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E i n l e i t u n g .  

Das Phasenkontrastverfahren ist ein optisches Verfahren zur ver- 
deutlichten Abbildung nichtabsorbierender Objekte; es macht kleine 
Brechnungsindexdifferenzen zwischen zwei Gegenst~inden 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 land (57), (58) und die 
Firma Carl Zeiss (56) es zu einem bequem anwendbaren mikroskopischen 
Verfahren entwickelte, ist es mit grol3em Erfolg in der Biologie (23), (24) 
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2 H .  ~VOLT]~R : 

und in der Medizin eingesetzt worden. Nur vereinzelt wurde es hier und 
da zu ehemischen Untersuchungen benutzt  (11), (88), (89), (43), (46). 
Seine Bedeutung ffir die Chemic liegt aber auf der Hand, werden doch 
praktisch alle ehemischen Vorg/tnge yon einer Breehungsindex~tnderung 
begleitet. Grobe Effekte wie Farbumsehl~ige oder allgemeiner Licht- 
absorptions~nderungen sind demgegenfiber selten. Die Beobachtung yon 
Phasen~inderungen - -  das Wort  , ,Phase" 1 ist jetzt im Sinne des Chemi- 
kers gebraueht  - -  wie Niedersehlagsbildung, Tr6pfehen- oder Blasen- 
bildung gehen vor allem mit  Brechungsindexfinderungen Hand in Hand. 
Bei der Untersuchung der Gestalt, Gr6[3e und Molekularrefraktion der 
Teilchen neuer Phase oder des Feinbaues von kolloidalen L6sungen, 
Gelen, Faserstoffen usw. muB ein Verfahren Vorteile bieten, das 
Brechungsindexdifferenzen empfindlicher anzeigt als die meisten iilteren 
Verfahren. Dartiber hinaus lassen sich viele Vorg/inge, die keine Phasen- 
5mderungen im thermodynamischen Sinne zur Folge haben, z.B. Konzen- 
trations~inderungen, optisch oft ausschlieBlieh auf Grund der Brechungs- 
indexfinderungen verfolgen. 

Freilich ffihren in allen solehen Ffillen aueh andere optische Ver- 
fahren zum Ziel; aber die einfaeheren unter diesen (Schrfigbeleuehtung, 
Dunkelfeld) stehen dem Phasenkontrastverfahren an Empfindlichkeit 
bzw. Deutlichkeit nach, und die besseren, etwa die interferometrisehen 
Methoden, sind wesentlich umst~ndlieher und kostspieliger. Das gibt dem 
Phasenkontrastverfahren,  obwohl es dem Chemiker durchaus nicht alle 
hiermit zusammenh~tngenden Wiinsehe erffillt, eine bemerkenswerte Be- 
deutung fiir chemische Untersuchungen. 

Da diese Bedeutung bis vor kurzem wenig bekannt  war, kann der 
vorliegende Artikel naturgem~ig noeh nieht zusammenfassend iiber Ge- 
schehenes berichten; er kann nur an Hand  yon I3eispielen MSglichkeiten 
au/weisen und k~inflige A nwendungen des Ver[ahrens anzuregen versuehen. 

Ein wesentlicher Gegenstand dieses Berichtes werden zun~ichst die 
physikalische Grundlage des Verfahrens, seine Wirkungsweise und die 
Deutung der mi t  ihm gesehenen Bilder sein. 

I. D a s  W e s e n  des  Phasenkontras tver fahrens .  
I. Uber die optische Unterscheidbarkei t  eines Objektes 

yon seiner  Umgebung.  

Beobachten wir z.B. eine hom0gene nichtabsorbierende Flfissigkeit, 
die zwisehen zwei parallelen Glasplatten gelagert sei, vor einer gleich- 

Das \Vort ,,Phase" hat leider in der Physik sehr verschiedene Bedeutungen. 
Hier wird sowohl die thermodynamische als auch die im Zusammenhang mit 
Schwingungen gebdiuchliche Verwendung des Wortes benatigt. Verfasser glaubte 
(,on einer Wortneusch6pfung, die an sich zweckm/iBig w~ire, in diescm Bericht 
absehen zu miissen. 
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m~iBig hellen Flfiche, und enthfilt diese Fliissigkeit an einer Stelle ein 
irgendwie Licht absorbierendes Objekt, so erscheint dieses Objekt als 
dunkler --  gegebenenfalls gef~rbter --  Fleck in heller Umgebung. Das 
Objekt verringert dann die Amplitude der Lichtwelle, wie die Abb. I b 
das im Vergleich zu Abb. I a veranschaulicht wir nennen dann das 

ohne  O~ekt G 

ebsor~:emndes @~k/ 

b ~ ~ / :  O~jekt 
, / \ , ~  

Pelrzes Arnp/#udeno~l'e/:/ 

I ~ d- .~ 

e .m// 1 
C 

:e/nes Pz~senO~l'eJ_~ 

ab~orb/eren#es uphase- 
scEebeades O~ek/ 

\ /' 'M J/: .X,J~/ -i" 

Abb . t  a--.d. Momentbild einer Wel!e [links) "and zugeh6riges Pfeilbild (rechts)2 a Ohne Objekt im Straglen- 
gang; b be i r e inem Amplitudenobjekt; c bei reinem Phasenobjekt; d bei gemischtera Objekt. 

Objekt ein Amplitudenobjekt. Absorbiert aber das Objekt nicht, ist 
es also l beispielsweise nur eine Stel le  erh6hter. Konzen t ra t ion  in der 
umgebenden nichtabsorbierenden Fltissigkeit, die wit uns etwa als L6- 
sung denken wollen, so weicht die Lichtamplitude andieser  Objektstelle 
nicht yon der in der Umgebung herrschenden ab, und dieses Objekt ist 
ohne weiteres nicht sichtbar. Trotzdem nimmt das nichtabsorbierende 
Objekt immer einen EinfluB auf das Licht ,  sofern sein Brechungsindex 
v0n dem der  Umgebung abweicht .  Dieser Einflu[3 betrifft aber nicht die 
Amplitude und dami t  die Intensit~t (Quadrat tier Amplitude), sondern 
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4 H. WOLTER: 

nur die Zeit, zu der Wellenberge und -t/iler auf die Netzhaut treffen, 
mit anderen Worten, die ,,Phase" der Welle. Abb. I c veranschaulicht 
das. Ein Objekt, das sowohl im Brechungsindex als auch in der Absorp- 
tion vonder  Umgebung abweicht, verAndert Phase und Amplitude ent- 
sprechend der Abb. t d. 

In Abb. t rechts sind Pfeile gezeichnet, die wit uns mit der Frequenz 
des Lichtes im Kreise im Uhrzeigersinn umlaufen denken. Die Pro- 
jektion des Pfeiles 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 /iuBert sich eine Ampli- 
tuden~nderung als L/ingen/inderung des Pfeiles -- wir nennen die Pfeil- 
1/inge geradezu ,,Amplitude". Reine Phasenabweichung dagegen be- 
deutet reine Richtungsabweichung des Pfeiles ohne L~ngenabweichung 
(Abb. I c). Das Objekt in Abb. t d beschreiben wir beztiglich seines Ein- 
flusses auf das Licht dutch L~ngenAnderung und Richtungs~nderung, 
entsprechend der Absorption und Brechungsindex~nderung. 

Quantitativ wird die Phasenabweichung also dutch einen Winkel ~0 
gemessen, der z.B. 2~ betr~gt, wenn das Objekt eine ganze WellenlXnge 
mehr auf seiner Dicke d unterbringt als die Umgebung. Ist 2 die Licht- 
wellenl~nge in dem Objekt, 2o die LichtwellenlAnge in dem umgebenden 
Medium, so ist die Zahl der Wellenl~ngen, die im Objekt mehr vorhanden 
ist als in einer gleich dicken Schicht des umgebenden Mediums 

d a - ~ . ( t )  
~. ,2 0 2 : ~  

Da die Wellenl/ingen mit Hilfe des Brechungsindexes im Objekt n und 
in der Umgebung n o sich nach 

- ~ , 2 ~  ~ o  

aus der Lichtwellenliinge im Vakuum 2 v berechnen, so folgt aus (t) 

= 2 ~r ~ -  ( n  - n o ) .  (2)  

MaBgebend ffir die Phasenabweiehung~, die ein Objekt bewirkt, ist 
also das Produkt aus seiner Dicke und der Abweiehung seines Brechungs- 
indexes yon seiner Umgebung. 

Ffir Objekte naeh Abb. t b und I d hat sich die Bezeichnung ,,Am- 
plitudenobjekte" eingebfirgert, ffir Objekte naeh Abb. le ,  die nur die 
Phase ~ndern, ist die Bezeiehnung ,,Phasenobjekte" fiblich geworden. 
Die Unsiehtbarkeit der Phasenobjekte bei der oben besehriebenen ein- 
faehen Beobaehtungsweise erkl~trt sieh aus einer Eigensehaft unserer 



D a s  P l ~ a s e n k o n t r a s t v e r f a h r e n  u n d  s e i n e  A n w e n d b a r k e i t .  

Netzhaut,  die Organe nur fiir Intensit~itsunterschiede, nicht aber fiir 
Phasenunterschiede besitzt. Es w~ire auch erstaunlich, wenn eine Phasen- 
abweichung Einflug auf den relativ zur Schwingungsperiode des Lichtes 
(t,3 " 10 -is bis 2,4" 10 -15 sec) ~iugerst tr/igen photochemischen Vorgang 
in den Zapfen und StS.bchen h~ttte. Entsprechendes gilt fiir die photo- 
graphische Schicht. 

Abb. 2 zeigt oben links die Aufnahme eines Gitters, das in eine 
schwarze Lackschicht eingeschnitten wurde; es diene hier als Modell 
eines Amplitudenobjekts.  Rechts oben ist entsprechend ein (li t ter auf- 
genommen, das in eine v611ig durcht~issige Zaponlackschicht geschnitten 

Abb. 2 a  u. b, BiMer eines Amplitudengitters(l inks) und eines Phasengitters(recJlts).  Beide Gitter oben (a) 
mit  dem Hellfeldmikroskop, unten (b) mit  dem Phasenkontrastmikroskop aufgenommen. 

wurde. Da die/iberall  gleichm~il3ig dicke (;lasplatte, die als Tr~igcrplatte 
diente, auger Betracht bleiben kann, stellen die Zaponlackstcge Phasen- 
objekte in der umgebenden Luft dar. Dieses Gitter, wir nennen cs ein 
,,Phasengitter", hatte die gleichen Abmessungen der (;itterstege und 
der Gitterzwischenr/iume wie das links abgebildete Amplitudengitter.  
Wie zu erwarten, kann man bei dem Phasengitter in der Abbildung nicht 
die Stege von den Zwischenr~iumen unterscheiden. Aber die Grenzen 
der Stege sind dunkel sichtbar -- ahnlich wie die Rfinder yon (;asblasen 
in einer Fliissigkeit als dunkle Ringe erkennbar werden. Die Stegrfinder 
waren ohne Absicht etwas schrfig geschnitten und lenkten als kleine 
Prismen das Licht so stark nach der $eite ab, dag es nicht mehr in das 
Objektiv eintreten konnte. Die Objektivfassung grill hier ein wenig 
helfend in den Strahlengang ein. Solche Eingriffe in wirksamerer Form 
sind es, die bei einer grogen Zahl von Verfahren zur Verdeutlichung der 
Phasenobjekte entscheidend sind; das trifft auch ftir das Phasenkontrast-  
verfahren zu, bei dem ein unten ausftihrlich zu besprechender Eingriff 
zu einem Bilde nach Abb. 2b  far dieselben Gitter f{ihrt, die dar/iber 
in Abb. 2a  in dem gew6hnlichen ,,Hellfeldbilde" dargestellt sind. Das 
unmittelbare Ziel des Eingriffs in den Strahlengang mug allgemein die 
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6 H. WoLTER: 

Umwandlung yon Phasendifferenzen in Amplitudendifferenzen sein; 
denn Amplitudenunterschiede im resultierenden Bilde sind die Voraus- 
setzung f(ir eine dem Auge oder der Platte bemerkbare Differenzierung 
verschiedener Bildteile gegeneinander. 

2. Eingriffe in den optischen Strahlengang eines Mikroskops 
zur Umwandlung yon Phasendifferenzen in Ampli tudendifferenzen.  

Die L6sung der im Abschnitt 1 beschriebenen Aufgabe sei, um etwas 
Bestimmtes und  zugleich den praktisch wichtigsten Fall vor Augen zu 

8:/de3ene haben, an dem mit einem Mikro- 
skop bewaffneten Auge darge- 
stellt. Um der Einfachheit willen 
betrachten wir als Objekt zu- 
nSchst ein Gitter, etwa ein Am- 
plitudengitter oder dann auch ein 
Phasengitter. Dieses Gitter liege 
auf dem Objekttisch eines (ib- 
lichen Mikroskops, das wir mit 
Abb. 3 andeuten. Die Kondensor- 

hiz/em 8mzne~ene blende in der unteren Kondensor- 
Spek/rea 

brennebene denken wir uns zu- 
Objekh~ n~ichst als eine kleine Offnung, 

durch die wir divergentes Licht 
auf den Kondensor schicken. Der 

~-- @ ~ k !  Kondensor macht daraus ein Par- 
allelstrahlbiindel, das bei Ab- 

< 2 [ ~ .  wesenheit jedes Objekts yon dem 
Objektiv in einen Punkt  der 

_ _  L/ch/qve//en- oberen Objektivbrennebene ge- 
sm/'~ sammelt wtirde. 

Abb. 3. Strahlcngang 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 
punktf6rmige Lichtquelle, die ftir sich allein die ]3ildebene, die wir ja 
durch das Okular (Lupe) zu betrachten pflegen, mit gleichm~tl3iger Inten- 
sit,it beleuchtet, wie das die Abb. 4b ftir das Spektrum nullter Ordnung 
darstellt. 
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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 
Interferenzph~nomen, und diese auf ABBE zuriickgehende Auffassung 
wird der WeUennatur des Lichtes gerecht im Unterschied zu der ele- 
mentaren strahlenoptischen Betrachtung der Bildentstehung im Mikro- 
skop, die nur  die grSbsten Ziige der Erscheinungen erfaBt. 

Gitters,  entstanden durch 
~ Interferenz aller Spektren 

! 

r  

~" d 

2 t ~  ~XcA z ~  ~Y~/a z ~  ~ f a  z ~  _ 
I~ '  ~ kYVW q-P Y-/vW qJ~ Y-/vW 

I 

SpektrumO.Ordnungallein 

Spektreapaar  t. Ordnung 
aUein 

Spektrenpaare 5. Ordnung 
und 3. Ordnung, 

jewei lsaUein 

Zusammenwirken yon 
S p e k t r u m 0 .  Ordnung uad 
Spektrenpaar  t .  Ordnung 

f ._.  - _ 

' u a m m e w k e n  
aller Spektren yon - -  5. bis  

+ 5, Ordnung 
OHskoord/nale im B/Me 

Abb. 4a--f .  Bildeatstehung im Mikroskop dutch Zusammenwirken der Spektren, die in der oberen Bremlebene 
des Mikroskopobjektivs liegen und wie kohlirente Lichtquellen auI der Bildebene miteinander zu einem je 

nach Spektrenzahl mehr  oder weniger vollkommenen Bride des Objektgi t ters  interferieren. 

Das Spektrenpaar erster Ordnung ftir sich allein gibt ein Interferenz- 
streifensystem mit einem sinusf6rmigen Amplitudenverlauf nach Abb. 4 c. 
Diese Wirkung zweier koh~renter punktf6rmiger LichtqueUen ist z.B. 
yon FI~ESNELs Spiegelversuch her bekannt. Das Spektrenpaar n-ter 
Ordnung (Abb. 2d) gibt ein fiir sich aUein ~ihnliches 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 vollst~ndigen Bilde 4a nahekommt und ann~ihernd richtige Inten- 
sit~tswerte jedenfalls schon in der Mitte der Gitterstreifen und der 
Zwischenr~iume hefert. Die Spektren h6herer Ordnung (z. B. Abb. 4d) 
treiben gemeinsam die zu s ta rk  gerundete Kurve 4e richtig in die Ecken 
der Kurve 4a, wie Abb. 4f das ftir die Spektren -- 5,  -- 4., -- 3 ,  -- 2.; 
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8 H .  WoLTER:  

--  1., 0, + 1 ,  + 2 ,  + 3., + 4 ,  + 5. Ordnung in ihrem Zusammenwirken 
darstellt, 

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

B Gesamf~'/'kua~ aller 
/ r  Xet'len~ek/ren B\ I~, A' 

8 A' 

i I , ~M 

y II el 

A" 

A 

/ \ , M / /  

f/B/'• 

Abb. 5a---g. Pfeilkonstruktioaen zur Aawenduag des Phasenkontrastverfahrens auf die Abbildung eines 
Phasengitters (a---d) und eines Amplitudengitters (e, f). c Positives, d negatives Phasenkontrastverfahrea. 

g~ betx~ifft positlven Phasenkontrast bei gleichzeitiger Absorption im Z~RNIKE-PI~ttchen nach S. 13. 

achse s inkt ,  wie er sich darfiber erhebt;  es trAgt also zum Mittelwert 
der Bildamplitude (gemittelt fiber die Bildkoordinate) nicht bei. Dieser 
Mittelwert ist daher durch das Spektrum nul l ter  Ordnung (Abb. 4a) 
allein gegeben. 

Hieran ~indert sich auch nichts, wenn wir das Amplitudengitter dutch 
ein ,,Phasengitter" ersetzen. Die durch das Phasengitter verursachten 
Spektren sehen auch gleichartig aus wie die yon einem Amplitudengitter 
gleicher Gitterkonstante erzeugten. Und doch interferieren sie zu einem 
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v611ig anderen Bilde, das keine Intensitittsunterschiede aufweist. Die 
Ursache ffir diesen Unterschied kann nur  in einem Unterschied der 
zwischen den Spektren bestehenden Phasenbeziehungen liegen. Ohne 
ins einzelne zu gehen, k6nnen wit nach ZERNIKEs .Vorgang (57), (68) 
diesen Unterschied an Hand der Pfeile,. die den einzelnen Wellen zuzu- 
ordnen sind, fiberlegen. Die Pfeile OA und OB in Abb. 5 a seien die 
Lichterregungen im Bilde der Lackstreifen bzw. der ZwischenrXume. Bei 
einem Phasengitter unterscheiden sich beide Vektoren, wie im Zu- 
sammenhang mit der Abb. I auseinandergesetzt wurde, nicht im Betrag 
sondern nur in der Phase, d.h.  Richtung (Abb. 5 a). Das Spektrum 
nullter Ordnung ffir sich allein gibt den ,,Mittelwert" OM. Bei dieser 

Q ~ 

\X_A \X,.,4" \ X J  [ 

Abb. 6. Der Addition zweier Wenen a und b zu einer  neuen Welle r links entspricht  die Vektoraddition der 
zugch6rigen Pfeile a + b = r rechts.  

Mittelbildung hat  jeder der beiden Punkte A und B ein ,,Gewicht" ent- 
sprechend der Breite der Lackstreifen bzw. der Zwischenr/~ume. 

