated . . . . . 2 838 222 21-9
4. 3, phenylhydrazone . . . . . . ¢ 838 2240
5. 3, acetylated . . . . . . . .. 2 922 202 19-5
6. 1, methanol methylated . 2 8562 21-7 21-5
7. 1, fully methylated . . . . . . 4 866 288 2941
8. 7, acetylated . . . . . . . .. 1 908 274 279
9. 6, 72% H,S50, treatment . . . 160

Acetylation of bagasse native lignin established the presence of
three hydroxyl groups. Methylation with diazomethane yielded a
product containing two new methoxyl groups, which are not hydrolyzed
by strong acid. This methylated product is insoluble in dilute alkali,
suggesting that one of the groups methylated was of the phenolic type.
The acetylation of the diazomethane methylated derivative indicates
that the other two hydroxyl groups are alcoholic. Reaction of this native
-lignin with methanol and anhydrous hydrochloric acid once again gave
a product, which contained two additional methoxyl groups. However,
this preparation did dissolve in alkali, and two methoxyl groups were
removed by 72% sulfuric acid hydrolysis. Thus, in agreement with
Brauns' experiments, these methylation studies indicate that the
carbonyl group in bagasse native lignin is enolized.

Repeated methylation of bagasse native lignin with dimethyl sulfate
yielded a product with a 29-1% methoxyl content. Four such methyl-
ations did not change this value, However, the infrared spectrum of
this derivative still revealed a small absorption band at 3400 cm™
Thus, it appeared that at least one hydroxyl group could not be methyl-
ated. Treatment of this methylated product with acetic anhydride and
pyridine gave an acetate, which did not exhibit an absorption band at
3400 cm™. Consequently, a tertiary hydroxyl group, which can be
acetylated but not methylated, seems to be present in this lignin.

1 Molecular weight calculated on the basis of one carbonyl and four methoxyl
groups per lignin unit.

? The increase of 32 is the result of acetal formation at the carbonyl group
whereby methanol (molecular 32) must be added.
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Although it was expected that three hydroxyl groups would be methyl-
ated with dimethyl sulfate and 30% alkali, in reality four such groups
reacted. This is probably due to the splitting of a cyclic ether ring under
the conditions of the reaction.

The methylation of the native and enzymatically liberated lignins
from white Scots pine, oak, birch and maple with diazomethane lends
further support to the identity of the lignins (63) (Table 10). The
hydroxyl group methylated in the white Scots pine lignins is phenolic,
since (a) these methylated lignins gave a phenylhydrazone derivative,
and (b) they did not react with methanol and hydrochloric acid, thus
discounting the presence of an enolizable carbonyl group (110). The
significance of this observation will be discussed in the section on ultra-
violet absorption spectra.

Table 10. Methoxyl Conltent of Diazomethane Methylated Native and Enzymatically
Liberated Lignins (65).

. Methoxyl %,
P Unit mol. |No. of groups
Lignin .
wt.t introduced Cale, ' Ohserved
White Scots Pine N.L.3 . . . . 848 1 18-0 18-5
White Scots Pine EL.¢ . . | .| 848 1 18-0 17°5
Oak NL. . . . . . . .. ... 838 3 247 250
Cak EL. . . . . . . . . ... 838 3 24-7 248
Birch NL. . . ... ... .. 833 3-4 24-8-27-8 26-0
Birch EL. . . .. ... ... 833 3-4 24-8-27-8 25-8
Maple NL. . . . . . . . .. - 8752 2 240 236
Maple EL. . . . . . . . ... 875 2 24-0 23+9

BucuanaN, Brauns and LEAF (18) have isolated native lignin from
the hardwood aspen in 0-7% yield. The elementary composition of this
lignin and of its derivatives is recorded in Table 11.

Methylation with diazomethane results in the introduction of 1-5
methoxyl groups per six methoxyl groups originally present. On the
other hand, diazomethylation of the methanol aspen native lignin
introduced one additional methoxyl group. These results indicate the
presence of one phenolic group per six methoxyl groups in the aspen
native lignin. The above investigators feel that the additional 0-5 me-
thoxyl group introduced by diazomethane may represent the methylation
of one enolic group per 12 original methoxyl groups.

1 Molecular weight calculated on the basis of one carbonyl and four methoxyl
groups per unit.

2 Molecular weight calculated on the basis of one carbonyl and five methoxyl
groups per unit,

3 Native lignin.

¢ Enzymatically liberated lignin.

6*
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Table 11. Chemical Composition of Aspen Native Lignin (18).

No. of groups |Cale, for 945 unit
introduced |OCH, % other % OCH, % ! other?;,

Aspen Native Lignin (N.L)}) . . 19:7C, 635 : C, 632
H, 60 19-5 H, 59
N.L. methylated with diazo-

methane ... . . . . . . . . 1-5 241 241
Methanol N.L. . . . . . . .. 2-5 262 261
Methanol N.L.

methylated with CH,N, . 1 28-8 28-8
Completely methylated N.L. . . 6 36-2 361
Acetylated N.L. . . . . . . . 6 15:5 154
Phenylhydrazone of N.L. 0-5 | 18:8 18-5

However, the methoxyl content of the methanol derivative suggests
that there may be as many as 2-5 carbonyl groups per 12 original me-
thoxyl groups, if one assumes that an enolizable carbonyl group is
present. Nevertheless, the analytical data for the phenylhydrazone of
the aspen native lignin indicate that only a half group was introduced
per unit weight of 945,

Although as early as 1897 Krason (59) proposed that possibly
coniferyl alcohol was the basic building stone of lignin, much controversy
raged for many years as to whether or not lignin consisted of aromatic
units. HILPERT (43) was foremost among those who believed that lignin
was a secondary product of wood, formed from cellulose during its
isolation. However, LANGE (68) has shown that the ultraviolet absorption
maximum of lignin in spruce wood is the same as that of the isolated
lignin. Moreover, a number of aromatic compounds have been isolated
as degradation products of lignin (20), (21), (66}, (97). Some of these
compounds are listed below:

H H
é=0 &=0 COOH
/\H = j 7y
|
" ~OCH, H,CO~ "y~ ~OCH, HOOC~ " ~0CH,
OH OH OCH,
Vanillin Syringaldehyde Metahemipinic acid
H
?OOH é:O
/’J/COOH /)J
% ~0CH, HOO(;/\‘ ~O0CH,4
CH, OH
Isohemipinic acid §-Carboxy-vanillin

It was found that hardwood lignins yielded both guaiacyl and syringyl
units on oxidation, whereas softwood lignins yielded only guaiacyl units.
HiBBERT and co-workers (20), (21) distinguished perennial plant lignins
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from annual plant lignins in that the latter gave small amounts of
p-hydroxybenzaldehyde on oxidation with nitrobenzene and alkali.
Lignin isolated by means of 72 % sulfuric acid was used in their oxidation
studies. Leororp (70) in ERDTMAN’s laboratory reported the isolation
of p-hydroxybenzaldehyde as a degradation product of spruce lignin.
However, in this case the wood itself, containing some protein and other
extraneous materials, was oxidized. In this connection it should be
kept in mind that in a recent report by STONE ef al. (112) p-hydroxy-
benzaldehyde could be derived from proteinaceous materials present
in the lignin isolated with strong chemical reagents. They believe that
the tyrosine in the protein is responsible for the formation of this aldehyde.

Since the work of NorD and co-workers (80) has established the
chemical identity of native and enzymatically liberated lignins, then it
must follow that native-lignin is representative of lignin as it exists
in situ in some woody tissues. Moreover, native lignin is devoid of
nitrogeneous materials. Therefore, it appears that the oxidation of
this lignin preparation can leave little doubt concerning the source of
the degradation products.

Consequently, the native and enzymatically liberated lignins from
white Scots pine, oak, birch, maple, kiri! wood and bagasse were oxi-
dized with nitrobenzene in alkali. The method of Stone (113) was
applied quantitatively in this study. The amount of each degradation
product obtained from each of the lignins is listed in Table 12 (110).

Table 12. Oxidation Products Devived from Native and Enzymatically Liberated
Lignin (111).

Ligain bgﬁg‘;‘l’]’%e Vanillin Syringaldehyde
% % %
‘White Scots Pine N.L.2 . 35 19-5 —
White Scots Pine EL8 . . . . 2:4 187 —
OQak NL. . ... ... ... — 21-3 4-0
OakEL.. . . . ... . ... — 209 36
Birch NL.. . . . . . . ... >05 186 17
BirchEL. . . . .. .. ... =045 1941 2:0
Maple NL.. . . . . . . . .. — 17:2 4-5
Maple EL. . . . . . . ... — 16-9 42
Bagasse NL.. . . . . . ... 9:8 178 13-3
Bagasse EL. . . . . . . . .. 102 173 12

Kiri NL .......... — 20-8 112

1 The native lignin from Paulownia fomentosa has been isolated and charac-
terized in this laboratory. It has a methoxyl content of 16:6% and properties very
similar to other native lignins (110).

2 Native lignin.

3 Enzymatically liberated lignin.
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The lignin from the annual plant bagasse and from the softwood white
Scots pine gave rise to significant amounts of p-hydroxybenzaldehyde,
whereas birch lignin yielded .only traces of this substance. A re-in-
vestigation of the oak and birch native and enzymatic lignins in order
to determine, whether or not a non-methoxylated aromatic building
stone was present, revealed that these relatively low (15%) methoxyl
containing hardwood lignins indeed contain small amounts of syringyl
building stones. This once again poses the question concerning the
possibility of these lignin fractions being intermediates in the formation
of a more highly methoxylated (20 %) lignin unit in some hardwoods (63).

A recent report (7 a) presents evidence for the existence of sinapalde-
hyde in the free state in many hardwoods. This finding corroborates the
tesults of NOrD and co-workers concerning the low methoxyl value of
the native and enzymatically liberated lignins from hardwoods relative
to the “Klason’ lignins from the same species of wood. The sinapalde-
hyde would add to the methoxyl value of the “Klason” lignin. The
absence of this aldehyde in native lignin follows from the fact that
native lignin is purified by dissolving it in dioxane and then precipitating
by addition to ether, the sinapaldehyde being soluble in the latter solvent.

FREUDENBERG has condensed coniferyl alcohol to a ligninlike material
through the action of a mushroom phenol oxidase (37). Although this
biochemically obtained preparation has properties, which are comparable
with those of softwood native lignin (37), nevertheless it cannot be
identified with the natural product because of the absence of a non-
methoxylated aromatic building stone.” Thus, his claim that coniferyl
alcohol is the lignin progenitor in softwoods-is not unequivocal.

VI. Discussion of Analytical Data of Native
and Enzymatically Liberated Lignins.

1. Ultraviolet Absorption Spectra.

The importance of ultraviolet absorption spectroscopy as a tool for
the elucidation of the chemical structure of organic compounds is well
established. Although it has been extensively used in lignin research,
as yet definite conclusions have not been attained.

HEerzoc and HILLMER (40), (41), (42), (43), (44), (45) in 1927 were
the first to show lignin solutions gave characteristic absorption bands
in ultraviolet light. Both isoeugenol and coniferyl alcohol were poly-
merized to substances possessing absorption spectra similar to that of
lignin. By the study of the spectra of simple aromatic compounds
comparable with those isolated as decomposition products of lignin these
authors discovered certain relationships between chemical structure and
ultraviolet absorption spectra of this group of compounds. They
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concluded from these studies that the basic unit of lignin is a di- or
trihydroxy-phenol, containing a three carbon aliphatic side chain with-
out chromophoric groups being conjugated with the benzene ring.

StamM, SEMB and HARRIS (104) in 1932 indicated that hardwood
lignins gave a maximum absorption peak at 274-276 my, and softwood
lignins gave maxima at 281-285 my.

Later, PatteErsoN and HiBseRT (83) stated that ultraviolet ab-
sorption of lignin corresponded with the absorptions of hydroxy deri-
vatives of 1-(4,hydroxy-3,methoxyphenyl)-1-propanone and 1-(4,hydr-
oxy-3,5,dimethoxyphenyl)-1-propanone. These authors, therefore, as-
sumed the presence in lignin of a carbonyl group, or of an ethylenic
double bond conjugated with an aromatic nucleus. They ascribed the
280 my band to “m-position freedom” in the benzene ring and the 310 mp.
band to a masked carbonyl group in conjugation with a benzene nucleus,

The various conilicting interpretations are attributed in part to the
non-specific nature of the spectrum of lignin and more so to the fact
that the.molecular weight of lignin is, as yet, unknown. Recently,
AULIN-ERDTMAN (4) has successfully used the methoxyl content of
various lignins instead of molecular weights in the determination of
extinction coefficients.

This section will deal with the absorption spectra of the native and
enzymatically liberated lignins from various woody tissues. With the
exception of aspen native lignin, bagasse native and enzymatically
liberated lignins and “kiri” native lignin, all the native lignins and their
derivatives have one maximum at about 280 my. Some of these results
are included in Table 13. The absorption curves of some native and
enzymatically liberated lignins are presented in Fig. 1.

Table 13. Absorption Maxima and Extinction Coefficients of Various Lignins.

Type of Lignin Solvent Maximum El%, Ref.
my

Spruce native! . . . . . 99% ethanol 280 3-583 (33)
Hemlock native . . . . . 95% ethanol - 280 — (10)
White Scots pine?

native and enzymatic . dioxane 282 204 (98), (99)
Oak

native and enzymatic? . dioxane 282 195 (64)
Birch?

native and enzymatic . dioxane 280 120 (64)
Maple?

native and enzymatic . dioxane 280 150 (64)
Aspen native . . . . . . dioxane no maximum — (18)
Kiri native . . . . . . . dioxane 280 137 (110)

1 See ref. (54).
2 Methylated lignins all have absorption maxima at 280 mu?,
3 log. E.
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The band at 280 my. persists in spite of such alterations in the molecule
as are caused by methylation, acetylation and treatment with sodium
hydroxide. However, the absorption of the phenylhydrazones of
spruce (33) and white Scots pine native lignins (111) are peculiar in that
a second maximum occurs at 352 myu. GLADING (33) suggests that the
carbonyl group in spruce native lignin is highly enolized, and, therefore,

20 there are too few ketone groups to

% //‘\ Native Lignins produce a recognizable absorption

780} SN — ite scors pine—|  band at 352my. When the phenyl-

{ f ‘\ :_”_';;f” hydrazone is formed, however, all

160 7 ‘\_‘ N — oo the ketone groups are fixed in the

\\1/ / /NN o Birch ketone configuration, and there are

i \ / \‘-\ \ enough of these groups to produce

1 720 \ j/ ] :-‘ ) \\ a definite absorption band. This

£ 1% 3,‘\ interpretation of the effect of an

T i\ \\ enolizable carbonyl group does not
*\\‘\- \ seem to be sufficient.

a0 "‘\;\\\( D StEvens and Norp (111)

N havefound that although the phenyl-

& BN hydrazone derivative of white Scots

, Ay \\\*\__J pine native lignin gives an absorp-

i RN tion maximum at 352 my, neverthe-

2 B less the carbonyl group of the native

lignin is not enolized. Furthermore,

the phenylhydrazone of the diazo-

[4
240 260 280 Jo9 3280 3w F60mp

Wavelength —= methane methylated white Scots

Fig. 1. (Solvent: 90% Dioxane). White pine native lignin does give some
Seots ji;:kNi;\tI:ﬁvIe‘ii?;ii?pﬁf}\fit-i‘f .“;‘?QL‘;; absorption at 352 my., whereas the
Native Lignin; ------~ Bi,rch Native Lignin. methylated lignin dOCS not. Thus,

it seems more correct to state that
absorption at 352 my. is not governed by either the presence or absence
of an enolized carbonyl group but by the relative strength of the car-
bonyl absorption band at that wave lenght. The phenylhydrazone
of the native lignin seems to intensify this absorption band.

Ultraviclet spectroscopic studies on bagasse native lignin demon-
strated that (a) the native and enzymatically liberated lignins are
identical, and (b) that it has a molecular constitution somewhat different
from other lignins (54), (107), (111). (See Fig. 2.)

It gives an absorption plateau between 282 my and 295 my. and an
absorption peak at 315 mup. It has been amply demonstrated that
absorption above 300 my is due to the presence of a chromophoric group
conjugated with an oxygen substituted benzene ring (51), (52), (69), (75).
To ascertain the nature of the chromophoric group (carbonyl or ethylenic
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double bond) bagasse native lignin was hydrogenated in the presence of
Raney nickel at temperatures from 25 to 50°C. and relatively low
pressures (2-10 atm.). Under these conditions ethylenic double bonds
of an aliphatic straight chain system will be readily reduced. The
hydrogen uptake was nil, and the nature of the ultraviolet absorption
spectrum did not change. Moreover, there was no change in the methoxyl
content after hydrogenation, and the preparation still gave the phloro-
glucinol-hydrochloric acid color test. These experiments seem to indicate
that the chromophore is a

Joo,
carbonyl group.
o
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Fig. 2, (Solvent: 90%, Dioxane). Ba- Fig.3 Bagasse Native Lignin in 959 Ethyl Alcohol;

gasse Native Lignin; ------- Bagasse Enzy -
matically Liberated Lignin ( Porig vaillantii) ;
——— White Scots Pine Native Lignin.

Bagasse Native Lignin in 0.02 N Alkali;
— Acetate of Bagasse Native Lignin
in 959, Ethyl Alcohol.

As previously stated, the absorption spectra of the derivatives of
many of the native lignins under consideration are very similar to the
spectra of the original substance. Due to the unusual absorption band
above 300 my. for bagasse native lignin, it was of interest to study the
ultraviolet spectroscopic behavior of its derivatives in this region.

In 0-02 N alkali the maximum absorption peak has been shifted to
355 my (see Fig. 3). However, the acetate derivative in a non-alkaline
solvent did not absorb at 315 mp but gave one maximum at 282 my.
This hypsochromic shift could be attributed to crossed conjugation.
This resonance phenomenon is considered to be as follows:

o] o]

e i
H:,C—C—P_(Q’-@lc_



90 GEORGE DE STEVENS and F. F. NOrRD:

To correlate these changes in absorption with theory, the ultraviclet
spectroscopic behavior of model compounds closely related to the
degradation products isolated from bagasse native lignin, i.e., p-hydr-
oxybenzaldehyde, vanillin and syringaldehyde, was determined. The
compounds used were p-hydroxypropiophenone, vanillin, acetovanillone
and acetosyringone and their derivatives.

Degradation Products

H H H
1
(!,‘=0 é=0
] ﬁ 7 9!
~ \l/\OCH H&O/\A OCH,
OH OH
p-Hydroxybenzaldehyde Vamlhn Syringaldehyde
Model Compounds
CH3
u{, H (Ct/Hs
C=0 =
k ﬁ ~0CH;, \/ ~OCH, H,CO~ \l ~0CH,
OH OH
p-Hydroxypropmphenone Vanillin Acetovamllone Acetosyringone

The results of these analyses are recorded in Table 14.

Table 14. Ultraviolet Absorption Maxima and Extinction Coefficients of Model
Compounds (109).

Non-alkaline Alkaline
Compound
" o |y, | e | RG] e | B,

1. Nativelignin . . . . . . . . 315 268 355 285

2. Acetateof1 . . e 282 266

3. p- hydroxypropxophenone .. 276 945 326 1554

4. p-acetoxypropiophenone . . . 243 747

5. Vanillin . . . e e e 280 680 310 685 348 | 1850

6. Pp- acetoxyvamllm e 257 584 305 226 -

7. Acetovanillone . . . . . .. 275 506 303 5158 343 1420

8. p-acctoxyacetovanillone .o 255 563 303 215

9. Acetosyringone . . . L. 302 557 362 1192
10. p-acetoxyacetosyrmgone e 270 344

In all cases the absorption maximum in alkaline solution is shifted
to a higher wavelength. This is probably due to the electronic inter-
action of the sodium salt of the phenolic group with the conjugated
carbonyl group. The acetates of these compounds exhibit a hypsochromic
effect. This lends support to the crossed conjugation phenomenon
attributed to the shift in absorption for the acetate derivative of bagasse
native lignin.
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The ultraviolet absorption spectra of the methylated bagasse native
lignins are represented in Fig. 4. Once again absorption at 282 my has
been magnified relative to that in the region above 300 mu. Further-
more, the completely methylated lignin exhibits an absorption maximum
at 310 my, rather than at 315 my. It is significant that these spectra
are similar to those obtained by PATTERsoN and Hisgert for the 3,4-
dimethoxyphenyl-1-propanone compounds (83).

SkarzvyNsky (102) has shown
that flavanones containing phe-
nolic groups have a characteri-
stic absorption peak at 320 mp
in a neutral solvent and also
undergo a bathochromic shift in
alkaline solution. Moreover, their 200
acetates give maximum absorp-
tion at lower wavelengths. In the
light of this observation and our ’7%
chemical and physical investi- o
gations it appears reasonable to
assume that a flavanone type

779,

100\—— Methylored bag

. . . ~—CHz N,
moeity is present in bagasse "”’; mz_‘
native lignin, ——(CHy} 50y
----- Acerate of (CHgly SOy
) -0 \c—\/
/l\C/CHz
J
i 250 00 250
Flavanone l[Mil!l’micmnsJ—v
. Fig. 4. Methylated Bagasse Native Lignins in 909%
2. Infra,red Absorptlon Spectta. Dioxane. Diazomethane; — — — Methanol;
e e — Dimethyl Sulfate; -<v----- Acetate of
The infrared spectrum of Dimethyl Sulfate.

spruce native lignin was first ob- ‘
tained by JonEs (49). He found it to be generally similar to lignins

isolated by strong chemical reagents. Since then the infrared spectra

of the native and enzymatically liberated lignins from white Scots

ping, oak, birch, maple, bagasse and “kiri” wood have been determined

by NorD and coworkers (63), (99), (107). In all cases, they were found

to resemble closely the spectrum of spruce native lignin. A few of these

are presented in Fig. 5.

The band at 3400 cm.™ is due to the presence of bonded hydroxyl
groups in the lignin complex. However, the intensity of the absorption
band in this region is less pronounced in the case of bagasse native
lignin than in the other lignin preparations. This supports the chemical
data in that bagasse native lignin contains fewer hydroxyl groups than
the other lignins. Absorption from 1700 to 1660 cm.™ is characteristic
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for the presence of an aldehyde or ketone carbonyl group. This band is
very weak in the case of maple lignin. Phenyl ring skeletal vibrations
with possible para substitution are evidenced at 1600 and 1510 cm.™%.
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Fig. 5A—D. A White Scots Pine Native Lignin; B Birch Native Lignin; C Oak Native Lignin; D Maple
Native Lignin,
The 1430 cm.™ band establishes the presence of aliphatic groupings in
the-lignin complex. A difference in relative intensity at 1325 cm.™?
should also be pointed out. Such variations are more evident at 1265,
1255 and 1220 cm.™, which are in the spectral region of aromatic or
aliphatic unsaturated C-—O groups, and also at 1140, 1163, 1155 and
1125 cm.™%, These differences possibly are due to different atomic
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environments in the lignin complex, and since bands in this region arise
from vibrations of the molecule as a whole, interpretation cannot be
specific. The bands at 2945, 1460, 1380 and 725 cm.™ are due to Nujol
absorption and thus are of no interpretative value. Bagasse native lignin
and kiri native lignin have sharp bands at 835 cm. ™2, whereas pronounced
bands at 890 and 870 cm. ™! are found in the maple lignin curve. JONES
(86), using a film technique by evaporation of a dioxane solution of
spruce native lignin, reported bands in the same region even after pro-
longed drying. Dioxane is known to absorb in this part of the spectrum,
but since mineral oil mulls were used with the other lignins, it can
safely be stated that the bands are characteristic of the lignin studied.
These bands are suggestive of strong absorption of trisubstituted phenyl
groups. Therefore, a comparative evaluation of the absorption spectra
of these lignins.reveals that they are generally similar, but noticeable
differences are observed in the relative intensities of the bands, suggest-
ing some deviations in the arrangement of groups present therein.
Moreover, it was found that the spectra of the enzymatically liberated
lignins from each species of wood were identical with their corresponding
native lignin fractions (64), (99), (107).

3. Electrophoresis.

The literature is devoid of any studies on the electrophoretic behavior
of lignins, However, due to the presence of at least one phenolic hydr-
oxyl group per lignin building unit, it appeared that such an investigation
would be feasible. Moreover, due to the success of applying electro-
phoretic methods to the characterization and fractionation of proteins,
a study as to the possible availability of the method to lignins was under-
taken in this laboratory.

Preliminary measurements have indicated that both the native
lignins from white Scots pine and oak woods are electrophoretically
inhomogeneous. Therefore, the effect of repeated precipitation of lignin
from dioxane solutions on the electrophoretic patterns was first studied.
In Fig. 6 are presented the patterns obtained on the oak lignin after
four (1) and eight (2) precipitations. It can easily by recognized that
the oak lignin appears electrophoretically homogeneous, whereas the
patterns obtained with the white Scots pine lignin are characteristic
of a multicomponent system. Whereas occasionally two well defined
peaks appeared, the inhomogenity revealed itself only in the existence
of the trailing boundaries. The inhomogeneous white Scots pine lignin
contains components of both higher and lower mobility than the main
components.

The oak lignin was electrophoretically analyzed after every precipi-
tation. -Under identical conditions (pg10, KCl=0-1 M, sodium
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glycinate-HCl = ¢-05 M), the electrophoretic mobility was not affected
by the purification to any significant degree. The mobility of the
ascending boundary was found to be always slightly higher than that
of the descending boundary, the respective values being —10-7 4-0-3
and —10:04 03 X107% cm.?/v.sec. Morcover, the oak lignin possesses
a lower mobility than that of the white Scots pine lignin. However,
methylation studies with diazomethane have shown that white Scots

e W ||

GEE—— .

Desc. Asc. Desc. Asc.

Fig. 6. 1 Oak Native Lignin after four precipitations; 2 Oak Native Lignin after eight precipitations; 3 and 4
White Scots Pine Native Lignin.

pine lignin contains one phenolic group, whereas oak lignin seems to
contain three phenolic groups per lignin building unit. Thus, the differ-
ences in electrophoretic behavior are a reflection of the difference in
the chemical composition of the two lignins.

The mobility of the lignins is relatively large over the whole pg range
of their solubility. Certainly the origin of the charge causing this migrat-
ion is the most puzzling aspect. In the case of proteins, the charge is
due to the ionization of a number of different groups, such as carboxyl,
amino, or guanidine groups. It is known that phenolic hydroxyl groups
also contribute to the total charge of a protein, as they dissociate in the
Py range 10-12. In the case of lignin, we may consider the dissociation
of phenolic groups as the main source of charge together with some
enolizable carbonyl groups.