Ffir ein reines Amplitudengitter dagegen haben die beiden Licht- 
vektoren OA und OB gleiche Phase aber verschiedenen Betrag, wie 
Abb. 5 e das ffir ein Amplitudengitter mit etwas durchsichtigen Lack- 
streifen darsteUt. Wieder gibt OM den M.ittelwert, d.h. die Wirkung 
des Spektrums nullter Ordnung allein. Die Seitenspektren zusammen 
bewirken nun 0ffenbar bei beiden Gittern gerade die Vektoren MA und 
MB, die zum Spektrum nuUter Ordnung OM hinzukommen mfissen, 
u m  das vollst~ndige Bild OA, OB zu geben. Dabei machen wit Gebrauch 
yon der Tatsache, dab sich die Addition zweier Lichtwellen im Pfeil- 
bilde als Aneinanderffigen der Pfeile darsteUt, wie Abb. 6 das plausibel 
macht. Die Seitenspektren liegen also ftir ein Amplitudengitter nach 
Abb. 5 e gleichgerichtet, d.h. gleichphasig zum Spektrum nullter Ord- 
mmg, w~thrend sie ftir ein Phasengitter nach Abb. 5 a senkrecht stehen 
auf OM, d.h. um 90 ~ phasenverschoben gegen das Spektrum nullter 
Ordnung sind. 

Daraus folgt nun zwangsl/iufig, dab eine Phasendrehung aller Seiten- 
.spektren um 90 ~ gegenfiber dem Spektrttm nuUter Ordnung --  etwa 
durch einen kfinsthchen Eingriff -- automatisch das Bi ld  eines Phasen- 
gitters in  das eines Amphtudengitters -- 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 Durchffihrung dieser 
Phasendrehung, der fibrigens natfirlich eine Phasendrehung des Spek- 
trums nullter Ordnung allein bei unver~nderten Seitenspektren ~qui- 
valent ist (47), (48). 

Die Phasendrehung der Seitenspektren um 90 ~ kann in zwei ver- 
schiedenen Richtungen geschehen. Dreht man sie so, wie die Abb. 5 b 
und 5 c es zeigen, so erhalt man ein Bild, in dem nun die Teile des Phasen- 
gitters mit gr6Berem Brechungsindex (B) dunkler erscheinen; zu ihnen 
geh6rt der Pfeil OB', der kfirzere im Vergleich zu dem Pfeil OA', der 
den Gitterzwischenr~umen zugeordnet ist. Man spricht dann yon 
,,positivem Phasenkontrastverfahren". Dreht man die Seitenspektren 
um 90 ~ in anderer Richtung, so spricht man von negativem Phasen- 
kontrastverfahren; es ffihrt ffir die Objektstellen gr6~3eren Brechungs- 
indexes zu dem litngeren Pfeile OB' in Abb. 5 d, d.h. zu gr6Berer Inten- 
sit~t im Bilde als ffir die Gitterzwischenraume. Aus Grfinden der Ge- 
wohnheit bevorzugt wird meist das positive Phasenkontrastverfahren, 
obwohl beide bezfiglich Deutlichkeit gleichwertig sind; denn es ent- 
spricht der Gew6hnung, wenn beispielsweise Bakterien dunkel in heller 
Umgebung erscheinen, wie es ja auch bei chemisch angef~rbten biolo- 
gischen Pr~iparaten der Fall ist. 

Praktisch durchgeffihrt wird die 90~ 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 ,,ZERmKE-PI~ttchen" --  tr~tgt bei negativem Phasen- 
kontrast dort, wo das Spektrum nullter Ordnung liegt, eine Erh6hung 
und bei positivem Phasenkontrast eine Vertiefung. Die Erh6hung oder 
Vertiefung ist so bemessen, dab sie einen Gangunterschied yon einem 
Wellenl~ngenviertel, d.h. einen Phasenunterschied yon 90 ~ bewirkt 
gegentiber der Umgebung, die EinfluI3 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, wXhrend von ihnen in den zum 
Vergleich aufgenommenen Hellfeldbildern 2 a, 7 d und 8 d nur die Kanten 
angedeutet sind. Das Hellfeldbild 8 d l~13t besonders rechts nicht einmal 
einen Schlul3 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 Obiekt 
handelt. 

Die Zaponlackstreifen in den Abb. 2, 7 und 8 hatten eine Dicke von 
55 m~. Bei einem Brechungsindex t,5 ftir Zaponlack bedeute t  das 
gegenfiber der umgebenden Luft  eine Phasendifferenz nach G1. (2) ftir 
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die op t ima l  s ich tbare  Lichtwellenl t inge 2v = 550 m[~ 

55 - O , 5 =  "~ = 1 8  ~ . 
9 ~ 2 7 ~ "  550 lo 

Hier  l iegt also e twa  der  in den Abb.  5 a - - d  gezeichnete  Phasenwinke l  vor. 
Dtinnere P l a t t e n  h/ i t ten kleinere Phasenwinkel ,  die Punk te  A und H 
in den Abb.  5 a - - d  und dem-  1 
nach  auch die P u n k t e  A'  und  [ B '  l~igen dann  e inander  n~.her, ~ 
und der  Intensi t~i tsunterschied 
im Bilde de r  Zaponlacks tege  
und der  Zwischenrgume w/ire 
geringer.  Bei sehr  dt innen 
Schichten schliel31ich w~irde 
der  K o n t r a s t  unmerk l ich  ; doch 
werden wir im n~ichsten Ab-  
schni t t  ein Mit te l  zur  Kon-  b 
t r a s t e rh6hung  f/Jr a l lerfeinste  
Phasenob jek te  d iskut ieren .  
Umgekehr t  fi ihren aber  auch 
zu grol3e Phasenwinke l  zu 
Schwier igkei ten ,  wie an H a n d  
der  Abb .  5 leicht  e inzusehen 
ist. E r re ich t  der  Phasenwinke l  ' 
z .B.  t80  ~ so f/illt in der  zur 
Abb.  5 a dann  en t sprechenden  
Zeichnung M in O, und die 
90~  des Pha-  
s enkon t r a s tve r f ah rens  m a c h t  
solche Objek te  n icht  s ichtbar .  ,1 
Ein  Phasenwinke l  yon 360 ~ 
ist dem Phasenwinke l  0 / i q u i -  
valent ,  und das  Phasenkon-  nbb. 7a--d. Phasenkontrastbilder yon Phasengittern bei 

endlicher Brei te  des ZzRr~lK~-Streifens. a Theoretis('h be- 
t r a s tve r fah ren  ist  in diesem rechneter IntensitatsverlauI; b l'hasenkontrastauh~ahme 

entsprechend a; c Phasei~kontrastaufnahme eines Phasen- 
Falle ebenfalls unwirksam, git ters  mit  schmaler, Zaponlatkstegen und breiten Luft- 

Allgemein ffihrt d a s  b e -  zwischenra . . . . . . .  ; d Hellfeldbikl desselben Objekts. 

schr iebene P h a s e n k o n t r a s t v e r -  
fahren bei  Phasenwinke ln  n zt (mit  ganzer  Zahl  n) n icht  zu e inem In ten -  
s i t / i t skont ras t .  Aber  auch z .B.  fiir einen Phasenwinke l  zwischen t80  und 
360 ~ erg ib t  sich bei  pos i t ivem P h a s e n k o n t r a s t  das  ungew6hnliche Bild 
heller  Zapon lacks t re i fen  auf  dunk lem Grunde,  das  man  bei u n b e k a n n t e r  
Ob jek td icke  fehldeuten  k6nnte .  Aufschlul3reiche und einfach deu tba re  
Bi lder  erh/il t  m a n  also nur,  wenn alle Phasenwinke l  wesent l ich un te r  

a 

i t  

/:oo:d/'na/e /'~ 8/Ide 
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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 daft  das q) aller Objekte 90 ~ nicht tiberschreiten, d.h. nach G1. (2) 
muB man 

d- (t~ - no) ~ ;'~ 
- -  4 (3) 

verlangen. Bei Zaponlack in Luft mtiBte also d ~ 2 2 5  m ~  bleiben; in 
Wasser (n0~t ,33)  mfil3te d ~ 8 0 0  mbt sein. Wfinscht man dickere Ob- 
jekte zu betrachten, so sollten diese in ein geeignetes Medium einge- 
sehlossen werden, dessen Brechungsindex n o sich yon dem Brechungs- 
index der Objekte n weniger unterscheidet. Aus diesem Grunde sind 
z.B. ffir die Aufnahmen 9 die ~qpinnenfdden in Xylol und der Glasfaden 
in Benzol gelegt worden, und entsprechend wurde bei fast allen Anwen- 
dungsbeispielen des Kapitels I I  verfahren. 

Die Abb. 2b zeigt zugleich, dab ein Amplitudengitter  (links) bei 
Phasenkontrastbeobachtung unkenntlieh wird. Das ist verst/tndlich auf 
Grund der Pfeilkonstruktion 5e und 5 f fiir ein Amplitudengitter. In 
der letzten Skizze 5 f wurden durch 90~ der Seitenspek- 
tren (d.h. der Pfeile M A  und M13) die Punkte A und B in neue Punkte 
A'  und B'  tibergeffihrt, (tie gleichen Abstand OA' = OB' yore Punkte O 
haben. Das Phasenkontrastverfahren muB daher bei Anwendung auf 
ein Amplitudengitter zu einem Bilde ohne merkliehe Intensit/ttsdnderun- 
gen ftihren. Moderne Formen des Phasenkontrastverfahrens suchen 
diesen Mangel zu beseitigen; tiber sie wird in Absehnitt  4 berichtet. 

Wir haben hier das Prinzip des Phasenkontrastverfahrens am spe- 
ziellen Beispiel der mikroskopisehen Anwendung dargestellt. Um die 
Betrachtung auf makroskopische Abbildungen zu iibertragen, gentigt es, 
dem Kondensor und dem Objektiv in Abb. 3 gr6f3ere Brennweiten und 
dem Objekt, den Abst~inden der Linsen und Blenden usw. entsprechende 
Abmessungen zu geben. Auch die Einffigung weiterer Linsen, wie sie 
bei makroskopischen Anwendungen fiblich ist, /indert am Grunds/itz- 
lichen nichts. 

3. Abweichungen praktischer Phasenkontrastger~ite 
yore strengen Prinzip. 

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

a) Man benutzt  im ZERNIKE-PI~ittchen am Orte des Spektrums 
nullter Ordnung einen 90~ der zusiitzlich etwas absorbiert 
(4), (14), (19), (29), (47), (48), (56), (57), (58), (59). 
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Die zusiitzliche Absorption macht das Verfahren fiir kleine Bre- 
chungsindexdifferenzen empfindlicher. Denn nach Abb. 5 c unterscheiden 
sich bei reiner 90~ die Pfeile OA' und OB', die zu einem 
schwachen Phasenobjekt mit kleinem Phasenwinkel geh6ren, prozentual 
wenig voneinander. Um ihren prozentualen Unterschied zu erh6hen, 
schwiicht man das Spektrum nullter Ordnung und erreicht damit Pfeile, 
wie Abb. 5g sie zeigt; ihre absolute Differenz, die ja durch die Summe 
aller Seitenspektren gegeben ist, bleibt wie in Abb. 5 c, w~ihrend das 
Herabsetzen der Pfeill/ingen durch die zus~itzliche Absorption des 
ZERNIKE-Phasenstreifens die relative Differenz vergr6Bert hat. Relative 
Differenzen sind es,die unser Auge Ms Kontrast empfindet, sofern die 
mittlere Bildintensitlit sich in verniinffigen Grenzen h~ilt, insbesondere 
also nicht allzu gering wird. Eine veriinderliche Absorption im ZERNIKE- 
Streifen zur Anpassung an die jeweils vorkommenden Objekte haben 
OSTERSERG (29), (~0), LOCOOIN (16) und andere vorgeschlagen. 

b) Ein ausreichend belles Bild erreicht man nut mit einem hinreichend 
breiten Sl~alt in der unteren Kondensorbrennebene, w~ihrend das strenge 
Phasenkontrastverfahren, wie es oben beschrieben wurde, einen unend- 
lich schmalen Spalt oder sogar eine punktf6rmige 0ffnung voraussetzte. 
Die k~iuflichen Phasenkontrastmikroskope benutzen Spalte yon gr6Ben- 
ordnungsm~iBig t mm Breite. Die Bilder sind trotzdem schon erheblich 
dunkler als Hellfeldbilder, und eine wesentliche Spaltverkleinerung ist 
daher untragbar, zumal die Fl~ichenhelligkeit irdischer Lichtquellen 
zwangsl~iufig eine Grenze hat. 

Die relativ grol3e Spaltbreite hat einen sehr ungtinstigen Einflu0 
auf die Phasenkontrastbilder mancher Objekte. Der Grund hierftir 
wurde von MENZEL und WOLTER im einzelnen untersucht (19), (47), (48) 1; 
er liegt -- kurz gesagt -- in der nicht mehr reinlichen Trennung der 
Seitenspektren yore Spektrum nullter Ordnung. Der breite Spalt hat 
ein breites BiM (Spektrum nullter Ordnung) in der oberen Objektiv- 
brennebene und ftihrt zu ebenfalls breiten Seitenspektren, deren mitt- 
lere Abst~nde vom Spektrum nullter Ordnung umgekehrt proportional 
zu der Gitterkonstante des Objektgitters (allgemeiner zur Objektgr6Be) 
sind und die deshalb bei breitem Spalt nut 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 einheitiich zu behandeln, muB man den Phasenstreifen 
des ZERNIKE-PI~ittchens SO breit wie das Spaltbild selbst ansffihren. 
Die Seitenspektren breiter Objekte liegen dem Spektrum nullter Ordnung 

1 Anmerku•g bei der KorreMur. Die gleiche Frage beantworte te  K. SCHUSTER 
im Jenaer  J ah rbuch  t95t ,  S. 22, wenig spA~er und ebenfalls unabh~Lngig yon 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 behandelt  werden wie das Spektrum nullter Ordnung. Davon 
werden am ehesten die Spektren erster Ordnung betroffen; sie machen 
daher die in Abb. 5 c beschriebene Drehung gegentiber dem Spektrum 
nullter Ordnung nicht mit  und bleiben dann ebenso unwirksam wie im 

a..b~ 

. . . . .  0,1 

L = 

. . . . .  3,0 

L r i i ' PJI 
I~rdinete im Md - 

Abb. 8a. Theoretischer Intensit~itsverlauf im Phasen- 
kontrastbilde eines einzelnen diinnen Lackstreiiens 
der Breite b; / Objektivbrennweite; g Wellenl~mge des 
Lichtes; 0 Breite des 90~ (ZERNXKE- 
Streifens) in der Brennebene des Objektivs. Nur 
schmale Objekte werden unverfiilscht wiedergegeben. 

gew6hnlichen Hellfeldbild. Die 
Auswirkung dieses Fehlers mul3 
daher ann~ihernd so sein, als 
ob das Spektrenpaar  erster Ord- 
nung im Bilde fehlte. Nach 
Abb. 4 ist also zu erwarten, dab 
an dem vollkommenen Bilde 4a  
ein Anteil 4c fehlt. Subtrahiert  
man in diesem Sinne 4c yon 4a, 
so erh~ilt man quali tat iv einen 
Verlauf, wie die Abb. 7a ihn 
theoretisch zeigt. Die Abb. 7b 
und c geben entsprechende 
praktische Phasenkontrastauf-  
nahmen. 

Ftir Einzelobjekte ergibt 
die genauere Theorie des Pha- 
senkontrastverfahrens endlicher 
Spaltbreite einen Intensit~its- 
verlauf (47), (48) nach Abb. 8 a. 
Den entsprechenden experimen- 
teUen Befund gibt die Abb. 8b 
wieder. W/ihrend schmale Ob- 
jekte noch , ,objekttreu" abge- 
bildet sind, erscheinen breitere 
in der Mitte aufgehellt und auBen 
yon einem hellen Hof begleitet. 

Sehr breite Objekte werden nur noch am Rande ,,kontrastiert" yon 
der Umgebung und liefern in der Mitte die gleiche Bildintensit~it wie 
die Umgebung der Objekte, obwohl Brechungsindex und Dicke bei 
den in Abb. 8 abgebi!deten Zaponlackstreifen fiber die ganze Breite 
hinweg konstant  waren. Die ,,Schwiirzung" in den Aufnahmen und die 
In tens i t~t  im Bilde sind also leider nicht eineindeutig einem best immten 
Produkt  (n - -  no) �9 d (Brechungsindexdifferenz �9 Dicke) zugeordnet, auch 
wenn wit  die oben formulierte Forderung nach hinreichend dtinnen (in 
Blickrichtung) Objekten erftillen. WiinsCht man aus der Bildintensit~it 
auf die Brechungsindizes quant i ta t iv  zu schliel3en, so sind besondere 
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VorsichtsmaBregetn n6tig, wfihrend die iibliche Verwendung kfiuflicher 
Phasenkontrastmikroskope fast nur qualitative Schlfisse auf Brechungs- 
indexdifferenzen erlaubt. 

Die Betraehtung der Abb. 7 und 8 von genau bekannten Objekten 
seh~tzt vor einer zu optimistischen Deutung yon Phasenkontrastbildern, 

Abb.  8 b ~ d .  b u. o P h a s e n k o n t r a s t a u f n a h m e  e i n z e l n e r  Lackstreifen bci endLi,'her Breite des 
Z~amKE-Streifens. d Hellfeldalffnahme zum Vergleich. 

insbesondere vor dem falschen SchluB, dab helle H6fe auBen mit Bre- 
chungsindexverkleinerung in der Umgebung und dab Aufhellungen in 
der Mitte (z. B. Abb. 8b unten) mit  periodischen Struktur~,inderungen im 
Objekt zu tun hfitten. Weder den H6fen noch den AMhellungen 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 Zwischenr~iume. Die objektive Photometrie dagegen zeigt, dab 
die breiten Zaponlackstreifen in ihrer Mitte mit  der gleichen Helligkeit 
abgebildet sind wie die Zwischenr~iume, entsprechend der theoretisehen 
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. Nattirlich trifft dies nur ftir die breiten Zaponlack- 
streifen zu, w~thrend die schmalen in Abb. 8b oben links tats/iehlieh 
nahezu schwarz wiedergegeben sind. 

Bei den in Abb. 8 abgebildeten ktinstlichen Zaponlackstreifen kon- 
stanter Dicke wird wenigstens die Streifenbreite unverf~ilscht im Phasen- 
kontrastbilde wiedergegeben. Viele 
natiirliche Objekte haben aber ab- 
gerundete Kanten, sie haben z.B. 
kugel~ihnliche oder zylindrische Ge- 
stalt. Solche Objekte gibt das 
Phasenkontrastverfahren zu klein im 
Bilde wieder, weil die umgebenden 
H6fe gleichsam die Objekte anfressen 

a b 

Abb. 9 a u.b. Mikroaufnahmen zylindrischer Obiekte, oben mit Phasenkontrast, unten im Hellfeld ; 1800fach. 
a Zweigpinnenftiden (links 2,8 t~ Durchn~esser) in Xylol; b ein Glasfaden (6,7 I-t Durchmesser) in Benzol. 

und ein schmales Randgebiet des Objektes als zur Objektumgebung 
geh6rend erscheinen lassen (47), (49). Die Abb. 9a zeigt zwei Spinnen- 
f/iden in Xylol und Abb. 9b einen Glasfaden in Benzol, oben jeweils 
das Phasenkontrastbild, unten das Hellfeldbild. Bei Phasenkontrast- 
beobachtung erscheinen die Obiekte ersichtlich viel deutlicher aber aueh 
merktich kleiner, obwohl die Vergr6Berungen vSltig dieselben waren. 

Man kSnnte versucht sein, die im Phasenkontrastbild erscheinende 
Breite als die zuverltissigere anzusehen, da man die Objekte im Hellfeld- 
bild bei ganz seharfer Einstellung tiberhaupt nicht sieht und deshalb 
bei Einstellung auf deutliches Sehen zwangsl~iufig etwas unscharf ein- 
stellt. In diesem Sinne schlossen K6HLER und Loos (11), dab die aus 
ihren Phasenkontrastbeobachtungen gewonnenen Gr6Benmessungen an 
Erythrocyten riehtig und die an Hellfeldbildern gewonnenen Gr6flen- 
angaben ~ilterer Autoren um 10 bis 15 % zu groB gewesen wfiren. Eine 
strenge Nachprtifung (49) zeigte jedoch, dab umgekehrt die Phasen- 
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kontrastmessungen in solchen F~illen um 10 bis 1 5 ~ zu kleine Objekt- 
durchmesser ergeben. Die Theorie fiihrt z.B. bei zylindrischen Phasen- 
objekten zu Phasenkontrastbildern mit einem Amplitudenverlauf ent- 
sprechend der Abb. t0. Da man instinktiv die Objektgrenze an der 
Stelle gr6Bter Intensit~its~inderung vermutet  - -  der Leser erinnere sich 
an seinen ersten Eindruck yon der Abb. 9 - - ,  schlietlt man aus einem 

\ 
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\ 

- : , I -  . . . . . . .  
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Abb. t0 a - - d .  Theoretischer Amplitudenverlauf im Phasenkontrastbilde zylindrischer ()bjekt-  verschiedener 
Breite.  ~ gibt  jeweils den wahren Durehmesser der Objekte an. Das Phasenkontrastbild tauseht Zll schmale 
Objekte vet .  Eine Ausnahme maehen nur solehe Objekte, die an sich schon sehr sehma! sind ; diese erscheinen 

auf Grund des begrenzten Aufl(isungsverm~igens sogar verbre i ter t .  

Amplitudenverlauf nach Abb. 10 automatisch auf zu kleine Objekte. 
Erst  an sich sehr kleine Obiekte, die infolge des endlichen Aufl6sungs- 
verm6gens des Mikroskops im HeUfeldbild stets zu grog wiedergegeben 
werden, zeigt auch das Phasenkontrastverfahren richtig oder schliel31ich 
ebenfalls zu groB (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 ring[i~rmigen 
Spalt (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 ring[6rmigen 90 ~ 
Phasenstrei[en im ZERNIKE-P1/ittehen (Abb. 1 t). 

Der Ringspalt nutzt bei gleicher Breite die Objektivapertur besser 
aus als der lineare und ffihrt daher unter anderem zu gr6Serer Helligkeit ; 
vor allem behandelt er alle Richtungen im Objekt gleichartig, w~ihrend 
der lineare Spalt beispielsweise ffir ein Gitter, dessen Streifen senkrecht 
auf der Spaltrichtung stehen, keinerlei Trennung der Seitenspektren yon 

- 

\ ~ ~ @ek/:am ~O:davn~ 
Speklrum a O:dnun~ 

- ~ Ordnung mb~kchsl 
yenou deckend 
zum Zern/ke- 
Phe~nt'/n,.q 

Abb. 1 I. Skizze der Erscheinung in der oberea 
Brennebene eines Mikroskopobjektivs, wemt 

auf dem Objekttisch ein Gi t ter  liegt,  

dem Spektrum nullter Ordnung er- 
m6glicht. 

Freilich lassen auch Ringspalt 
und ringf6rmiger Phasenstreifen im 
ZERNIIc~-Pl~ittchen keine v611ige Tren- 
nung der Seitenspektren vom Spektrum 
nullter Ordnung zu. Die Abb. t t zeigt 
eine Skizze vonder  oberen Brennebene 
eines Phasenkontrastobjektivs, wie sie 
sigh bei Einbliek in den Tubus nach 
Entfernen des Okulars darbietet, w~ih- 
rend ein Gitter auf dem Objekttisch 
liegt. Hier ist jedoeh offensichtlich die 
gegenseitige lJberdeckung (in Abb. 11 
bei//) klein, und die aus ihr entstehenden 
Fehler in den Phasenkontrastbildern 
sind geringffigig im Vergleich zu denen, 

die durch die endliche Spaltbreite bei breiten Objekten verursacht 
werden und bei einem Ringspalt unver/indert so bleiben, wie sie im 
Tell b dieses Absehnitts beschrieben wurden. 

4. Moderne Formen der Phasenkontrastmikroskopie. 

a) Der vorhergehenden Beschreibung lag die handelsfibliche Aus- 
ffihrungsform der Phasenkontrastgerfite zugrunde, bei denen das ZER- 
mKE-P1/ittehen lest in dem Mikroskopobjektiv, und zwar dort in der 
bildseitigen 13rennebene eingebaut ist. Dabei ben6tigt man also ffir die 
Phasenkontrastmikroskopie neue Objektive. FRA~qgON und NO~ZARSI~I 
(6), (7), (8) haben Gedite angegeben, die zu einem gew6hnlichen Mikro- 
skop mit normalen Objektiven als Zusatz aufgelegt werden k6nnen und 
jedes Mikroskop in ein Phasenkontrastmikroskop umwandeln. Eine der 
FRANCONschen Ausffihrungsformen (7) ist auch ffir Auflichtmikroskopie 
verwendbar und zeigt Unebenheiten an Oberfl~ichen opaker Stoffe mit 
gr613erer Deutlichkeit als die gew6hnliehen Aufliehtmikroskope. 

b) Tiefer greifende Abwandlungen des Phasenkontrastverfahrens 
durch KASTLER und MO~TAR~AL'(12), OSTERBERG und seine Mitarbeiter 
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(26) bis (36), HARTLEY (10), TAYLOR (44), BARER (2), GRIGG (9), SAYLOR, 
BRICE und ZERNIKE (42) und WOLTER (51), (5~) zielen vor allem auf 
bessere Sichtbarkeit yon Amplituden- und Phasenob/ekten zugleich. 

Wie am Ende des Abschnitts 2 auseinandergesetzt wurde, zeigt das 
Phasenkontrastverfahren in seiner einfachsten Form Amplituden- 
objekte undeutlicher, als es das Hellfeldverfahren tut.  W~hlt man stat t  
einer Phasenverschiebung yon 90 ~ im ZERNIKE-P1/ittchen eine solche 
yon 45 ~ oder 30o oder 50 ~ so bedeutet dies einen Kompromil3, bei dem 
reine Amplitudenobjekte und reine Phasenobjekte sichtbar werden. Wie 
man abet auch die Phasenverschiebung w~ihlen mag, immer gibt es 
Objekte, die eine Brechungsindexdifferenz gegeniiber der Umgebung 
und zugleich Absorption besitzen und bei der ffir das ZERNIKE-PI~ittchen 
gew/ihlten Phasenverschiebung undeutlich werden. Das kann man 
leicht an Hand der Abb. 5 einsehen. Um allen Anforderungen gerecht 
zu werden, bat man die Phasenverschiebung des ZERNIKE-P1/ittchens 
variabel gestaltet, so dab w~ihrend der Beobachtung jeweils die Phasen- 
versehiebung empirisch ermittelt und eingeregelt werden kann, bei der 
das interessierende Objekt besonders deutlich wird. Wenn dann zugleich 
auch die Absorption des ZERNIKE-Ringcs ebenfalls regelbar ist, dann 
kann auch die Empfindlichkeit des Ger/its dem jeweiligen Bedarf ange- 
paBt werden, wie im Abschnitt 3a auseinandcrgesetzt wurde. 

Solche Regelm6glichkeiten sind mit den Verfahren von HARTLEY (10), 
KASTLER und MONTARNAL (12), TAYLOR (g4), zum Teil auch bei FRAN~ON 
und NOMARSKI (6) IS. auch (20)] und in dem sog. POLANRET-Verfahren 
von OSTERBER6 (29), (30) erreicht worden. Die Anordnungen enthalten 
Polarisatoren, Kristailplatten und verh/iltnism/il]ig schwer herstellbare 
ZERNIKE-Phasenplatten in den Objektiven. Diese Verfahren eflauben 
auch, das ZER•IKE-P1/ittchen auf 100%ige Absorption einzustellen und 
auf diese Weise ein strenges Dunkelfeldverfahren durchzufiihren. Ferner 
kann positive und negative Phasenverschiebung im ZERNIKE-PIRttchen 
nach Belieben gew~hlt und also zwischen negativem und positivem 
Phasenkontrast gewechselt werden. 

In diesem Zusammenhang sei ein yon HEINE konstruierter Kondensor 
der Firma Ernst  Leitz, Wetzlar, genannt, der relativ bequem herstellbar 
ist und ebenfalls einen mfihelosen Wechsel zwischen Phasenkontrast, 
Hellfeld und Dunkelfeld erm6glicht. 

c) Ein zweiter Weg, die Beschr/inkung der Phasenkontrastmikro- 
skopie auf Phasenobjekte zu umgehen, besteht in der Kombination eines 
Hell/eldbildes mit einem Phasenkontrastbilde. 

WOLTUR (54) l~tBt bei seinem F1immerverfahren 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 st6renden Stroboskopeffekt. 

2* 
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Besser photographierbar und fiir bewegliche Objekte oft auch ange- 
nehmer sind die Kombinationsverfahren, die farbige Bilder velavenden 
und z.B. ein rotes Phasenkontrastbild mit einem grtinen Hellfeldbilde 
kombinieren. Solche Verfahren stammen yon BARED (2), GRIGG (9), 
SAYLOR, BRICE und ZERNIKE (41), (42) und WOLTER (51), (8~/). 

SAYLOR, BRICE und ZERNIKE verwenden zu diesem Zweek im 
ZERNIKE-PIiittchen einen Phasenring geeigneter Dispersion, der z.B. ffir 
einen Teil des sichtbaren Spektrums positiven, ftir einen anderen Teil 
negativen Phasenkontrast und Ifir ein Zwischengebiet Hellfeld bewirkt 1. 

WOLTER benutzt  bei einem seiner Verfahren einfache handelsfibliche 
Phasenkontrastobjektive und in der unteren Kondensorbrennebene eine 
leicht hersteUbare Ringblende, die in Polarisationsfolie (hergestellt yon 
der Firma Erwin K~semann, Oberaudorf am Inn) geschnitten wird. 
Damit entsteht zun~ichst 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 k6nnen das Intensit~ts- 
verh/iltnis 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 /ihnlich wirkende Mittel und eine Ana- 
lysatorfolie (im Mikroskoptubus) in Farbunterschiede umgewandelt. Die 
bei diesem Verfahren auftretenden Farben eignen sich besscr als die bei 
anderen Farbverfahren verwendeten zu quantitat iven Messungen. 

Das letzte der beschriebenen Verfahren und einige andere, die hier 
nicht n/iher betrachtet  werden k6nnen, geb.en auBer Phasenobjekten, 
reinen und gemischten Amplitudenobjekten auch Polarisationsobjekte, 
d.h.  dpppelbrechende oder die Polarisationsebene drehende Gegenst~nde 
in vielfarbigen Bildern Eeine farbige Bildtafel siehe in (54)!] deutlich 
wieder. Die Benutzung der Farben ist dabei unerl~iglich, da eine so 
grol3e Mannigfaltigkeit von Objekten nicht mit der Grauskala, die nut  
eine eindimensionale Mannigfaltigkeit ist, ausreichend gekennzeichnet 
werden kann. 

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

x Dieses Verfahren wurde unabhS.ngig auch in den Optischen Werken E. Leitz, 
Wetzlar, entdeckt (unver6ffentlicht). 
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Alle in diesem Abschnitt genannten Verfahren benutzen neben anderen 
Bildbeimisehungen echte Phasenkontrastbilder und leiden daher zwangs- 
l~iufig unter den Bildverffilschungen, zu denen der endlich breite Lieht- 
quellenspalt bei breiten Objekten Anlal3 gibt. Die von solchen Verf~il- 
schungen freien Interferenzverfahren haben zwar das gleiche Ziel wie 
das Phasenkontrastverfahren, arbeiten aber nach einem anderen Prinzip 
und geh6ren daher nieht mehr zum Gegenstande dieses Berichtes; sie 
werden im Tell I I I  noeh kurz gestreift. 

II. Beispiele f/Jr die Anwendbarkeit des Phasenkontrast- 
verfahrens auf chemische Untersuchungen. 

3. G e s t a l t u n t e r s u c h u n g e n  an  f e s t en  K6rpern.  

Fast  alle bisher bekannt gewordenen Anwendungen des Phasen- 
kontrastverfahrens beziehen sich auf Gestaltuntersuchungen fester K6r- 
per in Fliissigkeiten (11), (38), (,39). Dabei w~re allerdings der Begriff 
des festen K6rpers sehr weit zu fassen, und man mii/3te amorphe Massen, 
Gltiser, Bestandteile yon Gelen und koUoidalen L6sungen ebenso dazu 
rechnen wie Kristalle, die Festk6rper im engeren Sinne. 

Die Abb. t2--15 geben einige einfache Beispiele zu Gestaltunter- 
suchungen, wie sie in der Chemie Bedeutung haben k6nnen. Die Phasen- 
kontrastaufnahme t2a  einer sehr dfinnen, in Anisol eingeschlossenen 
Glimmerplatte zeigt deutlieh die Stufen wachsender Dicke durch Sctlw~ir- 
zungsunterschiede voneinander abgesetzt. Die Hellfeldaufnahme des- 
selben Objekts in Abb. 12b lttl3t hiervon nur andeutungsweise etwas er- 
kennen. Deutlich wird im Hellfeldbild nur der Lufteinschlu'13 reehts 
unten und h6chstens noch das Dreieck nahc der Bildmitte. Da Glimmer 
kein reines Phasenobjekt ist, sondern auch etwas absorbiert, ist das 
ziemlich dicke dreieekige Plttttehen als ein gemischtes Objekt anzusehen. 

Die Abb. 13 zeigt Aufnahmen des Metaldehyds, der sich im Paral- 
dehyd (acetaldehydhaltig) bei Einbringen eines K6rnchens Natrium- 
hydroxyd langsam in seh6nen Kristallnadeln bildet. Die Aufnahme 13 b 
wurde einige Minuten nach der Aufnahme 13a gemacht und zeigt ein 
Stadium, in dem sich die Metaldehydnadeln aufl6sen, indem sie gleichsam 
vor neuen -- yore Natr iumhydroxydk6rper  vorsto/3enden -- derben 
Kristallen zuriickweiehen. 

Grol3enteils erscheinen die Kristalle in beiden Bildern heller als der 
sie umgebende Paraldehyd. Doch sind die dtinnsten Kristalle, z.B. die 
gerade erst anschiel3ende Nadel links unten in Abb. 13 a und auch die 
wachsenden derben Kristalle am Rande des Natriumhydroxydk6rpers 
dunkel und yon einern hellen Hof begleitet. Das beweist ihren h6heren 
Brechungsindex. Ftir die dicken Kristalle ist die im Tell I (S. 12) 
genannte t3edingung, nach der die Phasenunterschiede der Objekte 
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gegeniiber der Umgebung m6glichst nicht gr6Ber als 90 ~ und jedenfalls 
kleiner als 180 ~ sein sollen, nicht mehr erfiillt. 

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

Abb. 12a u .b .  Rand einer Glimmerplat te  in Anisol, rechts unten eine flache Luftblase. 
a Positiver Phasenkontrast ;  b Hellfeld. 540n:al. 

langer Zeit durchgeffihrt worden. Das Phasenkontrastverfahren bringt 
wichtige Fortschritte in der besseren Absch~ttzbarkeit des Brechungs- 
indexes und beztiglich der Empfindlichkeit bei Beobachtung kleiner 
Kristalle, insbesondere dtinner Kristallplatten. In dieser Hinsicht ist 
es auch dem Polarisationsmikroskop stark iiberlegen, das es nattMich 
auch an Vielseitigkeit tibertrifft, ohne es freilich ftir spezielle polarisa- 
tionsmikroskopische Aufgaben ersetzen zu k6nnen. 

W o e s  nieht auf ~iuBerste Empfindlichkeit,  s tat t  dessen aber auf klare 
Erkennbarkei t  der Kristallfl~ichen ankommt,  ist das Phasenkontrast-  
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verfahren ungeeignet. Dieser Aufgabe ist speziell das zweidimensionale 
Farbschlierenverfahren angepaBt, das jede Kristallfl~tche in einer anderen 
Farbe erscheinen l~St und zugleich durch diese Farbe AufschluB tiber 

Abb. t 3 a u. b. Metaldehydkristalle, in der Umgebung eines festea NaOH-K6rnchens in Paraldehyd wachsend. 
Vom NaOH-K6rper  vordringende Kristallmassen 10sen vor sich her die Meta|dehydnadeln auf. 

a Friihes Stadium; b 4 rain sparer.  Beide Aufnahmen I50mal. 