Although many suggestions have been advanced for the structure
of lignin (15), establishment of a valid constitutional formula for this
substance is still far from realized. It was considered (67) that the
building stones of lignin are linked together by a methylene dioxy bridge
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and also through C; and C, of the propane side chain:

CH,OH ~  CH,0H - CH,0H
i H ¢H
du du du
0) g C
lﬁ/I\OCHs \/I\OCHa J\OCH,,
) 0 5
L, n, ,
: b
_OCH, \_OCH, @pcna
CJ ]
- H*CHa—ClH—- —C'H—CH,—C|H— —~C|H—CH2—CIH—-
OH a OH _|n— OH

According to an early speculation (30), the various types of building
stones occur irregularly in lignin. Nevertheless, it was claimed that
lignin is formed through the condensation of coniferyl alcohol groups
with the formation of benzofuran orfand benzopyran rings:

OCH,4 OCHj
0 )
s B L g mang)
c\ cn; /c\ o HOC ~
ocx{a OCH, bcH,

Recent chemical and physical studies of this laboratory gave support
to the consideration that a flavanone type moiety can reasonably be
considered to be present in bagasse lignin (117).

The discrepancies encountered on attempting to interprete the
physico-chemical properties of lignin are even more striking. For
example, there are reported in the literature values for the molecular
weight of lignin! ranging from 250 to the colloidal dimensions of
12,000 (16).

It can, therefore, be concluded that the status of the phenolic groups
and ketonic groups in lignin is not at all well defined.

In Table 15 are recorded the dissociation constants of certain phe-
nolic compounds. From these data it becomes obvious that the intro-
duction of aldehyde groups, or other substituents, changes the disso-
ciation constant of phenolic hydroxyls by over one-hundred fold.
Moreover, oxidation studies carried out in this laboratory have shown
that the native lignins from bagasse, white Scots pine and birch contain

1 Recent determinations carried out by W. J. ScuuBerT and Mary BoLron
in this laboratory indicate the following molecular weights for certain of our lignin
samples: native White Scots pine: 815, enzymatically liberated White Scots pine:
695, native Oak: 910, enzymatically liberated Oak: 855.
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not only guaiacyl building stones but also p-hydroxyphenyl building
stones. This is based on the finding that p-hydroxybenzaldehyde was
identified as a degradation

Table 15. Compflzriscm of tlfe Dissociation product of these lignins (111).
Constants of Various Phenolic Compounds?. Furthermore, the lignins from
Compound % Dissociation oak, birch, maple and bagasse

alsogive rise to syringaldehyde

Phenol . . . . . . . ... ; 1-2 10710 upon oxidation. Consequently,
p-Hydroxybenzaldehyde . . | 2:2 107 the evidence establishes the
m-Hydroxybenzaldehyde . . | 10 1078 . e ;
Catechol . . . . . . .. 3.5 10-10  presence in lignin of phenolic
Protocatechualdehyde . . . ‘ 2:8 107 building stone units, which
Resorcinol . . . . . . . .| 37 10710 1 ;

Gumiacol . T } 15 010 exhlb_lt ghfferent -degrees c_)f
o-Cresol. . . . . . . . . .. 63 107t substitution. In view of this
m-é?feS(;l --------- ; 28 1074 finding and also of the fact
p-Cresol . . . . . . . .. 7 10~ s .
Benzaldehyde . . . . . . . 50 1071 that the introduction of sub-

stituents alters the dissociation
constant of phenolic hydroxyl groups, no rational explanation of the
dissociation of lignins is as yet possible. This might also have some

Cork Indulin
120 60" 720 &0
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Fig. 7A and B. A Cork Native Lignin; B Indulin.

bearing on the difficulties encountered in explaining their base binding
capacity (58) along wit the well known difficulties involved in the
exact measurement of hydroxyl binding at very high pg.

1 Compiled from data recorded in Landolt-Bérnstein, Fhysikalisch-chemische
Tabellen, Verlag Julius Springer, Berlin.
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As further examples of electrophoretically homogeneous lignins the
electrophoretic patterns of cork lignin and commercial indulin purified
by frdctional precipitation are presented in Fig. 7.

Since the electrophoretic pattern of white Scots pine native lignin
was found to be inhomogeneous, it was of particular interest to compare
it with the pattern of enzymatically liberated lignin from this wood.
A comparison with the patterns of preparations of native lignin demon-
strated that both are identical. Of the other lignins investigated maple
native lignin was found to be electrophoretically homogeneous, while
bagasse native lignin presents only a very slight inhomogeneity. The
results of these analyses
are summarized in Table 16, Table 16. Electrophoretic Mobility of Various

In view. of the com- Lignins in Glycine-NaCl Buffer, py 107 (100).

— L _ Mobility {cm.2fv.sec}x 107%
plexity of the lignin mole Lignin Samples

cule and the possibility of Ascending | Descending
variations in structure, it

. Indulin . . . . . . . . 99 97
wasnoteworthytofindthat i seots Pine & . 1| 102 101
the majority of lignins do Bagasse . . . . . . .. 9-8 91
give patterns characteristic g:gle """"" gg ?;;3;
ofelectrophoreticallyhomo-  ¢orie . . . . . . . o5 | 89

geneous compounds, the

most significant exception being the white Scots pine lignin. It was
of particular interest to observe here that the enzymatically liberated
lignin and the native lignin did present identical patterns, and, on
mixing the two samples, the electrophoretic patterns did not change.
Therefore, it must be assumed that this lignin is a mixture of electro-
phoretically distinct lignins, the ease of extraction of the components
being the same both before and after enzymatic decay. As a result
it is justifiable to assume that the electrophoretic analysis reflects the
relative concentration of the two components in the total lignin of the
woody tissue.

The electrophoretic analyses of our various lignin samples has thus
yielded results, which could not be obtained as yet by any other method.
As in the case of proteins, electrophoresis supplies us with valuable
information on the purity and homogeneity of the lignin preparations.
The main limitation to a wider application of this method to lignin lies
in the comparatively close mobility of all the samples thus far investi-
gated (100).

VIL On the Nature of the Linkage between Lignin
and Carbohydrates in Wood.
There are two schools of thought debating this question. On the one

hand, there are those who believe that the cellulose of the wood is
Fortschr, chem. Forseh., Bd. 3. 7
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mechanically encased by the encrusting material, lignin. This is known
as the mechanical incrustation theory. On the other hand, many believe
that a chemical linkage exists between cellulose and lignin. The high-
lights of the work done to support each theory will be briefly presented.

1. Chemical Combination.

HARRI1s, SHERRARD and MITCHELL (38) have found that methylation
of the lignin in the wood is not complete, until the wood has been hy-
drolyzed. After hydrolysis all the hydroxyl groups present in the lignin
can be methylated. This has been taken to indicate that lignin is chemi-
cally combined to the carbohydrate portion of the wood.

UrBaN (116), found that completely methylated cellulose was
soluble in chloroform, whereas methylated lignin was insoluble in this
solvent. Therefore, he reacted the wood with dimethyl sulfate until
methylation was complete. On extraction of this wood with chloro-
form, both the methyl lignin and methylcellulose were dissolved without
being separated.

The support for a chemical linkage between cellulose and lignin in
wood, presented by HiBBERT and co-workers (90), is based on their
treatment of oak wood with acetic anhydride, glacial acetic acid and
catalytic amounts of sulfuric acid. A fraction soluble in dioxane was
found to have, after several precipitations, the same composition of
lignin, cellulose and pentosan as that of the wood itself,

PuiLLips (91) extracted different amounts of lignin from corncobs
by altering the concentration of alkali and the temperature of extraction.
This was taken by him as evidence in favor of a chemical linkage between
the lignin and the carbohydrate. '

More recently, BRauNs and SEILER (I2), (13) extracted native lignin
from spruce wood and then homogenized the wood in a colloidal mill.
A suspension of approximately one gram of colloidal wood per liter of
water was obtained. After the colloidal wood was changed to a solid
form, it was found that its cell structure was completely destroyed.
However, extraction of this wood with ethyl alcohol at room temperature
did not yield further quantities of native lignin. These investigators have
also reported the isolation of a lignosulfonic acid-carbohydrate compound.

2. Physical Association.

That some of the lignin, undoubtedly, is present in a free state in
wood, is concluded from the fact that up to 10% of the total native
lignin in the wood can be extracted with ethyl alcohol at room tem-
perature. Further support for the incrustation theory is given by NorD
in that an additional 23 % of the native lignin in white Scots pine wood
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can be extracted with ethyl alcohol after fungal decay of the cellulose,
This observation would seem to negate the assumption that the unex-
tractable lignin is present in a highly condensed or polymerized form,
thus being insoluble in ethyl alcohol (13).

FREUDENBERG (30) has concluded that a chemical linkage between
the main part of the cellulose and lignin in spruce wood is impossible.
His argument is based on the spatial location of these two components
in the cell. HEss (47) propounded a similar argument in that the di-
stance from the cellulose lamella to the lignin intermediate layer is too
great to permit a carbon to oxygen linkage.

HEerzoG and JANKE (46) found that the intensity of the X-ray
spectrum of the wood and of the cellulose in the wood was the same,.
Thus, they suggested that cellulose is not chemically combined with the
lignin of the wood.

Finally, MUHLETHALER (76) took electron micrographs of various
woody tissues, before and after the lignin layer had been removed by
mild treatment. The structural arrangement of the cellulose had not
been altered, indicating that the cellulose was physically encased by the

lignin.

VIII. Enzymatic Degradation of Native Lignin.

The ideal path to the solution of the problem of the structure of
lignin would be the attempt to isolate through degradation studies a
dimeric unit of the lignin complex. Such a unit would thus reveal the
nature of the linkage, or linkages between the phenylpropane units in
lignin. To date all chemical methods of degradation along this line have
been to no avail.

‘Wood-destroying molds are often classified as either “brown rot” or
“white rot”” fungi, the former assimilating mainly the carbohydrate
portion of the wood, while the latter utilizes lignin as its substrate.
Several investigators (39), (122) have corroded wood with ‘“‘white rot”
fungi but have not attempted the isolation of lignin degradation pro-
ducts. Moreover, it at once becomes obvious that, even if products were
to be isolated, it cannot be stated unequivocally that they were derived
from the lignin of the wood, since it is known that “white rots” attack
the carbohydrate portion of the wood to a certain extent. In all the
work thus far carried out on the microbiological degradation of lignin
by fungi, the presence of carbohydrate seemed to be a necessary pre
requisite.

Recently, after screening 35 cultures of “‘white rot” fungi, PELCZAR
and co-workers (89) have claimed that Polyporus abictinus and Poria
subacida could be adapted to utilize spruce native lignin as its sole
carbon source. This was reported after growing the cultures on a spruce

7*



100 GEORGE DE STEVENS and F. F. NorDp:

native lignin-glucose medium with time gradually diminishing the glu-
cose concentration, until native lignin was the only carbon source.

GorTLIEB and GELLER (34) reported further to have obtained an
enzyme preparation from mushroom spawn, which they claim to catalyze
a reaction between native lignin and oxygen. They believe that this
enzyme is different from other phenol oxidases heretofore studied. It
was later reported that the enzyme acts on low molecular weight water
soluble compounds closely related to native lignin. The nature of these
compounds was, however, not determined (35).

GottLIEB and PELCZAR (38) also reported that conidendrin (10), (11),
spruce native lignin and sodium lignosulfonate were found to be rapidly
depleted by pure cultures of an unidentified bacterium. As much as 90%
of the conidendrin disappeared within a ten day growth period. However,
PeLczar et al. (89) were unable to find any intermediates in their
experiments describing a utilization of lignin or lignin sulfonates. This
latter fact clearly indicates that the well known observation of BAVEN-
DAMM (6) is probably correct and that the ‘‘utilization’’ of these com-
pounds is nothing more than their adsorption on the lower surface of
the mycelia.

IX. Lignification.

A great deal of work is reported in the literature concerning the
formation of lignin directly from cellulose or pentosans. PrILLIPS (92},
(93), on the basis of his work on annual plants, opposed this theory.
According to him, lignin is produced in the plant directly from glucose
or sucrose.

Krason (89) suggested that coniferyl alcohol could be the lignin
progenitor in plant tissues. More recently, the formation of a lignin-like
material by the action of mushroom phenol oxidase on coniferyl alcohol
was reported (31). It was thought (37) that this material is comparable
with the native lignin from the softwood black spruce. This has been
taken as support for the contention concerning the biosyntheses of
softwood lignin from coniferyl alcohol. If such were the case, it would
necessarily follow that softwood lignins are made up completely of
guaiacyl units.

However, in the light of the results presented herein, this cannot be
stated unequivocally, otherwise it would follow that only guaiacyl type
compounds would be obtained as softwood lignin degradation products.
It has been found that the native lignin from the softwood white Scots
pine also yields p-hydroxybenzaldehyde upon oxidation. Thus, it seems
that either coniferyl alcohol is not the only lignin progenitor in woody
tissues, or that this coniferyl compound is preceded in the process of
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lignification by a simpler, less substituted aromatic system, which in
turn is formed from carbohydrates.

A mold used with success in the Fordham laboratories is Lentinus
lepidenws. This mold produces methyl-p-methoxycinnamate, methyl
cinnamate and methyl anisate, when grown on pine wood (7). Since a
solution of the problem concerning the substrate, from which these com-
pounds were formed, would be of great significance in the elucidation of
the mechanism of lignification, the action of Lentinus lepidens on glucose
and xylose, the hydrolysis products of cellulose and pentosans, respectively,
was studied. In both cases methyl-p-methoxycinnamate was formed (120).
Furthermore, it was also demonstrated that this mold gave rise to the
formation of the same ester, when ethyl alcohol itself served as the sub-
strate (121). Since ethyl alcohol is easily dehydrogenated to acetal-
dehyde, it was concluded that this two carbon compound was the key
intermediate in the enzymatic formation of the ester from carbohydrates.
This was confirmed by trapping experiments using dimedon (I12I).

Thus, the ester is formed from the carbohydrate portion of the wood

rather than from lignin.
Wood\

™~ -
\\
Cellulose Pentosan
{Glucose) (Xylose)
—

> Ethyl Alcohol «~

| -2

Acetaldehyde

Methyl-p-methoxycinnamate

This evidence demonstrated for the first time the transition from
carbohydrates to a methoxylated aromatic (C4C;) compound by the
action of enzymes. Moreover, it is known that this mold is capable of
overcoming the toxic effects of phenolic constituents through the process
of methylation (7). Thus, it is a reasonable assumption that methyl-p-
hydroxycinnamate is the primary metabolic product of the fungus.
Hence, the mechanism of lignification can now be considered to be as
follows: carbohydrates are enzymatically transformed via a C, fragment
to a p-hydroxyphenylpropane unit. This primary lignin progenitor
then can undergo methoxylation to give a guaiacyl unit (19). These two
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aromatic building stones in turn could form lignin by repeated conden-
sations.

Evidence for this consideration lies in the fact that the basic struc-
ture of methyl-p-methoxycinnamate is analogous to that of a p-hydroxy-
phenylpropane unit from whieh p-hydroxybenzaldehyde could arise upon
oxidation. This consideration supports and amplifies the experimental
findings embodied in the phase sequence devised previously (79).

Moreover, these results verify PHILLIPS’ prediction concerning the
formation of lignin in the leaves and stalks of barley (92). On the basis
of his preliminary studies on the variation of the methoxyl content of
this plant at different periods of growth, PHILLIPS rejected KrAsoN’s
hypothesis that a coniferyl type compound is the primary lignin progeni-
tor. If such a methoxylated aromatic compound were the only lignin
precursor, then the percentage of methoxyl in lignin should remain
substantially constant. His results demonstrate that this is not the
casel. Thus, PHILLIPS postulated that “‘it appears more probable that
several intermediate substances are utilized by the plant in the synthesis
of lignin. These substances do not-contain the same percentage of
methoxyl, and some may be entirely free of methoxyl. In the process
of synthesis of lignin by the plant, these building stones are combined
in different proportions during the development of the plant”.
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I. Einleitung.

In der Biochemie ist in den letzten Jahren die Anwendung der Iso-
topen stark in den Vordergrund getreten. Ohne dieses Hilfsmittel hitte
man z. B. die Photosynthese oder die Bildungsweise und den Stoffwechsel
einzelner Verbindungen gar nicht aufkliren konnen. Dagegen war es
in der organischen Chemie auch mit den klassischen Methoden noch
moglich, die Forschung erheblich voranzutreiben. Doch sind auch hier
schon, wie im folgenden gezeigt wird, mit Hilfe der Isotopentechnik
wesentliche Erkenntnisse gewonnen worden (8), (I8), (177), (181), (206).

Schon im Jahre 1920 konnten HEVESY und ZECHMEISTER (97) mit
Hilfe des Bleiisotops ThB zeigen, daBl zwischen dem Blei im Tetra-
phenylblei und Bleiionen in Amylalkohol kein Austausch stattfindet.
Doch war man damals auf die natiirlich vorkommenden radioaktiven
Isotope beschrinkt, weshalb die nenartige Methodik keine allgemeine -
Anwendung finden konnte. Erst nach der Entdeckung der kiinstlichen
Radioaktivitit und der darauffolgenden Auffindung zahlreicher neuer
Kernreaktionen standen auch radioaktive Isotope anderer Elemente zur
Verfiigung (etwa ab 1937). Allerdings waren die mit dem Cyclotron oder
mit Hochspannungsanlagen zu gewinnenden Mengen an radioaktiven
Isotopen zu klein, um eine allgemeine Verbreitung der Isotopentechnik
zu gestatten. Durch die Entdeckung der Kernspaltung durch Haun und
StrassMANN und die daraufhin erfolgende Einrichtung von Uranmeilern
(Piles) in USA., in England und Kanada, die Neutronenquellen von bis
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dahin unbekanntem Ausmall darstellen, wurden schlieBlich die radio-
aktiven Isotope, vor allem der fiir die organische Chemie so wichtige
Kohlenstoff 4C, in groBeren Mengen zuginglich. Ebenso wurden durch
die Entwicklung neuartiger Methoden (etwa ab 1930) die stabilen Isotope
von Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Kohlenstoff verfiigbar
(Elektrolyse zur Gewinnung von Deuterium, Austauschverfahren von
Urey, Crustus-Dickersches Trennrohr, Diffusionsverfahren, elektro-
magnetische Trennanlagen).

Die durch die Verwendung von Isotopen in der organischen Chemie
gegebenen Moglichkeiten lassen sich folgendermafBlen gruppieren: Es
kann leicht gepriift werden, ob eine Verbindung (z.B. ein Katalysator
oder ein Losungsmittel) an einer Reaktion teilnimmt und im Endprodukt
erscheint. Umlagerungsreaktionen konnen ohne die Einfiihrung sté-
render oder die Reaktion beeinflussender Substitutionen untersucht
werden. Es lassen sich Strukturbeweise ausfithren, was unter Umstinden
nach anderen Methoden unméglich ist (z.B. beim Phenylazid). Der
Verlauf von Synthesen liBt sich studieren, wobei die Reihenfolge, in der
die einzelnen Atome zweier Reaktionspartner im Endprodukt erscheinen,
festgelegt werden kann. Auch zum Studium von Austauschreaktionen

nach dem Schema RX—}-)?»R;(—FX ist die Isotopenmarkierung un-
entbehrlich. Hierbei ist besonders der Austausch von Wasserstoff gegen
Deuterium wichtig, der zum Nachweis der Beteiligung eines Carbanions
(durch Abspaltung von H{*)) an einer Reaktion dienen kann. Schlieflich
konnen sog. Kreuzversuche zur Priifung der Frage, ob eine Reaktion
intra- oder intermolekular ist, durch Isotopenmarkierung wesentlich er-
leichtert werden. In besonderen Fillen ist es auch méglich, aus der Ver-
dnderung der Geschwindigkeitskonstanten, die durch die Substitution
mit einem Isotop bewirkt wird, dem Isotopieeffekt, Riickschliisse auf den
Reaktionsmechanismus zu ziehen.

In den meisten Fillen mufl man zunichst die Ausgangsverbindung
mit dem Isotop an der gewiinschten Stelle synthetisieren. Hierzu sind
in den letzten Jahren zahlreiche neue Methoden ausgearbeitet worden
(40}, (215). Da man bei solchen Synthesen damit rechnen muB, daB eine
nicht vorausgesehene Verteilung des Isotops eintreten kann, mufl man
vor Beginn der weiteren Untersuchungen auf jeden Fall durch einen
geeigneten Abbau feststellen, ob das eingefiihrte Isotop tatsdchlich nur
an der gewiinschten Stelle im Molekil sitzt. So entsteht z.B. bei der
Dehydratisierung von Propanol-[1-**C] mit Metaphosphorsdure oder mit
erhitztem Aluminiumoxyd nicht nur das erwartete Propen-1-[1-14C),
sondern daneben auch das Propen-1-[3-*C]. Die Pyrolyse von n-Propyl-
[1-4C)-trimethylammoniumhydroxyd liefert ‘dagegen nur Propen-1-
[1-14C] (83). Ferner fand LorTriELD (129) bei der Darstellung von
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Cyclopentancarbonsdure-{1-14C] aus Cyclopentanol-[1-1*C] iiber Cyclo-
pentylbromid, Cyclopentylcyanid und Verseifung, daB 20% der Akti-
vitat sich in den Methylengruppen des Ringes befanden. Dies ergab
sich durch einen Abbau mit Stickstoffwasserstoffsiure zu Putrescin.
Die Auswahl des zu verwendenden Isotops richtet sich naturgemi8
nach der zu untersuchenden Reaktion. Am hiufigsten wird neben dem
stabilen Isotop des Kohlenstoffs 3C der radioaktive Kohlenstoff *C an-
gewandt, der infolge seiner groBen Halbwertszeit von iiber 5000 Jahren
innerhalb der Versuchszeiten praktisch keinen Abfall an Aktivitat zeigt.
Bei der Untersuchung chemischer Reaktionen wird man hierbei im all-
gemeinen mit einer Aktivitit von 1 mC pro Mol auskommen. Bei dieser
geringen Aktivitat fillt auch die durch die ausgesandte g-Strahlung und
die sich unter Umstéinden anschlieBende Kettenreaktion zu erwartende
Eigenzersetzung der markierten Verbindungen nicht ins Gewicht
(201a), (128a), (205). Sind an der zu untersuchenden Reaktion Stick-
stoff-, Sauerstoff- oder Wasserstoffatome unmittelbar beteiligt, so ist
man auf die Anwendung der stabilen Isotope dieser Elemente ange-
wiesen. Das Tritium (*H) wird nur bei wenigen Untersuchungen ver-
wendet, da infolge der dreimal so groBen Masse gegeniiber dem gewohn-
lichen Wasserstoff (*H) und dem dadurch bedingten groSen Isotopie-
effekt die Geschwindigkeitskonstanten zu stark beeinfluBit werden.
Bei der Durchfithrung der Reaktionen ist besonders auf unerwartete
Austaunschreaktionen zu achten, die unter Umsténden eine Untersuchung
zunichte machen kénnen. Nach beendeter Reaktion wird durch einen
geeigneten Abbau die Stellung des Isotops ermittelt, wobei gerade bei
den Abbaureaktionen gepriift werden mufl, ob eine nachtrigliche Ver-
teilung des Isotops stattfindet oder ob etwa andere Atomgruppierungen
als die gewiinschten erfaBBt werden (z.B. bei einem oxydativen Abbau),
wodurch sich eine falsche Verteilung des Isotops ergeben kann. So ist
z.B. bei der Decarboxylierung von Phenylessigsiure-[2-14C] mit Kupfer-
chromit das gebildete CO, schwach radioaktiv, da das entstehende Toluol
in geringem Umfang durch Kupferoxyd, das stets im Kupferchromit
enthalten ist, weiter oxydiert wird (64). In diesem Falle muB man mit
Kupferpulver decarboxylieren, da dieses das Toluol nicht angreift.
Die Messung von radioaktiven Praparaten erfolgt mit Hilfe des
GEIGER-MULLERschen Zihlrohrs, dem GasfluBzdhler (Flow Counter),
dem Szintillationszihler oder der Jonisationskammer. Diese Methoden
sind an anderen Stellen ausfiihrlich beschrieben worden (40), (117). Die
Radioaktivitit der Priparate wird entweder direkt gemessen oder nach
Umwandlung in zur Messung geeignete Verbindungen. So ist es haufig
vorteilhaft, 14C-haltige Substanzen als Bal#CO,; oder 3S-haltige als
Ba®S0, zu messen. Bei Anwendung von stabilen Isotopen ist die Be-
stimmung mit dem Massenspektrometer oder bei ¥N auch durch eine
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bandenspektroskopische Methode (98) vorzunehmen. Zur Bestimmung
des Deuteriumgehaltes sind Spezialmethoden ausgearbeitet worden,
wobei man die Verbindungen zunichst verbrennt und sodann z.B. die
Dichte des entstandenen Wassers oder die Wirmeleitfihigkeit des
Wasserdampfs bestimmt.

Im folgenden werden die bisher auf organisch-chemischem Gebiet
mit Isotopen ausgefiihrten Arbeiten besprochen, wobei fiir die Einteilung
chemische Gesichtspunkte und nicht die verwendeten Isotope maBgeblich
waren.

II. Umlagerungsreaktionen.

1. CLAISEN-Umlagerung.

Die Umlagerung von O-Allylithern von Phenolen in C-Allylphenole,
unter dem Namen CraisenN-Umlagerung bekannt, ist eine der am besten
untersuchten Umlagerungsreaktionen. Kistiakowsky und TicHE-
NOR (122) fanden schon 1942 durch Umlagerung des Allyldthers von
2.4.6-Trideuterophenol, dall dasjenige Deuteriumatom, das durch die
Allylgruppe ersetzt wird, das phenolische Deuterium des Umlagerungs-
produktes wird. Russische Forscher zeigten spiter (80) durch Umlage-
rung eines Allylphenolithers in Gegenwart von 3%.5-Deuterophenol, dafl
in dem erhaltenen Allylphenol kein Deuterium eingebaut ist, was sich
nur durch einen intramolekularen Reaktionsmechanismus erkliren 1d8t.

H. ScaMip und K. Scumip (183) konnten dieses Ergebnis sicher-
stellen, indem sie 3-(p-Kresoxy)-propen-(1)-{1-14C] (I) im Gemisch mit
Allyl-(p-acetylphenyl)-dther (I} der CLAISEN-Umlagerung unterwarfen.

O-—CH,—CH=CH, O—CH,CH=CH,
/| = — |\
J [
du, 1 o n
¢x,

Falls die Reaktion intermolekular verliefe, sollten neben den bei der
intramolekularen Umlagerung zu erwartenden Verbindungen III und IV
auch die Kreuzprodukte II1’ und IV’ entstehen.

OH OH OH
\-CHCH =CH, 7« ~_CH,CH=CH, ~-CH,CH=CH, /\—-CH,CH CH,
[T=== [ ] ;
CH, CH, X
11 éH 1r CH v
3 3

Nach der Umlagerung wurde IV isoliert und zeigte nur 0,007 % der
Radioaktivitit von I. Die CLa1sEN-Umlagerung verlduft daher zu mehr
als 99,0% intramolekular.

Fortschr, chem. Forsch., Bd. 3. 8
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Bei der Durchfithrung solcher Kreuzversuche hat man darauf zu
achten, daf sich die Kinetik der Umlagerung bei beiden Verbindungen
nicht zu stark unterscheidet. Ferner muB die Umlagerung nach dem
gleichen Mechanismus erfolgen. .