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

Den Kristalluntersuchungen verwandt sind beztiglich der optischen 
Anforderung die Untersuchungen von Fasersto[/en (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- 
scbied gegentiber der Umgebung schlecht deutbare Bilder, wenn sie 

Abb. t4a--e.  Fasern in Anisol, mit Phasenkontrastmikroskop (450mal) aufgenominen, a V*'ollfaser; 
b Baumwo|le; c Kunstseide; d Leinen; e Papier. 

einfach in Luft beobachtet werden. W~ihrend bei Kristallen das um- 
gebende Medium oft dutch die Versuchsbedingungen festgelegt ist 
(z. B. Mutterlauge), w/ihlt man bei Faserstoffuntersuchungen ein fl~ssiges 
EinschluBmedium, das im Brechungsindex dem zu untersuchenden 
Material nahekommt. Anisol, Benzol, Xylol, Kanadabalsam, Immersions- 
fliissigkeiten wie Immersol, Zedernholz61 und andere organische Fltissig- 
keiten erwiesen sich oft als geeignet. Im Zweifelsfalle ist das optimale 
Medium durch Versuchsbeobachtungen zusammen mit dem Objekt unter 
dem Phasenkontrastmikroskop zu ermitteln. Das ftihrt zugleich zu einer 
groben Sch~tzung des Breehungsindexes ftir das Objekt; eine Verfeine- 
rung dieser Einbettungsmethode zum Zweck der Brechungsindexmessung 
wird im n/ichsten Abschnitt betrachtet. 
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Die besonderen Vorziige des Phasenkontrastverfahrens kommen bei 
der Untersuchung yon Gelen und kolloidalen Li~sungen zum Ausdruck. 
Hier versagen die Polarisationsmikroskopie, die Schlierenmikroskopie 

Abb.  15 a - - c .  G e l f a s e r n  e i n e r  N a t r o n s e i f e  i n  W a s s e r .  a H e l l f e l d b i l d  d e r s e l b e n  O b j e k t s t e l l e ,  ( l ie illl  P h a s e n -  
k o n t r a s t b i l d  b E i n z e l f a s e r n  de s  Se i f enge l s  z e ig t ,  c Vol l s t f ind iges  Ge l  z w i s c h e n  D e c k g l a s  u n d  O b j e k t t r S g e r .  

a - - c  540real .  

und erst recht die einfache Methode der Schr~igbeleuchtung, ja sogar 
die kostspielige Interferenzmikroskopie in den meisten Ftillen. Das 
Phasenkontrastverfahren mit seiner grol3en Empfindlichkeit ftir Bre- 
chungsindexdifferenzen enthiillt dagegen noch sehr feine Strukturen, 
z.B. in dem Gel einer Natronseife in Abb. 15. Wtihrend das mit  Schr~ig- 
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Abb. 16a---e. Zwei gepulverte Glasarten, 
die auf Identitl i t  zu prfi/en waren, Um- 
schliel3endes Medium ist Benzol. a Eine 
Misehung beider Glaspulver in Phasenkon- 
t rastaufnahme; b Phasenkontrastaufnahme 
der ersten Glasart;  c Phasenkontrastauf- 
nahme der zweiten Glasart ;  d dasselbe 
Objekt wie unter  a im Dunkelfeld; e das- 
selbe Objekt wie unter  a und d bei Schr~ig- 

beleuchtung. 56Omal. 

beleuchtung arbeitende Hellfeldbild 
(Abb. 15 a) Gelfasern nur andeutet,  gibt 
die Phasenkontrastaufnahme t5b  der- 
selben Objektstelle auch feinste Einzel- 
fasern noch kontrastreich wieder. Die a 

Abb. 15e zeigt einen ungest6rten Teil 
des erstarrten Gels; hierzu seien auch die 
sch6nen Aufnahmen REUMVTm (88), (89) 
erw~ihnt. Dunkelfeldbeleuchtung zeigt 
zwar bei Objekten dieser Art Strukturen, 
doeh in recht verworrener und bei 
weitem nicht objekttreuer  Form. 

b In manchen Gelen ist aueh mit dem 
Phasenkontrastver  fahren keinerlei Struk- 
tur erkennbar" z. B. erscheint Gelatinegel 
aus feinster Gelatine optisch leer. Hier 
liegt, wie aus elektronenmikroskopi- 
schen Untersuchungen erschlossen werden 
kann, der St rukturabstand so weit unter 

c einer Lichtwellenlfinge, dab ein mit  sicht- 
barem Licht arbeitendes Mikroskop, wie 
raffiniert es auch eingerichtet sein mag, 
ihn prinzipiell nieht aufl6sen kann. 

6. Identi t~tsprfifung 
und Reinheitsprfifungen.  

Die Reinheit eines Stoffes und die 
Identit~t zweier Stoffe l~iBt sich gelegent- 
lich bereits auf dem Wege fiber eine 
Gestaltbeobachtung (z.B. an Kristallen, 
Fasern und anderen geformten K6rpern) 
beurteilen, und hier leistet das Phasen- 
kontrastverfahren gute Dienste, wie im 
Abschnitt  5 gezeigt wurde. Noch sch~irfer 
und vielseitiger verwendbar ist jedoch 
die Identit~tspriifung und Reinheitsprti- 
lung durch genauen Brechungsindexver- 
gleich mit Hilfe des Phasenkontrastver-  
fahrens. Das sei an einem Beispiel und 
an Hand der Abb. 16 erl~iutert. 

Zwei Glassorten waren auf ihre Identi- 
ta't zu prfifen. Beide Proben lagen nur 
in kleiner Menge vor, dabei die eine in 
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Form eines fiir Einschmelzungen best immten Rohrstfickchens yon 6 mm 
Durchmesser und t m m  Wandst~trke. Die Zurichtung der Proben zur 
Brechungsindexmessung im Refraktometer  oder Spektrometer  war nahe- 
zu unm6glich. Deshalb wurde yon jeder Probe durch Abfeilen eine kleine 
Menge feinen Glaspulvers entnommen. Eine innige Misehung beider Pulver- 
arten wurde portionsweise in verschiedene Flfissigkeiten eingetragen und 
zwisehen Deekglas und Objekttr~tger mit  dem Phasenkontrastmikroskop 
beobachtet.  Die meisten Einschlul3medien gaben wenig aufschlul3reiche 
Bilder; mit  Benzol als Einschlul3medium wurde die Aufnahme t6a  ge- 
maeht,  die deutlich zwei Arten yon Glask6rnehen erkennen 1/iBt, eine 
dunkel seheinende mit einem Brechungsindex von etwas fiber 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 t6b  zeigt das Pulver des Glasrohres allein, die Auf- 
nahme 16c das Pulver der zweiten Glasprobe; dieser kommt  ersichtlieh 
der h6here Brechungsindex zu. 

Die Abb. t 6 d  und t6e  sind Aufnahmen des Pulvergemisches in 
Benzol mit  dem Dunkelfeldverfahren, bzw. mit  Schr~igbeleuchtung. 
Beide zeigen zwar die Anwesenheit von Teilchen, deren Brechungsindex 
yon dem des Benzols abweicht;  das Dunkelfeldverfahren 1/il3t aber 
keinen Schlu8 auf die Unterschiedlichkeit verschiedener Teilchen zu. 
Bei Schr/igbeleuehtung erscheinen zwar einige Teilehen gleichsam von 
unten, andere von oben beleuchtet, und das 1/il3t auf die Uneinheitlichkeit 
des Pulvers sehlieBen; aber an Sicherheit steht dieses 51tere Verfahren 
dem Phasenkontrastverfahren wesentlich nach. 

Dieses Beispiel Ifir eine Identit/itsprfifung mag zugleich als Beispiel 
einer Reinheitsprii/ung dienen; die eine Glassorte sei als Verunreinigung 
der anderen aufgefagt,  rdber eine Anwendung des Phasenkontrast-  
verfahrens in diesem Sinne hat  WEBER (46) berichtet. 

7. Messung des Brechungsindexes  und der Molekularrefrakt ion.  
Zur Brechungsindexmessung und zu der darauf basierenden Mole- 

kularrefraktionsmessung verftthrt man tihnlich 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 Flfissigkeitsgemische (z.B. 
Benzol-Xylol), deren MischungsverhtHtnis so lange ge/indert wird, bis 
das Pulver z.B. bei Beleuchtung mit Natriumlicht im Phasenkontrast-  
mikroskop unsichtbar wird. Der Brechungsindex des Flfissigkeits- 
gemisches ffir Natriumlicht wird anschlieBend mit einem der bckannten 
Refraktometer  gemessen und ist sehr genau zugleich der Brechungs- 
index des Pulvers. Die Beurteilung der , ,Unsichtbarkeit" mi r  dem 
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Phasenkcntrastmikroskop ist dabei sch~irfer als mit  dem filteren Ver- 
fahren der Schrfigbeleuchtung und ftihrt daher zu wesentlich genaueren 
Werten, wie schon K6HLER und Loos (14) betont haben. Ferner ist 
bei Phasenkontrastbeobaehtung sehr viel leichter als bei den ~ilteren 
Verfahren abzusch~itzen, naeh welcher Richtung der Brechungsindex 
des Flfissigkeitsgemisches dureh Zugabe der einen oder anderen Kompo- 
nente noch ge~indert werden mug. Erseheinen bei positivem Phasen- 
kontrast  der handelsfiblichen Ger/ite die Pulverteilchen noeh hell wie 
in Abb. 16b, so ist der Brechungsindex des Fliissigkeitsgemisches zu 
verringern; bei dunkel erscheinenden Pulverteilchen wie in Abb. 16c 
ist er zu vergr613ern. Wenn auch nicht immer ein vSlliges Unsiehtbar- 
werden gelingt, so ist jedenfalls eine sichere Eingrenzung in sehr engen 
Grenzen und oft - -  jedenfalls nach einiger Ubung --  auf Grund der be- 
obachteten Kontrastst/irke auch eine noch weiter gehende Interpolation 
erreichbar. 

8. Beobach tung  yon Phasen~inderungen im the rmodynamischen  Sinne. 

Phasenttnderungen im thermodynamischen Sinne, z.B. Nieder- 
schlagsbildung oder -aufl6sung, Schmelzen oder Erstarren, Gasbildung 
oder das Entstehen mehrerer getrennter Flfissigkeitsphasen gehen meist 
mit  so starken )~nderungen des Brechungsindexes einher, dab zur Be- 
obachtung die ttlteren optischen Verfahren auszureiehen pflegen. Welche 
Vorteile das Phasenkontrastverfahren aber auch hier bietet, wurde im 
Abschnitt  fiber die Gestalt~inderungen implizit bereits behandelt;  denn 
die Beurteilung der Phasen~nderungen gesehieht auf dem Wege fiber 
eine Gestaltuntersuchung auch dann, wenn letzten Endes nicht die Ge- 
stalt sondern z.B. ein Siedepunkt, ein Gefrierpunkt oder S~ittigungs- 
fragen interessieren. Die Benutzung des Phasenkontrastverfahrens gibt 
hierbei die M6glichkeit, 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 Fltissigkeit sei an einigen Aufnahmen nfiher betrachtet.  
Die beiden Flfissigkeiten unterscheiden sich hier so wenig im Brechungs- 
index, dab /iltere Beobachtungsverfahren die Erscheinung nicht er- 
kennen lassen. 

Den Aufnahmen t71 liegt folgender Versuch zugrunde. Zwischen 
Objekttr/iger und Deckglas befand sich auf dem Objekttisch des Phasen- 
kontrastmikroskops ein troekenes Natriumhydroxydk6rnchen.  Neben 
das Deckglas wurde mit der Pipette ein Tropfen Paraldehyd --  im 
Gleichgewicht mit  der kleinen in ihm enthaltenen Menge Acetaldehyd - 

Die Ger~te fiir diese und eine Reihe weiterer hier crstmals verSffentlichter 
Aufnahmen wurden dankenswerterweise yon der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft'zur Verftigung gestellt. 
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gebracht und sofort capillar unter das 
Deckglas gezogen. Der Paraldehyd um- 
gab v611ig das Natriumhydroxydk6rn- 
chen. Nur vereinzelt waren einige Luft- 
blasen nahe am Natr iumhydroxyd ver- 
blieben; die Abb. t 6 a - - d  zeigen rechts 
eine solche Luftblase als dunklen Kreis. 
Nahe am Natriumhydroxydk6rper be- 
gann rundherum die Bildung yon 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, 
Fltissigkeitstropfen auf, die tiber mehrere 
Ninuten fortlaufend wuchsen. Die Auf- 
nahmen zu den Abb. 17a- -d  geschahen 
mit rund 2 rain Abstand. 
Dieses Aussehen hatte der 
Vorgang in str6mungs- 
freier Fliissigkeit; wurde 
eine leiehte Str6mung un- 
ter dem Deckglas erzeugt, 
so str6mte die neuentste- 
hende Fltissigkeit in perl- 
schnurartig angeordneten 
Tr6pfchen wie bei der 
Aufnahme t7e v o n d e r  
Erzeugungsstelle (reehts 
unten und auBerhalb des 
Bildes) fort. Die Erzeu- 
gungsstelle selbst ist je- 
weils ~iul3erst klein; die 
Erzeugung scheint an das 
Vorhandensein einer selten 
realisierten Bedingung, 
vielleicht an die Anwesen- 
heir einer katalytisch wir- 
kenden Verunreinigung 
gebunden zu sein. 

13ber die Natur der 
entstandenen Fliissigkeit 

Abb. 17 a--e. Wachsender Fltissigkeitstropfen h6heren P, rechungs- 
indexes, an der Grenze eines trockenen NaOH-K6rnchens gegen 
Paraldehyd. a---cl In Abstfinden yon je einigen Sekunden mit 
Phasenkontrastmikroskop aufgenotmnen. Im Innern des Tropfens 
wirbelnde Konzentrationsschlieren. Aufnahme e zeigt dieselbe 
Substanz in kleinen Tr6pfchen nach Einleitung einer Str61mmg 

im Paraldehyd. a--e 1 50real. 
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sollen hier Vermutungen nicht ge~iul3ert werden. Aber es handelt sich 
sicher weder um Wasser noch Natronlauge noch um eine L6sung dieser 
Substanzen in Paraldehyd; das Phasenkontrastverfahren zeigt ein- 
deutig, dab dieser Stoff h6heren Brechungsindex als Paraldehyd und 
jede der genannten Substanzen hat. 

Von dem Natriumhydroxydk6rper aus gingen oft stogweise Konzen- 
trationsschlieren in den Fliissigkeitstropfen und verursachten dort Wirbel, 
wie sie besonders in den Abb. ! 7c und d trotz der langen Belichtungs- 
dauer (0,5 sec) sichtbar geblieben sind; die visuell beobachteten Wirbel 
waren wesentlich deutlicher und sch~trfer ausgepr~igt, ~inderten aber in 
einer halben Sekunde ihr Aussehen schon betr~ichtlich. Konzentrations- 
schlieren solcher Art sind der Gegenstand des n/ichsten Abschnitts. 

9. Brechungsindexdifferenzen innerhalb einer Phase,  
insbesondere Konzentrationsdifferenzen. 

Brechungsindexdifferenzen innerhalb einer Phase, z.B. Konzen- 
trationsunterschiede sind bei ungef~irbten Stoffen optisch recht subtil. 
An ihnen kann das Phasenkontrastverfahren seine hohe Empfindlichkeit 
besonders eindrucksvoll erweisen. Zwei einfache Vorglinge, die Elektro- 
lyse eines farblosen Elektrolyten und ein L6sungsvorgang sollen als 
praktische Beispiele dienen. 

Die Elektrolyse eines Elektrolyten mit gef~irbten Ionen l~il3t in be- 
kannter Weise die Ionenbeweglichkeit ohne optische Hilfsmittel be- 
obachten. Einen verwandten Vorgang zeigt die Abb. t 8 bei der Elektro- 
lyse von Leitungswasser mit Kupferdrahtelektroden zwischen Objekt- 
tr/iger und Deckglas. Um die Zeit ftir eine Reihe yon Aufnahmen sicher- 
zustellen, wurde dem Leitungswasser Leiml6sung zugesetzt, die auf die 
Bilder (aul3er dem Auftreten der kolloidalen Granula) keinen entschei- 
denden EinfluB hatte und im wesentlichen nut  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 sehon Wasserstoffblasen, die aus dem Kathodenraum 
langsam heriiberdrangen. Die Hellfeldaufnahme nach 34sec (f) l~tl3t 
zwar die Wasserstoffblasen erkennen, nieht aber die Konzentrations- 
schlieren, die auf den Bildern b, c, d, e und g in wachsendem Abstand 
die Anode umgeben. 

Innerhalb der schnell voraneilenden -- immer farblos bleibenden 
Aul3enschliere umhfillt noch eine dunklere Innensehliere die Kupfer- 
anode. Diese zweite Schliere nimmt spfiter eine leichte Grtinf~irbung an 
und setzt schlieBlich bei dem Zusammentreffen mit der Kathoden- 
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fltissigkeit eine hauchdfinne Kupferhydroxydmembran ab, die dann 
nattirlich auch mit dem Hellfeld sichtbar wird. 

Als Beispiel ftir die Beobachtbarkeit von Diffusionsvorgdngen mit 
Hilfe des Phasenkontrastverfahrens sei die AuflSsung von Rohrzucker 

Abb. t8a--g.  Wach*ende Konzentrationsschliere im Anodenraum bei der Elektrolyse von Leitungswasser 
mit Leimzusat z bei Kupferelektroden zwischen Objekttrfiger und Deckglas, a Vor Einschalten des Stromes ; 
b- -g  nach Einschalten des Stromes in je einigen Sekunden Abstand; f im Hellfeld mit  leichter SchrSg- 

beleuchtung, alle anderen Aufnahmen im Phasenkontrast. 93real. 

im Wasser betrachtet.  Im Bilde 19a ist links ein Zuckerkristall im Zu- 
stande der Aufl6sung abgebildet. Ihn umgibt ein heller Hof, wie er 
jedes groBe Objekt yon 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 
H6fe aueh an kiinstlich hergestellten und genau bekannten Objekten 
in homogener Umgebung zeigen. Dieser Hof verhindert zwar die Be- 
tirteilung des Brechungsindexgradienten und damit des Konzentrations- 
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gradienten in der Umgebung des Kristalls ; er verschwindet abet nattirtich 
zwangslfiufig in dem Augenblick, in dem der Kristall sich v611ig gel6st 
hat. Dieser Zeitpunkt wurde Ifir einen zweiten, rechts in dem Objektfeld 

des gleichen Bildes t9a  befind- 
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lichen Kristall bei der Aufnahme 
abgepaBt. Dort, wo der letzte Rest 
des Kristalls verschwand, liegt in 
dem positiven Phasenkontrastbild 
eine dunkle Stelle; sie zeigt die 
erhShte Konzentration an, und das 
Konzentrationsgef~ille von ihr nach 
den Seiten glaubt man geradezu 
anschaulich zu erkennen. 

Die Erscheinung ist bei Zucker 
rund t,5 sec tang beobachtbar, bei 
Stoffen h6heren Molekulargewichts 
l~inger und bei Kochsalz z.B. nut  
in einer so kurzen Zeit, dab eine 
Konzentrationssehliere nicht pho- 
tographiert und auch bei visueller 
Beobachtung nut  mit Mtihe ausge- 
macht werden konnte. 

Es ist naheliegend, an eine 
Molekulargewiehtsbestimmung aus 
solchen Beobachtungen der Diffu- 
sion unter Berficksichtigung der 
L6slichkeit zu denken. Doch bietet 
hierzu das Phasenkontrastverfah- 
ten nicht die beste Handhabe, da 
wegen der auf S. 14 geschilderten 
Bildverf~Ischungen quantitative 
Aussagen erschwert sind. Andere 
mikroskopische Verfahren, vor 
allem die Interferenzmikroskopie, 
bzw. entsprechende makroskopi- 
sche Verfahren, sind in dieser Hin- 
sicht leistungsf~thiger. 

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

zeigen eine unsymmetrische Lichtverteilung. Sie trat  auch bei sorgf/iltig- 
ster Justierung des Phasenkontrastmikroskops immer wieder auf und 
wurde bedingt durch ein allgemeines langsam ver~inderliches Konzentra- 
tionsgef/tlle im Grofien, das sich mit dem Konzentrationsberge zu einem 
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resultierenden Konzentrationsverlauf, wie die Abb. 20 ihn im Schnitt 
qualitativ andeutet, zusammenffigte. Der gleichm~13ige grol3r~umige 
Brechungsindexgradient selbst stellt ein zu grol3es Objekt dar, als dab 
er im Phasenkontrastbild noch durch einen Helligkeitsgradienten auf- 
gewiesen werden k6nnte. Siehe hierzu S. 14l Wo aber jener Konzentra- 
tionsberg den Brechungsindexverlauf so deformiert, wie die Abb. 20 es 
andeutet, mul3 nicht nur das Gebiet relativ hoher Konzentration dunke], 
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- 
durch die Richtung des 
groBr~iumigen Konzentra- 
tionsgradienten an. Die 
helle Seite befindet sich 
auf der Seite h6herer Kon- 
zentration. 

Auf dieser Beobach- 
tung l~il3t sich eine Me- 
thode zur Messung groB- 
r~umiger Konzentrations- 
gradienten mit Hilfe des 
Phasenkontrastverfahrens 

dunkel 

Or/skoard/na~e 
Abb. 20. Konzentrationsverlauf und qualitativ auch Brechungs- 
indexverlauf in der Umgebung eines Konzentrationsberges bei 

allgemeinem KonzentrationsgefMle. 

aufbauen. Man bringt zu diesem Zweck vor Versuchsbeginn kleine 
symmetrische Hilfsk6rper als ,,Brechungsindexberge" -- z.B. Zapon- 
lackspritzer, B~irlappsamen oder ~ihnliches -- auf dem Objekttr~iger 
an. Anschliel3end wird das Deckglas lest mit Ftil3chen auf dem 
Objekttriiger montiert. Nach Einstr6men der zu beobachtenden Fltissig- 
keit wird das Phasenkontrastmikroskop so justiert, dab das Bild des 
Ringspaltes in der oberen Objektivbrennebene genau konzentrisch mit 
dem 90~ des ZERNIKE-PI~ittchens liegt. Die Hilfsk6rper er- 
scheinen dann im Phasenkontrastbild als kreissymmetrische Gebilde. 
Tri t t  infolge eines chemischen oder physikalischen Vorgangs ein Bre- 
chungsindexgradient auf, so wird dies an dem nun unsymmetrisch wer- 
denden Bilde der Hilfsk6rper erkennbar. Die Gr60e des Konzentrations- 
gradienten kann ffir die Umgebung eines jeden Hilfsk6rpers dadurch 
gemessen werden, dab die Kondensorringblende mel3bar so verschoben 
wird, bis der Hilfsk6rper wieder symmetrisch erscheint. Das Verfahren 
wird aber an Genauigkeit und Bequemlichkeit von der Interferenz- 
mikroskopie und yon dem einfachen Schneidenschlierenverfahren fiber- 
troffen und ist daher nur ein Notbehelf ffir den Fall, dab diese ftir 
den vorliegenden Zweck geeigneteren Hilfsmittel nicht zur Verftigung 
stehen. 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 3. 3 
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Chemische Vorgiinge in Gasen ebenso wie rein thermische oder aku- 
stische Effekte in Gasen sind stets mit Brechungsindex~tnderungen ver- 
bunden und daher mit Phasenkontrastbeobachtungen -- meist in der 
makroskopischen Form --  sehr empfindlieh zu erfassen. Das gilt auch 
ffir schnell ver/inderliche Vorg~nge wit Explosionen. D a s  Phasen- 
kontrastverfahren ist dabei ~hnlich anzuwenden, wie das yon SCHARDIN 
fiir den genannten Zweck ausftihrlich beschfiebene Schlierenverfahren 
/ilterer Form (Schneidenverfahren) (40). An die Stelle der Schneide am 
Orte des Lichtquellenspaltbildes hat das ZERNIKE-PI~ttehen ZU treten. 
ZERNIKE selbst hat in einer seiner ersten Ver6ffentlichungen zum Phasen- 
kontrastverfahren (67) eine ffir solche Anwendungen leicht zurichtbare 
Apparatur beschfieben und den Vergleich mit dem Schneidenverfahren 
ausffihrlich dargestellt. Wenn bisher fiir quantitative Untersuchungen 
das Schneidenverfahren oder/f i r  anspruchsvollere Messungen das Inter- 
ferenzverfahren vorgezogen wurde, so h~ingt das mit den im Teil I be- 
schriebenen M~ngeln des Phasenkontrastverfahrens zusammen, die 
ZERNIKE selbst noch nicht in Betracht gezogen hatte.  

I l L  A u s b l i c k  und Vergleich mit  anderen Verfahren 
z u r  verdeutlichten Abbi ldung  von Phasenobjekten. 

10. Die Interferenzverfahren. 
In den letzten Abs~itzen des vorhergehenden Abschnitts und mehrfach 

welter oben wurden die Vorziige der Interferenzmikroskopie vor der 
Phasenkontrastmikroskopie bei quantitativen Untersuchungen erw~ihnt. 
Interferenzmikroskopische Bilder sind frei yon allen Bildverf~lschungen, 
z.B. H6fen um die Objekte und inneren Aufhellungen, Gr613enverf~L1- 
schungen, wie sie an Hand der Phasenkontrastbilder 7, 8, 9 auf der S. 14 
als Mgngel diskutiert wurden. Die Interferenzmikroskopie gibt auch 
beliebig grot3e Objekte, z.B. grol3rAumige Konzentrationsgradiente'n, 
v6Uig objekttreu und in einer ffir die quantitative Auswertung besonders 
geeigneten Form wieder. Entspreehendes gilt ftir makroskopisch ab- 
bildende Interferenzverfahren. 

Das Wesen der Interferenzmikroskopie besteht darin, dab auf das 
wie fiblich entstehende Hellfeldbild gleichm/il3iges koh/irentes Zusatz- 
licht gelenkt wird. Dieses interferiert mit dem Licht des Hellfeldbildes 
zu verschiedener Intensit~t an solchen Stellen, die verschiedene Phasen 
im Hellfeldbilde besitzen, und wirkt also als eine Art Detektor  ftir 
Phasendifferenzen. 

Dieses koliiirente Zusatzlicht wird yon 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 
hiitte, wie das bei dem Phasenkontrastverfahren der Fall ist; damit ent- 
f~illt bei der Interferenzmikroskopie also die Ursache ftir die aus dem 
Eingriff bei dem Phasenkontrastverfahren entstehenden Verf~ilschungen. 
Interferenzmikroskopie und Phasenkontrastverfahren velwandeln Pha- 
sendifferenzen in Intensit~ttsdifferenzen, um sie dem Auge sichtbar zu 
machen; aber bei der Interferenzmikroskopie geschieht dies ohne Ein- 
bringen stSrender Kanten in den Strahlengang zwischen Objekt und Bild. 

Im einzeluen k5nnen technische Ausftihrungsformen yon Inter- 
ferenzmikroskopen oder makroskopisch abbildenden Interferenzger~iten 
in diesem Artikel nicht beschrieben werden, da sie nicht zu seinem 
Gegenstande gehSren (4), (20), (5), (55). Um aber den Vergleich mit 
dem Phasenkontrastverfahren zu vervollst~indigen, mag au0er der 
gr6Beren Kostspieligkeit der Interferenzger~te ein wesentlicher Unter- 
schied erw5hnt werden, der sogar die M~ingel des Phasenkontrast- 
verfahrens auch in einem positiven Lichte erscheinen 1ABt; 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 Bildintensit~t unerftillbar; abet es macht auch das 
Innere des breiten Objekts gleichsam wieder frei fiir die praktisch un- 
beeinflul3te Kontrastierung kIeiner Objekte oder Einzelstrukturen. 

Insbesondere sind Durchbiegungen des Objekttr/igers und des Deck- 
glases solche breiten Obiekte. Sie stSren daher bei dem Phasenkontrast- 
verfahren iiberhaupt nicht, wenn sie hinreichend grol3r~iumig sind, also 
keine scharfen Kanten ins Bild bringen. Die objekttreue Interferenz- 
mikroskopie dagegen zeigt jede Dicken~nderung des Deckglases und des 
Objekttr~igers mit der voUen Empfindlichkeit. Die Interferenzmikro- 
skopie ist daher beztiglich aUer verwendeten Teile und bei den meisten 
Interferenzgeritten auch hinsichtlich der Justierarbeit viel anspruchs- 
roller als die Phasenkontrastmikroskopie. Neben den iilteren Inter- 
ferenzmikroskopen nach LINNIK IS. (15)!] gibt es neuerdings einige 
Formen, die einfacher, billiger und bequemer bedienbar sind. Durch 
Einfachheit, aber beschr~inkte Anwendbarkeit ist das Verfahren yon 
TOLANSKY und MERTO• (21), (45) gekennzeichnet, die alas Objekt zwi- 
schen halbdurchl~ssig verspiegelte Deckgl~tser und Objekttr~iger legen 
und unter einem einfachen Hellfeldmikroskop betrachten; dabei werden 
die bekannten Interferenzen diinner Bl~ittchen ausgenutzt. LAO und 
KRUG (15) bauten ein kleines MACH-ZEHNDERsches Interferenzger~.t 
zwischen Objektiv und Kondensor eines Mikroskops und schufen damit 
ein Interferenzmikroskop ftir kleine Aperturen. DYSON (5) und WOL- 
TER (55) gaben fiir gr6Bere Aperturen Zusatzgeritte an, die jedes 

3* 



~ 6  H.  WOLTER : 

Mikroskop in ein hochaufl6sendes Interferenzmikroskop umzuwandeln 
gestatten ; das letztgenannte Ger~it automatisiert die Einstellung niedriger 
Ordnungen, die fiir aufschluBreiche farbige Bilder n6tig sind. 

! 1. Neue  Sch l i erenver fahren .  
Aul3er den gel~iufigen Dunkelfeldverfahren und dem ~tlteren und 

allgemein bekannten Selmeidenschlierenverfahren, dessen mikroskopi- 
sche -- freilich nicht immer streng durchgeffihrte -- Form wir unter dem 
Namen Schr~igbeleuchtung allenthalben mit dem Phasenkontrastver- 
fahren verglichen haben, eignen sich gerade flit chemische Untersuchun- 
gen zwei neue Schlierenverfahren. 

Das als Minimumschlierenverfahren oder auch als Gegenfeldverfahren 
(52), (53) bezeichnete makroskopische oder mikroskopische Schlieren- 
verfahren unterscheidet sich yon dem Phasenkontrastverfahren ein- 
fachster Art, wie es im Abschnitt 2 beschrieben wurde, apparativ nur 
dadurch, dab start der 90~ 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 nictlt 
(oder um einen bestimmten einstellbaren Winkel) ablenken. Das Ver- 
fahren dient zu dem gleichen Zweck wit das Schneidensehlierenverfahren, 
ftihrt jedoch zu iibersichtlicheren Bildern und wesentlich genaueren 
Werten bei quantitativen Untersuehungen, ohne dal3 eine Photometrie 
erforderlich wfirde. 

Ffir Gestaltuntersuehungen ist das zweidimensionale Farbschlieren- 
ver/ahren oft aufschlul3reicher als das Phasenkontrastverfahren (50). 
Durch einen optisehen Eingriff in den Strahlengang des Mikroskops 
(in der oberen Brennebene des Objektivs liegt eine in farbige Sektoren 
aufgeteilte durchl~issige Platte) f~irbt es z.B. bei Kristallen alle Fl~chen 
in verschiedenen Farben; aus der jeweils auftretenden Farbe kann auf 
die Lage der Fl~ehe im Raum gesehlossen werden. Beziiglich der Wir- 
kungsweise und der Ergebnisse sei auf die mit farbigen Mikrophotogra- 
phien yon Kristallen versehene Originalarbeit (50) hingewiesen. Kom- 
binationen yon Farbsehlierenverfahren mit dem Phasenkontrastver- 
fahren und ihre Anwendung auf die Untersuehung yon Inhomogenitiiten 
in Gl~sern wurden in (54) beschrieben. 

Beziiglich der Schlieren-, Inter/erenz- und Phasenkontrastverfahren sei 
zusammen/assend [estgestellt: Alle diese Verfahren zeigen Schlieren an, 
und manche Autoren (57) bezeichnen sie daher mit Recht alle Ms 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 gleiclien 
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Recht kann man sie auch als Interferenzverfahren bezeichnen, da die 
entscheidende Wirkung in allen Fallen letzten Endes aus Interferenz- 
ph~nomen verstanden werden mul3. In diesem Bericht fand der sich 
mehr und mehr durchsetzende Sprachgebrauch Verwendung, der den 
drei Worten enger gew/~hlte Begriffe zuordnet. 

Als Schlierenver/ahren 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, fiber die 
Kennzeichnung der zugeh6rigen Bildstelle entscheidet. 

Inter[erenzver/ahren im engeren Sinne wurden die Abbildungsver- 
]ahren genannt, die ohne unmittelbaren Eingriff in die Spektren ko- 
hitrentes Licht auf die Bildebene werfen. Sie kennzeichnen eine Objekt- 
stelle nach der zu ihr geh6rigen Lichtphase. 

Die Bezeichnung Phasenkontrastver]ahren im engeren Sinne fand nur 
dort Yerwendung, 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 
gegenfiber der n~heren Umgebung. 

Als Dunkel]eldver[ahren k6nnen alle jene Abbildungsverfahren gelten, 
die das Spektrum nullter Ordnung (das direkte, nicht abgebeugte Licht) 
nicht am Bilde mitwirken lassen ; sie k6nnen je nach der Ausffihrung 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. 

Bezfiglich eines Vergleichs der verschiedenen Verfahren im Grund- 
satzlichen sei auf die Literatur (20), (48), (57) hingewiesen. Eine aus- 
ffihrliche Behandlung wfirde fiber den Rahmen dieses ]3erichtes hinaus- 
ffihren. 

Nicht nur bei der Behandlung der Verfahren, die dem Phasen- 
kontrastverfahren in der Zielsetzung verwandt sind (Tell III1, ganz all- 
gemein verzichtete der Beficht auf Vollst~ndigkeit. Ffir den zweiten 
Tefl war das bei der geringen Zahl von bisher vorliegenden Anwendungen 
des Phasenkontrastverfahrens auf chemische Untersuchungen und bei 
der zugleich uniibersehbaren Menge an Anwendungsm6glichkeiten ohne- 
bin selbstverst/indlich. Aber es gilt auch mindestens in dem gleichen 
MaBe flit den Teil I. Die Zahl der heute bekannten echten Phasen-  
kontrastverfahren ist so groB, dab ihre geschlossene und vollst~tndige 
Behandlung nur im Rahmen eines Buches m6glich erscheint. 

Aber nicht einmal eine vollst~ndige Darlegung der Physik des Phasen- 
kontrastverfahrens im Grunds~tzlichen war hier durchffihrbar; sie h~tte 
umfangreichere mathematische Hilfsmittel vorausgesetzt, als bier 
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I. Einleitung. 
Die Nitride, Karbide, Bo~ide und Silizide der l~bergangsmetalle bilden 

eine Stoffgruppe, die w~ihrend der letzten Jahre der Gegenstand vieler 
wissenschaftlicher und technischer Untersuchungen gewesen ist. Die 
physikalischen Eigenschaften dieser Verbindungen sind von grol3er tech- 
nischer Bedeutung, da viele Nitride, Karbide, Boride und Silizide die 
Eigenschaften der hochschmelzenden Oxyde und die der Metalle kombi- 
nieren. Ihre H~irte ist oft sehr grol3, sie sind hochschmelzend und gegen 
chemische Angriffe sehr widerstandsf~ihig, abet zeigen auch oft eine 
elektrische und thermische Leiffiihigkeit, die yon derselben Gr6Ben- 
ordnung wie die der Metalle ist. In neuerer Literatur werden sie oft, 
nach einem Vorschlag yon P. SCHWAt~ZKOI'F, als die hochschmelzenden 
metallischen Hartstoffe bezeichnet, eine Bezeichnung, die besonders fiir 
die Nitride, Karbide, Boride und Silizide der Ubergangsmetalle der 
Gruppen IV, V und VI des Periodischen Systems verwendet wird. 

Die technische Bedeutung und Verwendung dieser Gruppe ist nicht 
neu. Die Forschung fiber Stahl und Eisen hat sich schon lange mit 
diesen Verbindungen besch~iftigt, da viele von ihnen einen groBen Ein- 
flul3 auf die Eigenschaften des Stables haben. In der Hartmetall- 



4 2  ROLAND KIESSLING : 

industrie sind seit 25 Jahren viele Karbide und auch einige Nitride und 
Boride verwendet worden. Die technische Entwieklung der letzten Jahre 
hat aber auch ganz neue und wichtige Gebiete er6ffnet, wo die physi- 
kalischen Eigenschaften der Hartstoffe ausgenutzt werden k6nnen. Ein 
groBer Bedarf an Hochtemperatur-Werkstoffen ist entstanden, der z.13. 
mit der Entwicklung der Verbrennungsmotoren, Diisenmotoren, Gas- 
turbinen, mit der Entwicklung yon Heizelementen versehiedener Hoeh- 
temperatur6fen und mit der Benutzung der Atomenergie verkniipft 
ist. Hochtemperatur-Werkstoffe miissen sehr hochschmelzend sein, sie 
mfissen gute Festigkeits- und Korrosionseigenschaften bei hohen Tem- 
peraturen (1000 bis 1500 ~ C) haben, und die thermisehe und elektrische 
Leitf~ihigkeit der Stoffe muB yon derselben Gr613enordnung wie die der 
Metalle sein, damit sie den verschiedenen Beanspruchungen bei den 
hohen Temperaturen widerstehen k6nnen. Da viele yon den hoch- 
schmelzenden metallischen Hartstoffen diese Bedingungen erffitlen, 
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 Gesiehtspunkt aus sind die Nitride, 
Karbide, Boride und Silizide der l)bergangsmetalle von gro0em Inter- 
esse. Die Kristallstrukturen der verschiedenenVerbindungen sind weit- 
gehend aufgekl~irt 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 hom6opolarer Natur und ihre eigenartigen physikalischen 
Eigenschaften berechtigen zu einer ausffihrlicheren Beschreibung. 

In der vorliegenden Arbeit werden die verschiedenen Verbindungen 
zwisehen l~bergangsmetallen und Stickstoff, Kohlenstoff, Bor und Sili- 
zium behandelt; dabei werden speziell die metallisehen Hartstoffe be- 
riieksichtigt. Der Zweck dieses Berichtes ist nicht, ein vollst/indiges 
Yerzeichnis aller dieser Verbindungen zu geben, sondern die wichtigsten 
Forschungsresultate der letzten Jahre hervorzuhebell und die allge- 
meinen strukturellen Aufbauprinzipien zu diskutieren. 

II. Die Einlagerungsstrukturen. 
Die hochschmelzenden, metallischen Hartstoffe werden alle yon den 

Ubergangsmetallen gebildet. Die l~bergangsmetalle sind bekanntlich die 
Metalle 2~ Sc--28Ni, 39Y--46Pd, 57La--78Pt und die Aktiniden, die 
zur Zeit yon 89Ac--98Cf hergestellt worden sind. Die ~3bergangs- 
metalle unterscheiden sich yon den anderen Metallen des Periodischen 
Systems dadurch, dab sie unvollst~ndig aufgeffillte innere Elektronen- 
schalen haben. Die r6ntgenspektroskopischen Methoden haben gezeigt, 
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daft sie alle in der Anordnung der ~ul3eren s- und p-Elektronen weit- 
gehend ~hnlich 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-, p-, d- und pZust~inde sehr 
klein sind, k6nnen Elektronen leicht bald in den einen, bald in den anderen 
Elektronenzustand fibergehen. Es entsteht eine sog. Hybridisierung der 
spd-Zust~mde, und die Bindungsverh~ltnisse werden sehr verwickelt. 
Verbindungen zwischen einem ~)bergangsmetall und Wasserstoff, Stick- 
stoff, Kohlenstoff, Bor oder Silizium zeigen komplizierte Bindungs- 
verh~Itnisse und die Zusammensetzung der intermedi/iren Phasen wird 
nicht durch die gewShnlichen Valenzbedingungen der beiden Kompo- 
nenten bestimmt. Die intermedi~tren Phasen haben oft metallische 
Eigenschaften, z.B. eine hohe elektrische Leitf~higkeit mit negativem 
Temperaturkoeffizienten, Metallglanz, Supraleitf~higkeit; oft sind sie 
schwach paramagnetisch. Sie sind zum Teil chemisch sehr stabil. Das 
Kristallgitter wird yon den gr6Beren metaIlischen Atomen bestimmt und 
die kleineren Metalloidatome werden in dieses Metallgitter hauptsfich- 
lich in atomarem Zustande aufgenommen. Wahrscheinlich geschieht 
jedoch ein Elektronenaustausch mit dem Metallgitter, so dab eine partielle 
Ionisierung von den eingelagerten Metalloidatomen stattfindet, die abet 
nicht grol3 genug ist, um die Metalloidatome ganz in den ionisierten 
Zustand zu fiberffihren (siehe weiter unten). 