Weiterhin konnten Scamip und Scamip (183) und ebenso Rvaw
und O’'CoNNOR (179) zeigen, daB die ortho-CLAISEN-Umlagerung wnter
vollstindiger Inversion der Allylkette verlduft. Dies wurde durch folgenden
Abbau sichergestellt. Der am Ende erhaltene Aldehyd hatte die gleiche
molare Aktivitit wie der O-Allylither, der zur Umlagerung kam.

?——CH2CH=(‘:H2 OH ",
H/\\ 200° H/g‘ _~CH,CH=CH,
\/J - ~7
du, CH;
(l)CHa R C|>CH3 .
1) (CH),50, “/j/CHz CH(OH)~CH,0H ﬂ?ﬁ‘» .~ CH,CHO + HCHO
2} 0s0, \1/ |/
CH, CH,

In einer weiteren Arbeit wurde von SceEMID und ScHMID (184) durch
Kreuzversuche zwischen 3-(2’.6’-Dimethylphenoxy)propen-(1)-{1-14C] (V)
und 2-Allyloxy-3-methyl-benzoesduremethylester (VI) gezeigt, daB auch
die para-CraisEN-Umlagerung za mehr als 99,8 % intramolekular verlduft.

OCH,CH=CH, ocH,cH=CH,

v HSC"’”/I\\I‘CHE VI H;;,C\l/’j/COOCHs
R '\/

Ryan und O’ConNoOR (I79) und ebenso ScHMID und ScHMID (184)
untersuchten nach der Umlagerung von V die Aktivititsverteilung nach
den oben beschriebenen Abbaureaktionen und stellten fest, daB die
p-Umlagerung ohne Inversion der Allylkette wverliuft. Dagegen findet
nach SceEMID und ScuMID (185) bei der durch UV-Licht bewirkten
CraiseN-Umlagerung [KHARAsCH (1719)] von V eine Gleichverteilung der
Radioaktivitat zwischen dem o- und dem y-C-Atom des Allylrestes statt.
Im Gegensatz zur thermischen p-CLAISEN-Umlagerung verlduft also die
durch UV-Licht bewirkte CLaisex-Umlagerung tiber Radikale, bei denen
infolge der Resonanz

%
:¢H,CH=CH, < CH,=CH-CH, -

eine Gleichverteilang der Radioaktivitdt auf das o- und »-C-Atom des
Allylrestes eintritt. '

Niheren Einblick in den Verlauf der thermischen p-CLAISEN-Um-
lagerung erhielten ScamID, HAEGELE und ScumIp (I86) durch die Um-
lagerung von Y“C-markiertem 2.6-Diallyl-phenyl-allylither (VII). Im
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umgelagerten Triallylphenol (VIII) fand sich 23 40,8% der Gesamt-
aktivitit am p-C-Atom.
OCH,CH=CH,
VII H,C:CH—CH,—/I\—CH,CH=CH,

L

0
i * -
CH,CH=CH H,C=HC—CH, \_~CH,CH=CH,
H,C=CHCH et} z 2 ) el 2
- [ 2 T [engcn=cH, und g HecH ]
N
OH
H,C=CH—CH,~__J~__CHCH=CH,
— .
N~
vt Hy—CH=CH,

Im Verlaufe der Umlagerung muB also ein Zwischenprodukt auf-
getreten sein, in dem alle 3 Allylreste gleichwertig geworden sind. Unter
der Annahme eines 5%igen Isotopieeffektes berechnen sich fiir diesen
Fall fiir das y-C-Atom 23,7% der Gesamtaktivitit. Folgender Reak-
tionsmechanismus ist mit den Ergebnissen im Einklang:

CH, _
\CH
(o)
CH3
Allykither —> R~—~l/l R - RUiﬂzcuzm’ - | R -
OH
R~ \/R R AR
oo
CH,~CH=CH, H,CH=CH,

ConroY und FIRESTONE (61) konnten das erste Zwischenprodukt mit
Maleinsdureanhydrid als D1ELs-ALDER-Addukt fassen. Weiterhin fanden
Scumip, HAEGELE und SCHMID, daf die o-Umlagerung von 2-Allylphenyl-
allylither zu 2.6-Diallylphenol zu 10 bis 13% von einer p-Umlagerung
in 2.4-Diallylphenol begleitet ist.

2. WAGNER-MEERWEIN-Umlagerung.

Bei der Dehydratisierung von 9-Fluorenyl-carbinol mit Phosphor-
pentoxyd erhdlt man durch eine WAGNER-MEERWEIN-Umlagerung
(hdufig nur als WAGNER-Umlagerung bezeichnet) das Phenanthren,
Corvrins und Mitarbeiter (56) iibertrugen diese Reaktion auf 14C-mar-
kierte benzo-substitutierte Fluorenyl-carbinole. Sie erhielten durch Be-
handeln von I mit P,0O; in Xylol das Benz[alanthracen-[5.6-14C]. Da
das Carbinol und so auch das als Zwischenstufe anzunehmende Carbe-
niumion unsymmetrisch sind, war eine unsymmetrische Verteilung des

. 8*
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radioaktiven Kohlenstoffs auf die 5- und die 6-Stellung des Benzanthra-
cens zu erwarten. Durch Abbau wurde festgestellt, daB 48% der Radio-
aktivitit in der §5-Stellung und 52% in der 6-Stellung waren.

OI8O LT

48% z%

Entsprechend wurde aus II das Chrysen-{5.6-14C] erhalten. Hier
verhielten sich die Radloaktlwtaten der 5- und der 6-Stellung wie 76:24

(57)-

H —HH’)
- ~ 7 76%

(+) |

Weiterhin wurden aus 2-Phenyl-2-o-tolyl-dthanol-[1-4C] (III) und
1-Methyl-9-fluorenyl-(carbinol-[4C]) (V) durch WAGNER-MEERWEIN-Um-
lagerung das o-Methylstilben IV und das 1-Methylphenanthren (VI)
dargestellt, um den sterischen Effekt der o-Methylgruppe auf den Verlauf
der Umlagerung zu untersuchen (15).

CH OH cH, 55% 45% CH,
/\/C - CH= CH\/
7 - J
Ny =

IIT

EH,OHCH, 50%

* 50%
/CHs

v VI

. Durch den Abbau von IV zeigte sich, daB die Phenylgruppe bevorzugt
vor der o-Tolylgruppe im Verhiltnis 55:45 wandert, was man durch den
sterischen Effekt der o-Methylgruppe erkliaren kann. Bei VI dagegen
war die Radioaktivitit gleichmiBig auf beide Kohlenstoffatome verteilt.
Der Phenyl- bzw. der o-Tolylrest wandern in diesem Falle ohne Bevor-
zugung eines Restes. Ein weiterer Hinweis auf die Wirksamkeit eines
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sterischen Effektes ergibt sich bei der Umlagerung von 2-Phenyl-2-
(x-naphthyl)-dthanol-[1-14C] (VII) und von 2-Phenyl-2-(f-naphthyl)-
dthanol-[1-1C] (IX) in die entsprechenden Stilbene VIII bzw. X,

¢u,0n 48% 52%
F /CIH\/\/\ o EH=8H\/\/\
O To-0 Tl
viI VIII
CH,OH > % 56%
r\/CH\/\/ “ CH= CH\/\]
L

X

Hierbei wanderten: a-Naphthyl: Phenyl = 52:48; f-Naphthyl: Phe-
nyl = 56:42. .

Auch beim 3-Methyl-9-fluorenyl-(carbinol-[1C]) (XI, R=CH,) und
beim 3-Methoxy-9-fluorenyl-(carbinol-[}Cj) (XI, R=0CH,) konnte eine
erhohte Wanderungstendenz der substituierten gegeniiber der nicht-
substituierten Phenylgruppe festgestellt werden (59). Bei der Substitu-
tion durch Methyl war das Verhiltnis 73:27, bei der durch die Methoxy-

gruppe 98:2.
cna(ocm,)

CH,0H /’ j
N Rt N \
gRWE-Ng
= SR in Xy]ol /\ / *

X1, R=CH,
XII, R=0CH,

In der nachfolgenden Tabelle sind die bisher erhaltenen Ergebnisse
iiber den EinfluB der Substituenten bei .der WAGNER-MEZRWEIN-Um-
lagerung von 9-Fluorenyl-carbinolen und von 2.2-Diphenylcarbinolen
zusammengestellt.

Direkter Einfluf dev Substituenien bei der WAGNER-MEERWEIN-Umlagerung
von 9-Fluovenyl-carbinolen.
HOHC R,

A~ ~ Ry
gag
VS
Wanderung
Substituenten in A Umlagerungsprodukt der substituierten
Phenylgruppe
R,3=CH,; R,=Ry=H 1-Methylphenanthren-[9.10—4C] 50%
R,=H; Ry—Ry=0—CH, Benzanthrancen-[5.6—14C] 52%
R,=R,=H; R,;=CH, 3-Methylphenanthren-{9.10—4C} 73%
R;—R,=0-C.H,; R,=H Chrysen-[5.6—1C] 76%
R;=R,=H; R,=0CH, 3-Methoxyphenanthren-[9.40—C] 98%
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Direhter Einfluf der Substituenten bei der WAGNER-MEERWEIN-Umlagerung
von 2.2-Diphenyl-dthanolen.

EHZOH Ry
o A ARy
T
S = ~R,
Wanderung
Substituenten in B Umilagerungsprodukt der substituierten
Phenylgruppe
R,=CH;; R,=R,=H 2-Methyl-stilben 45%
R—R,=0—-CH,; Ry=H 2.3-Benzostilben 52%
R,=H; R,—R,;=0—CH, 3.4-Benzostilben 56%
R,=R,=H; Ry=CH, 4-Methyl-stilben 66 %
R,=R,=H; R3=0CH, 4-Methoxy-stilben 95%

Auch Burr und CiErRESzKO (36) haben die Wanderungstendenz ver-
schiedener Arylreste im Verhdltnis zum Phenylrest bei der WAGNER-
MeerwEIN-Umlagerung bestimmt. Die Aktivitdtsverteilung wurde
nach der Umlagerung an den Stilbenderivaten durch Abbau zur Benzoe-
sidure bzw. substituierten Benzoesdure bestimmt. Die Resultate lassen
sich nicht nach der Theorie von HAMMETT (92) erkldren:

?:H L,OH
P05
Ar—CH—C s ——> Ar—CH CH—C o5
‘Wanderungs-
‘Wand e
Arylrest in ‘;,nv?)r:fxg: verlAa::tg;; :on
p-Xenyl. . . . . . .. 57,2 1,34
m-Tolyl . . . . . . .. 61,3 1,58
p-(2-Propyl)-pheny . . 64,5 1,82
3.4-Dimethylpheny . . . 65,6 1,91
p-Tolyl . . . . . .. . 66,4 1,98
p-Athylphenyl . . . . . 68,6 2,18
p-(t-Butyl)phenyl . . . 76,3 3,22
p-Methoxyphenyl. . . . 95,5 21,2

Bei der WAGNER-MEERWEIN-Umlagerung eines Isomeren (vermutlich
der cis-Form) von 2-Phenyl-1-acenaphthenol-{1-**C] mit P,0; findet
Phenylwanderung zu 7,5% statt [BoNNER und CoLLINs (26)].

H H
| f
CeHl;—C—2COH c,H;-c -CH HE —:c—c,H,,
P 1
>
~ Benzol )

92 5% 75%

Der Abbau wurde durch Ozonspaltung des gebildeten 1-Phenyl-
acenaphthylens zur 8-Benzoyl-1-naphthoesiure und Decarboxylierung
zuam 1-Benzoyl-naphthalin durchgefiihrt, dessen Radioaktivitit be-
stimmt wurde.
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3. Umlagerunig von 2.2-Diarylithylaminen.

Ciereszko und BURR (48) haben die Wanderungstendenz sub-
stituierter Arylreste im Vergleich mit dem Phenylrest bei den 2.2-Di-
aryldthylaminen untersucht, die sich unter der Einwirkung von salpe-
triger Sdure in die 1.2-Diarylithanole umlagem Ein Vergleich mit den

HC~_~» ,C\ ~
I\/J\ S HONO / r\i‘éﬁ"ma“r j

o~ C\* . AN CH,
@ CH,—NH, ¢ —éﬂ-cn, -[J/

Ergebnissen bei der Umlagerung der Diarylathanole zeigt groBe Unter-
schiede, wie aus der folgenden Tabelle zu erschen ist.

Pr%zent- I’rt::lzent-
wanderung wanderung
Arylrest des Arylrestes des Arylrestes
beim Carbinot beim Amin
p-Tolyl. . . . . . .. - 66 47
m-Tolyl . . . ... ... 61 438
p-Xenyl . . . . . . ... 57 50
p-Methoxyphenyl . . . . . 96 | 59

Nach Barey und BURR (10) hingt die Wanderungstendenz der
Arylreste weder von der Nitritionenkonzentration noch von der Aciditit
des Losungsmittels ab. Sie nehmen ein cyclisches Intermedidrprodukt an.

CeH,

§
Fe
Ac—tn—du,-0n, Ar—tu=8uN,
| |
—H,0 ¥ —N,
C‘HE CIGHS - (l:BHG
(+'¢H—CH, HC— CH, HC—CH, )
e >ﬁ /&W
D~ - U
) d
k R R
| !
—Hi")/K L+ OH~!
4 N

Ar-CH—CH.CH,  CH, CH(OH)-CH, Ar
Ar- CH(OI;} CH,- CH,

. Bei der Uberfithrung von 2-Phenyl-2-(p-tolyl)-dthyl-[1-14C]-tosylat
in Methylstilben durch Erhitzen in Eisessig (Reaktion 1. Ordnung)
wandert die p-Tolylgruppe zu 71,2%, bei der Umsetzung der gleichen
Verbindung mit Natriummethylat in Glykolmonomethyldther (Reaktion
2. Ordnung) jedoch nur zu 2% [BURR (38)].
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4. WAGNER-MEERWEIN-Umlagerung von Camphenhydrochlorid.

NEVELL, DE SALAS und WILSON (143) untersuchten mit Hilfe von
D3%Cl die Umlagerung von Camphenhydrochlorid (I) in iso-Bornyl-
chlorid (ITI). Durch Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten fiir die
Umlagerung und den Austausch von D und 3Cl wurde gezeigt, daB die
Reaktion in zwei Stufen verlduft:

1. Schnelle Einstellung eines Ionengleichgewichtes erfolgt durch die
Abtrennung von CI( ), die unter Reaktionsbedingungen verliuft (20°), bei
denen keine Umlagerung stattfindet.

2. Es. liuft eine langsame bimolekulare Reaktion zwischen dem
Ion IT und einem Molekiil HCl statt unter Umlagerung.

CH, CH, cH,
c —_ 52 > ClL
|‘* —TH schnell lv —=—n langsam |/ \<H

I I II1

5. Racemisierung von Camphen.

Fir die Racemisierung von Camphen (I) sind 2 Reaktionsfolgen vor-
geschlagen worden. Beide verlaufen iiber ein Kation (IIa), das durch
Addition eines Protons an I entsteht. Bei Mechanismus A wird eine
2.6-Wasserstoffwanderung angenommen, die zum Kation III oder viel-
leicht zum symmetrischen Ion IV fithrt. Eine dieser beiden Formen
eergibt dann Ia und I'b und damit racemisches Camphen. Mechanismus B
schlieBt eine Methylwanderung ein, bekannt als NAMETKINsche Um-
lagerung.

B ) cH,
>
A CH,

*CH,
Iic

1
_CH,
Hy

*CH,
Ib

*CHgy

CH, CH,
CH; =
(+) CH,
“CH, “¥en, CH,

l
£
I
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Geht man von Camphen-[8-14C] aus, so kann zwischen Mechanismus
A und B unterschieden werden. Nach A erfolgt keine Verinderung in
der Isotopenverteilung, bei B dagegen wird der radioaktive Kohlenstoff
gleichmiBig auf die C-Atome der Methylgruppen und der Methylen-
gruppe verteilt. RoBERTS und YANCEY (169) fanden, daB in keinem der
Versuche ausschlieBlich die Racemisierung nach A oder B abliuft. Mit
wasserhaltigem Titandioxyd oder Anilin-hydrochlorid als Katalysator
itberwiegt Mechanismus A, mit Brenztraubensidure in Acetonitril da-
gegen B. Der verschiedenartige Einflufl der Katalysatoren konnte bisher
nicht erklirt werden. Durch Umlagerung von Camphen-[8-1*C] mit HCl
in Ather kamen VAUGHAN und PERRY (204) zu einem ihnlichen Resultat.

6. Umlagerungen von «-Diketonen.

a) Umlagerung von Phenylglyoxal in Mandelsaure. Fir diese
Reaktion werden zwei. Mechanismen diskutiert. 1. Es findet Addition
eines Hydroxyl-ions an die Aldehydgruppe und darauthin Hydridionen-
Wanderung statt. 2. Ein Hydroxylion addiert sich an die Ketogruppe
und eine Phenylgruppe wandert samt Elektronenpaar.

Zur Priifung dieser Fragen verwandte NEVILLE (145) Phenylglyoxal,
das in der Ketogruppe mit 4C markiert war. Durch Abbau der er-
haltenen Mandelsdure fand er, daB wihrend der Reaktion keine Um-
lagerung der Kohlenstoffkette eingetreten war. Der zweite Mechanismus
ist daher ausgeschlossen.

GH, H AH
} —H® —) *
9 'c C—OH e ve— H—(Lf-—c-b‘i +2H+)  CgHy—CH(OH)—CO,H
Qv Hydridionen- \ N o= —
Can H / |0| Wanderung 10} , o)
L
n n\;&4 C‘H’H .
HO—C—C —He+) |o—o—c—c.H. +2H#)  CgH,CH(OH}—COH
N —— 6 —_—
10 ¢ o 14

=1

Das gleiche Ergebnis war frither schon von DoERriNG, TAYLOR und
ScHOENEWALDT (69) mit 13C erhalten worden. AuBerdem zeigten diese
Autoren, dafi bei der Durchfithrung der Umlagerung in D,0O kein Deu-
terium in die Mandelsiure fest eingebaut wird, d.h. der Wasserstoff
wandert als Hydridion.

b) Umlagerung von unsymmetrischen ¢-Diketonen (Benzilsidure-
umlagerungen). Ein schénes Beispiel, wie man durch die Anwendung
von C die Wanderungstendenz verschiedener Substituenten bestimmen
kann, ist die Umlagerung von carbonyl-markierten unsymmetrischen
a-Diketonen. So wandert nach CorLLins und NEVILLE (60) bei der Um-
lagerung von Phenyl-benzyl-glyoxal zu 2.3-Diphenyl-propionsdure mit
alkoholischer Lauge nur die Benzylgruppe. Das aus der Sdure durch
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Decarboxylierung erhaltene Desoxybenzoin enthilt die gesamte Radio-
aktivitit (obere Formelreihe).

MR : (] CoHye
Cetl—C—CiCHCHy : —>

OHi~) 7 oo
* —
€,H; - €0- €O - CH,CH,—C

*
—-CO,H
CHCH, c| 2
OH

- etk . HiN H
OHCM CHIA E cnyeH, o | Sl
CaHC—C

[ISTYLN
|0} O
—t=}

Auf die gleiche Weise wurde die Wanderungstendenz verschiedener
Gruppen bestimmt (s.- die nachfolgende Tabelle).

R X iy | ey
Phenyl H (69), (145) 0 100
Methyl Carbithoxy (I144) 0 100
Phenyl Benzyl (60) 0 100
Phenyl p-Methoxybenzyl (95) 0 100
Phenyl p-Methoxyphenyl (146) 68,5 31,5
Phenyl p-Methylphenyl (144) 61,8 38,2
Phenyl p-Chlorphenyl (146) 38,8 61,2
Phenyl m-Chlorphenyl (144) 18,9 81,1

Einige dieser Umlagerungen wurden auch mit den Benzyliden-
acetophenonoxyden (60), (95) studiert. Diese gehen schon bei kurzer
Behandlung mit alkoholischer Lauge in die Diketone iiber, die dann die
Umlagerung erleiden.

CeH,+ C+CH—CH - CgH; — CgHy-C-C-C-C,H;
[~ 0ol
o 0 O 0O 2

o, B-Diketobuttersiureester (I) geht in alkalischer Losung in Methyl-
tartronsiure iiber. Hierbei wandert die Carbithoxygruppe, wie sich
durch Markierung einer Ketogruppe und anschlieBende Verseifung und
Decarboxylierung zur Milchsiure ergab; nichtradioaktives CO, wird frei
[Davis, GROVENSTEIN und NEVILLE (67)].

. OH(=) . /foocg{, ‘?oon
Hac-lc;:-ﬁ:.coocgﬂls = Hac-%——(IZAOH ——> H3C-C—OH
o 0= ~ doon

1 Ila * ¢——C03

H,C- CH(OH)-COOH

Da «,f-Diketobuttersiure ein stabiles Hydrat bildet, kann ange-
nommen werden, da die Zwischenstufe ITa durch Abspaltung eines
Protons aus dem Hydrat H,C - CO - C(OH), - COOC,H; hervorgeht.

Uberblickt man alle beschriebenen Umlagerungen von 1.2-Diketonen
(67), so scheint die Moglichkeit zur Hydratbildung einer CO-Gruppe ein
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MaB fiir thre Aktivitdt zu sein. Der Rest R, der dieser CO-Gruppe be-
nachbart ist, wandert an die zweite CO-Gruppe.

Da8 die Benzylsdureumlagerung durch Addition eines OH(~)-Ions an
eine CO-Gruppe eingeleitet wird, geht auch aus Versuchen von ROBERTS
und UREY (158) hervor, wonach Benzil seinen Sauerstoff mit H}?0 viel
schneller in alkalischer als in neutraler Losung austauscht.

7. Umlagerung bei der Desaminierung
von Phenyldthylaminen mit salpetriger Siure.

Durch Behandlung einer Reihe 4C-markierter p-substituvierter
Phenylathylamine mit salpetriger Saure in Wasser und Essigsidure
wurden von RoBeERTS und REGaN (164) mehr oder weniger umgelagerte
Produkte mit dem isotopen Kohlenstoff in der «-Stellung gefunden.

. HONO —
X" S_cH,CHNH, —— X—7  N_8H,-CHY
\ e 2 2 2 \ 2

Y=0H oder ——O—ﬁCH,

Der Grad der Umlagerung hingt dabei von der Natur des Losungs-
mittels und dem Substituenten X ab. Mit den Substituenten X = QCH,,
H und NO, wurde die Reaktion untersucht. Die stirkste Umlagerung
{45 %) wurde mit X = OCH, in Essigsdureanhydrid, dic geringste (5%)
mit X = NO, in Wasser und Essigsdure beobachtet. Wenn die Reaktion
ausschlieBlich iiber ein Zwischenprodukt folgender Art verlaufen wiirde,
miiBte der radioaktive Kohlenstoff gleichmiBig auf die «- und -Stellung
verteilt sein.
oy A x@—ca,-é'{igw

HONO
X~ N—CH,—CHNH, —> X o —

N . 8H N &
: X—C S—CH,—CH,0H

8. Desaminierung von Athylamin und n-Propylamin
mit salpetriger Saure.

Das Athylkation kann folgendermaBen formuliert werden:

(+)
H,C—CH, H,C=== CH,
N ;l )

1 11

Es spielt eine Rolle bei der Desaminierung von Athylamin. Aus
Athylamin-[1-14C] mit HCIO, und NaNO, wurde von RoBERTS und
YANGEY (166) Athylen und 38% *4C-markiertes Athanol erhalten. Dieses
enthielt, wie sich aus dem Abbau zu Jodoform ergab, 1,5% des Um-
lagerungsproduktes Athanol-[2-24C]. Man muB daher annehmen, da8
das Athylkation (I) viel schneller mit Wasser zu Athanol reagiert als es
sich in II umlagert. Die Umsetzung von Athylamin mit Natriumnitrit
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und Perchlorsiure wurde auch in 99,8% D,0 ausgefithrt, wobei ein
Athanol mit einem Deuteriumgehalt von nur 1,1 % erhalten wurde, Dem-
nach ist weniger als 1% des Athanols iiber Diazo#than als Zwischenstufe
gebildet worden.

Bei der Umsetzung von 1-Aminopropan-[1-14C] mit salpetriger Siure
entsteht neben 2-Propanol (~41%) ein 1-Propanol, das 8,5% 1-Pro-
panol-[2-1C] enthilt. Die Umlagerung ist somit betrichtlich groBer als
bei der Desaminierung von Athylamin [RoBErTS und HALMAN (1714)].
Dies, bedeutet, daBl 17% des n-Propanols iiber das symmetrische Zwi-
schenprodukt IV (Athylenalkoniumion) und 83 % iiber das Kation ITI

entstehen.
~CHg.,
H,C- CH,-HCH,i+) _/' (+) s

I 1v

9. Umlagerung der Kohlenstoffkette
bei t-Butyl- und t-Amylderivaten.

Die iiber Carbeniumionen verlaufende Isomerisation einiger 4C-
markierter t-Butyl- und t-Amylderivate wurde von RoBERTS, McCMAHON
und HINE (16€) untersucht, um ihre Umlagerungsfihigkeit in Verbin-
dungen mit gleichem Kohlenstoffgeriist, aber verschiedener Stellung des
Isotops bestimmen zu koénnen. Solche Untersuchungen vertiefen das
Verstindnis von Reaktionen, die iiber Carbeniumionen verlaufen, da
man mit ihrer Hilfe die GréBe der Ubergangsenergien bestimmen kann,
wobei jeder Fehler wegfillt, der durch eine Energiedifferenz zwischen
Ausgangs- und Endprodukt bedingt ist. '

(CHC—X = (CH,),C—X
i

I IT *CH,
*CH,
» i * *
(CH),C—CH,CH, = HyC—C—CH,CH, = (CHy)y~C—CH,CH, < (CHy),C—CH,CH,
X X X X
II1 v

Die Ausgangsverbindungen waren 2-Methyl-2-propanol-[2-14C] (I,
X=0H), 2-Methyl-2-butanol-[2-14C] (IIT, X=OH) und 2-Methyl-2-
butanol-[1-14C] (IV, X=0H). Bei der Umsetzung von I (X=0H) zu
t-Butylchlorid (I, X=Cl) mit HCl wurde keine Umlagerung zu II be-
obachtet. Ein analoges Ergebnis wurde mit t-Amylalkohol erhalten.

Der zweite untersuchte Reaktionstyp war die Uberfithrung der Alko-
hole in Alkene durch Wasserabspaltung mit Schwefelsdure. IITI(X=0H)
und IV (X=O0H) ergaben dabei Trimethyldthylen mit weniger als 2%
Anderung in der Isotopenverteilung der Kohlenstoffkette.
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Weiterhin wurde die Reaktion von tertidiren Halogeniden mit Alu-
miniumchlorid studiert. Nach Behandlung von 2-Methyl-2-chlor-
butan-[1-14C] (IV, X = Cl) mit Aluminiumchlorid bei 0° wurden 20%
t-Amylchlorid zuriickerhalten, dessen Isotopenanalyse eine fast gleiche
Verteilung von 1C zwischen C, und C, zeigte. Wenig oder keine Radio-
aktivitit enthielten C, und C;. Die entsprechende Behandlung von 2-
Methyl-2-chlorbutan-{2-14C} (1II, X = Cl) mit Aluminiumchlorid unter
Bedingungen, die 57% des Chlorids wiedergewinnen lieBen, ergab einen
Austausch zwischen C, und C,; mit etwa 70% der statistischen Wahr-
scheinlichkeit und schwache Radioaktivitit an C; und C,. Diese Er-
gebnisse und die vorerwidhnten zeigen, dafl wihrend der Gleichverteilung
des Isotops zwischen C, und C; oder zwischen C, und C, nur ein geringer
Austausch zwischen den Methylgruppen und den C-Atomen in der Mitte
der Kette eintritt. Die Umlagerungen lassen sich befriedigend durch
die intermediire Bildung von Carbeniumionen erkliren. Dabei ist die
Stabilitit der Carbeniumionen folgende:

tertiir >» sekundir > primir

(+) % (+} *H H(+,*
H,C-CH, ¢ CH, - H,C—CH-C—CH, > H,C—C—C—CH, —
1 | i
cH, CH, H,c H

) =
H,CC-CH,CH,

1

tu,

Diese Ergebnisse stehen im Gegensatz zu den Resultaten, die von
anderen Forschern bei der Gasphasenisomerisierung von *C-markierten
Butanen mit Aluminiumbromid erhalten wurden. Hierbei findet eine
vollstandige Gleichverteilung der Aktivitit iiber alle C-Atome statt
(12), (151).

10. Isomerisierung von Propan und n-Butan.

Die durch AlBr; katalysierte Isomerisierung von Propan-[1-13C]
wurde durch BEgck, Otvos, STEVENSON und WAGNER (I12) untersucht.
Hiernach ist die Isomerisierungsgeschwindigkeit von Propan-[1-1*C] zu
Propan-{2-**C] mit derjenigen von n-Butan zu Isobutan vergleichbar.
Wie zu erwarten ist, verhilt sich das statistische Gleichgewicht der beiden
Verbindungen wie 2:1, da die Einfiihrung von 13C die Verteilungsfunk-
tion nur wenig dndert. Da keine Molekiile gefunden werden, die an zwei-
C-Atomen *C enthalten, muf3 die Isomerisierung einen rein intramole-
kularen Verlauf nehmen.

Die Isomerisierung von n-Butan-[1-3C] wurde ebenfalls iiber einem
AlBr;-Katalysator untersucht (151). Nach 12 Stdn. war das Verhiltnis
n-Butan-[2-1C] :iso-Butan-[1-13C] :iso-Butan-{2-1%C] = 2:3:1, wie nach
der Statistik zu erwarten ist. Daraus muf} man auf eine Aktivierung des
gesamten Molekiils schliefen.
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2-Methylbutan-[1-14C] isomerisiert sich in fliissiger Phase mit AlBr; als
Katalysator bedeutend schneller zum 2-Methylbutan-[4-14C] als zum
2-Methylbutan-[2-oder 3-14C], wie ROBERTS und CorAOR fanden (I168).
AuBerdem wurde eine starke Umlagerung bei der Uberfithrung von
2-Methylbutan-[1-%C] in tert. Amylbromid durch Behandlung mit tert.
Butylbromid und AlBr, beobachtet, selbst wenn die Kontaktzeit nur
etwa: 5 1073 sec betrug.

11. Umlagerung bei der Hydrolyse
von 2-Butanol-p-toluolsulfosiureester.

Die Hydrolyse von 2-Butanol-[1-1C]-p-toluclsulfosdureester in
Essigsiiure in Gegenwart von Acetationen unter Bedingungen, bei denen
die Reaktionsgeschwindigkeit unabhiingig von der Acetationenkonzen-
tration ist, fithrt zu einer Mischung von 91 % 2-Butyl-{1-14Cl-acetat und
9% 2-Butyl-[4-4CJ-acetat [RoBERTS und Mitarbeiter (167)].

CH,CH,—CH—CH,
1
0+ 50, C,H,(p)- CH,

91yK9\:/o

-
CH,CH,—CH—CH, . CH,—CH—CH,—CH,
1 1
0-CCH, 0-CCH,
1 1l

Hierbei lagert sich das Ausgangsmaterial nicht um und die Umlage-
rung verlduft auch nicht iiber Butan, da sonst Gleichverteilung von 14C
in den beiden Reaktionsprodukten auftreten miiBte. Bei Durchfiihrung
der Hydrolyse in 75% Aceton + 25% Wasser ist die Umlagerung viel
geringer.

12. Umlagerung bei der Uberfiihrung von Allylalkohol
in Allylhalogenide.

NvstroM und LEAK (148) bestimmten das AusmaBl der Allylumlage-
rung bei der Uberfithrung von Allylalkohol-{1-14C] in Allylchlorid bzw.
in Allylbromid. Dabei wurden folgende Reaktionen ausgefiithrt:
CH,=CH—CH,Br $4%

PBr, A

*
H,C—CH—CHOH el

*
“BrCH,CH-CH, 46%

*
CH,=CH-—CH,Cl 49%

H,c=CH—CH,0H — %% [

*
CICH,CH=CH, 51%

NaBr

* B *
H,C=CH—CH,—0" 50, C;H,(p)-CH; ——— CH,~CH—CH,Br 100%
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13. FAVORSKI-Reaktion,

Bei der Favorski-Reaktion erhdlt man durch Umlagerung eines
a-Halogenketons in alkalischer Losung eine o,a-disubstituierte Siure.
Von TcHOUBAR (200) wurde ein Mechanismus vom Typ der Benzilsiure-
umlagerung vorgeschlagen, wihrend FAvorski und WaLLAcH (77), (207)
eine symmetrische Cyclopropan-Zwischenstufe annahmen. Die Reaktion
wurde von LoFTFIELD (I29) mit «-Chlorcyclohexanon untersucht, das
an demjenigen C-Atom, welches das Chlor triigt, mit 4C markiert war.
Eine Reaktion vom Typ der Benzilsiureumlagerung wiirde mit dieser
Verbindung zu einer Cyclopentancarbonsdure fithren, die ausschlie8lich
in der «-Stellung markiert ist. Beim Durchlaufen einer symmetrischen
Zwischenstufe miiBte eine Gleichverteilung der Radioaktivitit auf die
o~ und f-Stellung eintreten.

1) \ t LA [\<g<}-l > [ 7—com o GoH
€1
He ~H DB, A E/\‘
N N
2) E*l - Q —
~a N @-co,n

Der Abbau der erhaltenen Cyclopentancarbonsiure zeigte eine
Gleichverteilung der Radioaktivitit auf die - und §-Stellung. Dieses
Ergebnis schlieBt den ersten Mechanismus aus und 148t sich durch eine
symmetrische Cyclopropan-Zwischenstufe erklaren.

14. TIFFENEAU-Umlagerung.

Ein Beispiel fiir die TIFFENEAU-Umlagerung ist die Ringerweiterung
von 1-Aminomethyl-cycloalkanolen durch Einwirkung von salpetriger
Siure zu cyclischen Ketonen. Nach Versuchen von ARNOLD (6) mit
1-Aminomethyl-[MC]-cyclo-pentanol-1 und 1-Aminomethyl-[MC]-cyclo-
hexanol-1 erscheint nach der Umlagerung das markierte Atom in der
2-Stellung des Ketons.

* * +) CH o]
HO CH,NH, HO~_ Hy~—N=N ) J\
HONO e »
_— — —_—
L_A —N, U —H+ /'

Die Reaktion verliuft wahrscheinlich iiber ein Diazoniumkation als
Zwischenprodukt.

15. ROWE-Umlagerung.

Die p-Phthalazon-phthalazon-Umlagerung, auch Rowe-Umlagerung
genannt, wurde von VAUGHAN, MCCANE und Sroan (202) untersucht, um



128 FRIEDRICH WEYGAND und HANS GRISEBACH:

zu entscheiden, ob im Verlaufe der Umlagerung die Arylgruppe von
einem Stickstoff zum anderen wandert oder nicht.

R
K\/ g1‘~‘1—Ax— L S
I ey
\/\/N \/\W/N Ar

~)

Als Zwischenstufe ist von VaucHAN (203) ein Carbeniumion des
Isoindolons angenommen Worden

r\ N—N H—Ar

Bei der Umlagerung von 3—(4 -Nitrophenyl)-4-methyl-yp-phthalazon
mit einem UberschuB von N in der 2-Stellung wurde mit 1,2 n-Siure
bei 180° nach 9 Stdn. ein Phthalazon erhalten, das in der 3-Stellung mit
15N angereichert war. Es findet daher keine Wanderung des Arylrestes
von einem Stickstoff zum anderen statt. Das Ergebnis ist mit der for-
mulierten’ Zwischenstufe im Einklang und auch eine Stiitze fiir die
lineare Struktur der Diazoniumionen.

16. Abbau nach CURTIUS.
Von mehreren Forschern wurde fiir den Curtiusschen Abbau fol-
gender Mechanismus vorgeschlagen:

o
1 =) l i — ] ‘._] +)
R—C—N—N=N R—iC—Ny | + N, - R—N—C=0 «- R—N=C=0
« g ¥y | = U 2

BoTHNER-By und FriEDMAN (30) verfolgten den Abbau von
3.5-Dinitrobenz-azid-[y-1*N]. Der gesamte isotope Stickstoff befand sich
im abgespaltenen Stickstoff (0,1% 35N¥N, 31,1% 1PNUN, Rest ¥NUN}),
Im 3.5-Dinitroanilin war kein UberschuB an N vorhanden. AuBerdem
findet kein Austausch zwischen der o- und der f§-Stellung statt. Aus
diesen Ergebnissen folgt, daB die intermediire Bildung cyclischer Struk-
turen ‘wie o= o™

RGN . R-C_N®

bl R
HIN--N| N=N

ausgeschlossen ist. Die kleine Menge NN zeigt, daB die f-p-N-N-
Bindung wihrend des Abbaus erhalten bleibt.

17. ARNDT-EISTERT-Synthese,

Bei der ARNDT-E1STERT-Synthese, der Verlingerung einer Carbon-
sdure um ein C-Atom, spielt die WoLFFsche Umlagerung eine entscheidende
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Rolle. Als Zwischenprodukt wurde von EisTERT (V1) ein Keten
vorgeschlagen. HUGGETT, ARNOLD und TavLor (104) untersuchten die
Reaktion mit Benzoesiure, die einen UberschuB von 2,51% *3C in der
Carboxylgruppe enthielt. Die durch ARNDT-EISTERT-Synthese erhaltene
Phenylessigsiure wurde mit Kupferchromit in Chinolin decarboxyliert
und ergab CO, mit einem UberschuB von 2,5% 13C. Hierdurch wird der
vorgeschlagene Mechanismus in bezug auf die Reihenfolge der C-Atome
bestatigt.
CH.N;

CeH,—COH — CH,—cocl 255 g & cHN, - N, +
Il

- H,0
[ @ ] - c =CH—C{H; ——% C;H,~CH,—COH
!

18. BECKMANNsche Umlagerung.

Das Studium der BeckManNschen Umlagerung von Benzophenon-
oxim mit PCl;, gefolgt von H,'%0, zeigte, daB die Reaktion iiber einen
Dehydratisierungs-Hydratisierungsmechanismus  verliuft, Wie Mik-
LukHIN und BroDsky (137) fanden, erhilt das dabei gebildete Benzani-
1id 180. Zwischen Benzanilid und H,'80 findet unter den experimentellen
Bedingungen kein 80-Austausch statt. Diese Beobachtungen stiitzen
die Theorie, nach der die BEckMaNnsche Umlagerung iiber einen ioni-
schen Mechanismus verliuft, z.B.

(+)

JSOH-)

-

+) C—R’

H i

R-C-R’ —> [R%—R'} FH0 > [R-N[
| !

INOH |N

HO—C—R’ - R-NH-C- R’
I {
R—N 0

19. Benzidinumlagerung.

Von mehreren Forschern ist bereits sehr wahrscheinlich gemacht
worden, daB die Benzidinumlagerung intramolekular verliuft. So
fanden z. B. IngoLD und K1pD (1095) bei der Umlagerung einer Mischung
3.2'-Dimethoxy-hydrazobenzol und 2.2’-Diithoxy-hydrazobenzol nicht
das bei einer intermolekularen Umlagerung zu erwartende 3-Mecthoxy-
3'-dthoxy-benzidin. SMiTH, ScEWARTZ und WHELAND (I186a) konnten
nun mit Hilfe von ¥C den rein intramolekularen Verlauf der Benzidin-
umlagerung beweisen. Als geeignet fiir die Kreuzversuche erwiesen sich
2.2'-Dimethyl-hydrazobenzol (I) und 2-Methyl-[*C]-hydrazobenzol (II),
da sich II mit etwa der gleichen Geschwindigkeit (etwa Y/, so schnell
wie I) umlagert. Die beiden Umlagerungsprodukte 3-Methyl-benzidin (I11)

Fortschr. chem, Forsch., Bd. 3. 9



130 FRrRIEDRICH WEYGAND und HANsS GRISEBACH:

und o-Tolidin (IV) lieBen sich leicht iiber ihre Benzalderivate an Alu-
miniumoxyd trennen.

HH H H :
N NNl 4N _NN_F \>
N. leg, s < —N—N-— \I
CH, CH, *CH,

1 1
/N O\ N7 N\_
HN == NH, HLN == NH,
*CH, CH, CH,

III v

IV enthielt etwa 0,03% der Radioaktivitit von III. Falls dieser
geringen Aktivitit iiberhaupt eine reale Bedeutung zukommt, verlduft
die Benzidinumlagerung also héchstens zu 0,03 % intermolekular.

20. WILLGERODT-Reaktion.

CaLviN und Mitarbeiter (65) untersuchten die WILLGERODT-Reak-
tion mit Hilfe von Acetophenon, das in der Carbonylgruppe mit 4C
markiert war, Sie erhielten dabei eine Phenylessigsiure, die bei der
Decarboxylierung mit Kupferchromit CO, lieferte, das 8% der Radio-
aktivitit enthielt. Danach schien die WILLGERODT-Reaktion unter teil-
weiser Umlagerung der Kohlenstoffkette verlaufen zu sein. Doch
konnten DAUBEN und CoaD (64) spiter zeigen, daB die Decarboxylierung
mit Kupferchromit keine geeignete Abbaumethode darstellt, weil teil-
weise auch aus dem f-C-Atom durch Oxydation CO, entsteht. In einer
spiteren Arbeit ergab sich dann mit Sicherheit, daB bei der WiLLGERODT-
Reaktion keine Anderung des Kohlenstoffskeletts eintritt (32).

*
.~ CHy—COH
*
ST s wpon 4 N

*
L~ Pyridin N _—~,_~CH~CONH,

N

Das gleiche Ergebnis wurde von SHANTZ und RITTENBERG (I88) auch
bei der nach KINDLER modifizierten Reaktion (wasserfreies Amin an
Stelle von Ammoniak) erhalten. Der Verlauf der WILLGERODT-Reaktion
bei einigen aliphatischen, mit 4C-markierten Diketonen, wurde von
CERWONKA, ANDERSON und BROWN (45) untersucht. Durch anschlieBen-
den Abbau nach HoFMANN ergab sich die Aktivitdtsverteilung. Die funk-
tionelle Gruppe wandert hierbei bevorzugt an das kiirzeré¢ Ende der Kette.

* *
CH,—CH,CO—CH, > CH,—CH, - CH, CONH, + CH,CH,CH,CONH,

40% 60%
* * *
CH,;—(CH,),COCH, — CH,(CH,);,—CONH, + CH,(CH,),— CONH,
30% 68%

* * .
CH,—(CH,),COCH, —» CH,(CH,),CONH, -} CH,(CH,),—CONH,
14% 86%
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Bei der WiLLGERODT-Reaktion mit Phenyl-n-butylketon-($-D,] ent-
hielt das entstandene 3-Phenyl-valeramid nur noch 5% vom Deuterium-
gehalt des Ausgangsketons, wie CERWONKA, ANDERSON und Brown (46)
fanden. Die Reaktion muB also iiber eine ungesittigte Zwischenstufe
verlaufen. Dieses Ergebnis laBt sich z.B. nach dem Reaktionsmechanis-
mus von CARMACK und DE TAR (41) deuten, die eine Zwischenstufe mit
einer Dreifachbindung annehmen.

21. Umlagerung von Chloralchinaldin
zu 3-Acetyl-1.2-dihydrochinolin-2-carbonsaure.
Chloralchinaldin {I} gibt bei der Behandlung mit alkoholischer Lauge
neben der zu erwartenden Chinolylacrylsiure {II) eine weitere Verbin-

dung (EINHORN), die von WoODWARD und KoRNFELD (222) als 3-Acetyl-
1.2-dihydrochinolin-2-carbonséure (III) erkannt worden ist.

|\/1 1
L n+—CH=CH-€O,H

7 (1) OH
! H, - CH—CCl, \ 0
S SN# = /\—C~CH3

(2)(8) ) (6)
L-CO.H I
P

Bei der Bildung von III mul eine tiefgreifende Umlagerung des
Molekiils stattgefunden haben.

Nach WoobpwARD und KORNFELD (222) sollen dabei folgende Zwi-
schenstufen durchlaufen werden:

o o o
{
PN OH - S /\/\_C_CH
e O O s T
SN x \1;11/ \VKg?zH

Brown, Hammick und RorinsoN (34) formulierten die Reaktion
folgendermaBen:

O O

1
C—CH,
N /\/\Cﬂ)CH ool = I \C (2) & H, - K\ > & &
k) @ —(3) ’75') —(‘a:) ' L/ H(OH)—-CCI ?\/“\ X GOaH

H H

Da nach beiden Vorstellungen die Reihenfolge der C-Atome in dem
Endprodukt verschieden ist, kann eine geeignete Markierung mit iso-
topem Kohlenstoff zur Priifung dieser Hypothesen dienen. DAUBEN und
VAUGHAN {66) stellten zunichst in der Methylengruppe mit “C mar-
kiertes Chloralchinaldin her und lagerten es um. Folgender Abbau

9*
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wurde ausgefiihrt:

o}
!
/ ~ OH 5 C—CH, KMnO,
1 S O
~ Ny——CHS—éH—CCls SN ,C——COzH
H I
: KOClL
[:/\/C—C uc 4 co, T e W _—~CO,H uC 4 CHCl,
N #
;} Pl;?-}i Z~ . NH, /\/NH COCH,
e I J 1C 4 CO, 1
3) KOBr N # \/\N/

Das CO,, das bei der Oxydation der radioaktiven 3-Acetyl-1.2-
dihydrochinolin-2-carbonsiure mit Permanganat bei 0° frei wurde, war
nichtradioaktiv. Damit ist der Mechanismus von WooDWARD und KORN-
FELD unzutreffend, da nach diesen Vorstellungen die 2-stindige Carboxyl-
gruppe in IIT aus der markierten Methylengruppe stammt. Beim wei-
teren Abbau mit KOC! war das Chloroform praktisch inaktiv und nach
dem HormannNschen Abbau der Chinolin-3-carbonsdure hatte das gebil-
dete 3-Aminochinolin (als N-Acetylderivat gemessen) die gleiche molare
Aktivitit wie das urspriingliche Chloralchinaldin. Das bedeutet, daB
das C-Atom der Methylengruppe nun im Chinolinkern sitzt. Da der
Abbau des Aminochinolins zu definierten Verbindungen schwierig ist,
wurde zur weiteren Aufklirung ein anderweitig, ndmlich am C-Atom 2
mit 1#C-markiertes Chloralchinaldin umlagert.

0
I
PN OH s A C—CHy
|
g “\N,' CH,—CH—CCl, « /\N,\coaﬂ
H “H

Der wie oben durchgefithrte Abbau ergab, daB das CO, vom Hor-
MaNNschen Abbau radioaktiv ist, d.h., daB das C-Atom 2 nach der
Umlagerung in der Ketogruppe der Seitenkette erscheint. Dies entspricht

P l/W/\
r = [‘\J\N /I———CH‘CH~CCIS e C\N/—CH—éH—CCI;,] = \/I\Nj\

O/———’—OH
(5
= = i = = . VN
| |<0 = @\H I/o = E\H/\\<0H = [/H@ oH™
AN = N o~ X N~ SN
ol I Ll |
‘—)07(:_ o~ o 0//‘_l
O

Addmonl ,
1.4-Addition j/ C\ C——-CH L

-)
H\coo‘ ) COO
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den Vorstellungen von Brown, HaMmick und RoBiNsoN. Doch nehmen
DAUBEN und VAUGHAN einen anderen Verlauf der Umlagerung an, der
allerdings die gleiche Reihenfolge der C-Atome liefert wie die Vorstel-
lungen von BrowN, Hammick und RoBiNsoN. Danach ist der Verlauf
der Umlagerung von Chloralchinaldin zu 3-Acetyl-1.2-dihydrochinolin-
3-carbonsdure der Aufspaltung des Chinolinringes bei der Umsetzung
mit Benzoylchlorid unter SCHOTTEN-BAUMANN-Bedingungen analog.

22. Umlagerung von 3-Glycerinphosphorsiure in die a-Form.

CHARGAFF (47) untersuchte in Gegenwart von radioaktivem anorga-
nischem Phosphat

1. die Umlagerung der p-Glycerinphosphorsiure in die isomere «-
Form durch starke Sdure und

2. die unvollstindige Hydrolyse der B-Glycerinphosphorsiure in
alkalischemn Medium durch Schweinenierenphosphatase.

In beiden Fillen fand kein Austausch zwischen dem radioaktiven
Phosphat des Mediums und dem organischen Phosphorsiureester statt.
Die Isomerisierung verlduft demnach wahrscheinlich iiber einen cycli-
schen Diester, wie er bereits von VERKADE formuliert wurde.

CH,0H oy CH,0H CH,0H
] —H.0 1 + H,0
HC-O-PEO  —— c—o> on 15 HCOH o
]
CcH,0H OH H,C—07 MO éH,—0-PL0

iOH

Der Enzymversuch beweist, da bei der Hydrolyse von Glycero-
phosphat keine merkliche Resynthese aus Glycerin und anorganischem
Phosphat stattfindet.

23. Umlagerung von 2-Monopalmitin in |-Monopalmitin.

Bei der Umlagerung von 2-Monopalmitin in Gegenwart von Glycerin-
[1#C}in Alkohol mit 0,6 n HCl bei Zimmertemperatur (36 Stdn.) findet sich
im isolierten 1-Monopalmitin keine Radioaktivitit. Die Umlagerung
findet daher intramolekular, vermutlich iiber einen Orthoester statt
[DOERSCHUK (704)].

24. Hexoseumlagerung in schwerem Wasser.

Nach FREDENHAGEN und BONHOEFFER (82) soll bei der basenkataly-
sierten LoOBRY DE BRUYN-VAN ERENSTEINschen Isomerisierung von
d-Glucose zu d-Fructose und d-Mannose bei Zimmertemperatur in
schwerem Wasser kein Einbau von Deuterium in die CH-Bindung er-
folgen. SOWDEN und ScHAFFER (191) konnten dieses Ergebnis aber nicht
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bestitigen. Sie fanden in Ubereinstimmung mit dem klassischen Endiol-
Mechanismus einen Einbau in die CH-Bindung. Aus den quantitativen
Ergebnissen {iber den Einbau in die gebildete Fructose und Mannose und
der Bestimmung der Verteilung in der Fructosekette wird gefolgert, daB
die Fructose kein notwendiges Zwischenprodukt bei der Umwandlung
von Glucose in Mannose ist.

Bei der Epimerisierung von Glucose-[1-1*C] findet nach BOTHNER-By
und GiBBs (29) keine Umlagerung der Glucosekette statt.

25. Bildung der Saccharinsiuren.

Die Saccharinsidurebildung aus d-Mannose-[1-14C] und d-Galaktose-
[1-14C] wurde von SowDEN und KUENNE (192) untersucht. Bei der Ein-
wirkung von Kalkwasser auf d-Mannose-[1-*C] wird ,,Glucosaccharin-
sdure-[14C]" (I) erhalten.

CoH 1

COH 1 HCOH 2

(2a) HC C-OH 2 CH, 3
HCOH 3 HOCH 4

H(I:OH 4 H(I:OH L3

HCOH s {H,0H 6

I 11

Durch oxydativen Abbau mit Natriumperjodat werden aus ihr CO,
(aus C;), Essigsdure (aus C,,, C,), Ameisensdure (aus C,, C,) und Form-
aldehyd (aus C;) gebildet. Uber 95% der urspriinglichen Radioaktivitit
findet man dabei in der Essigsdure. In dieser ist das Verhiltnis der
Aktivitit Cy,:Cy=2:3. Dieses Ergebnis ist unvereinbar mit dem Benzil-
sduremechanismus von NEF und IsBeLL. Es lift sich aber durch eine
Rekombination von intermediir gebildeten Zuckerfragmenten erkliren,
deren Natur bisher unbekannt ist.

Bei der Einwirkung von Kalkwasser auf d-Galaktose-[1-14C] entsteht
,,d-Galakto-metasaccharinsdure-MC]* (IT). Der RurFsche Abbau zeigte,
daB im zuriickbleibenden Fragment (C, bis C;) nur noch §% der ur-
spriinglichen Aktivitit vorhanden sind. Hiernach kénnte die Bildung
der Metasaccharinsiure nach dem Benzilsiure-Mechanismus von NEF
und IsBELL erfolgen.

26. ,,Umlagerung‘ von Diazoamidobenzol in p-Aminoazobenzol.
Schon 1888 ist von ZINCKE und JAENKE (223) durch Kreuzversuche
mit substituierten Diazoamidobenzolen sehr wahrscheinlich gemacht
worden, daBl es sich bei der Umlagerung von Diazoamidobenzol in p-
Aminoazobenzol in Gegenwart von Anilinhydrochlorid um keine echte
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Umlagerung, sondern um Spaltung und erneute Kupplung handelt. Mit
Hilfe von *N konnten CLustus und WEISSER (52) dieses Ergebnis sicher-
stellen. Diazoaminobenzol mit einem ®N-Gehalt von 0,45 % im mittleren
und 1,35% in jedem der beiden kernstindigen Stickstoffatome wurden
mit normalem Anilinhydrochlorid zur Reaktion gebracht. AuBerdem
wurde normales Diazoamidobenzol mit Anilinhydrochlorid, das 2,3 % N
enthielt, umgesetzt. Dabei sind folgende Reaktionen zu beachten:

1) CgH,—NH—N=N—CgH, 2 C;H,—N=N—NH—C,H;
* HCl . )

2) CeHy—NH-N=N—CH, === C;H,NH, + Cl~) | N=N~C,H,
(+)

3) CgH,—N=N| CI-) & C;H,—NH, - H,N - CH,—~N=N—C,H,

Da die Reaktion 3 Jangsam gegeniiber 1 und 2 verlduft, liegt ein
Austanschgleichgewicht

(+) * *
C H,—NH, + C;H,NH—N=N—CyH, + C,H,NH{
1
*
CoH NH{ + C;H,—NH—N=N—C,H; + C,H,—NH{"

vor. Die Stickstoffatome 1 und 3 miissen daher in den Endprodukten
p-Aminoazobenzel und Anilinhydrochlorid die gleiche isotope Zu-
sammensetzung haben, wihrend das mittelstindige Stickstoffatom im
Azofarbstoff denjenigen N-Gehalt, den es urspriinglich im Triazin-
derivat hatte, unverindert beibehalten muB, Die so berechneten durch-
schnittlichen N-Gehalte der Endprodukte stimmten mit den experi-
mentell gemessenen gut iiberein.