Die Verbindungen der genannten Nichtmetalle mit ~3bergangs- 
metallen unterscheiden sich weitgehend yon ihren Verbindungen mit 
anderen Metallen. So sind z.B. die Karbide der Alkali- oder Erdalkali- 
metalle farblose Nichtleiter, die leicht von Wasser oder verdtinnten 
S~iuren zersetzt werden. Die Kristallgitter sind yon Ionen aufgebaut, 
wobei die negativen Metalloidionen durch Elektronenaufnahme die 
gr6i3eren sind und die positiven Metallionen in die Zwischenr~ume ein- 
gelagert sind. Die physikalischen Eigenschaften dieser Verbindungen 
werden durch die elektropositive Natur und den Ionenradius der Metalle 
bestimrnt. 

In der Tabelle t sind die Atomradien der Nichtmetalle nach PAULING 
und HUGGINS angegeben, in der Tabelle 2 die Atomradien der l~bergangs- 
metalle (in 12facher Koordination). Bei einer Einlagerung des Metalloid- 
atomes in das Metallgitter kann man die Atome als Kugeln behandeln; 
eine Auffassung fiber die Einlagerungsm6glichkeiten kann man durch 
geometrische Raumdiskussionen bekommen. Solche Diskussionen bilden 
die Grundlage der fundamentalen Klassifizierung dieser Velbindungen 
von H;iGG (37), (40). Die Kristallgitter der Nitride, Karbide und Boride 
k6nnen alle als metallische Gitter aufgefaBt werden, in deren Zwischen- 
r~ume die kleineren Metalliodatome einge]agert worden sind. H2/.GG hat 
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Tabel le  1. Die Atomradlen der NicMmetalle ( in A ~ hauptsachlich nach PAULING und 
HUGGINS. Die Werte gelten [itr eine tetraedrisohe Koordination in hom3opolaren 

Verbindungen, k6nnen abet als Grundlage ]iir Raumdiskussionen dienen. 

0,28 

I 

5B 6C 7N ] 80 9F 

0,86 0,77 0,TO 0,66 0,64 

t4Si t5P t6S ~7C1 

t ,17 1, t0  t ,04 0,99 

32 Ge 33 As 34 Se 35 Br 

1,22 �9 1,2t 1,t7 1,14 

50Sn 51 Sb 52Te 53 J 

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

82Pb 83 Bi 84Po 85At 

1,46 t , 5 t  -- -- 

Tabel le  2. Die Atomradien der Obergangsmetalle (in A ). Die Werle sind aus den 
Atomabstgnden dee reinen Metalle berechnet und gellen /iir eine lg/ache Koordination 

der Metallatome. 

2t8o [ 22Ti 23V 24Cr I 25Mn 2 6 F e l 2 7 C o  

1,60 

39Y 

!,47 

4oZr 

1,60 

72 HI 

1,59 

t ,81 

57La--7t Cp 

1 ,87- -1 ,74  

89Ac--98CI-- ? 

~T;* ~ 1,80 
r U = 1,52 

1,35 1,28 ~-~1,26 

41 Nb 42 Mo 43Te 

t ,47 t ,40  -- 

73 Ta [ 74 W 75 Re 

1,47 t , 4 t  t ,38 

t,26 1,25 

I 44 Ru 45 Rh 

1,34 1,34 

760s 77Ir 

t ,35 t ,35 

28Ni 

t,24 

46 Pd 

1,37 

78Pt 

1,38 

b e i  e i n e r  z u s a m m e n f a s s e n d e n  D a r s t e l l u n g  f i b e r  d i e  K a r b i d e ,  B o r i d e ,  

N i t r i d e  u n d  H y d r i d e  d e r  1 3 b e r g a n g s m e t a l l e  g e f u n d e n ,  d a f t  d i e s e  P h a s e n  
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6fters metallisch sind, im Gegensatz zu Phasen zwischen diesen Metallo- 
iden und anderen Metallen. Das Verh~iltnis Metalloidatomradius: Me- 
tallatomradius ist yon entscheidender Bedeutung. Wenn dieses Ver- 
h~iltnis einen gewissen Wert (~0,59) nicht fiberschreitet, entstehen sehr 
einfache Kristallstrukturen, die als Einlagerungsstrukturen charakteri- 
siert werden. Die Metalloidatome werden in die grSl3ten Zwischenr~iume 
der Metallgitter eingelagert, und die Metallgitter geh6ren 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/ihnlich. Nach der Auffassung von H.~GG wtirden also die 
Gitter der Metalle durch die Einlagerung der kleinen Metalloidatome 
beibehalten werden und dadurch wfirden auch die metallischen Eigen- 
schaften wie Leitf~higkeit, Supraleitfithigkeit, Metallglanz usw. bestehen 
bleiben. Wenn das Verh~iltnis Metalloidatomradius:Metallatomradius 
den Grenzwert --~0,59 fiberschreitet, wird das einfache Gitter zu sehr 
expandiert, um stabil zu bleiben; es bricht zusammen und kompliziertere 
Gittertypen entstehen. Dadurch gehen auch die metallischen Eigen- 
schaffen verloren. Der Grenzwert 0,59 wurde yon H~GG empirisch ge- 
funden dutch ein Studium der zu dieser Zeit bekannt'en Karbid-, Nitrid-, 
Hydrid- und Boridstrukturen. 

Wasserstoff, mit seinem sehr kleinen Atomradius, kann in die 
Zwischenr~iume der Gitter aller Ubergangsmetalle eingelagert werden, 
ohne die Gitter zu deformieren. Die Hydride sind daher den Metallen 
sehr ~ihnlich, ihre Zusammensetzung ist wenig definiert; Wasserstoff 
kann leicht durch die Gitter diffundieren und aufgenommen oder 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 tiber- 
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, otme dab diese 
hochgradig deformiert werden, ist abet doch so g-roB, da6 die Metan- 
atome und die Metall0idatome Bindungen ausbilden k6nnen. Aus geo- 
metrischen Griinden w/iren auch Einlagerungsstrukturen mit den Metall- 
olden der Gruppen VI und vii,  insbesondere mit Sauerstoff und Fluor, zu 
erwarten. Hier tritt abet der starke elektronegative Charakter der 
Elemente der Gruppen VI und VII in Erscheinung. Die Halogenide 
sind alle ionisiert und von salzartige m Charakter. Dies gilt auch flit 
die Oxyde und Sulfide, doch mit einigen wichfigen Ausnahmen, die unten 
behandelt werden. Phosphor und Silizium mit ihrem groBen Atomradius 
k6nnen nur mit den Metallen mit grol3em Atomradius Verbindungen 
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von metallischem Charakter bilden. Die Siliziumatome haben auch eine 
starke Tendenz Silizium--Silizium-Bindungen zu bilden; Silizium ~hnelt 
darin weitgehend Bor. 

Wie oben gesagt wurde, kennt man auch einige Oxyde und Sulfide 
mit metallischem Charakter. Festes Titan zeigt z.B. eine grol3e L6slich- 
keit ffir Sauerstoff (bis zu ungefShr 30 Atom-%). Diese Phase sowie die 
erste intermedi/ire Titanoxydphase, TiO, mit einem breiten Homo- 
genit~itsbereich, zeigen metallische Eigenschaffen; 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 (54). Cerium bildet einige 
Sulphide mit metallischen Eigenschaften (22). So schmilzt z.B. CeS bei 
2450 ~ C; es hat eine spezifische Leitf/ihigkeit yon der Gr6Benordnung 
eines Metalles und ist plastisch verformbar wie Gul3eisen. R6ntgeno- 
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 
eiller Periode gebildet werden, da ia diese Metalle am st/irksten elektro- 
positiv sind und man also erwarten wiirde, dab sie mit Sauerstoff oder 
Schwefel Ionenverbindungen bilden wfirden. 

III. Die Nitride, Karbide, Boride und Silizide 
der t J b e r g a n g s m e t a l l e .  

In den Tabellen 3--6 sind die bisher bekannten Nitride, Karbide, 
Boride und Silizide der Obergangsmetalle 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 Leitf~thigkeit und einer allgemeinen chemischen Stabilitfit, sind 
die Nitride, Karbide, Bofide und Silizide der Gruppen IV, V und VI. 
Die genannten Verbindungen der Gruppen VII und v n I  sind weniger 
stabil und daher als Hartstoffe yon geringerem Interesse. Ihre technische 
Bedeutung und ihre nahe Verwandtschaft mit dell Hartstoffen sind aber 
groB. Die Verbindungen der Metalle der Gruppe III, einschliel31ich die 
der Lanthaniden und Aktiniden sind weniger erforscht worden, auch sie 
scheinen weniger stabil zu sein als die eigentlichen Hartstoffe. 

A. Hers te l lungs -  u n d  U n t e r s u c h u n g s m e t h o d e n .  

Die Herstellungsmethoden der Nitride, Karbide, Boride und Silizide 
sind sich ziemlich ~ihnlich. Die Synthese aus den Komponenten ist die 
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Tabelle 3. Die  N i t r i d e  der Obergangsmetal le .  
Die angegebenert ]Formeln sind oft nur Annliherungsformeln; viele Nitride 

haben ein weites Homogenitiitsgebiet, Ffir jedes System sind Literaturangaben 
gegeben. Sterne deuten mehrere Modifikationen an. 

21 So 

( ez), (6) 

ScN 

39Y 

57La--7iCp 

(e7), (z~) 

MeN 

22Ti * 
( ez (~)er), 

TiN 

40Zr 

{27), {6) 

ZrN 

72Hf 

(n8) 

HIN 

23 V 24 Cr 
(Sl), (2Z), (a) Ue), (z5) 

V2N CrzN 
VN CrN 

4 t Nb 42 Mo 
(15),(m), 

(27),(6),(55) (38) 

Nb2N MQ - -  N (/9) 
NbN* Mo2N (y) 

MoN (6) 

73 Ta 74 W 
(55), (27), 

(6) (58), (64) 

TauN ~V2N 
TaN* 

25 Mrt 

(sa) 

Mn--N (6)  I 
MnaN 
Mn~N 
MnsN~ 

26 Fe 
(~5), (~4), (4z), 
(48), (49), (51) 

FeleN, (~") 
FeaN (?') 
l~e2N (e) 
F%N (~) 

27 Co 

(5o), (5z) 

Co3N 
Co2N 

28Ni 

CSe) 

NiaN 

43 Tc 44 Ru 45 Rh 46 Pd 

77 Ir  75 Re 76Os 78Pt 

i 

Tabelle 4. Die  K a r b i d e  der Obergangsmetal le .  
Fiir jedes System sind Literaturangaben gegeben. Sterne deuten mehrere 

Modifikationen an. Eine t3bersicht der verschiedenen Karbidsysteme ist von 
GOLDSCHMIDT (30) gegeben worden. Dort sind auch ausfiihrliche Literaturangaben 
(bis zu 1948 fiir viele der hier diskutierten Systeme zu finden. 

2, Sc 2~15 23 V 24Cr 25Mn 261% 27Co 28Ni 
( , ), (99),(i00), (7z),(201), 

(21) (5), (82) (33) (107), (69) (46), (47) (76), (50) (es), (122) 

TiC V~C (?) Cr2aC e ~{n4C FeaC CoaC NisC 
VC CrTCa Mn2aC 6 e-- FeaC Co2C 

CraC 2 MnaC F%0C9 
Mn~C, 
Mn~C 3 

3 9 Y  0Zr ] 41 Nb 42 Mo 43 Te 44 Ru 45 Rh 46 Pd 
(io2), (48), 

r),(5) (5),(74),(67) (sl) 

ZrC NbaC (?) MozC 
NbC MoC* 

57La--71Cp 72Hf 73Ta 74W 75Re 76Os 77Ir 78Pt 

(~0) (5), (z4), (~), (el), (102),(4),(6z) (118) (z4), (6z) 

MeC~ HIC Ta2C* W2C* 
TaC WC 

t Die Angaben der Phasen Ti4N und Ti2N, z.B. in (78), griinden sich auf elne 
falsche Auslegung der Arbeiten von HXGG (37), (40). 
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T a b e l l e  5. Die Boride der Ubergangsmetalle. 

Fiir jedes System sind Literaturangaben gegeben. Sterne deuten mehrere Modi- 
fikationen an. 

2t Sc 

39Y 

(2), (93), (7o) 

YB e 

57La--71 Cp 
(lOO),(~), 
(93),(70) 

22Ti 
(z3), (90), 

(3) 

TisB 
TiB 
TiB 2 
Ti~B 5 

40Zr 
59), (sg) 
~0), (119 

ZrB 
ZrB~ 
ZrBls 

23V 

V,B (?) 
VB " 
V~B, (?) 

4 t  N b  

(~), (,9) 

Nb--B 
(~, 3' ~") 
NbB 
NbaB , 
NbB s 

72 Hf  

(m), (ns) 

MeB a ~ TamB n 
31eB~ I HfBs TaBTa2B 

TaaB 4 
T a B  s 

73 Ta 

(61),(10) 

24 Cr 
(6o1,(3), 

(H4),(4z) 

, ,Cr2B" 
CrsBl 
CrB 
Cr~B4 
CrB~ 

42 Mo 
(ss), (m), 
(9), (116) 

M%B 
MoaB ~ 
MoB* 
MoB~ 
MozB5 
74W 

(~s),(9o) 

%V2B 
~VB* 
WsBs 

25 Mn 

(o2) 

,,Mn2B' 
Mn~B 
MnB 
MnaB4 

43 Tc 

75 Re 

26 Fr 

(11),(39) 

F%B 
FeB 

44 Ru 

(2o1 

27Co 

( HI 

C%B 
CoB 

m 

45Rh 

(zo) 

Ru2B Rh2B 
RuB ] RhB 
Ru2B a / RhB~ 
RuB~ 

760s 

(20) 

OsB 
OsB s 

77 I r  

(20) 

IraB s 
lrB 
irB 2 

28Ni 
(11),(8), 
(H5) 

, ,NiaB" 
Ni2B 
Ni3B s 
NiB 

46Pd  

(zo) 

PdaB~ 

78 Pt  

(eo) 

PtB 

weitaus tiblichste Methode. Die Nitride k6nnen aus Metall und Stick- 
stoff gewonnen werden, gew6hnlich verwendet man jedoch start Stick- 
stoff Ammoniak, der an der Oberfi~che des Metalles in Wasserstoff und 
Stickstoff gespalten wird. Man kann thermodynamisch ableiten, dal3 
dutch diese Methode ein sehr viel h6herer Stickstoffdruck als mit 
Stickstoff allein erreicht und dadurch die Reaktionsgeschwindigkeit 
beschleunigt wird (36).  Die verschiedenen Metallbofide, -karbide und 
-silizide k6nnen alle durch die Reaktion Obergangsmetall-Nichtmeta]l 
hergestellt werden. Die Umsetzungen k6nnen entweder in der Schmehe 
oder dutch Sintern der festen Phasen nach pulvermetallurgischen 
Methoden hergestelIt werden, Die Herstellung in  der fifissigen Phase 
durch Zusammenschmelzen erfordert sehr hohe Temperaturen. und 
muB in speziellen Hochtemperatur6fen durchgeffihrt werden. Man be- 
vorzugt daher oft die Reaktion der festen Phasen, die bei m~Bigen 
Temperaturen m6glich ist (i000 his 2000 ~ C). Bei den grundlegenden 
systematischen Untersuchungen der versctfiedenen 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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Tabel le  6. Die Sil izide der CTbergangsmetalle. 

Fiir  jedes  S y s t e m  s ind  L i t e r a t u r a n g a b e n  gegeben.  S t e rne  d e u t e n  mehre r e  
Modi f ika t ionen  an.  

2t Sc 

39Y 

57 La--TI Cp 
(1Z),(105) 

MeSi 2 

r 

22Ti 
(88),(71) 

TisSi o 
TiSi  2 

23 V 
(97),(98) 

vosi 
VSi 2 

24 Cr 

(i4) 

Cr3Si 
Cr 2 Si 
CrSi 
CrSi 2 

25 Ma 
{14) 

Mn~Si 
MnsSi  a 
~ n S i  
MnSi  2 

26Fe 
(87),Uos) 

F% Si 

FeSi  
FeSi  a 

27Co 
(I4) 

Co2Si 
CoSi 

28Ni 1 

(14),(95),(96) 

NiaSi 
NiaSi 2 
NizSi 
NiaSi ~ 
NiSi  
NiSi 2 

40ZrZ 41Nb 42Mo 43TC 44Ru 45Rh 46Pd 
(92),(7t), (94),(18), 

(73)  (18),(98) (104),(57) (20) (20) (20) 

PdS i  ZrlSi  
Zr 2 Si 
ZrsSi 2 
Zr  4 Si 3 
ZrsSi 5 
ZrSi 
ZrSi 2 

72Hf 

Nb2Si* 19I%Si 
NbSi  2 M03Si 2 

MoSi 2 

Ru3Si 2 
R u S i  
Ru2Si a 

73Ta ii2/~} , :)5 R;2* 76Os 
(~s),(gs), (18 ~) (9 7) (20) 

(121), (125) 

TasSi  
Taa Si 2 
Ta5 Si a 
TaSi  2 

"WaSi 2 ReSi  2 Os2Si a 
VFSi 2 OsSi 2 

Rh3Si z 
R h  Si 
Rh~Si3 (?) 

77Ir 
(20) 

Ir3Si 2 
I rSi  
Ir2Si 3 
IrSi  3 

78Pt 
(20} 

Pt~Si (?) 
P tS i  

groBtechnische Herstellung vieler Karbide, z.B. fiir die Hartmetall- 
industrie, geschieht durch Zusammensintern der Komponenten. Mehrere 
andere Herstellungsmethoden sind auch ftir diese Gruppen bekannt, z.B. 
Abscheidung aus der Gasphase, SchmelzfluBelektrolyse, Umsetzungen 
yon MetaUoxyden mit MetaUoidverbindungen usw. Die wichtigsten 
dieser Methoden sind neulich yon KIEFFER und 3ENESOVSKY zusammen- 

�9 gefagt worden (56); bier sei nur noch das Aufwachsverfahren aus der 
Gasphase erw/ihnt. Eine fltichtige Metallverbindung, z.B. ein Metall- 
halogenid wird mit einem metalloidhaltigen Gas (C~Hy, N,, BBra) an 
einer glfihenden Metallfl/iche Zur Reaktion gebracht. Dadurch entstehen 
oft gr6gere Kristalle der betreffenden Verbindung, die ffir wissenschaft- 
liche Untersuchungen geeignet sind; die Methode wird auch manchmal 

x Mit  A u s n a h m e  von  Ni~Si u n d  N i S i  s t a m m e n  die A n g a b e n  de r  Z u s a m m e n -  
se t zung  u n d  A n z a h l  der  P h a s e n  aus  iilterer L i t e r a t u r .  