27. ,,Umlagerung‘ von N-Chloracetanilid.

Bei der ,,Umlagerung’‘ von N-Chloracetanilid mit radioaktivem Chlor
als Katalysator fanden OLsoON, HaLForp und HORNEL (149) eine voll-
stindige Gleichverteilung der Radioaktivitit mit dem Chlor, das in die
o- bzw. p-Stellung in den Kern eintritt. Daraus kann auf einen inter-
molekularen jonogenen Reaktionsmechanismus geschlossen werden.

II1. Verlauf von Synthesen.
1. FiscHERsche Indolsynthese und Synthese von 2-Aminoazobenzol.

ALLEN und WiLson (4) fihrten die E. FiscHersche Indolsynthese
mit Phenylhydrazin durch, in dem.der dem Benzolkern benachbarte
Stickssoff einen UberschuB an N enthielt. Der gesamte Uberschuf an
15N wurde im erhaltenen 2-Phenyl-indol gefunden, wie es nach der Theorie
von RosinsoN und RorinsoN (171) und den Versuchen von E. Fi-
SCHER (79) mit asymmetrischem Methylphenylhydrazin zu erwarten war.
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Das im Phenylhydrazin «-stindige Stickstoffatom ist im Verlauf der
Synthese mit dem Benzolkern verkniipft geblieben, wihrend das §-stin-
dige als Ammoniak abgespalten worden ist.

Z CH3 Z CcH
[ N—N= 3: \ (/l—N N—C—— - Q\. LN
H NH /

60\. -

Einen weiteren Einblick in den Reaktionsmechanismus konnten
Crusius und WEISSER (51) erhalten. Sie synthetisierten das 2-Amino-
benzthiazol aus Phenylhydrazin-[§-*N] iiber das 1-Phenyl-thiosemi-
carbazid und konnten aus den ®N-Analysen das intermediire Auftreten
eines Diamins beweisen, wie es der ROBIN sONsche Reaktionsmechanismus
fordert.

m . KCNS \“ SH { ” N
A, - !\/—I;J{—ﬁzé—NH < N—-N—C—-—NH
A s i T
N 7 N
|:\ ”\NHS ﬁ/c NHZ = \/“\NHZ ﬁ/C—NH =
H Hz N
1 //\/S\ ' //\/S\ ‘.
1 N+ S NH 4 | /I\N S NH i,

2. Anilin aus Chlorbenzol.

Bei der Umsetzung von Arylhalogeniden mit Alkalimetallamiden
treten 6fters Umlagerungen ein, die bisher noch nicht befriedigend erkldrt
werden konnten. So erhilt man z.B. aus o- und m-Methoxy- und Tri-
fluormethyl-halogenbenzolen mit Alkalimetallamiden ausschlieBlich
m-substituierte Aniline, wihrend die p-Isomeren Mischungen von m:-
und- p-substituierten Anilinen ergeben. RoBERTS und Mitarbeiter (170}
nehmen ein elektroneutrales Zwischenprodukt an.

H
H~t~NH,
H H 'H
/\}c/ €1 KNH 2 7 ..\, NH, \H/
\ /H : H
H~H
H\H/ “NH,

Bei der Durchfithrung der Reaktion mit Chlorbenzol-[1-14C] (I}
miissen wegen der symmetrischen Zwischenstufe II gleiche Mengen
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Anilin-[4-14C} und Anilin-[2-14C] gebildet werden. Dies ist auch tatsich-
lich der Fall, wie durch folgenden Abbau gezeigt wurde.

NH,
> NO, 1) H, Raney Nl H( ’ NaN,
g “ HSO, J 2) K,Cr,O, :\{H. HCl H,O
H,C /C02H
HN

tn, B 8o, -+ H,N—(CH,),—CH,NH,

H:C\C H,
H,

Das 1.5-Diaminopentan hatte 51,8% und das CO, 43,1% der Radio-
aktivitit des Cyclohexanons.

3. Methylierung von Aminen mit Formaldehyd und Ameisensédure,

Die Quelle der Methylgruppe bei der Methylierung von Aminen mit
Formaldehyd und Ameisensiure ist im Falle des 4-Phenyl-4-carbithoxy-
N-methyl-piperidins (Dolantin, Demerol) der Formaldehyd. Die Amei-
sensdure wirkt als Reduktionsmittel. Dies konnte TARPEY (199) mit
Formaldehyd-[*C] und nichtradioaktiver Ameisensidure zeigen. Das er-
haltene 4-Phenyl-4-carbithoxy-N-methylpiperidin hatte die gleiche
molare Aktivitit wie der Formaldehyd. Beim Kontroliversuch mit
Ameisensdure-[“C] und nichtradioaktivem Formaldehyd war die molare
Aktivitit des Kohlendioxyds gleich der der Ameisensiure.

CO,C,H, oG, H,
A utHo ‘/'\ +COo
g NH ¥HCOOH | N, TR

4. 9-Oxymethyl-fluoren aus 9-Formyl-fluoren mit Formaldehyd.

Bei der Einwirkung von wiflriger, alkalischer Formaldehydlosung
auf 9-Formyl-fluoren wird 9-Oxymethyl-fluoren erhalten. Aus 9-Formy!l-
fluoren-[10-*C] entsteht nach Burr (37) nichtradioaktives 9-Oxy-
methyl-fluoren, das gebildete Formiation enthilt die gesamte Radio-
aktivitit. Durch dieses Ergebnis wird der von BROWN und BLUESTEIN (33)
vorgeschlagene Reaktionsmechanismus erhirtet, bei dem als Zwischen-
stufe ein alkaliinstabiler tertidrer Aldehyd angenommen wird.

A HCHO =71 on"?’ CJ\;—
HCOOH
L \,\N] S+

‘c o & eH,0H OH
i HY ° :

5. Bildung von a-Acylaminoketonen aus a-Aminosiuren.

Fir die Umwandlung von a-Aminosduren in a-Acylaminoketone und
CO, bei der Einwirkung von Essigsdureanhydrid in Gegenwart einer
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Base (z.B. Pyridin) sind zwei Reaktionsmechanismen vorgeschlagen
worden.

1. Kondensation einer Methylgruppe des Essigsiureanhydrids mit
der Carboxylgruppe der Acylaminosiure, Hydrolyse des so entstandenen
gemischten Anhydrids und Decarboxylierung der f-Ketosiure.

2. Acylierung des o-C-Atoms der Aminosiure, der eine Decarboxylie-
rung vorangeht oder folgt.

Fry und RapaporT (86) erhiclten mit Alanin-[1-'*C] bzw. Phenyl-
alanin-[1-14C] und inaktivem Essigsiureanhydrid .ein radioaktives
Kohlendioxyd, das dieselbe molare Aktivitit wie die Aminosdure hatte.
Das 1-Phenyl-2-acetamino-butanon bzw. das 3-Acetamido-butanon-2
waren nichtradioaktiv. Dadurch wird der erste Mechanismus ausge-

schlossen. HN—COCH,

CH,CH(NH,)—COOH 4 (CH,C0),0 - | Hc—¢—CooH | —
¢=0
CH,
HN—COCH,
H,,c_}(i,_cocz{3 +do,

6. Bildung von Acetaldehyd aus Bariumacetat und Bariumformiat
durch Pyrolyse.

Man koénnte die Bildung von Acetaldehyd bei der Pyrolyse von
Bariumacetat 4+ Bariumformiat als eine Reduktion des Acetats durch
das Formiat auffassen. Bei der Verwendung von Bariumacetat-[1-2C]
und gewdhnlichem Bariumformiat wurde von BELL und REED (13) aber
gefunden, daB der entstandene Acetaldehyd im Carbonyl-C-Atom keinen
UberschuB an 13C enthielt, was unvereinbar ist mit der obigen Auffassung.
Es muB also eine Abtrenriung der Methylgruppe von der Carboxylgruppe
erfolgen. Schematisch 14Bt sich die Reaktion folgendérmaBen formu-
lieren: o '

- CH,CHO+ Balo,.

Vielleicht verliauft die Reaktion iiber einen -Radikal-Ketten-Mecha-
nismus mit freien Methyl-Radikalen.

7. Synthese der 2-Oxy-naphthalin-3-carbonsiure
aus f-Naphtholnatrium.
Die groBtechnische Synthese der 2-Oxy-naphthalin-3-carbonsiure,
dem Ausgangsprodukt fiir die Naphthol-AS-Farbstoffe, aus #-Naphthol-
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natrium und CO, bei 240° durchlduft die als Zwischenprodukt bei tieferer
Temperatur (150°) faBbare 2-Oxy-naphthalin-carbonsiure-1,

Es sind zwei Moglichkeiten denkbar, nach denen die 3-Siure aus der
1-Siure entsteht. Entweder

a) findet eine Aufspaltung des Ringes statt unter intermediirer Aus-
bildung des Salzes der o-Phenylen-essig-acryl-siure, die sofort wicder
den Ring schlieBt zum Salz der 3-Siure, oder

b) es findet bei hoherer Temperatur eine Spaltung des Salzes der
1-Sdure statt und das Kohlendioxyd tritt nunmehr in die 3-Stellung ein.

BUrRGDORF, GRISEBACH, KRACKER und WEYGAND (35) untersuchten
den Vorgang mit Hilfe von 1C. Zunichst wurde durch direkte Carboxy-
lierung von f-Naphtholnatrium mit “CO, bei 240° die 3-Siure darge-
stellt, ferner bei 150° aus den gleichen Komponenten die 1-Siure (I},
die ¥C in der Carboxylgruppe trigt. Diese wurde im Bombenrohr unter
Zugabe von nichtradioaktivem CO, in die 3-Siure umgelagert. Die nach
dem soeben geschilderten Versuch erhaltene und auch die direkt ge-
wonnene 3-Siure wurden nach HOFMANN zum 2-Oxy-3-amino-naphthalin
bzw. nach BUucHERER zum §-Naphthol abgebaut. In keinem Falle waren
diese Verbindungen radioaktiv. Auferdem wurde ein Gleichverteilung
der Radioaktivitit bei dem erwidhnten Umlagerungsversuch der 2-Oxy-
naphthalin-(1-carbonsiiure-{1C]) in Gegenwart von nichtradioaktivem
CO, in die 3-Siure zwischen dem CQ, im Gasraum und der gebildeten
3-Saure festgestellt.

Q,Na
* »
e~ ONa +CO; o~ AN _~OH a) r,\ _-CH,—CO,Na
e —

I = _ | I
S —C0p S S CH=CH—CONa

| L& !

| + €O, l
A~ .~ OH /\/$/0H
K/ ~#Lo,Na "N CONa

I

Nach Hypothese a) hitte sich in der 3-Siure ¥C im Naphthalinkern
befinden miissen. Da dies nicht der Fall ist, liuft die Reaktion also iiber
eine intermediire Bildung der 1-Siure, die bei hoherer Temperatur de-
carboxyliert, worauf erneute Carboxylierung in 3-Stellung stattfindet.
Dies 148t sich am besten nach der von KarpucHIN und CHussID (118)
ausgesprochenen Vermutung verstehen, wonach das Naphtholation in
drei mesomeren Grenzformen auftritt, die mit steigender Temperatur
nacheinander zur Geltung kommen:

g \//0 NN LN 3
SO OEEee T L

(=
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8. Methylierung von Stilbdstrol mit Diazomethan.

Nach ScuONBERG und Mustara (187) steigt bei der Methylierung
von Stilbdstrol mit Diazomethan in Ather die Ausbeute an Stilbéstrol-
dimethylither von etwa 25 auf 80% d.Th., wenn man unter sonst
gleichen Versuchsbedingungen in Gegenwart von Methanol methyliert,
Zur Deutung dieser Befunde wurde angenommen, dafl das Diazomethan
mit dem Methanol eine Zwischenverbindung (I) bildet, die ein starkes
Methylierungsmittel darstellt und nach folgendem Schema weiter-
reagieren soll:

CH,N, 4+ CH,0H — CH,=N—NHOCH;,
I oder I +4Ar-OH — Ar-OCH,
CH;—N=N—OCH,
+ [CH;—N=N—OH] —~ N, 4 CH;OH

GemilB dieser Formulierung muf3 die Methylgruppe, die schlieBlich
in dem Methylierungsprodukt erscheint, aus dem Methanol und nicht
aus dem Diazomethan stammen. Bel Zusatz eines anderen Alkohols
miiBte also die aus diesem herrithrende Alkylgruppe im Endprodukt zu
finden sein.

ScEONBERG und MUsTAFA (187) und GERBER und CURTIN (88) waren
bei der Prittung dieser Vorstellungen zu widersprechenden Ergebnissen
gekommen.

WEvYGAND, GRISEBACH und KIrRCHNER (210), (21I) untersuchten
daher die Methylierung von Stilbéstrol mit Diazomethan in Gegenwart
von Methanol-[1C] oder von Propanol-1-[1-14C]. Sie konnten in keinem
Falle Radioaktivitidt in den Reaktionsprodukten feststellen. Die giin-
stige Wirkung des zugesetzten Alkohols hat also-eine andere Ursache.

9. Darstellung von Propen-1-[ 1-1*C].

Nach Fries und CALvIN (83) entstehen bei der Dehydrierung von
n-Propanol-[1-1*C] mit Metaphosphorsiure oder mit erhitztem Alu-
miniumoxyd Mischungen von Propen-1-[1-**C] und Propen-1-[3-14C]. Die
Doppelbindung wandert also teilweise unter diesen Bedingungen der
Wasserabspaltung. Dagegen wird beim Erhitzen von n-Propyl-(1-4C]-
trimethylammoniumhydroxyd nur Propen-1-[{1-14C] ecrhalten.

10. Reduktion nach MEERWEIN-PONNDORF-VERLEY.

WiLLiams, KrieGer und DAy (219) bestimmten bei der Reduktion
von Cyclohexanon mit Aluminiumisopropylat, das Deuterium an den
Carbinol-C-Atomen enthielt, die Ubertragung des Deuteriums auf das
Reduktionsprodukt.. AuBerdem wurde der Deuteriumaustausch unab-
hingig von der Reduktion untersucht. Die Reduktion verliuft so, da@l
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nur der Wasserstoff der Carbinolgruppen des Aluminiumisopropylats
auf die Carbonlygruppen des Ketons iibertragen wird. Dieses Resultat
148t sich durch einen Mechanismus erkliren, bei dem ein cyclischer
Komplex angenommen wird.

Rl\ . X8 l ﬁn. <CH,

\C 3 / 3

lb ('I B l\ (ﬂ‘ .
Al

H,C;0 \oc, H, HCaO/ \OC._,H,

11. MaNNICH-Reaktion.

Aus radioaktivem Paraformaldehyd, Acetophenon und Dimethyl-
aminhydrochlorid wurde von LoGaN, HustoN und Dorwars (130) die
MAaNNICH-Base $-Dimethylaminopropiophenon-[-14C]hergestellt und aus
dieser durch Pyrolyse das Phenyl-vinyl-keton. Durch Abbau mit Ozon
zu Phenylglyoxal und Formaldehyd ergab sich, daB der Formaldehyd
praktisch die gesamte Radioaktivitit enthielt. Bei der MaNNICH-
Reaktion tritt also kein Austausch der C-Atome ein.

* *
CyHy—C—CH—CH,N(CHy), — CgH—CCH=CH,

lo,

*
CyHy—C—CHO + HCHO

12. CANNIZZARO-Reaktion.

FrEDENHAGEN und BONHOEFFER (81) fithrten die CANNI1ZZARO-Reak-
tion mit Benzaldehyd in D,0O durch und fanden dabei kein Deuterium
in der CH,-Gruppe des entstandenen Benzylalkohols. Dies kann durch
Wanderung des Wasserstoffs als Hydridion erkldrt werden.

13. Synthese der Pteroyl-l-glutaminsiure.

Bei der zuerst bekanntgewordenen Folsduresynthese wird 2.3-Di-
brompropionaldehyd mit 6-Oxy-2.4.5-triamino-pyrimidin und p-Amino-
benzoyl-l-glutaminsiiure kondensiert, Um zu Kklidren, ob hierbei die
Aldehydgruppe oder die CH,Br-Gruppe des Acroleindibromids die Me-
thylengruppe der Folsdure liefert, verwendeten WEYGAND und SCHAE-
FER (213) Acrolein-[3-¥C]. Zur Ermittlung der Stellung des radioaktiven
Koblenstoffs im Endprodukt wurde die Folsidure zunéchst zur 2-Amino-
6-oxy-pteridin-carbonsiure-8 oxydiert, die beim Erhitzen zum 2-Amino-
6-oxy-pteridin decarboxyliert. Das dabei abgespaltene Kohlendioxyd
hatte die gleiche molare Aktivitit wie die Folsdure., Somit steht fest,
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daB die CH,Br-Gruppe des Acroleindibromids die Methylenbriicke in
der Folsdure liefert.

CO,H C]HO HN~ Ny o~ NH,
*
CH—NH - €O - CgH,(p) - NH,+BrC—CHBr - g\ A
H /
((I:Hz)z 2 H,N (|:
COH OoH
—2HBr
—H,0
._]-I2
CO,H HCZ N o N o N,
) 1 I |
CH—NH.- 00 GgH(p) NH—CHy—Cs O (oD
1
' 1
(c, én
CO,H
lKMn04
H(I:/N\C/N\C/NH:: H(IZ/N\C/N\C/NHz
- 1 | 5 * 1l !
HOLC—Coxyg~ O N Brhitzen €Oy + HOS o~ O N

|
oH ou

14. Harnsiuresynthesen.

Bei der Harnsiuresynthese nach GRIMAUX mit ¥N-markiertem Harn-
stoff wird ein Aquivalent ¥NH, im Laufe der Reaktion abgespalten und
die Harnsdure enthilt die Hilfte des schweren Stickstoffs, wie CAva-
LIERI, BLAIR und BrRowN (£2) zeigten. Durch Abbau wurde bewiesen,
daB sich der ®N-UberschuB in der ¢-Stellung der Harnsiure befindet.
Die Synthese verlduft also folgendermaBen:

o o
HN- C~cH_NH, . . . HNS C~CH-NH—CO—NH, - 1o
+ H,N—co—NH, —NH ' —H,
oc\N/éo ¥ P, 0G0 g
H H
o
HN—"C~Cc—NH
o<l:\ ¢ ﬁ>co
¥ oH

Ganz analog wurde die Harnsiuresynthese nach TRAUBE aus 4.5-Di-
amino-uracilundN-markiertem Hamstoff von CLustus und VEccHI (54 a)
studiert. Auch hier stammt das abgespaltene Ammoniak nur aus dem
Harnstoff. Man kann dhnlich wie bei der FiscHErschen Indolsynthese,
die intermedidre Bildung eines Diamins vermuten.

0 0 -
BN~ C~~conm, . . HN- O>cNy .

i + HN—C NH, ~> | [ oc0o +28H,
OG- C—NH, o O N

H H
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15. ELBS-Reaktion.

Der einfachste Fall der ELBs-Reaktion liegt vor bei der Bildung von
Anthracen aus o-Methylbenzophenon durch Erhitzen. Mit Hilfe von
2.5.4'-Trimethyl-benzophenon-[2’-D] bzw. 2.5-Dimethyl-benzophenon-
{2’-D] wurde nun von Hurp und AzorrLosa (107) untersucht, ob das
Wasserstoffatom, das in der 9-Stellung des Anthracens erscheint von der
ortho-Position des Phenylkerns oder von der Methylgruppe stammt.
Das bei der Reaktion entstandene Wasser enthielt kein Deuterium,
wihrend fast alles Deuterium im Anthracen wiedergefunden wurde.
(Ein Teil geht vermutlich durch Austauschreaktionen mit Nebenpro-
dukten verloren.) Der Wasserstoff in der 9-Stellung des Anthracens
stammt also aus der o-Position des Kernes.

O

O JJW

Dieses Resultat ist mit dem von J. W. Cook (62) wie auch mit dem
von FiEseEr und DieTz (78) vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus
vereinbar.

16. FRIEDEL-CRAFTS-Synthese.

FAIRBROTHER (76} fand bei der FRIEDEL-CRAFTS-Reaktion zwischen
Benzol und Acetylchlorid in Gegenwart von AlCl,, das mit radioaktivem
Chlor markiert war, einen vollstindigen Austausch zwischen dem radio-
aktiven und dem inaktiven Chlor. Dieses Ergebnis spricht fiir die Theorie
von MEERWEIN (136) und W. HUCKEL (103), nach der intermediir ein
komplexes Anion gebildet wird.

CH,COCI + AICI, — [CH,CO* [AICL]

17. MENSCHUTKIN-Reaktion.

Fiir die Reaktion zwischen tertiiren Aminen und Alkyl- bzw. Aryl-
halogeniden ist von einigen Autoren die Bildung eines reversiblen Zwi-
schenkomplexes angenommen worden. HarMaN, STEwarT und Ru-
BEN (94) fanden aber bei der Umsetzung von Trimethylamin mit Methyl-
jodid, das durch Tritium markiert war, die gesamte Radioaktivitit im
quartiren Salz und keine im {iberschiissigen Trimethylamin. Auch bei
der unvollstindigen Reaktion zwischen Dimethylanilin und dem gleichen
Methyljodid-[T] enthielt die nicht in Reaktion getretene Base kein Tri-
tium. Diese Ergebnisse schlieBen ein reversibles Zwischenprodukt aus,
bei dem das Jodatom seine Bindung an die urspriingliche Methylgruppe
verliert.
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18. Alkalischmelze der Arylsulfonsiuren.

Bei der Alkalischmelze von Benzolsulfonsiure, g-Naphthalin-sulfon-
sdure und g-Anthrachinon-monosulfonsdure mit 1®0-markiertem Na-
triumhydroxyd wird nach MAKOLKIN (134) die SO,Na-Gruppe eliminiert,
Das Wasser, das aus den Phenolen durch Hydrieren erhalten wurde, ent-
hielt einen Uberschufl von schwerem Sauerstoff.

19. Die Reaktion zwischen Isocyanaten und Carbonsiduren.

Die Umsetzung von Isocyanaten mit Carbonsiduren kann nach zwei
verschiedenen Wegen verlaufen:
(1) RNCO 4 R’-COOH — CO, + R’CONHR
@) 2RNCO + 2R’-COOH — CO, + (R’CO),0 -+ (RNH),CO

Bei hoherer Temperatur [Gl. (2)] erhidlt man das Carbonsiure-
anhydrid, den Harnstoff und CO,. Als erstes Reaktionsprodukt wurde
von DIECKMANN und BREEST [Ber. 39, 3052 {1906)] das gemischte
Carbaminsédure-carbonsiaure-anhydrid

R’-CO-O0-CO-NH-R

isoliert. Dieses zersetzt sich dann weiter und gibt dabei die in Gl (1)
und (2) aufgefithrten Reaktionsprodukte. FRyY (&87) untersuchte nun,
aus welcher Komponente das abgespaltene Kohlendioxyd stammt. Er
setzte in der Carboxylgruppe mit 4C-markierte Essigsidure oder Phenyl-
essigsdure mit Phenylisocyanat bzw. mit p-Bromphenylisocyanat um.
Die erhaltenen N-substituierten Amide hatte die gleiche molare Aktivitit
wie die eingesetzte Sidure, wiihrend das Kohlendioxyd und der sub-
stituierte Harnstoff praktisch inaktiv waren. Das CO, entstammt also
bei der Reaktion zwischen Isocyanaten und Carbonsiuren aus dem
Isocyanat, wie zu erwarten war.

20. KoLBE-Synthese.

Die Elektrolyse von deuterierter Essigsiure in Wasser und die von
Essigsdure in D,O wurde von H61EMANN und CLusIus (99) untersucht.
Die isotope Zusammensetzung des gebildeten Athans entsprach dabei
eindeutig der Art des verwendeten Acetations, so daB bei der Elektrolyse
von deuterierter Essigsiure in Wasser reines C,Dg gebildet wird. Es
tritt also kein Austausch der Wasserstoffatome des intermedidr gebil-
deten Methylradikals mit dem Losungsmittel ein.

Weiterhin wurde der Mechanismus der Athylenbildung bei der Elek-
trolyse der Propionsiure, die entweder in «~ oder in f-Stellung durch
Deuterium substituiert war, untersucht (100). Es gibt zwei Méglich-
keiten, nach denen das intermediir entstehende Radikal dehydriert
werden konnte:

(1) CH,~CH; -> H' + CH,—CH — CH,=CH,
(2) CH,—CHj - H* + CH,=CH,.
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Die Versuchsergebnisse zeigen eindeutig, daB der zweite Weg be-
schritten wird, da in beiden Fallen CH,=CD, erhalten wurde.

Kruis und ScHANZER (124) elektrolysierten CH, - CD, - COOD und
konnten aufler dem Hauptprodukt CH,=CD, noch folgende Verbin-
dungen isolieren: CD,H - CH,; CH; » CD, « CD, - CH, und auBerdem noch
Athanol. Die zuerst genannte Verbindung ist durch Disproportionierung
des intermediir gebildeten Athylradikals, die zweite durch Zusammen-
lagerung der Athylradikale (KoLBE-Synthese) entstanden. Bei der
Elektrolyse von CH, - CH, - COOH in D,0 waren das gebildete Athylen
Lleicht’ und ebenso der Alkohol. Demnach kann der Alkohol nicht durch
Wasseranlagerung an Athylen entstanden sein. Man kann annehmen,
daB der Alkohol durch Oxydation der Athylradikale am §-C-Atom ge-
bildet wird. Der zur Vervollstindigung der Methylgruppe des Alkohols
erforderliche Wasserstoff wird CH-Bindungen entnommen und nicht dem
Elektrolytwasser.

2]. Transaminierung.

Fiir die in vitro stattfindende Transaminierungsreaktion zwischen
einer a-Aminosiure und einer «-Ketosdure sind zwei Reaktionswege

moglich: R—CH—NH, + 0=C—R’ - R—CH—N=C—R’
| | { i
CO,H CO,H Co,H CoH
A / / CO 113
< - CO, . 2
v
R—CH—N=CH—R’ R—CH=N—CH—R’
!
CO,H CO,H
1 }
R—CH-NH, + R'—CHO R—CHO -+ H,N—CH—R’
| {
Co,H CO,H

Bei Umsetzung von a-Aminophenylessigsiure und Brenztrauben-
siure (R = CgH;; R = CH,) verliuit die Reaktion nach Weg B und
man erhilt Benzaldehyd und Alanin. HEerRBST und RITTENBERG (96)
untersuchten diese Reaktion in D,0. Hierbei gibt es zwei Moglichkeiten.

a) Wenn das «-stindige H-Atom der urspriinglichen Aminosiure
nicht an der Reaktion beteiligt ist, enthidlt der entstandene Aldehyd
kein Deuterium, wohl aber die Aminosiure in «-Stellung.

b) Ist das a-stindige H-Atom reaktionsfihig, so mu3 der Aldehyd
Deuterium enthalten und die neue Aminosiure kann Deuterium ent-
halten oder nicht.

Es wurde kein Deuterium im Benzaldehyd gefunden; das Alanin
enthielt jedoch zwei Atomiquivalente davon, wahrscheinlich in der
Methylengruppe. Das 148t sich durch folgende Tautomerie erkldren:

CH, CH,
>CH—N=IC—~COOH = >CH——NH——(HZ—COOH

Fortschr. chem. Férsch., Bd. 3. 10
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Setzt man eine g-Deutero-aminosiure in Wasser mit einer a-Keto-
sdure um, so ergeben sich folgende Mdoglichkeiten:

a) Wenn das a-D-Atom der Aminosiure in Reaktion tritt, enthilt
der Aldehyd kein Deuterium mehr. Die Aminosiure mul Deuterium
enthalten, vorausgesetzt, daBl kein Austausch mit dem Wasser statt-
findet.

b) Nimmt das «-D-Atom nicht an der Reaktion teil, mu8 der Aldehyd
Deuterium enthalten (R-CDO) und die neue Aminosiure dagegen
keines.

Da dieses tatsichlich der Fall ist, verlduft die Transaminierung in
vitro daher iiber eine Decarboxylierung der intermedidr gebildeten
ScuIFFschen Base, wobei sich wahrscheinlich gleichzeitig die Doppel-
bindung verschiebt und ein Proton aus dem Lésungsmittel an das
Carbeniation addiert wird.

=)
R—CH—N=C—R’ - H® 4 CO,+} R—CH=N—C—R’
1

1 |
CO,H COH CO,H
H H,0
—  R—CH=N—CH—R ——— R—CHO + H,N—CH—R’
1 ]
CO,H CO,H

22. FISCHER-TROPSCH-Synthese.

F. FiscHER und zahlreiche andere Forscher haben Metallcarbide als
Zwischenstufen bei der Synthese von Kohlenwasserstoffen aus Kohlen-
oxyd und Wasserstoff an Fe-, Ni- oder Co-Katalysatoren angenommen,
Zur Priifung dieser Annahme erzeugten KuMMER, DE WITT und EMMETT
(125) auf der Oberfliche des Kontaktes eine Schicht von Carbid, die
UC enthielt. Zunichst wurde festgestellt, daB ein Austausch zwischen
dem 3C im Carbid und Butan, Buten-1 und Acetylen, sowie ein mini-
maler Austausch mit CO stattfindet. Dagegen erfolgt kein Austausch
mit Methan und den iibrigen Kohlenwasserstoffen. Wiirden bei der
FiscrRER-TROPSCH-Synthese Metallcarbide als Zwischenstufen auftreten,
so miillten die gebildeten Kohlenwasserstoffe etwa die gleiche molare
Radioaktivitit haben wie die Kontaktoberfliche. Umgekehrt miiSiten
bei Verwendung eines nichtradioaktiven Kontaktes und einer H,-14CO-
Mischung als Synthesegas zunichst Kohlenwasserstoffe mit viel niederer
molarer Aktivitdt als der der H,-"*CO-Mischung gebildet werden.

In allen Experimenten mit radioaktiver Kontaktoberfliche war je-
doch die Radioaktivitit der Kohlenwasserstoffe sehr klein, verglichen
mit der der Oberfliche. Im umgekehrten Experiment war die Radio-
aktivitdt der gebildeten Kohlenwasserstoffe nur wenig verschieden von
der des Synthesegases. Nur etwa 40% der Kohlenwasserstoffe scheinen
daher iiber Carbide als Zwischenprodukte gebildet zu werden, die Haupt-
menge aber auf andere Weise,
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In einer weiteren Arbeit untersuchten KuMMER, PODGURSKI, SPENCER
und EmMETT (126) die Theorie von Ervins und Nasa (73) nach der
C—H—0-Komplexe Zwischenverbindungen bei der FiscHER-TROPSCH-
Synthese sind. Zu diesem Zweck wurden Athanol-[1-4C] und Athanol-
(2-1%C] im Verhiltnis 1:1 dem H,-CO-Synthesegas zugesetzt und bei
"1 Atm und 230° iiber einen Eisen-Katalysator geleitet. Das gebildete
Methan war kaum radioaktiv, wihrend die Kohlenwasserstoffe der Frak-
tionen C; bis C,, fast konstante Radioaktivitdt hatten (21504~ 100 Imp./
minfcm?®). Die Radioaktivitiat der Kohlenwasserstoffe mit 2, 3 und 4 C-
Atomen war etwas kleiner. Durch thermischen Abbau des nach Zusatz
von Athanol-[1-%C] gebildeten Propans zu Methan und Athylen wurde
ein Methan mit geringer Radioaktivitit, durch Abbau des nach Zusatz
von Athanol-[2-14C]-Zusatz gebildeten Propans ein Methan mit gréBerer
Radioaktivitit erhalten. Der Aufbau von Propan aus Alkohol geschicht
also hauptsichlich durch Addition eines C-Atoms an das a-C-Atom des
Alkohol-Adsorptionskomplexes. Der Abbau von Propylen lieferte das
gleiche Resultat.

Die eben geschilderten Versuche wurden unter Verwendung von ¥C-
markiertem Methanol, n-Propanol, Isopropanol und Isobutanol, sowie
nichtradicaktivem t-Butanol fortgesetzt [KUMMER und EMMETT (126 4)].
Wie Athanol kann auch Methanol als Ausgangsmolekiil fiir den Aufbau
von héheren Kohlenwasserstoffen dienen, doch betrigt seine Wirksamkeit
nur Y, derjenigen der anderen Alkohole. Isopropylalkohol wird haupt-
sdchlich in Isobutan und Isobuten umgewandelt. Bei Zusatz von radio-
aktivem n-Propanol war das gebildete n-Butan radioaktiv, das Isobutan
aber nichtradioaktiv. Umgekehrt bildete sich aus radioaktivem Iso-
propanol radicaktives Isobutan, wihrend das n-Butan inaktiv war.
t-Butanol scheint kein Vorldufer von Neopentan zu sein.

Nach den vorliegenden Versuchen scheinen sich aus CO und H, bei
der FiscHER-TROPSCH-Synthese Komplexe zu bilden, die den adsor-
bierten Alkoholen #dhneln und die als Zwischenprodukte beim Aufbau
hoherer Kohlenwasserstoffe dienen.

23. Polymerisation von Allylverbindungen.

Allylacetat, das Deuterium in der 1-Stellung der Allylgruppe ent-
hielt, wurde von BARTLETT und TATE (11) durch Benzoylperoxyd poly-
merisiert, wobei die Reaktionsgeschwindigkeiten gemessen wurden.
Diese waren 1,93- bis 2,89mal gro8er als in identischen Experimenten mit
nichtdeuteriertem Allylacetat. Ebenfalls iibertraf das durchschnittliche
Molekulargewicht dasjenige des nichtdeuterierten Materials um das
2,38fache. Diese Ergebnisse festigen die Annahme, die schon frither auf
Grund kinetischer Messungen gemacht worden war, dafl der Ketten-
abbruch durch die Ubertragung eines H-Atoms von der 1-Stellung des

10*
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Allylacetats auf das kettentragende freie Radikal bewirkt wird, wobei
sich ein Acetoxyallylradikal bildet, das anderweitig weiterreagiert,

CH,=CH - CH - OCOCH,, «+» CH,—CH~CH + OCOCHj.

Es kann abgeschitzt werden, daB bei dieser Kettenabbruchreaktion
der gewdhnliche Wasserstoff etwa 3mal so schnell wie das Deuterium
ibertragen wird.

24. KettenanstoB bei der Emulsionspolymerisation von Styrol.

Bruchteile des Startmittels Persulfat sind chemisch an das Polymere
gebunden. SwmiTH (189) konnte nun mit Hilfe von radioaktivem Persulfat
messen, wie schnell sich die Monomeren kombinieren, indem er den
Polymerisationsgrad und die Radioaktivitit des gebildeten Poylstyrols
bestimmte. Wie die Ergebnisse zeigen, wird der Polymerisationsbeginn
durch die Zahl der gebildeten freien Radikale bestimmt.

25. Vinylpolymerisation durch Azobisnitrile als Startmittel.

Als Wirksamkeit eines Polymerisationsinitiators bezeichnet man das
Verhiltnis der Radikale, welche die Polymerisation anstoBen, zu der
Gesamtzahl der Radikale, die durch den Zerfall des Initiators gebildet
werden. ARNETT und PETERSON (J) bestimmten diese Wirksamkeit,
indem sie einige Vinylmonomere (Vinylchlorid, Acrylnitril usw.) in
Gegenwart von a,u’-Azo-bisisobutyronitril, das mit #C markiert war,
polymerisierten und anschlieBend die Radioaktivitit der Polymeren
bestimmten. Die gemessene Initiatorwirksamkeit lag bei etwa 50% fiir
Methacrylsdureester bis etwa 100% fiir Acrylnitril.

26. Osotriazolbildung aus Osazonen.

Mit einem 4-Glucose-p-82brom-phenylosazon, das eine groBere Radio-
aktivitit an dem an C; haftenden p-Bromphenylhydrazinrest hatte
(s. S. 156), konnte festgestellt werden, daB bei der Osotriazolbildung, die
durch Kupfersalze katalysiert wird, das abgespaltene p-Bromanilin aus
dem an C, haftenden p-Bromphenylhydrazinrest stammt [WEYGAND und
GRISEBACH (209), (212)]. Hingegen findet eine solche bevorzugte Auf-
spaltung des cinen Phenylhydrazinrestes beim Methylglyoxal-phenyl-
osazon nicht statt (WevcanD und HASELHORST, unverdffentlicht).
Dieses unterschiedliche Verhalten beruht auf dem Vorhandensein eines
vom C, ausgehenden Ringes im Glucose-p-bromphenylosazon. Auch
beim d-Glucose-phenylosazon erfolgt nach Versuchen mit 1#C-markiertem
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Phenylhydrazin die Aufspaltung des an C, haftenden Phenylhydrazin-
restes bei der Osotriazolbildung.

*
HC—NH - NH - C;H,(p) - Br

] HC=N
C=N - NH-G4H,(p) - Br | >N - CeHy(p) - Br
HOCH L =N .

! CH{OH})] H,N-C,H, «Br
HCOH (CH(OH)]; + H,N - CgH,(p)
HC-—O CH,OH

!

H,COH
HC=N - NH - C,H, 1 HC=N { HC=N._ _ =
— N - —_ N+ C,I,
(I;___N .NH- EeHs - 2 é:N/L CH; + 2 ('J=N> sllp
] ]
&, CH, CH,
1 * 1
+ 5 HN-CH, + o HN-CH,

27. Weitere Synthesen.
a) Veresterung. DEDUSSENKO und BRropsky {68) zeigten mit
180-haltigem Athanol, daB8 bei der Reaktion mit Essigsiurcanhydrid der
Sauerstoff des Alkohols sich im Ester wiederfindet.

Dies entspricht dem Mechanismus der Veresterung der Benzoesiure
mit CH, - *80H, der schon frither von RoBERTs und UReY (159) unter-
sucht worden war:

C,H, - COOH -+ HO_CH, - C,H; COOCH, - H,0.

b) Darstellung von Kaliumcyanat. WiLriams und Ronzio (218)
fanden bei der Darstellung von Kaliumcyanat durch Schmelzen von
Kaliumcarbonat und Harnstoff, daB der Kohlenstoff des Cyanats nur
aus dem Harnstoff stammt.

K,CO, + 2 H,N-CO-NH, - 2KOCN + CO, + H,0 + 2 NH,.

c) Bildung des Diphenyl-jodonium-ions. Mit Hilfe von 1 J zeigten
ATEN und ATEN jr. (9), daB bei der Bildung des Diphenyl-jodonium-ions
aus Jodasobenzol, Jodbenzol und Ag-ionen das Jod des Diphenyl-
jodonium-ions nur aus dem Jodosobenzol stammt.

CoH; - _fO + CgHJOy + Ag®) — (CeHs)zj(H + AgJO,.
d) Xanthogenatbildung. Russische Forscher [vgl. (18)] fanden, dafl
. bei der Xanthogenatbildung aus Alkohol, CS, und Na®*OH die O—H-
Bindung des Alkohols gelost wird:
R-OH -+ HONa 4 CS, - RO-CS-SNa + H,0.
Mit Alkalicellulose verlief die Reaktion analog.
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e) Atherbildung. LAUDER und GREEN (127) studierten den Mecha-
nismus der Atherbildung mit Athanol-[0]. Nach 3!/, Stdn. war das Ver-
hiltnis 180:1%0 im Ather 85% desjenigen des benutzten Alkohals.

* 30° *
(CoH,),S0, + C,;H;—OH ——» (C,H,),0.

Nach 35 Stdn. war das 180 :1¢0-Verhiltnis nur noch 60 %, bezogen auf den
urspriinglichen Alkohol, infolge der Reaktion von Didthylsulfat mit
gewdhnlichem Alkohol, der durch Nebenreaktion gebildet wird.

f) Chiorierung von 2-Methyl-prepen-1. Die Chlorierung von 2-Me-
thyl-propen-1-[1-14C] fiihrt zu dem Isopropenylchlorid-{3-1C], wie
REEVE und CHAMBERS (156) fanden. Dieses wurde mit Ozon in Chloraceton
und Formaldehyd gespalten, worauf das Chloraceton mit platiniertem
Zink in Aceton tibergeftthrt wurde. Das Aceton enthielt 97% der Radio-
aktivitit. Demnach verlduft die Chlorierung von Isobutylen bei 0° so,
daB zunichst ein elektrophiles Cl-Atom an C, angreift, worauf ein
Proton unter Verschiebung der Doppelbindung abgespalten wird.

28. Bestimmung der Ausbeute einer chemischen Reaktion
mit Hilfe der radioaktiven Verdiinnungsanalyse,

Interessiert bei einer chemischen Reaktion die tatsichliche Ausbeute
und. nicht nur die Menge an isolierbarer Substanz, so verwendet man
vorteilhaft die radioaktive Verdiinnungsanalyse [vgl. KAMEN, S. 112 bis
118 (117)]. Hierzu stellt man zunichst die Verbindung, deren wahre
Ausbeute ermittelt werden soll, radioaktiv markiert her und miBt ihre
spezifische Aktivitit. Dann setzt man eine bestimmte Menge der akti-
ven Verbindung zu der Ldsung unbekannten Gehaltes hinzu, wodurch
eine ,,Verdinnung® der Aktivitit eintritt. Um den Verdiinnungsgrad
zu bestimmen, hat man lediglich eine kleine Menge der verdiinnten Sub-
stanz in reinem Zustand zu isolieren und die Aktivitit zu messen. Die
Fehlergrenze dieser Methode wird mit unter 1% liegend angegeben.

Wenn x, g der aktiven Substanz mit der Aktivitit X/min zu der
Lésung, die x, g inaktive (chemisch gleiche) Substanz enthilt, gegeben

werden, dann ist die spezifische Aktivitit nach der Verdiinnung prgi e

1 2

geworden, wihrend sie zu Anfang é— betrug. Hat man durch Aktivi-
1

titsmessungen beide GréBen bestimmt, dann 148t sich die Menge Sub-

stanz, die sich in der Losung befindet, in einfacher Weise berechnen:

Spez. Akt.v.d. Verd. =~ x4, oder

erd. Ae _ At
Spez. Akt.n. d. Verd. ) + %, A, A, %

Durch Umformung ergibt sich: x, = (%— 1) * Xy,

a
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IV. Austauschreaktionen.

1. Tautomerie.

Ives und Rypon (110) fanden 1935, daB in Gegenwart von 1,05 Mol
NaOH Buttersdure und Crotonsiure ihre an Kohlenstoff gebundenen
Wasserstoffatome nicht gegen Deuterium in D,0 austauschen, wihrend
ein betrichtlicher Austausch bei der Vinylessigsdure auftritt. Es besteht
eine Beziehung zwischen diesem Austausch und der Tautomerisierung
zu Crotonsidure. Man kann daher annchmen, daB ein Proton vom «-C-
Atom der Vinylessigsiiure durch ein protophiles Losungsmittel entfernt
wird [vgl. HamMmETT, Kap. VII (92)]. Nach einer Elektronenverschie-
bung tritt ein Deuteron in die y-Stellung ein und zwar zu einem stati-
stischen Betrag, der hauptsichlich durch die Zusammensetzung des
Losungsmittels bestimmt wird. Da das Losungsmittel eine entscheidende
Rolle spielt, mufl die Reaktion intermolekular sein. Spiter wurde von
1Ives (111) gezeigt, daBl der Austausch bei der Vinylessigsiure schneller
als die Tautomerisierung abliuft, woraus hervorgeht, daB die Reaktion
bimolekular ist.

KirAr (123) fand einen langsamen Austausch von H gegen D in D,0
beim Acetaldehyd, wihrend bei Formaldehyd, Aceton und Acetylaceton
alle Wasserstoffatome ausgetauscht werden. Beim Aceton verliduft der
Austausch am schnellsten in alkoholischer Lésung. Mit dem Gleich-
gewicht zwischen Keto- und Enolform ist der schnell verlaufende Aus-
tausch des aciden H-Atoms der Enolform gekoppelt.

H C D’O ,
? >czo = \c_ —_— \C——OD = >c o
H,C H,c” H,c” H,DC

Nach Versuchen von INGOLD, DE Saras und Wirson (108) ist die
Isomerisierung von Cyclohexenyl-acetonitril ein bimolekularer Prozef}.

SN ’ N
HzC\C C—CH ;—CN == Hzc\ /C=CH~—CN
szCH CH,—CH,

Lést man das S-Isomere (1) in D,0, so ist der Austausch zweier
Wasserstoffatome bedeutend schneller als die Umlagerung in das
o,f-Isomere {II). Dagegen ist beim Lésen von IT in D,0O nur eine sehr
kleine Aufnahme von D vorhanden, die auf eine Verunreinigung zuriick-
zufiithren ist. Zur Erklirung kann man annehmen, daB zu Beginn der
Reaktion das «-H-Atom von I als Proton abgespalten wird. Die Ge-
schwindigkeit, mit der sich das so gebildete Ion in I zuriickverwandelt,
mul viel gréBer sein als die Umlagerung zu der stabilen «,f-Form.
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Die cis- und trans-Formen der Glutaconsiure sind ein Beispiel fiir
eine Tautomerie, bei der aus Griinden der Symmetrie die beiden tauto-
meren Formen identisch sind.

X—CH;—~CH=CH—X & X—CH=CH—CH,X.

Nach Evans, RypoN und Briscok (74) sind beim Austausch dieser
Sauren in D,O in Gegenwart von iiberschiissigem Alkali drei Wasserstoff-
atome an der Tautomerie beteiligt. Es wird angenommen, dafl die
Reaktion iiber ein mesomeres Anion verliuft.

(90,6 —CH=CH—CH,—CO§{? < [0,C—CH=CH—CH—CO, «
o 0,C—CH—CH=CH—C0,.]*") = 90,C—CH,—CH=CH—CO{".

Im Gleichgewicht ist der Austausch fir die cis- und die trans-Verbin-
dung gleich. Bei 20° tauscht die cis-Sdure viermal schneller aus als die
trans-Sdure. Die Autoren nehmen zur Erklirung dieses Befundes an,
daB die Ionisation des Wasserstoffatoms der Methylengruppe iiber eine
Wasserstoffbriickenbindung in der cis-Form erleichtert wird.

HO O. Ho O
\C/ RNz AN C/
] | 1
H CH—CO,H H H
¢ N C/ z C\C /
|

H CH, - CO,H
cis trans

Einen wichtigen Hinweis {iber den Verlauf der Tautomerisierung
erhilt man durch gleichzeitige Messung der Geschwindigkeit des Deu-
teriumaustausches und der Geschwindigkeit der Isomerisierung. Die
Geschwindigkeit des Deuteriumaustausches ist ein Ma3 fiir die Geschwin-
digkeit der Ionisation durch den Verlust eines Protons. Oft wird gefunden,
daB die Geschwindigkeit der Ionisation und der Isomerisierung glecich
sind. Dies fithrt zu dem SchluB, daB in diesen Fillen die Abgabe eines
Protons der erste Schritt der Reaktion ist.

So fanden Hstj, INGOLD und WiLsoN (102), daB die Racemisierungs-
geschwindigkeit und die Geschwindigkeit der Deuteriumaufnahme von
1-Phenyl--n-butylketon in D,0-Dioxan bei der Katalyse durch QD
gleich waren. Man kann daher annehmen, dafl die Racemisierung und
die Austauschreaktion durch denselben fundamentalen Prozef3, die
Ionisierung des Ketons, bestimmt werden.

Ein dhnlicher Fall ist die Racemisierung von optisch aktiver Phenyl-
p-tolyl-deuteroessigsdure, die von IVEs und WILKs (112) untersucht
wurde. In alkalischer Lésung geht der Verlust an optischer Aktivitit
mit der gleichen Geschwindigkeit vor sich wie der Verlust an Deuterium.
Hingegen vollzieht sich bei der-optisch aktiven Phenyl-p-tolyl-essigsiure



Die Anwendung von Isotopen in der organischen Chemie. 153

in 3% D,0 der Verlust an optischer Aktivitit schneller als bei der deute-
rierten Verbindung in H,0 und auch schneller als die begleitende Aus-
tauschreaktion. Die Geschwindigkeit der Racemisierung 4Bt sich mit
der Tonisationsgeschwindigkeit des a-H- bzw. des a-D-Atoms vergleichen
und man kann daher annehmen, da8 die Racemisierung iiber einen
Ionisationsmechanismus verliuft,

DE Saras und Wirsow (180) bestimmten die Geschwindigkeit der
Isomerisierung und des Deuteriumaustausches unter gleichen Bedin-
gungen (C,H,OH—C,H,OD mit NaOC,H;) bei {olgenden tautomeren
Azomethinen

H,CO- ¢ S—CHyN=CH—_ % & HC0-¢ S—CH=N—CH~L >
I 1I

Nach den Ergebnissen spektroskopischer Untersuchungen wurde ver-
mutet, daB die Umlagerung unter gleichzeitiger Ablésung und Addition
eines Protons verlduft. Nach dieser Annahme wiirde jede Isomerisierung
zu einem Austausch fithren. Der Austausch war jedoch fiir T und wahr-
scheinlich auch fiir II schneller als die Isomerisierung, Die Autoren ver-
muten daher einen zweiten Mechanismus, der den Ersatz eines labilen
Wasserstoffatoms erlaubt, ohne daf dabei eine Isomerisierung eintritt.

H H

R,~C—N=CH—R, R,~C—N=CH-R,

HCOLD MGCH, D
se #s H,C,0"? HOC,Hy

Von Ives und KERLOGUE (113) wurde die Methode auf cin System
angewandt, bei dem die beiden Isomeren in fast gleichen Mengen vor-
handen sind. Wie aus kinetischen Messungen folgt, stehen «- und g-
Pentensiure, sowie [-Oxyvaleriansiure untereinander in direktem
Gleichgewicht.

H,C-CH,-CH=CH-CO,H = H,C-CH=CH-CH,-COH
N z
H,C- CH,- CH(OH) - CH, - CO,H

Die Isomerisierung erfolgt hauptsichlich durch einen direkten proto-
fropen Austausch. Der Deuteriumaustausch in D,0, der die Isomerisic-
rung begleitet, steht in Ubereinstimmung mit den kinetischen Messungen
und zeigt, dal die Isomerisierung iiber einen bimolekularen Mechanismus
verlauft.

2. Deuteriumaustausch bei der Chlorwasserstoffabspaltung
aus f$-Benzolhexachlorid.
Bei der HCl-Abspaltung aus f-Benzolhexachlorid mit C,H;ONa in
C,H,0D fanden CristoL und F1x (62a) nach der Umsetzung der Hilfte
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der Verbindung im restlichen p-Benzolhexachlorid einen geringen
Deuteriumgehalt, der dafiir spricht, daB die HCI-Abspaltung iiber ein
Carbanion verliuft. Im Durchschnitt wird auf 450 Molekel Benzolhexa-
chlorid 1 Deuteriumatom aufgenommen.

F—CeHCl, + CH0C) & CHCLE + CH,0H — CgHCl, + C1O)

2 C.H,00)

CeH,Cl") 4 C,H,0D — C,H,DCl, 1+ C,H,0¢) l e

CoH,Cl, 4 2 C,H,0H
+ 2010

3. Enolisierung und Aldolkondensation.

Bei der Aldolkondensation von Acetaldehyd und bei der Hexosen-
bildung aus Glycerinaldehyd oder einem Gemisch von Glycerinaldehyd
und Dioxyaceton in D,0 fanden BONHOEFFER und WALTERS (24) keinen
Einbau von Deuterium. Man mul} daher annehmen, daf3 die Geschwin-
digkeit der Aldolkondensation gleich der Geschwindigkeit der Enolisie-
rung des Aldehyds ist. Die Reaktion ist 1. Ordnung fiir den Aldehyd und
nahezu proportional der OH-Ionenkonzentration. Wahrscheinlich ver-
lauft die Reaktion folgendermafBen:

(1) CH, CHO + B = [CH,-CHO]") + BH®

(2) [CH,*CHO]" + CH,CHO = [CH,CH-CH,-CHO]"?
1
0

Die Reaktion (1) muB geschwindigkeitsbestimmend sein, da im
anderen Falle ein Einbau von D in die CH-Bindung erfolgen wiirde.

Dagegen verlduft die Aldolkondensation von Aceton mit NaOH in
D,O unter Einbau von Deuterium (25). Die Geschwindigkeit der Deu-
teriumaufnahme ist 1000mal gréBer als die der Aldolbildung.

4. Austausch zwischen der Formamidogruppe und Formamid.

Bei der Synthese von Adenin-[8-13C] aus 4.6-Diamino-(5-formamido-
[(**C])-pyrimidin (I) durch Erhitzen in Formamid stellten CavaLIERI und
Brown (44) einen erheblichen Austausch zwischen I und dem Formamid
fest, was eine Umamidierung darstellt. Nur 25% des 1¥C-Uberschusses
von I wurden im Adenin wiedergefunden. Durch Verwendung anderer
Losungsmittel an Stelle von Formamid kann der Austausch, der ins-
besondere bei der Synthese hochradioaktiver, in 9-Stellung “C-markierter
Purine sehr storend ist, vermieden werden [vgl. (215)].

5. WALDENsche Umkehrung.

HucHEs und Mitarbeiter (106) haben mit Hilfe von #Br die Aus-
tauschgeschwindigkeit des Broms in d-«-Phenyl-dthylbromid im Ver-
gleich zu der Racemisierungsgeschwindigkeit der Verbindung durch
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LiBr in Aceton bestimmt. Innerhalb der Fehlergrenzen (10%) sind beide
Geschwindigkeiten gleich. Analoge Verhiltnisse wurden bei der Race-
misierung von d-sek. Octyljodid durch Na'®] angetroffen (105).