Die P h a s e n  s ind  alle, m i t  A u s n a h m e  yon  ZrSi2, au s  d e m  Re fe r a t  e ines  n e u e n  
Aufsa tzes  (73) wiedergegeben.  Diese Sehrif t  i s t  i m  Original  noch  n i eh t  zug/ ingl lch 
gewesen.  

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 3. 4 
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in technischem MaBstabe ftir Fliichenbedeckungen verwendet. Ftir eine 
systematische Untersuchung eines Systemes eignet sich die Methode 
jedoch nicht, weil nut bestimmte intermedi~re Phasen gebildet werden. 

Schon MOISSAN hat die Bedeutung und den Zusammenhang dieser 
Gruppen erkannt und hat pr~iparative und analytische Methoden ftir 
die Herstellung und Untersuchung von verschiedenen Nitriden, Kar- 
biden, Boriden und Siliziden ausgearbeitet. Viele Forscher seiner Schule 
haben die genannten Stoffe welter untersucht, aber die MSglichkeiten 
zur Identifizierung der intermedi~iren Phasen vJaren sehr beschriinkt, und 
daher sind viele Angaben der Zusammensetzung der Phasen in ~ilterer 
Literatur unzuverl~ssig. Mit den rSntgenographischen Methoden bekam 
man abet eine direkte Methode zur Identifizierung und Festlegung der 
Zusammensetzung der intermedi~iren Phasen; diese Methoden sind bei 
der Erforschung dieser Stoffgruppen von aul3erordentlicher Bedeutung 
gewesen. Auf Grund der hohen Schmelzpunkte und allgemeinen chemi- 
schen Stabilitiit der Verbindungen war eine Untersuchung mit den 
klassischen metallographischen Methoden friiher oft unmSglich. 

Durch die r6ntgenographischen Methoden wurde es auch mSglich den 
atomaren Aufbau und die Bindungsverhiiltnisse dieser Gruppen auf- 
zukl~iren und den Zusammenhang der verschiedenen Gruppen zu er- 
kennen. Die klassischen Untersuchungen yon WESTGREN und Mitarbeitern 
fiber verschiedene Karbidsysteme, die zusammenfassende Arbeit von 
HXGG fiber Einlagerungsstrukturen und die sp~teren Untersuchungen 
yon verschiedenen Forschern tiber Hydrid-, Nitrid-, Karbid-, Borid- und 
Silizidsysteme sind alle mit Hilfe der rSntgenographischen Methoden 
m6glich geworden. Auch die bindungstheoretischen Betrachtungen yon 
PAULING und Mitarbeitern sind auf Resultate der rSntgenographischen 
Strukturbestimmungen gegriindet. 

B. Die Nitride. 

Die intermedi~iren Phasen der biniiren Systeme Ubergangsmetall-- 
Stickstoff sind in der Tabelle 3 wiedergegeben. Die Nitride haben 6fters 
ein ausgedehntes Homogenit~tsgebiet und die angegebenen Formeln 
sind als Anniiherungsformeln zu betrachten, oder sie geben die kristallo- 
graphisch ideale Zusammensetzung wieder. Die Nitridsysteme von den 
MetaUen der Gruppen IV, V und VI, die der Eisenmetalle und des Man- 
gans sind ziemlich eingehend untersucht worden, die der Gruppen III 
und VII (mit Ausnahme von Mangan) und die der Platinmetalle sind 
gar nicht oder unvollstiindig bekannt. 

Strukturchemisch schliel3en sich die Nitride den reinen Metallen 
nahe an. Stickstoff ist ja auch das Element der betrachtetenMetalloide, 
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 L6slichkeit von Stickstoff in der reinen 
Metallphase ist ftir viele Metalle gefunden worden; die Strukturen der 
intermedi~iren Phasen sind einfach. Nur ffir die Metalle mit den kleinsten 
Atomradien (Mn, Fe, Co, Ni) geh6ren die Strukturen nieht den ein- 
fachsten Typen an. 

Ftir 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 Homogenit~ts- 
gebiet. Alle diese Nitride sind thermisch sehr stabil, TiN schmilzt z.B. 
ohne Zersetzung bei 3200 ~ C. Sie sind farbig mit deutlichem Metatlglanz, 
haben ein Leitungsverm6gen in der Gr6Benordnung der Metalle; ffir 
TiN und ZrN ist auch Supraleitf/ihigkeit beobachtet worden. 

Die Nitride der Gruppe V sind kiirzlich neu untersucht worden (55), 
(16), (31). Ffir jedes der Metalle V, Nb und Ta ist eine stickstoff~rmere 
Nitridphase beobachtet worden mit der Zusammensetzung Me2N , mit 
den Metallatomen in einem Gitter der hexagonal dichtesten Kugel- 
packung. Aul3erdem existieren in s~imtlichen 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 ~ilteren Angaben, ein fl{ichenzentrier- 
tes MetallgItter nur dann zu bilden, wenn auch Sauerstoff neben Stick- 
stoff in dem Metallgitter vorhanden ist. Aus sanerstofffreiem Niob 
und Stickstoff werden dagegen drei Modifikationen der stickstoff- 
reicheren Nitridphase gebildet, n~mlich NbN, (NbN)2 und (NbN)4. Sie 
sind alle nahe verwandt und von Schichten dichtester Paekung der 
Metallatome gebildet. TaN existiert in zwei Modifikationen, TaN und 
(TaN)~ (85). TaN und NbN sind isotyp, und (TAN)3 ist mit den genannten 
Gittern verwandt. Es scheint, als ob die verschiedenen stickstoffreiche- 
ren Niob- und Tantalnitride nicht alle die st6chiometrische Zusammen- 
setzung MeN haben, sondern dab die Unterschiede zwischen den Metall- 
gittern durch eine geringe ~'4nderung des Stickstoffgehaltes hervorgebracht 
werden. Eine fihnliche Erscheinung ist auch bei einigen Eisennitriden 
beobachtet worden (siehe welter unten). Da diese Gitter Ahnlichkeit 
mit einigen Karbiden und Boriden zeigen, werden sie im Abschnitt V 
eingehender besprochen. 

Die Nitridphasen yon Gruppe VI haben alle Metallgitter, die als 
Strukturen dichtester Kugelpackung oder wenig deformierter dichtester 
Kugelpackung zu betraehten 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.aN) wird 
z.B. nur in besehr~nkten Temperaturintervallen dureh Azotierung yon 

4* 
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Wolframpulver mit Ammoniak gebildet und immer in Mischung mit 
Wolfram (88), (64). 

Die Nitride des Mangans, Eisens, Kobalts und Nickels zeigen ab- 
nehmende Stabilit~it mit steigender Atomnummer des Metalles. Auch 
k6nnen die stickstoffreichsten Mangannitride sowie die Nitride des 
Eisens, Kobalts und Nickels nicht durch Stickstoffazotierung hergestellt 
werden, sondern die Azotierung muB mit Ammoniak durehgefiihrt wer- 
den. Die Metallgitter zeigen alle nah'e Verwandtschaff 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 yon Arbeiten nicht nur die Metallgitter be- 
stimmt, sondern auch gewisse Regelm/il3igkeiten in der Einlagerung der 
Stickstoffatome gefunden (44), (48), (49), (61). Obgleich die Stickstoff- 
atome nieht in Xontakt sind, sondern sich in einer Entfernung yon 
mehreren Atomabst/inden befinden, sind sic in einigen Nitriden geordnet 
eingelagert und also nicht regellos in den Zwischenr/iumen des Metall- 
gitters verteilt. Diese Tendenz zu einer Ordnung der Stickstoffatome 
ist sogar so stark, dab Jack sie als die prim~ire Ursache der Ver~inderung 
der Metallgitter bei der Umwandlung eF%N-~ ~Fe2N ansieht. 

Viele Nitride sind mit den entspreehenden Karbiden isotyp, und die 
Stickstoffatome k6nnen gegen Kohlenstoffatome kontinuierlich aus- 
getauscht werden. Diese Karbonitride werden im Abschnitt IV, B kurz 
besprochen. 

C. Die Karbide. 
Die bisher bekannten Karbide der l)bergangsmetalle sind in der 

Tabelle 4 zusammengestellt. Ziemlich eingehend untersucht worden 
sind die Karbide der l~bergangsmctalle der Gruppen IV, V und VI, die 
des Mangans und die der Eisenmetalle. Unvollsfiindig oder wenig unter- 
sucht sind die Systeme des Kohlenstoffs mit Metallen der Gruppe III, 
die Systeme mit den Platinmetallen and die mit Technetium und Rhe- 
nium. Zwar sind yon einigen Lanthaniden und Aktiniden Karbide be- 
kannt, z.B. LaC 2, ThC2 und Pu2C3, aber die Natur dieser Karbide ist 
noch nicht aufgekl~irt. Die Xohlenstoffatome bilden Paare; ob diese 
Karbide aber metallisch oder nichtmetallisch sind, ist nicht ganz klar. 

Die Karbide der Gruppen IV, V und VI sind alle typisch metallische 
Hartstoffe mit hohem Schmelzpunkt, groBer H~rte und einer ziemlich 
guten Leitfiihigkeit. Man merkt eine kontinuierliche Ver~inderung 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 Homogenifiitsgebiet; 
das Metallgitter ist kubiseh fl~ichenzentriert (die Metallatome bilden 
ein Gitter der kubisch dichtesten Kugelpackung). Die Karbide sind 
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alle hochschmelzend (TiC=3t40 ~ C, ZRC=3530~ C, HfC=4160 ~ C); 
Kohlenstoff ist auch in den Gittern der reinen Metalle hochgradig 16s- 
lich. Bei den Metallen der Gruppe V tritt neben der Karbidphase mit 
dem Metallgitter der kubisch dichtesten Kugelpackung auch eine 
kohlenstoff/irmere Phase mit einem Gitter tier hexagonalen dichtesten 
Kugelpackung auf. Die Homogenit~ttsgebiete sind kleiner, die L6slich- 
keit des Kohlenstoffs in der festen Metallphase ebenso. Ftir die Gruppe VI 
sind die Strukturen komplizierter, die Homogenit/ttsbereiche sehr klein. 
Die Metallatome sind jetzt kleiner geworden, und die metallischen Gitter 
werden yon den Kohlenstoffatomen weitgehend deformiert. M%C und 
W~C haben Metallgitter der hexagonalen dichtesten Kugelpackung, WC 
ein einfaches hexagonales Gitter; yon MoC sind zwei oder drei Modi- 
fikationen bekannt, die alle als Schichtgitter betrachtet werden k6nnen 
und durch Packung dichter Schichten yon Molybd/tnatomen gebildet 
sind (43), (81). (Da diese Schichtgitter groBe ~hnlichkeit mit der Struk- 
tur einiger Nitride und Boride zeigen, werden sie auch im Abschnitt V 
diskutiert.) Die Chromkarbide sind alle kompliziert, z.B. das eigentiim- 
liehe Cr3C 2 (33), in welchem die Kohlenstoffatome Ketten bilden; gerade 
fiir Chrom tiberschreitet alas Radienverhtiltnis rc:r~t~ den yon H~GG 
gegebenen Grenzwert 0,59. Bei Mangan sind die Verhttltnisse noeh ver- 
wickelter; es ist eine grol3e Zahl Karbide entdeekt worden, die alle (mit 
Ausnahme yon Mn~C) kompljzierte Gitter haben (69), (107). Das Mangan- 
Kohlenstoffsystem scheint unter den Karbidsystemen eine Sehlfissel- 
stellung einzunehmen. Die Karbide sind sowohl mit den Eisen, wie mit 
den Chromkarbiden nahe verwandt. So sind Mn~3C~ und NInTC3 mit den 
entsprechenden Chromkarbiden isotyp, w/ihrend Mn3C mit F%C isotyp 
ist. Mn4C ist mit Fe4N und Mn4N isotyp und ist auch ierromagnetisch. 
Bei Mangan ist der Atomradius des Metalles so klein, dab mit Kohlen- 
stoff der kritische Grenzwert iiberschritten ist (rc :r~e = 0,6t) ; aber durch 
die nicht zu hohe Atomnummer des Metalles ist die Bindungsst/irke 
Mangan--Kohlenstoffnoch grol3 (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 
yon grol3em Interesse. 

Fiir Eisen, Kobalt und Nickel schlieBlich sind die meisten Phasen, 
besonders die gew6hnliche M%C-Phase, sehr kompliziert. Die fallende 
Bindungsst/irke Metall--Kohlenstoff mit steigender Atomnummer des 
Metalles macht sich hier stark bemerkbar; daher sinkt die Anzahl der 
Phasen und der Kohlenst0ffgehalt der metalloidreichsten Phase. In 
dem technisch wichtigen Eisen--K0hlenstolf-System sind einige neue 
K~/rbide enfdeckt worden, die eine wichtige RoUe bei dem Zerfall des 
Martensites zu spielen scheinen (47). So hat das instabile e:F%C ein 
Eisengitter der hexagonal dichtesten Kugelpackung, was nicht bei 
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diesem kleinen Radienverhiiltnis zu erwarten ist. Auch ist das von HJiGG 
zuerst beobachtete und sp~tter von JACK n~her beschriebene kohlenstoff- 
reiche ,,HXGG-Karbid" F%oC 0 zu nennen (46). Die Martensitbildung und 
die verschiedenen L6slichkeits- und Umwandlungsphfinomene, die sich 
im Eisen--Kohlenstoff-System abspielen, h/ingen natfirlich mit den bier 
diskutierten Verbindungen eng zusammen; eine n/ihere Diskussion 
wiirde bier jedoch zu welt fiihren. 

D. Die Boride. 

Die Boride der 13bergangsmetalle shad in der Tabelle 5 zusammen- 
gestellt. Die Boridsysteme sind alle ziemlieh verwickelt; sie enthalten 
viele intermedi~re Phasen. Trotzdem sind die meisten bh~firen Systeme 
eingehend untersucht, auch die Strukturen der Phasen sind weitgehend 
bestimmt worden. Lficken finder man noch in der Gruppe I l l  und bei 
Technetium und Rhenium. Auch sind die Strukturverh~tltnisse bei den 
Platinmetallen noch nicht aufgekl~irt. Die Boride der Gruppen IV, u 
und VI sind alle metallisehe Hartstoffe mit hohen Schmelzpunkten, 
grol3er Hiirte und metallischen Eigenschaften; sie sind gegen chemische 
Angriffe sehr widerstandsf~ihig. ]3esonders bemerkenswert ist die sehr 
gute Leitf/ihigkeit yon einigen Boriden, die ffir ZrB 2 sogar gr613er ist 
als ftir das Zirkoniummetall (28). Die physikalischen Eigenschaften der 
Boride sind also denen der Karbide und Nitride iihnlich. Die Resultate 
der Strukturbestimmungen haben aber gezeigt, dab ffir die Boride noch 
eine groBe Tendenz der Boratome vorliegt, Bor--Bor-Bindungen yon 
hom6opolarer Natur  auszubilden. Ffir die borarmen Phasen und fiir 
die L6slichkeit yon Bor in den Gittern der reinen Metalle ist die 26hnlich- 
keit mit den Karbiden und Nitriden noch groB. So ist z.B. Bor in den 
Metallgittern yon Titan, Zirkonium, Niob trod Tantal  16slich, w/ihrend 
aber eine L6slichkeit in den Gittern der anderen Metalle mit kleinerem 
Atomradius nicht beobachtet worden ist. Die Phasen TiB und ZrB, 
die beide nur bei h6heren Temperaturen stabil sind, haben ein Metall- 
gitter der  kubiseh diehtesten Kugelpackung. Studiert man das Radien- 
verh~iltnis rB:rMe, dann finder man, dab dieses bei den untersuchten 
Metailen n u r  ffir Zirkonium mit 0,54 unterhalb der kritischen Grenze 
liegt. Ffir Titan, Niob und Tantal  liegt es auf der Grenze (0,59 bis 0,60) 
und ffir die anderen Metalle oberhalb der Grenze 0,59. Auf Grund der 
Radienverh/iltnisse sollte also die Struktur der Metallgitte r der Borid- 
phasen flit alle andere Metalle kein Gitter der dichtesten Kugelpackung 
sein. Dies ist auch tats~tchlich der Fall. 

Eine zusammenfassende Darstellung der Boridsysteme ist yore Yer- 
fasser schon fffiher herausgegeben worden (63) ; deshalb werden hier nur 
die wichtigsten Resultate wiederholt. 
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Die Gitter der Boride k6nnen alle als Einlagerungsgitter aufgefa0t 
werden. Aber w~ihrend die Metalloidatome der Karbide oder Nitride 
vereinzelt in den Zwischenr~iumen der Metallatome eingelagert sind, 
neigen d i e  Boratome sehr stark dazu, Bor--Bor-Bindungen auszu- 
bilden; sie sind daher oft als ]3orketten oder Netze zwischen den Metall- 
atomen eingelagert. Man kann die verschiedenen Strukturen der Metall- 
boride systematisch am einfachsten beschreiben, wenn man die An- 
ordnung der Boratome betrachtet (Abb. 1). In den bor~rmeren Boriden 
(z.B. bei den Me2B-Boriden) sind die Boratome noch isoliert in den 
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Abb. l a - d .  Versdh iedeneAnordnungenderBoratome inden  Boriden. a I s o l i e r t e B o r a t o m e ( z . B ,  i n T a i B  ) 
b Boratomketten (z. B.  in TaB);  c DoppeIketten von Boratomen (z. B. in TaaBa} ; d Boratomnetze (z. B .  in 

TAB2). Die  Abst~inde Bor - -Bor  sind in A gegeben. 