6. Austausch im Chinhydronkomplex.

GRAGEROW und MIKLUKHIN (91) fanden keinen Austausch des Deu-
teriums zwischen Benzochinon und Hydrochinon-{2.3.4.6-D] im Chin-
hydronkomplex.

Bei der Reaktion zwischen Durchydrochinon-[1-4C] und inaktivem
Durochinon bzw. bei der umgekehrten Markierung wurden von BOTENER-
By (31) folgende Werte gemessen:

Durochinon ] Durohydrochinon
Vor Bildung des Komplexes . . . . . . .. 0 1950 Imp./min/mg
Gleich nach der Bildung des Komplexes . . . 209 1513 (als BaCO,)
24 Stdn. danach ., . ., .., .. .. ... 190 1550
Vor Bildung des Komplexes . . . . . . . . 1950 ¢}
Gleich nach der Bildung des Komplexes. . . 843 321
24 Stdn. danach . . . . . . . .. .. ... 833 301

Daraus folgt, daBl ein schneller Austausch der Oxydationsstufen
zwischen Chinon und Hydrochinon in der Losung vor der Bildung des
Komplexes stattfindet. Nach Bildung der Chinhydronverbindung ist
aber innerhalb 24 Stdn. kein nachweisbarer Austausch mehr vorhanden.

Mehrere Formulierungen sind fiir die Chinhydrone vorgeschlagen
worden:

o _H~ o /H
Ny N /=N amN
H...O= =0....HO?
[\' ” Ho{__po-0=__ y=0-Ho{_ Dou
]l
O O\H
WILLSTATTER, MicHAELIS Pavacios, Fox
Prccarp

Die Formulierung von WILLSTATTER und PIcCARD ist mit den obigen
Ergebnissen unvereinbar, da in ihr die beiden XKomponenten durch die
Bildung eines symmetrischen Resonanzhybrids ihre Identitit verloren
haben. Bei den Formulierungen nach MicHAELIS und PaLacios und Fox
bleibt die Identitit beider Komponenten gewahrt.

7. Austausch von Wasserstoff bei Trioxy- und Dioxybenzolen.

MUNZBERG (I38) untersuchte die Austauschgeschwindigkeit der
Wasserstoffatome von Pyrogallol, Natriumgallat und Phloroglucin gegen
Deuterium in D,0. Beim Pyrogallol werden die drei Hydroxylwasser-
stoffatome unmeBbar schnell, die an € gebundenen Wasserstoffatome
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langsamer und zwar jedes mit einer charakteristischen Geschwindigkeit
ausgetauscht {(o>m>p). Allgemein ist festzustellen, daB Kernwasser-
stoffe, die zn OH-Gruppen orthostiindig sind, recht schnell ausgetauscht
werden, Daraus kann geschlossen werden, daf3 neben der Enolform noch
eine Ketoform existiert,

Weiterhin wurde die Austauschgeschwindigkeit der Wasserstoff-
atome beim Resorcin, Orcin und Hydrochinon bestimmt (139). Beim
Resorcin werden die Hydroxylwasserstoffe sehr schnell, zwei Wasser-
stoffatome des Kerns durch Keto-Enol-Umlagerung mit meBbarer Ge-
schwindigkeit und die iibrigen Kernwasserstoffe nur sehr langsam aus-
getauscht. Beim Orcin sind die Ergebnisse dhnlich, wihrend beim Hydro-
chinon die Kernwasserstoffe alle sehr langsam ausgetauscht werden.

8. Austausch von Phenylhydrazinresten bei Zuckerosazonen.

WEYGAND und GRISEBACH (209), (212) fanden durch Verwendung
von p-#2Brom-phenylhydrazin, daB} die beiden p-Bromphenylhydrazin-
reste von Zuckerosazonen gegen p-Bromphenylhydrazin in alkoholisch-
wilriger, schwach essigsaurer Losung in der Siedehitze nicht gleich
schnell ausgetauscht werden. Bei den p-Bromphenylosazonen von Glu-
cose, Xylose und 5.6-Dimethylglucose wird der an C, haftende p-Brom-
phenylhydrazinrest schneller als der an C, gebundene ausgetauscht. Die
Aktivititsverteilung nach erfolgtem Austausch wurde durch folgenden
Abbau bestimmt. Hierbei wird der an C, haftende p-Bromphenyl-
hydrazinrest als p-Bromanilin abgespalten.

1 HC=N—NH-CH,(p)—Br "

{ A
2 C=N—NH-C.H,(p)—Br ITMCIH
| NaJo,
3 HOCH 20 Br—(p)C Hi N c OC—N NH-C,H,(p)-B
i
4 HCOH i v
| /
5 HC|OH iSnCl; v
6 H,COH
: H N< SBr

Die Annahme cines Ringes, der in den Zuckerosazonen von C, ausgeht
trigt den Versuchsergebnissen am besten Rechnung.

Ganz analoge Ergebnisse wurden auch durch Verwendung von 4C-
markiertem Phenylhydrazin gewonnen (WEYGAND und KIRCHNER,
unvertffentlicht).

9. Austauschreaktionen bei Kohlenwasserstoffen.

Bei Anwendung eines DBr—AIlBr,-Katalysators auf n- oder iso-Butan
fanden PINES und WAKHER (152) keine Isomerisierung und nur 6 bzw. 9%
Austausch des Deuteriums. Bei Gegenwart von 0,4 Mol n-Buten werden
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jedoch unter denselben Bedingungen 40% des Butans isomerisiert und
92% des Deuteriums ausgetauscht. Folgender Reaktionsmechanismus
wird vorgeschlagen:
(+)
H,C—CH,-CH-CH, & H,C~CH=-CH-CH,;+4+ H®
H* 4+ X5 & HX
H,C—CH=CH-—CH, + DX = H,C—CD=CH~CH,
{+} 1L
H,C—CHD—CH—CH,{X? = H,C—CHD—CHX—CH,

(+) (+) (+)
H,C—CHD—CH—CH, = H,C—CH~CHD & H,C—C—CH,D
1 |

CH, CH,
+) (+)
H,C-C—-CH,D + CH,CH,CH,CH; = H,C-CH—CH,D + H;C-CH,—CH~CH,
| !
CH, CH,4

Weiterhin wurde der Mechanismus der Isomerisierung von n-Butan
iiber Deuteroxy-aluminiumdibromid untersucht. Es sollte festgestellt
werden, ob das Wasserstoffatom oder das Halogen der wirksame Teil
des Katalysators ist. Da sehr wenig Austausch zwischen Wasserstoff
und Deuterium gefunden wurde, ist anzunehmen, dafl die Bromatome
eine wichtige Rolle bei der Isomerisierung spielen.

STEVENSON und Mitarbeiter (195) untersuchten die Isomerisicrung
und den Deuteriumaustausch von gesittigten Kohlenwasserstoffen bei
Gegenwart von Schwefelsiure. Nur Isoparaffine zcigen einen meBbaren
Austausch und nur Isoparaffine werden im Verlaufe der Reaktion ge-
bildet. Dabei scheinen nur diejenigen Wasserstoffatome ausgetauscht
zu werden, die benachbart zu einem tertiiren C-Atom gebunden sind.
Der Austausch von Wasserstoffatomen, die weiter vom tertiiiren Kohlen-
stoffatom entfernt sind, scheint durch eine Isomerisierung der inter-
medidr gebildeten Carbeniumionen zustande zu kommen,

PowsLr und Rem (154) fanden, daB mit AlCY; als Katalysator der
Austausch zwischen Tritium und Butan in Gegenwart von HCl gro
ist im Vergleich zum Austausch zwischen HT und Butan. Aus dicsen
Ergebnissen wird ein Mechanismus abgeleitet, bei dem dic Isomerisicrung
Butan—TIsobutan iiber einen HAICl,-Komplex als Katalysator abliuft.

Cis- und trans-Dijoddthylen tauschen ibr Jod mit elementarem
Jod sowohl unter der Einwirkung von Licht als auch thermisch in
gesittigten Kohlenwasserstofflssungen aus, Weiterhin fanden NovEs,
DicrinsoN und ScHOMAKER (147), dal dabei die cis- und die trans-
Verbindung langsam isomerisiert werden. Jedoch betrigt die Isomeri-
sierungsgeschwindigkeit weniger als 1% der Austauschgeschwindigkeit.
Ein Reaktionsmechanismus wird vorgeschlagen.

Nach StEINMETZ und NoOYEs (194) ist die Reaktionsgeschwindigkeits-

konstante fiir die Reaktion ]T%r+Br2—>Brf3r+Br dreimal grofler als
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die der Reaktion Br -+ C,H,Br,—C,H,BrBr 4 Br und diese ist doppelt
so groB wie die der Reaktion Br -+ cis-C,H,Br,— Br - trans-C,H,Br,.
Die cis-trans-Umlagerung kann danach iiber zwei rotationsisomere
C,H,Br,-Radikale erfolgen.

10. Austauschreaktionen bei Carbonsiuren.

Lost man eine Carbonsidure in D,0, so wird das Wasserstoffatom
der Carboxylgruppe sehr schnell durch Deuterium ersetzt (93).

Ives (114) untersuchte nun den durch Alkalien katalysierten Aus-
tausch der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome bei einigen
Carbonsduren. Bei Essigsdure, Phenylessigsiure, Acrylsiure, Croton-
siure und Sorbinsiure wurde ein Austausch gefunden, dagegen konnte
bei Propionsdure, n-Buttersiure, Isobuttersiure, Benzoesdure, p-Tolyl-
sdure und «- und S-Phenylpropionsiure kein Austausch festgestellt
werden. Das Fehlen eines Austausches bei der Propion-, Butter- und
Isobuttersiure 148t sich durch den positiven induktiven Effekt der
Alkylgruppen erkliren, wodurch das «-C-Atom negativiert wird. Ives
diskutiert zwei mogliche Reaktionsmechanismen. Doch findet nach
ScHANZER und CLusIiUs (182) auch bei Propionsiure und n-Buttersiure
Einbau von Deuterium in die «-Stellung statt. Neuerdings haben BELL
und Mitarbeiter (74) den Deuteriumaustausch von aliphatischen Carbon-
sduren in Gegenwart von Platinkatalysatoren [vaNn HEYNINGEN, RiT-
TENBERG und SCHOENHEIMER (2010)] eingehender untersucht. Der
Platinkatalysator fordert die Deuterierung derjenigen Carbonsiuren, die
schon in homogener Lésung austauschen und erméglicht den’ Austausch
bei solchen Siduren, die sonst nicht oder kaum austauschen. So wird
Propionsdure in D,0 bei 125 bis 130° nur in der «-Stellung deuteriert,
beim Zusatz von Pt auch in der f-Stellung und Trimethylessigsiure
{(kein H am «-C-Atoml) tauscht in homogener Phase nicht aus, wohl
aber bel Anwesenheit eines Pt-Katalysators.

Der Austausch zwischen Essigsdureanhydrid und Natriumacetat-
[1-14C] verlduft bei Zimmertemperatur sehr schnell, ebenso der zwischen
Buttersiureanhydrid und Natriumbutyrat-[1-14C]} (178).

Durch Vergleich der Austauschergebnisse mit schwerem Sauerstoff
schlossen RoBERTS und URrey (160), daB die sidurekatalysierte Ester-
hydrolyse, die Veresterung und der Sauerstoffaustausch von Carbon-
sduren auf einem &dhnlichen Reaktionsmechanismus beruhen.

1. Sonstige Austauschreaktionen.

MEARs und SoBOTKA (I35) untersuchten den Sauerstoffaustausch
zwischen Proteinen und Proteinderivaten gegeniiber H,0. Die einzige
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Sauerstoffunktion in den Aminosiuren, die ihren Sauerstoff austauscht,
ist die Carboxylgruppe bei sauerer Reaktion. Albumin tauscht in neu-
tralem Medium nicht aus, Pepsin bei pg=4 13,4% seines Sauerstoffs,
was 36 freien Carboxylgruppen entspricht.

v-Pyron tauscht nur seinen Wasserstoff in der «-Stellung gegen
Deuterium aus (132). Die Reaktion verlduft am schnellsten bei py =7,
bei tieferen pg-Werten verliuft der Austausch langsamer.

Bei der Reaktion zwischen Anilin-hydrochlorid und D,0 fanden
BesT und WiLsoN (19) einen sehr schnellen Austausch der an Stickstoff
gebundenen Wasserstoffatome und einen langsamen, aber quantitativen
der Kernwasserstoffatome in o- und p-Stellung. Dagegen werden die
Wasserstoffatome in m-Stellung nicht ausgetauscht.

Von INcoLp (109) wird die Deuterierung als normale elektrophile
Substitution aufgefat, die den Regeln der aromatischen Substitution
gehorcht.

Gorp und Long (90) haben den Deuteriumaustausch zwischen
Anthracen und D,S0, untersucht. Der Austausch am ,basischen
Anthracen erfolgt iber ein gelbes Kation.

AN D 504

O 22 [T e L)

Somit tritt das Deuterium in der Hauptsache in die 9.10-Stellungen
ein. Doch findet man auch in den anderen Stellungen geringe Deuterium-
mengen, die durch normale Substitution eintreten.

Deuteriumaustauschversuche bei der durch p-Toluolsulfonsiiure
katalysierten Reaktion von Diazoessigester mit C,H;OD ergaben, da8
der Diazoessigester in einem schnellen und reversiblen Gleichgewicht
mit dem entsprechenden Diazoniumion steht (Z63). Nur in II sind das

N,=CH—COOC,H; ]+ e
N = N,—CH—-COOC,H;+ ROH{" = Nz—C}i}COOC,H,

I

o-Wasserstoffatom im Ester und das addierte Proton vollstindig dqui-
valent, wihrend dies im Ion I (nach DEwAR formuliert) nicht der Fall
ist. Der Deuteriumgehalt im Endprodukt Athoxy-essigsiure-ithylester
héngt vom Verhiltnis C,H;OD:Diazoessigester ab.

N,=CH—COOC,H; + ROD{» = " N,—~CHD~COOC,H; + ROD
1| ROD{H
*)N,~CD,—COOC,Hj

}
C,H,0 - CD,—COOC,H,
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Fiir die Reaktion zwischen Methan und Deuterium sind zwei Mecha-
nismen vorgeschlagen worden.

1. D4-CH, = CH,+ HD, gefolgt von einem Austausch des Methyl-
radikals vor der Stabilisierung.

2. D4+ CH,=CH,D+H.

CorLreT und Harris (§5) fanden bei der Analyse der Reaktions-
produkte 80% CD, und als Rest in der Hauptsache CHD,. Dies zeigt,
daB der erste Mechanismus sehr wahrscheinlich allein fiir den Austausch
verantwortlich ist.

Acetylen tauscht seine Wasserstoffatome gegen Deuterium in alka-
lischer Losung aus, aber nicht in reinem D,0 oder in n-Phosphorsiure
(157). '

TroMpsoN, TURKEWICH und Irsa (201) untersuchten den Wasser-
stoffaustausch gegen Deuterium iiber einem FIscHER-TROPSCH-Kobalt-
katalysator bei Athan, Propan und Isobutan.

Bei der Pyrolyse von Bariumbutyrat und Bariumbutyrat-[2-D,) ist
schon vollstindiger Austausch eingetreten, wenn erst 25 % decarboxyliert
sind. K. B. WIBERG (216) nimmt daber an, dal} die Reaktion iiber das
Anion C,H;,—CH--COO" verliuft.

Der Austausch zwischen radioaktivem Na'J in Alkohol—Wasser
wurde bei folgenden Verbindungen untersucht: Isopropyljodid, n-Pro-
pyljodid, Propylenjodid, Athyljodid, Methyljodid, Dijodmethan und
Trijodmethan. Mit Methyljodid und Propyljodid wurde nach 1 min
bei Raumtemperatur mehr als 50% Austausch gefunden. Beiden anderen
Verbindungen war der Austausch vernachlissigbar oder klein (116),

WeYGAND und GrISEBACH (214) fanden einen Austausch zwischen
dem Brom in p-Bromanilin und Bromwasser beim Féllen des p-Brom-
anilins als Tribromanilin. Auch Brombenzol tauscht sein Halogen mit
Bromwasser aus.

NEIMANN, MaxiMowa und ScHAPowarLow (I42) untersuchten die
Kinetik des Bromaustausches zwischen Propylbromid und NaBr. Aus
der Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten von der Konzen-
tration wird geschlossen, daB der Austausch weder zwischen den un-
dissoziierten Molekiilen tiber einen Komplex C,H Br—NaBr* noch iiber
eine Dissoziation in die Ionen C;H,”’ und Br*” verlduft. Die Werte stim-
men dagegen fiir den Komplex C,H,Br—Br*.

Bei der Alkylierung von Isobutan mit Buten-2 in Gegenwart tritium-
haltiger Schwefelsiure als Katalysator tritt eine vollstindige Gleich-
verteilung des Tritium zwischen dem Katalysator und dem Alkylierungs-
produkt ein (196).
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V. Strukturbeweise.
1. Struktur von Diketen.

Fiinf Strukturen sind fiir Diketen vorgeschlagen worden, von denen
eine (IV) zwei dquivalente Carbonylgruppen hat.

H,C-C~CH=C=0 H,C=C——CH, H,C—C==—=CH
. | Lo
O0—-—C=0 O———C=0
I 1I I

Acetylketen Vinylaceto-g-lacton f-Crotonlacton

0=C—CH, HO—C=—==CH

[
H,C——C=0 H,C—C=0
v v
Cyclobutadienon-1.3 Monoenol von 1V

RoBERTS, ARMSTRONG, TRIMBLE und Burc (161) stellten aus Pro-
pionylchlorid-[1-*C] und Caproylchlorid das gemischte Diketen dar.
Es wurde iiber die mit Alkohol erhiltlichen substituierten -Ketosiure-
ester abgebaut:

{CH,);-CH;
ROH .
——— e . . . .
/ H,C-CH, CO-CH-COOR HC- (CHy), COOH
CH, »
/ ROH |, H,C' CH, COOH
< [o] ~» HyC- (CH,)4-CO-CH-COOR
\ E / t) 2/
NS 1) NaOC,H
ANVAN 1) Na0c b,
HC—HC 7 CH(CH;)CH, "C,H,0H
NN 2) Hi+)
e RVYN CH,
Ve & . ROH . |
h ——> HyC- (CHy)g- CO CH: COOR H,C- (CH,)- COOH
(CH,);- CH, HyC-CH, COOH
\ ROH -
H,C-CH, CO-CH-COOR _l

Nimmt man Struktur IV an, so miiBte wegen der Aquivalenz der
Carbonylgruppen radioaktive Propionsiure und radioaktive Caprylsiure
in gleicher Menge entstehen. Falls die Struktur II vorliegt, kann nur
radicaktive Propionsiure und inaktive Caprylsiure gebildet werden. Dic

H,C-CH= C—CH (CH,); - CH, - H,C: (CH,), - CH= C——CH CH,
ifa O—C 6] IIb 0 C (o}
{ ROH { ROH
. (?Hz)s'CHs ?Ha.
H,C-CH,- C'O +CH+COOR H,C- (CH,), - (l:0 -CH-COOR
1} C;H;ONa
lz) H&*

H,C - CH, - COOH
+
H,C - (CH,),- COOH
Fortschr. chem, Forsch,, Bd. 3. 11
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erhaltene Caprylsdure war fast inaktiv; es kénnen daher nur etwa 3%
der Strukturen vom Typ IV oder V in dem gemischten Diketen vor-
handen sein.

Nach Uberfithrung des gemischten Diketens in die 8-Ketosiuren er-
hilt man durch Decarboxylierung ein Xohlendioxyd, dessen Radio-
aktivitat dafir spricht, daB im gemischten Diketen 33 % der Formel ITa
und 67% der Formel 1Ib entsprechen. Auch die Infrarotspektren sind
mit den Formeln II und IIT im Einklang.

. ((‘:Ha)s ) CHs
ITa -+ H,C-CH,-CO-CH-COOH *
—> CO,
CH,

|
IIb - H,C - (CH,); - CO - CH - COOH

2. Struktur des Phenylazids.

Fiir das Phenylazid ist eine Ringformel und eine lineare Struktur
diskutiert worden.

AN o 9 &) ()
R-N | R—N=N=N ~ R—N—N=N|
N @) - b

Bei der Ringformel sind die beiden N-Atome 2 und 3 sterisch und
energetisch gleichwertig, bei der linearen Struktur dagegen ungleich-
wertig. Crusius und WEISSER (43) entschieden diese Strukturfrage,
indem sie Phenylhydrazin mit H'*NQO, zum Phenylazid umsetzen und
dieses anschlieBend mit Phenylmagnesiumbromid in das Diazoamino-
benzol {iberfithrten. Dieses wurde dann reduktivin Anilin und Ammoniak
gespalten. Bei der cyclischen Formel miite bei der Umsetzung mit
Phenylmagnesiumbromid erst der Ring gedffnet und den funktionell
gleichwertigen N-Atomen 2 und 3 ihr Platz im Diazoaminobenzol zuge-
wiesen werden. Bei der Kettenformel sind dagegen diese Platze bereits
festgelegt. Infolgedessen erhdlt man eine verschiedene Isotopenvertei-
lung des schweren Stickstoffs im Anilin und Ammoniak, wenn man das
eine Mal von der Kette, das andere Mal vom Ring ausgeht. Die Isotopen-
analysen ergaben, daB nur die lineare Struktur mit den erhaltenen Werten
im Einklang steht.

*
/N - * *
CoHL—N_ 1|\|I + C4H, - MgBr > 1 CgH, - N=N—NH - CgH; + & C;H; - N—-N—NH - CH;
- I 2

* *
+ 1 CaH,NH— N=N - C;H; + 1 C;H; NH—-N=N - C,H;

o *
CoHy - N=N=N - C;H, - MgBr — } CgH - N=N—NH - CgH, + $ CH,- NH-N=N - C,;H,
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Bei der Bildung des Phenylazids aus Phenylhydrazin und H¥NO,
entstehen neben dem Hauptprodukt R—N=N=1N auch noch einige
Prozente R—N=¥%N=N. Man mul} daher annehmen, daB bei der Um-
setzung mit Phenylhydrazin mindestens zwei Reaktionswege beschritten
werden.

[C,Hs—N——NHz

o ] ——> CH—N=YUN=N

? A
M [CH,—NH—NH—YNO] - CoH,—N=N=1N

/
13
CgH;—NH-—NH, iiol/

3. Struktur von Tribromphenol-brom.

Zwischen den fir Tribromphenol-brom (I) in Frage kommenden
Formulierungen als eines Esters von HOBr oder einer Verbindung mit
chinoider Struktur gibt es bisher noch keine anerkannte Entscheidung,
Jassnixow und ScHirow (115) behandelten 2.4.6-Tribromphenol (IT)
mit radioaktivem Brom und reduzierten das entstandene I wieder zu 11.
Im Talle der Esterstruktur (III) mufl das zurlickgewonnene II inaktiv
sein, withrend im Falle der chinoiden Struktur IV im Reduktionsprodukt
die Halfte der Radioaktivitit vorhanden sein miilte, da die am gleichen

*Br

o 0
Br_ l\/Br |
m E i v BN B
l/
Br

S

Br Br

C-Atom gebundenen Br-Atome gleichwertig sind. Die nach der Re-
duktion in II gefundene Radioaktivitit war aber von den Versuchs-
bedingungen abhingig, so daB keine Entscheidung getroffen werden
konnte.

Nach eigenen Erfahrungen (WEYGAND und GRISEBACH, unverdffent-
licht) kann diese Methode zu keinen definitiven Aussagen beitragen, da
auch im Tribromanilin die Bromatome mit wiBrigem, radioaktivem
Brom in Austausch treten.

VI. Abbau und Zersetzungsreaktionen.
1. Einwirkung von Bromwasserstoffsidure auf 4-Glucose.

. Durch Einwirkung von Mineralsiuren auf d-Glucose erhilt man
Lavulinsdure und Ameisensdure. Als Zwischenprodukt wurde von KI1gr-
MAYER (I2I), wie auch von vaN EKENSTEIN und BLanksma (72} und
von PUMMERER (159) das 5-Oxymethyl-furfurol postuliert. Nach dem

11%°
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vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus sollte das Aldehyd-C-Atom der
Glucose das C-Atom der Ameisensiure liefern. SowbEN (190) erhielt
durch Einwirkung von Bromwasserstoffsdure auf d-Glucose-{1-14C]
neben nichtradioaktiver Livulinsdure radioaktive Ameisensiure der-
selben molaren Aktivitit wie sie die Glucose hatte.

»
*CH{OH) ‘(%HO HCOOH

HeOH ¢ COOH
HOCH —3H,0 HC FRES -y,
0O

péoH > e Dismutation (’ZH,
uco H‘(“: (1:=0.
H,t0H H,COH du,

Dieses Ergebnis ist eine Stiitze fiir den vorgeschlagenen Reaktions-
mechanismus (155), aber kein Beweis fiir die Richtigkeit der formulierten
Zwischenstufen,

2. Bildung von Milchsdure
bei der Einwirkung von Alkali auf Kohlenhydrate.

Von Evans (75) wurde die Bildung von Milchsdure bei der Einwir-
kung von Alkali auf Kohlenhydrate folgendermaBen formuliert:

1 CHO HCOH
I
2 CH(OH) COH
3 (L,H(OH) (L,H(OH) OH
é - (1: - H\\ /OH
+ ¢H(ORH) H(OH) 4 CHO 1 CH(OH) c 1,4 COOH
N | .
s CH(OH) Luon) s CHOOH) + 2 COH  _»  ¢=0 5 25 CH©OH)
|
6 ¢H0H - CHOH 6 CH0H 3 CHOH u, 36 CH,

Weiterhin nimmt Evans an, daB in der alkalischen Losung der
primir entstehende Glycerinaldehyd eine LoBrY DE BRUYN-vAN EKEN-
sTEIN-Umlagerung zu Dioxyaceton erleidet und somit ebenfalls in Milch-
sdure {ibergeht.

CHO CH(OH) CH,0H
if
CH(OH) = COH = (=0
i
CH,0H CH,OH CH,OH

Nach diesen Vorstellungen sollte C, der Glucose das Carboxyl-C der
Milchsidure und wegen der symmetrischen Zwischenstufe Dioxyaceton
auch das Methyl-C der Milchsiure ergeben. In Ubereinstimmung hiermit
erhielt GiBBs (89) bei der Einwirkung von Alkali auf Glucose-[1-14C]
eine Milchsiure, die in der Carboxyl- und Methylgruppe die gleiche
Radioaktivitit hatte.
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3. Zetsetzung von Diacetylperoxyd in Essigsdure,

Fiir die thermische Zersetzung von Diacetylperoxyd in Essigsiure
wurde von KHarAscH und GLADSTONE (120) ein Radikal-Ketten-Mecha-
nismus formuliert:

(CH,CO0), —» €O, + CH; + CH,CO0’
*
cH; + CH,CO0H - CH, + ‘CH, COOH

* *
2°CH,COOH - HOOC:CH, CH, COOH
2 CH,CO0" ~ CH,COOCH, 4 CO,

Fry, TorBerRT und CarviN (85) fithrten die Reaktion mit Essig-
siure-[2-14C] und nichtradioaktivem Diacetylperoxyd durch. Nach
obigem Schema sollte man dabei inaktives CO,, Methan und Essigsiure-
methylester erwarten, jedoch radioaktive Bernsteinsiure, die die doppelte
molare Aktivitit wie die Essigsdure haben mufl. Die Versuchsergebnisse
standen in weitgehender Ubereinstimmung mit dem geforderten Mecha-
nismus. Jedoch wurde auch im Essigsiuremethylester Radioaktivitit
gefunden, was noch nicht erklirt wurde. Unter den Versuchsbedingungen
tritt kein Austausch zwischen Essigsiure und Diacetylperoxyd oder
zwischen Essigsiure und Essigsiuremethylester ein.

4. Decarbonylierung .von Diphenyl-triketon.

Diphenyl-triketon verliert, wie eine Anzahl anderer «-Poly-carbonyl-
verbindungen unter dem EinfluB verschiedener basischer oder sauerer
Katalysatoren CO oder CO, und geht dabei in Benzil oder Benzoin iiber.
Roserts, SMiTH und Leg (165) untersuchten nun mit Hilfe von Di-
phenyl-triketon-[1-4C], ob dabei die mittlere oder eine dem Kern be-
nachbarte Carbonylgruppe verloren geht,

Mit AICl,, Kupferacetat oder Natriumhydroxyd wurde in jedem
Falle die mittlere Carbonylgruppe abgespalten. Die jeweils gebildeten
Produkte waren Benzil und CO, Benzil und CO, und Benzoin und CO,.
Mit Aluminiumchlorid in Gegenwart von Wasser wurde Benzoin und CO,
gebildet. Analoge Ergebnisse wurden mit p-Methoxyphenyl-phenyl-
triketon erhalten.

Die Decarbonylierung 148t sich im Falle der durch AlCl; und Cupri-

acetat katalysierten Reaktion nach einer Umlagerung vom WAGNER-
MEERWEIN-Typ erkliren:

OAICI-) OAICI(~)
4y + = * (H . ®
CoH—C 2 CilgH, C,HE-J:-C=0 - CeHy—C—C—CgH, + CO
i oo i

g
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Die basenkatalysierte Reaktion ist analog der Benzilsdureumlagerung
formulierbar:

) folt-) ol
OH(-) _é; - (+)l |:
C,;H,—-C—C——C-—CGHB —— CH—~C-—L—~C—CH; > CH;—C——C -c—-c,H
| It

! 1o 1l
000 O OHO \?{JO

OH
! H{H) * »*
— CgHg—*C—CO0(-) ——— C5H5—CH(OH)—((%—-CGH5+C02
*C—CH, o]
1}

*
H,CO - (p) CH, - C+ C+ C- C,H,
nou
0
gibt mit Kupferacetat fast nur
H,CO - (p)CeH, - C - C - CoH, 4 CO,,
I

d. h. die Phenylgruppe wandert fast ausschlieBlich.

5. Oxydation der Harnsdure.

Bei der Oxydation der Harnsidure, die in 1- und 3-Stellung mit
15N markiert war, mit Salpetersiure oder Chlor entsteht nach CAVALIERI,
Brair und Brown (43) das Alloxan aus dem Pyrimidinring.

) 0

s Coo * -~ C~
HN C—-N\ co HNO, HN (|30
—>
oc\N /C—N/ oderCly  OC~ g 0
H H

Anders verlduft jedoch die Oxydation mit alkalischem Permanganat,
bei der Allantoin gebildet wird. Da im Allantoin eine Gleichverteilung
des schweren Stickstoffs auf alle N-Atome festgestellt wurde, muf8 eine
symmetrische Zwischenstufe (I) durchlaufen werden:

COOH
e m H | g
& - *N—C—N
HN C——N
Seo - oo, | >C0 1
OC\ /C——N/ N—C—N
N H H | H
0
H
|
N\
H ¥ H
*N—CO N—CO
/ e
oc | + oc [
\N-CH \N —CH
H | H |
NH *NH
! I
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6. Decarbonylierung von Brenztraubensiureester,
Bei der thermischen Decarbonylierung des Brenztraubensiureiithyl-
esters bei 110 bis 130° fanden CALvIN und LEMMoN (39), dafl das Kohlen-
oxyd aus der Carboxylgruppe des a-Ketoesters stammt.

H,C—C—C—0C,H; — H,C—t—0C,H; 4 CO
Il 1 i
0

7. Oxydation und Decarboxylierung von Siuren.

Bei der Oxydation von Fumarsiure in sauerer Lésung entstchen
Ameisensiure und Kohlendioxyd. Durch Oxydation von Fumarsiure-
[carboxyl-¥C] mit Permanganat erhielten ARNSTEIN und BENTLEY (7)
nichtradioaktive Ameisensdure und CO,, das die gesamte Aktivitit ent-
hielt. Da die Ameisensiure demnach aus einer Methingruppe stammen
muB, entwickelten die Verfasser folgende Vorstellung iber den Reak-
tionsablauf:

*CO,H *CO,H *CO,
+
CH con *CO,H *CO,
Il —> i} — | —_ + -
¢ oty ¢HoH CHO HCOOH
] | I +
+CO,H +C0,H *CO,H +COH +C0,

Zum gleichen Ergebnis waren schon ALLEN und RUBEN (3) gckommen,

Bei der Oxydation von Propionsdure mit Kaliumbichromat in sauerer

Losung erhilt man Essigsdure und Kohlendioxyd. Dieses stammt allein

aus der Carboxylgruppe der Propionsiure [NaHINSKY und RuBEN (140)].
CH,CH,COOH - CH,COOH + CO,.

Dagegen entsteht bei der Oxydation der Propionsiure mit alkalischer
Permanganatlésung Oxalsiure und CO,. Naninsky, Rice, RuBeN und
KaMEN (I41) untersuchten den Oxydationsverlauf mit Hilfe von Pro-
pionsdure-[1-**C] und fanden, daB dabei das Oxalat, das nach der
Gleichung

CH,CH,-CO0™ 4 4 MnOP) = G034 COY™ 4 4 MnO, -+ 2 H,0 -+ OH(-)
gebildet wird, 87% der Radioaktivitit des Ausgangsproduktes enthiclt.
Da bei der Oxydation Brenztraubensiure als Zwischenprodukt ange-
nommen wird, oxydierten MAHLER und RoBERTS (133) Brenztrauben-
sdure-[2-1*C] in alkalischer Lésung mit Permanganat. Dabei wurde
folgende Verteilung der Radioaktivitit gefunden:

Relative
| molare Aktivitit

Brenztraubensdure . . . . . . . . . 100
Oxalat . . . . . . . . ... .. 93
Carbonat . . . . . . . . ... .. <1

Acetat . . . . . . . . oo 100
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Das gebildete Acetat muB also durch Decarboxylierung entstanden
sein, wihrend alles Carbonat aus der Carboxylgruppe der Brenztrauben-
siure stammt. Folgendes Schema kann daher fir die Oxydation der
Propionsiure angenommen werden:

CH, €og-)

‘ o, -+
CH, B2%  Coot-
|
+Loot-) *COO(-) .
i9% 219 CH,« COO(-)+CO3(-)
~ (3
CH, CH, 7
] ¢ CO0t-)
oM = =0 5 7 oo
+00(=) «tooy ~H%
N l~45%
co- CH,0H *COO0(-)
+ ~50% | ~50% | O3 CO0(-)
SV v H s A
*COO-) *COO0-) *COO(-)

Woop und Mitarbeiter (220) kamen mit **C-markierter Propionsdure
zu etwas anderen Prozentzahlen.

Bei der Oxydation von f-markierter Apfelsiure mit CrO, erhielten
BensoN und Basszam (I6) inaktives CO, und radioaktive Essigsiure.

* * * *
HOOC - CH, - CH(OH) - COOH — 2 CO, + CH,- COOH.

Bei der Decarboxylierung von Phenylessigsiure-{§-14C] in Gegenwart
von Kupferchromit fanden DAUBEN und CoAD (64) etwas radioaktives
Kohlendioxyd. Das zuerst gebildete Toluol wird in geringem Umfang
durch Kupferoxyd, das im Kupferchromit enthalten ist, weiteroxydiert
zu Benzoesiure; diese decarboxyliert. Bei Anwendung von Kupfer-
pulver als Decarboxylierungskatalysator wird keine Radioaktivitit im
gebildeten CO, gefunden. "

Woop und Mitarbeiter (227) untersuchten die Oxydation von Butter-
siure mit Wasserstoffsuperoxyd, wobei CO,, Essigsiure, Aceton,
Acetaldehyd und Propionaldehyd gebildet werden. Mit Buttersdure-
[1-38C] war CO, das einzige Produkt, das 13C im UberschuB3 enthielt. Die
anderen Verbindungen werden daher aus dem e«,f- und p-C-Atom ge-
bildet. Bei der Oxydation von CH;—*3CH, - CH, - 3COOH enthilt das
entstehendem Aceton 3C nur in der Carbonylgruppe.

8. Spaltung der 1.2-Glykole.

Beider Oxydation von 1.2-Glykolen mit Perjodat bzw. Bleitetraacetat
wird angenommen, daB der Formaldehyd ausschlieBlich aus der priméren
alkoholischen Gruppe, die Ameisensdure vom sekundiren alkoholischen
C-Atom stammt. Es liBt sich aber auch ein Mechanismus formulieren,
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der die Entstehung der Ameisensiure aus einer primiren alkoholischen
Gruppe erlaubt (Diproportionierung eines Koordinationskomplexes).
Von DoERsCHUK (70) wurden nun nach Oxydation von Glycerin-[1-4C]
die Reaktionsprodukte auf ihre Aktivitit hin untersucht. Die Ameisen-
siure enthielt nach der Oxydation des Glycerins mit Perjodat 0,25%
und nach Oxydation mit Bleitetraacetat 4,2% der Radioaktivitit. Diese
geringen Mengen lassen sich durch eine Weiteroxydation des Form-
aldehyds erkliren und schlieBen den erwihnten Reaktionsmechanismus
aus.

9. Esterhydrolyse.

Datta, Day und Incorp (63) fanden bei der saueren Hydrolyse von
Bernsteinsiure-dimethylester in H,0, daB der isotope Sauerstoif nicht
im Alkohol erscheint. Die Hydrolyse muB also nach folgendem Schema
verlaufen sein:

Ein analoges Ergebnis erhielten Poranyl und SzaBo (153) bei der
alkalischen Verseifung von Amylacetat in H,'80.

Die Hydrolyse von Acetyl-phosphat verliuft dagegen nach zwei ver-
schiedenen Wegen, je nachdem, ob man im alkalischen oder saueren
Medium hydrolysiert [BENTLEY (I7)]. In alkalischem Medium wird die
C—O-Bindung geldst, in sauerem dagegen die P—O-Bindung.

H H [¢]
Np2C °\pd
\ H;OH VAR
HO 0—.C—~CH, HO® " O-~C—CH,
H O—~H I
: 2 O
H

10. Lactonhydrolyse.

Orson und Hype (750) untersuchten die Hydrolyse von f-Butyro-
lacton in Gegenwart von H,¥0. Verliuft die Hydrolyse so, daB die
Bindung zwischen dem Lacton-Sauerstoff und der Carbonylgruppe ge-
16st wird, so sollte das eintretende schwere Sauerstoffisotop in der Car-
boxylgruppe gefunden werden, wohingegen bei der Losung der Bindung
zwischen dem f-C-Atom und dem Lactonsauerstoff *0 am f-C-Atom
haften sollte. Durch Zersetzung des Kaliumsalzes der entstandenen
‘B-Oxybuttersiure zu Crotonsiure und Wasser und Bestimmung des
180-Gehaltes des Wassers wurde gefunden, daB die Hydrolyse nicht nach
einem einheitlichen Schema abliuft, sondern vom py-Wert der Hydro-
lysenlésung abhingt.
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Dagegen wurde bei der Hydrolyse von y-Butyrolacton in H,180Q von
Lone und Friepman (131) die Sprengung der Acyl-Sauerstoff-Bindung

festgestellt.
H
3.:9:?1{
HZC/C_: o

He éu,

1. Thermische Zersetzung von Hydrazobenzol.

Bei der Disproportionierung von Hydrazobenzol, in dem ein Stick-
stoffatom durch N markiert war, durch Erhitzen in Alkohol auf 150°
wurde von Hort und HucHEs (101) festgestellt, daB die beiden N-Atome
nicht getrennt werden. Das erhaltene Azobenzol wurde nach Dumas
verbrannt, wobei der erhaltene Stickstoff (N,) keine statistische Ver-
teilung zwischen N und N zeigt. Bei der massenspektrographischen
Methode sind normalerweise Ionen vorhanden, die sich von folgenden
Molekiilen ableiten: MNUN, UNWN BNBN, Es kann gezeigt werden, da
bei statistisch erfolgender Paarbildung das.Verhiltnis R = (4¥N2N)?/
BNBN - UNUN den theoretischen Wert von 4 hat. Hohere R-Werte
zeigen, dafB statistische Paarbildung nicht in der ganzen Probe erfolgt
sein kann. Das verwendete Hydrazobenzol ergab R = 7,36 und das
Azobenzol aus dem Zersetzungsversuch den gleichen Wert.

Das erhaltene Ergebnis ist unvereinbar mit dem von STIEGLITZ und
CurME (197) vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus, wonach die Reak-
tion iiber freie Radikale C;H;N' oder CH,NH verlauft. Dagegen
erhirtet es den von H. WIELAND (217) diskutierten Mechanismus der
intermolckularen Oxydoreduktion:

* *
C,Hs' NH-NH-CgH; -~ CH;N=N:C.H; + 2H
* *
CoH NH:NHC4H, + 2H - CgH; NH, + C,H;-NH,.
Auch ein cyclisches Dimeres kann als Zwischenprodukt angenommen

werden. Hierbei mag die Bildung der sehr stabilen Azobindung die
Reaktion einleiten, indem Elektronen den NH-Bindungen entnommen

werden:

*
CoH;—N—— N—CH, C.H; N = N-C,H,
H H)
CsHs—-I}I‘/——IT-—CGHE CeHy-NH, H,N-C,H,
H H

12. Zersetzung von Phenylhydrazin.

Crustus und Hocu (40) zersetzten Phenylhydrazin-[§-*N] und
fanden dabei, daB das entstehende Ammoniak den N-UberschuB
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quantitativ, der Stickstoff den hilftigen und das Anilin gar keinen
15N-UberschuB enthielt. Danach diirfte eine Molekel Phenylhydrazin N,
verlieren und den Phenylrest sowie eine zweite Molekel Phenylhydrazin
hydrieren.

Cox H . *
CeH—N—N{ 0~ CgH;—NH, 4+ NH,
H ‘H

5 *Y/EH .
Colt— N—N | CyHy+ N=N

13. Crackmechanismus von N.N-Diphenylhydrazin.

N.N-Diphenylhydrazin zerfdllt beim Erhitzen in Diphenylamin,
Stickstoff und Ammoniak. Folgende Isotopenverteilung wurde von
Crusius und VECCHI (§4) mit N.N-Diphenylhydrazin-[§-1*N] gefunden:

3(CoHy)oN - NH, — 3 (CHy),NH + N, + NH
Der Befund erklirt sich zwanglos durch eine tiber die Radikale
* *
(CeH,),N', NH;, und (C¢H;),N - NH' verlaufende Zersetzung.

14. Desaminierung von Diazoniumsalzen mit Hypophosphorsiure,

Im Gegensatz zu ihren fritheren Befunden (1) fanden ALEXANDER
und BURGE in einer zweiten Arbeit (2), daB bei der reduktiven Desami-
nierung von diazotiertem m-Nitranilin zu Nitrobenzol mit Hypophos-
phorsiure in D,O das Deuterium in den aromatischen Kern eintritt,
jedoch reagiert Wasserstoff 2- bis 6mal schneller als Deuterium. Bei der
Desaminierung von Benzoldiazoniumchlorid in Gegenwart von Hypo-
phosphorsiure werden auBer 41 % Benzol auch 9,1 % Diphenyl und 2,6%
p-Terphenyl gebildet. Fiihrt man die Reaktion in Gegenwart von D,0
aus, so enthalten Diphenyl und p-Terphenyl Deuterium, kénnen also
nicht durch Vereinigung von Phenyl- bzw. Phenylen-Radikalen ent-
standen sein.

15. Photolysen.

Bei der Photolyse von Bleitetramethyl und Blaitetraphenyl, die mit
Radium-D markiert waren, bestimmten LercaToN und MorTENSON (128)
aus der Radioaktivitit des abgeschiedenen Bleis die Quantenausbeute,

Die Photolyse der Essigsiure zu Methan und CO, wurde von CLU-
s1us und SCHANZER (49) mit CH, - COOD in D,O untersucht. Sie ver-
lauft wenigstens nach zwei Wegen. Bei dem ersten {21 bis 36%)} wird
die Methylgruppe durch Wasserstoff hydriert, der aus der Carboxyl-
gruppe bzw. dem Lysungsmittel stammt. Beim zweiten Weg wird die
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eingestrahlte Energie zur Zerlegung der Essigsdure an der C—C-Bindung
verwandt; die entstandenen Methylradikale reagieren nur mit C-gebun-
denemn Wasserstoff unter Methanbildung.

VII. Isotopieeffekt.
1. Normaler Isotopieeffekt.

Es ist eine fundamentale Annahme der Isotopentechnik, dall Isotop-
isomere, d.h. markierte und nichtmarkierte Molekiile derselben Struktur,
chemisch identisch sind. Anders verhilt es sich dagegen mit den Reak-
tionsgeschwindigkeitskonstanten der markierten und nichtmarkierten
Molekiile. Hier kann ein Isotopieeffekt auftreten, der definiert ist als
die Veriinderung der Geschwindigkeitskonstanten, bewirkt durch die
Substitution eines Isotops durch ein anderes Isotop des gleichen Ele-
mentes. [Beziiglich der &lteren Arbeiten mit dem Isotopenpaar Deute-
rium—Wasserstoff sei auf die Zusammenfassungen WyNNE- JoNES (208a),
IngoLp und WiLson (109a), GEIB (87a) und ScHAFER (I81a) hinge-
wiesen. | '

In einer groBen Anzahl von Arbeiten iber die Geschwindigkeits-
konstanten isotopenhaltiger Verbindungen sind fiir ¥3C-markierte Ver-
bindungen Abweichungen bis §% und fiir 14C-haltige bis 40% gegeniiber
den 12C-haltigen angegeben worden. Doch sind viele widersprechende
Angaben in der Literatur zu finden und einige Messungen miissen sicher-
lich revidiert werden.

Beim normalen Isotopieeffekt reagieren die schweren Molekiile lang-
samer, so dafl zunichst eine Anreicherung des schweren Molekiils in der
reagierenden Verbindung eintritt. Von BIGELEISEN (20) wurden einige
Werte fiir das Verhiltnis £*/k vom Anfang der Reaktion bis zum voll-
stindigen Ablauf berechnet. Aufer in einigen Fillen, bei denen intra-
molekulare Isotopiecifekte eine Rolle spielen, wird kein Isotopieeffekt
beobachtet, wenn die Reaktion vollstindig abgelaufen ist. Fehler beim
Studium von Reaktionsabliufen mit Isotopen, die auf dem einfachen
Isotopiecffekt beruhen, konnen also vermieden werden, wenn man die
Reaktion vollstindig ablaufen 1408t.

Bei Gleichgewichtsreaktionen aber oder bei unvollstindig verlau-
fenden chemischen Prozessen kann ein Fehler bis zu einigen Prozenten
durch den Isotopieeffekt bewirkt werden. Der Fehler ist naturgemif
um so groBer, je groBer das Massenverhiltnis der Isotopen ist. Fry und
CaLviN (84) haben die Moglichkeit der Multiplikation des Isotopie-
effektes bei einer aufeinanderfolgenden Kette von Gleichgewichts-
prozessen bei komplexen biologischen Systemen diskutiert.
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Der Einflu} des Isotopieeffektes auf die Geschwindigkeitskonstante
148t sich nach BIGELEISEN (21) und Prrzer (152a) berechnen.

Im folgenden soll nun der Isotopieeffekt an einigen charakteristischen
Beispielen niher erldutert werden. Eine vollstindige Zusammenfassung
der bis zum Sommer 1952 auf diesem Gebiet erschienenen Arbeiten
findet sich bei Ropp (176).

Ein typisches Beispiel fiir einen inframolekularen Isotopieeffekt ist
die Decarboxylierung von carboxylmarkierter 4C-Malonsiure, bei der
die beiden Reaktionskonstanten

~..COOH co, C/COOH rK,, MCO,

RK ;¢
H:Cluscoon —— 4 CH,-MCOOH *Niaagoor ~— + CH,- COOH

zu beachten sind. Die Malonsiure-[1-1*C] wird so lange erhitzt, bis sie
vollstidndig in CO, und Essigsdure zerfallen ist. Von beiden Produkten
werden dann die molaren Aktivititen bestimmt. Es gilt die Beziehung:
iM_ _ Sco,
ke SCH,COOH

wo S die molare Aktivitit bedeutet.
RoE und HELLMANN (174) fanden fiir diese Reaktion bei 153 bis 154°:

R

k—“ = 1,06 4- 0,02.
14

Ein Beispiel fiir einen intermolekularen Isotopieeffekt ist die Verseifung
von Benzoesiure-[1-14C]-dthylester durch tiberschiissige Lauge. Dabei
wurde von BoTHNER-BY und BiGELEISEN (28) die molare Aktivitidt der
Benzoesdure nach 10%igem Ablauf der Reaktion verglichen mit der
molaren Aktivitit nach vollstdndiger Verseifung. Daraus errechnet sich
tiir die Reaktion

CeHy—¥E00C,H; + NaOH — CoH;—~"COONa + C,H,0H

bei Raumtemperatur ein Wert

—ii = 0,86 + 0,016.
12

Bei dem- Gleichgewicht
[Co(NH,),12C0,]"") + 14COI) = [Co(NH,), UCO,)) 4 2COK-
fanden BIGELEISEN (22), sowie STRANKS und HArris (198) fiir die
Gleichgewichtskonstante
[[CO(NH3)4 14C03](+’] [14CO4)2?

ko= = 0,89 bei 20°
[[Co(NH,),12CO,™] / [COz7 o

bei 0° 0,875 40,002 und bei 30° 0,9000 4-0,004. Das sind bis iiber 11 %
Abweichung.
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In einigen Fillen wurde kein Isotopieeffekt gefunden. So z.B. bei
der Pyrolyse von Lithiumacetat-[1-*C] zu Aceton und Lithiumcarbo-
nat (I72).

Auch bei der katalytischen Hydrierung ist der Isotopieeffekt be-
obachtet worden. BoNNER und Corrins (27) fanden bei der unvoll-
sténdigen Hydrierung von Stilben-[«-14C] mit H, -+ Raney Ni in Benzol
oder mit H, -+ Pt in Alkohol zu Dibenzyl-[a-1*C] einen 2%igen Iso-
topieeffekt. So hatte z. B. das Ausgangsmaterial eine Aktivitit von
1,076 mC/Mol nach 10 %iger Hydrierung, das Dibenzyl-[«-14C] eine solche
von 1,054 mC/Mol und nach 90%iger Hydrierung das Stilben-[e-14C]
1,097 mC/Mol (bestimmt nach Ozonspaltung als Benzaldehyd-[{«-4C]-
2.4-dinitrophenylhydrazon).

Acetophenon-[o-14C] wird zu {-Phenyl-dthanol-[**C] mit H, - Pt
in Athanol mit einem Isotopieeffekt von 11,5%, mit LiAlH, mit einem
Isotopieeffekt von 8% reduziert. Durch Kontrollversuche wurde fest-
gestellt, dal diese Isotopieeffekte nicht auf Austauschreaktionen be-
ruhen. Ob die Fraktionierung der markierten Verbindung wahrend der
heterogenen Katalyse bei der Adsorption der Verbindung an den Kata-
lysator oder wihrend der Addition von Wasserstoff erfolgt, konnte noch
nicht ermittelt werden.

2. Anomaler Isotopieeffekt.

Bei der Einwirkung von alkalischer Hypojodidlosung auf Aceton-
[1-14C] fanden RoE und ALBENESIUS (173) im gebildeten Jodoform mehr
als die Hilfte und im Acetat weniger als die Hilfte der Radioaktivitit
des Acetons. In diesem Falle wird also offenbar die 2*C—*C-Bindung
leichter gesprengt als die 2C—12C-Bindung. Die GroBe des Isotopie-
effektes betrigt etwa 3 bis 6%. Bei der Hydrolyse von Triphenyldeutero-
silan in feuchtem Piperidin wird ebenfalls ein anomaler Isotopieeffekt
beobachtet. Die Deuteriumverbindung soll sechsmal schneller als die
nichtdeuterierte Verbindung reagieren. Das reagierende Wasserstoff-
atom soll als Hydridion abgespalten werden [GiLMaN, DuxN und Ham-
MOND (894)].

3. Anwendung des Isotopieeffektes
zur Aufklirung von Reaktionsmechanismen.

Aus theoretischen Griinden kann ein Isotopieeffekt nur dann be-
obachtet werden, wenn das markierte Atom am geschwindigkeits-
bestimmenden Reaktionsschritt mitbeteiligt ist [Ropp, WEINBERGER
und NEVILLE (I75), BIGELEISEN, BOTHNER-BY und FrIEDMAN' (23)].
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Die Abwesenheit eines Isotopieeffektes bei der Pyrolyse von Barium-
adipinat (23)

(-
H____H L _€oot-)

~

H,e” “Scoor H,c/c\coo() - o( ) o [ \\*[—OH - [ ]//0
|

H,Cw . ~COO() HC Co0t-)

CH; Hy ~CH,”

kann daher so gedeutet werden, daB3 die Reaktion nicht iiber das Salz
der cyclischen f-Ketosdure und anschlieBende Decarboxylierung erfolgt,
wobei ein Isotopieeffekt zu erwarten wiire, sondern so, da3 vielmehr aus
der «-Stellung ein Proton abgespalten wird, worauf RingschiuB zum
Enolat-anion und Carbonatbildung gleichzeitig erfolgen. Hierbei ist kein
Isotopieeffekt zu erwarten. Mit diesen Vorstellungen sind auch die Ver-
suche von WIBERG (216) in Einklang (s. S. 160).

Die Geschwindigkeit, mit der 2-Deuteropropanol-2 von Chromsiure
oxydiert wird, betrug nur 52% derjenigen fiir gewshnliches Isopropanol,
wie WESTHEIMER und NIcoLaiDes (208) fanden. Die geringe Oxyda-
tionsgeschwindigkeit der D-Verbindung beweist, daB die Entfernung des
sekundiren Wasserstoffes der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der
Reaktion ist.
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