Zwischenriiumen der Metallgitter vorhanden und noch keine Bor--Bor- 
Bindungen ausgebildet. Von den MeB-Boriden kennt man ve~schiedene 
Typen. Abet mit Ausnahme yon dem schon besprochenen ZrB oder TiB 
bilden in allen diesen Boriden die Boratome zickzackf6rmige Ketten, 
die dutch Kan~ile der Metallgitter laufen. In Systemen mit noch gr60e- 
rem Borgehalt, 57 Atom-%, werden die Metallgitter yon Doppelketten 
yon Boratomen durchdrangen; das sind Doppelketten, die auch als Netz- 
fragmente betrachtet werden k6nnen. Bei den Boriden mit der Zu- 
sammensetzung MeB~ bilden die Boratome hexagonale Netze, die alle 
in den ZwischenrAumen der Metallgitter liegen; diese Boride scheinen 
sehr stabil zu sein. Alle Boratome haben bier in gleicher Entfernungdrei 
Bornachbarn. Zu diesen Boriden geh6ren die technisch verwendeten 
Boride ZrB 2 und TiB 2 , die auch eine gute elektrische Leitfiihigkeit haben. 
In den borreicheren Boriden MeB 4, MeB 6 und MeB12 bilden die Bor- 
atome ein dreidimensionales Netzwerk; jedes Boratom ist mit ffinf 
anderen Boratomen in gleicher Entfernung verbunden. In diesen Boriden 
sind die Metallatome vereinzelt in den Zwischenr~iumen des Bornetz- 
werkes eingelagert, aber die metallischen Eigenschaften sind trotzdem 
noch vorhanden. Boride mit mehr als ffinf Bor--Bor-Bindungen sind 
nicht gefunden worden. Ob dieses ein Zeichen daffir ist, dab auch in 
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dem noch nicht strukturbestimmten reinen Bor nicht mehr als ffinf Bor-- 
Bor-Bindungen vorhanden sind, ist schwer zu sagen. Ffinf Nachbarn 
wfiren in Ubereinstimmung mit der sog. (8-N)-Regel ffir das dreiwertige 
Bor zu erwarten, abet Elektroneninterferenzaufnahmen mit kleinen 
Mengeu von reinem Bor deuten darauf bin, dab jedes Boratom sechs 
Bornachbarn hat (29). 

Alle Boride der /3bergangsmetalle lassen sich in die obige Beschrei- 
bung einfiigen; und in allen Systemen Ubergangsmetall Bor  erkennt 
man dieselbe Tendenz der intermediiiren Phasen: Mit kleinem Borgehalt 
eine Einlagerung der isolierten Boratome in die MetaUgitter, mit grgflerem 
Borgehalt ein~ allm~ihliche Zunahme der Anzahl der Bor--Bor-Bindungen, 
die fiber Ketten, Doppelketten u~d Netze ' zu eine~i dreidimensionalen 
,,Bor"gitter ftihrt, in die jetzt die Metallatome eingelagert sind. Alle 
diese Stadien werden natfirlich nicht immer gebildet, aber die Tendenz 
ist ftir' iedes System dleselbe. 

Die Boride zeigen also einerseits groBe Ahnlichkeiten mit den Ni- 
triden nnd Karbiden. Sie unterscheiden sich jedoch v.on diesen durch 
die grof3e Tendenz der Boratome, Bor-Bor-Bindungen auszubilden und 
zeigen darin eine Verwandtschaft mit den Siliziden, die im n~ichsten Ab- 
schnitt besprochen werden. 

E. Die Silizide. 

Einige Silizide sind schon lange bekannt, z.B. MoSiz und FeSi; abet 
eine meh~ systematische Forschung auf dem Gebiet der Silizide ist erst 
wiihrend der letzten Jahre angefangen worden. Man hat n~mlich ent- 
deckt, dab viele Silizide auch die Eigenschaften der Hartstoffe haben. 
So ist z.B. MoSi~ gegen Oxydation auch bei t700~ gut best~ndig; 
es hat auch ein ziemlich gutes elektrisches Leitverm6gen. Es wird daher 
als Widerstandsmaterial ffir Hochtemperatur6fen fabriziert und auch 
als oxydationsfeste Deckschicht verwendet (7), (26). 

Neuere Untersuchungen haben gezeigt, dab viele Silizide sich an die 
Nitride, Karbide und Bofide anschliel3en. Eigentliche Einlagerungs- 
strukturen nach der Definition von HXCG sind nicht gefunden worden 
und sind auch nicht zu erwarten. Der Atomradius yon Silizium betr~igt 
ja etwa 1,t7/~; und auch bei den tJbergangsmetallen mit den gr6Bten 
Atomradien, z.B. Thorium (t,80), wird das Verh~iltnis rsi : r~e bedeutend 
gr6Ber als 0,59. In der Tabelle 6 sind die bisher bekannten Silizide 
zusammengestellt. Neben dell dort angegebenen Systemen ist da s  
System Uranium--Silizium yon ZACHARIASEN (10~) eingehend unter- 
sucht worden. Es besteht eine auffallende Ahnlichkeit zwischen diesem 
System und vielen Boridsystemen. Man beobachtet ffir die Silizium- 
atome dasselbe Bestreben, Silizium--SilizJum-Bindungen homSopolarer 
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Natur auszubilden, wie bei den Boratomen in den Boriden. In UsSi 
sind die Siliziumatome isoliert ; in U3Si ~ bilden sie Padre, in USi zickzack- 
f6rmige Ketten, in flUSi 2 hexagonale Netze und in ~USi 2 dreidimensio- 
nale Netzwerke mit vier SJlizium--Silizium-Bindungen und mit den 
Uraniumatomen in den Zwischenr~umen. USi ist mit FeB, flUSi z mit 
z.B. UB 2 (A1B2-Typ) isotyp. Trotzdem bestehen viele Unterschiede, die 
auf den grogen Atomradius des Siliziumatomes zurtickzuffihren sind. 
So sind z.B. nur ftir U3Si, U3Si ~ und vielleicht auch ffir USi metallische 
Bindungen zwischen den Metallatomen vorhanden, flUSi 2 enthiilt keine 
Uranium--Uranium-Bindungen metallischer Natur, w~thrend dies bei 
dem isostrukturellen UB 2 noch der Fall ist. (Der Abstand U--U ist bei 
flUSi2 = 3,85 A, bei UB 2 = 3,18 A.) 

In MoSia, TiSi~ und  in den verschiedenen Chrom-, Eisen-, Kobalt- 
und Nickelsiliziden tiegen keine metallischen Bindungen Me--Me vor. 
Die Metallatome sind bier 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 yon Molekfilverbindungen 
bestimmter chemischer Zusammensetzung ist bemerkbar. Die Struk- 
turen ~ihneln weitgehend denen der Verbindungen zwischen I3bergangs- 
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 
fihnlichen Aufbau (95). 

Die Verbindungen der letztgenannten Gruppe sind auch oft metall- 
~ihnlich und ziemlieh gute Leiter des elektrischen Stromes. Das Leit- 
verm6gen zeigt jedoch ffir diese Verbindungen ein Minimum bei der 
st6chiometrischen Zusammensetzung, sie sind diamagnetisch und unter- 
seheiden sich darin von den paramagnetischen metaltischen Einlagerungs- 
strukturen. Ein weiteres Erforsehen der physikalisehen, ehemisehen und 
strukturellen Eigenschaften tier Silizidsysteme ist daher yon gr613tem 
theoretisehem Interesse. Ktirzlieh ist eine Reihe yon Arbeiten erschienen 
(57), (73), (17), (18), (120), (121), (124), (125): (127), die wohl bald eine 
n~ihere Diskussion der Silizide erm6glichen werden. 

IV. Te rn i i r e  Sys t eme .  

Urn ein vollst/~ndigeres Bild der verschiedenen Einlagerungsstruk- 
turen zu bekommen, sind auch einige Untersuchungen fiber tern~re 
Systeme zu nennen. Es sind Untersuchungen sowohl fiber Systeme mit 
zwei 13bergangsmetallen und einem Metalloid, als auch Untersuchungen 
mit einem ~bergangsmetall und zwei verschiedenen Metalloiden aus- 
geftihrt worden. 
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A. Zwei verschiedene Obergangsmetalle 
u n d  ein Nich tmeta l l .  

Zu der ersten Gruppe geh6ren die Untersuchungen fiber mehr- 
komponentige Nitrid-, Karbid-, Borid- und Silizidsysteme (66), (75), 
(79), (80), (117), (123), (124), (126), (128). Die kubischen Karbide der 
Gruppen IV und V kSnnen z.B. betr/~chtliche Mengen der bexagonalen 
Karbide der Gruppe VI: diese nmgekehrt aber nur sehr wenig kubisches 
Karbid 16sen, e~n Verh~iltnis, das yon der St~trke der Bindung Metall-- 
Metalloid abh/ingig zu sein scheint (siehe welter unten). Diese Unter- 
suchungen sind fiir die Hartmetalle und Hochtemperaturmaterialien 
technisch sehr wichtig. 

Auch in einigen Nitrid- und Boridsystemen sind /ihnliche Unter- 
suchungen durchgeffihrt 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 yon 
HVME-RoTHERY nicht grSBer als etwa t5 %) besteht eine ltickenlose 
Mischbarkeit. Die beiden Arten yon MetaUatomen kSnnen einander 
unter Substitution ersetzen. 

Tern~re Phasen mit einer Kristallstruktur, die sich yon denen der 
bin~iren Verbindung unterscbeidet, sind ungew6hnlich (68), (128). Eine 
Ausnahme bildet die sog. ,/-Phase, die in vielen Karbidsystemen vor- 
kommt und yon technischer Bedeutung ist. Dieses Karbid ist kubisch 
mit einer komplizierten Kristallstruktur und hat etwa die Zusammen- 
setzung (Mel)a(Me~)aC. Man kennt es z.B. seit Iangem in den Systemen 
Fe--W--C, Co--W--C und Ni--W--C. Das sog. Karbid des Schnelldreh- 
stables, FeaW3C, geh6rt zu diesem Typus (1). Die Metallatome Me~ und 
Me~ besetzen verschiedene Pliitze Jm Kristallgitter; Me z hat einen grSBe- 
ren Atomradius als Me1. Nach einer neuen Untersuchung von Kuo (68) 
k6nnen nicht beliebige Metalle dieses Karbid bilden, sondern nur die- 
jenigen Metallpaare, die in der Tabelle 7 genannt sind. Nach Kuo muB 
ein gewisser Unterschied der Bindungsst~rke Mel--C und Me~--C vor- 
handen sein, damit dieses Karbid gebildet werden kann. Die Bindung 

Tabelle 7. Melallpaare,  die zusammen die *l-Karbide bilden k6nnen. 

[Nach Kuo (68). 1 Ta und Nb kSnnen auch tern/ire ~/-Karbide bilden, z.B. 
(V, Fe)3TazC , (Cr, Fe)3Ta3C oder (V, Ni)aNbzC. 
21 Sc /r / /~C 28Ni 22Ti r 25Mn 2~Fe 27Co 

39Y 4 0 Z r / / 4 1 N b  4 2 ~ 4 6 P d  

57La 72Hf 7 3 T a  74W 75Re 76Os 77Ir 78Pt 

29Cu 
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Mel--C ist immer schw~icher als die Me2--C-Bindung, aber der Unter- 
schied darf nicht zu groB sein. So bildet z.B. Niob eine ~-Phase mit 
Chrom, dagegen nicht mit Vanadium oder Mangan, Molybd~in 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 MeaTi30, 
wo Me Mangan, Eisen: Kobalt, Nickel oder Kupfer sein kann (54). Hier 
ist Sauerstoff atomar eingelagert; die Sauerstoffatome haben dieselben 
Pl~ttze wie die Kohlenstoffatome in den vorher genannten Karbiden, 

Kiirzlich sind im Co--W--C=System noch zwei Doppelkarbide ent- 
deckt worden, Co~WeC e und Co3WIoC 4 (91), die beide eine ziemlich kom- 
plizierte Kristallstruktur haben, aber die physikalischen Eigenschaften 
sind. nicht nfiher untersucht worden. 

B. Ein Ubergangsmetall  
und zwei verschiedene Ni ch t me ta l l e .  

TernSre Systeme einer ganz anderen Art werden aus einem ~ber- 
gangsmetall und zwei vcrschiedenen Metalloiden gebildet. So sind z.B. 
TiC und TiN lfickenlos mischbar; man kann beliebige Karbonitride 
Ti(C, N)herstellen. Solche Karbonitride entstehen auch als Zwischen- 
produkt bei der Reduktion yon TiO 2 mit Kohlenstoff in Stickstoff- 
atmosphfire, z.B. bei der technisqhen Herstellung von Titan. 

JACK hat in einer interessanten Reihe von Arbeiten tiber die Karbo- 
nitride des Eisens und Kobalts berichtet und die Vorgfinge studiert, 
die sich bei dem technisch wichtigen Nitrieren des Eisens abspielen (45), 
(47), (50). Bei dem Karborieren von F%N oder CoeN werden die klei- 
neren Stickstoffatome dureh die grSgeren Kohlenstoffatome unter Er- 
haltung des Metallgitters substituiert. Trotzdem sinkt aber der Abstand 
zwischen den Metallatomzentren. JACK nimmt daher an, dal3 Elektronen 
yon den eingelagerten Metalloidatomen an die Metallatome abgegeben 
werden (45). 

Versuche zur Herstellung yon Metall~Bor--Stickstoff- oder MetaU-- 
Bor Kohlenstoff-Verbindungen sind bisher gescheitert (64), (28), ob- 
gleich z.B. Bor und Stickstoff den graphit~ihnlichen Borstickstoff bilden, 
der als ein ,,Pseudokohlenstoff" dienen k6nnte. 

Auf Grund der _~hnlichkeit zwischen Siliziden und Boriden w~iren anch 
Versuche fiber die Herstellung Yon Metall--Borsiliziden yon Interesse. 

V. S t r u k t u r e l l e  A h n l i c h k e i t e n  der versch iedenen  G r u p p e n .  

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 Verwandtschaff der Gruppen. Viele Beispiele der 
strukturellen Ahnlichkeit zwischen den Gruppen sind schon erw~ihnt 
worden, ]tier sei nur noch ein Beispiel gegeben: Viele der intermedi~iren 
Phasen in verschiedenen Gruppen haben Metallgitter, die formal als 
Schichtgitter aufgefaBt werden k6nnen, Bekanntlich kann man ein 
einfach hexagonales Metallgitter mit der Bezeichnung A A A  - - -  einfach 
beschreiben, wobei A eine zweidimensionale Schicht von Metallatomen 
dichtester Kugelpackung ist. Ein Gitter der hexagonalen dichtesten 
Packung wird dann als A B A B A B  - - -  beschrieben, und A B C A B C A B C  - - -  

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 2 als eine Packung 
A H A H A H - - -  beschrieben werden.  H bedeutet dabei Netze von Bor- 
atomen, die in die gr613ten Zwischenr~ume zwischen den Metallschichten 

Tabelle 8. A'hnlichkelten i m  Gitterau]bau einiger Nitr ide,  Karbide, ,Boride  u n d  Sil iz ide.  

Der Abstand zwischen den dichtgepackten Metallschichten A B oder C ist 
gr6Ber als in den Gittern der hexagonal oder kubisch dichtesten Kugelpaekung. 

Anordnung der MetaHschichten 
(A,B,  C Schichten dichtester 

Packung) 

- - - A A A A A A A  - - -  
- - - A B A B A B A  - - -  
- - - A B C A B C A  - - -  
- - - A A B B A A B  . . . .  
- - - A A B B C C A  - - -  

Nitride 

NbN, TaN 
{NbN) 2 
TiN, ZrN 
(Nbn) 4 

Beisp!ele einiger Gitter 

Karbide 

7MoC, ~VC 
Mo~C, W2C 
TiC, ZrC 
7'MoC 

Boride 

CrB 2 , TaB 2 

"FIB, ZrB 
Ti~B~, W2B s 
Mo2]35 

Silizide 

flusi~ 

aufgenommen worden sind. In der Tabelle 8 sind verschiedene solche 
Packungen der Metallschichten vciedergegeben , wie sie in verschiedenen 
Nitriden, Karbiden, Boriden und Siliziden vorkommen. Die Ahnlich- 
keiten zwischen den verschiedenen Phasen (unabh~ingig yon der Art 
der Metalloidatome) sind auffiillig. 

Die yon H~IGG schon 193 t vorgebrachte Auffassung von den Nitriden, 
Karbiden, Boriden (und Hydriden) als E!nlagerungsstrukturen bei einem 
gentigend kleinen Radienverhliltnis ist h eute noch gfiltig; sie ist ffir "die 
Erforschung dieser Gruppen von entscheidender Bedeutung gewesen 
( 3 7 ) ,  (40) .  Zwar haben sp~itere Forschungen gezeigt, dab einige der yon 
Hs als einfach aufgefal3te Gi t t e r  in Wirklichkeit  k0mpliz!erter sind, 
z.B. die Nitride yon  Niob und Tanta l  (16) ,  (65) ,  und einige Karbtde v0n 
Molybd~in ( 4 3 ) .  Abet  diese sind den einfachen Gittern nahe verw~ndt. 
Ffir die Boride bestehen Ausnahmen; die :yon den Bindungen B o r  Bor 
abh~ngig sind (63) .  Die metallischen Eigenschaften bestehen of t  auch 
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dann noch, wenn das Radienverh/iltnis rx:rM~ grSBer als 0,59 ist. Ein 
kritischer Grenzwert, fiber welchen ein metallisches Gitter, ohne zu- 
sammenzubrechen, nicht expandiert werden kann, scheint jedoch zu 
bestehen und spiegelt sich auch in der LSslichkeit der Metalloide in den 
festen Metallen wider. Ffir die Boride z.B. scheint eine gr6i]ere feste 
L6slichkeit yon Bor in den Metallgittern nut  dann zu bestehen, wenn 
das Radienverh~iltnis rB:rMe ~ 0,59 ist (63). 

VI. Die Bindung 13bergangsmetall--Nichtmetall. 
Das Zusammenbrechen der metallischen Gitter und das Verschwinden 

der metallischen Eigenschaften bei einer zu groBen Entfernung der 
Metallatome voneinander (zu groBer Expansion des Gitters), - -  ski es 
dureh Einlagerung von zu groBen Metalloidatomen oder durch zu gro~]e 
Konzentration bei der festen LSsung eines Metalloides in einem Y[etalle - -  
hat  zu einem n~heren Studium der Bindungsverh~Itnisse in den Karbiden, 
Nitriden und Boriden ge/fihrt. 

Die Bindungsverh/iltnisse in metallischen Gittern sind yon PAULING 
in einer Reihe von Arbeiten w~ihrend der letzten Jahre behandelt worden 
(83) bis (86). Nach PAULING ist eine metallische Bindung als eine Art 
yon hom6opolarer Bindung aufzufassen. Eine einfache homSopolare 
Bindung wird yon einem Elektronenpaar gebildet. So kommt z.B. eine 
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 yon den beiden Metallatomen ge- 
bildet, doeh kann ein Elektron zwischen mehreren Bindungen oscillieren, 
und die Elektronenkonzentrationen pro Metallatom in einer Bindung 
wird daher kleiner als t. Die Elektronenkonzentration pro Metallatom 
in einer Bindung wird durch eine Bindungszahl charakter~siert, und ein- 
fache Regeln fiir die Ausrechnung der Bindungszahlen durch Beriick- 
sichtigung der interatomaren Abst~inden sind aufgestellt worden. 

Die klassische Valenz eines Atomes ergibt sich ja aus der Zahl der 
/iul3eren Elektronen, d.h. derjenigen Elektronen, die an Bindungen teil- 
nehmen k6nnen. Nach der PAULINaschen Auffassung erh~It man in 
derselben Weise die Valenz der Metallatome in metallischen Gittern oder 
in intermetallischen Phasen durch Addition der verschiedenen Bindungs- 
zahlen aller Bindungen, die yon einem Atom gebildet werden. Durch 
Vergleich der Valenzen der verschiedenen Atome in einer intermetalli- 
schen Phase mit ihren normalen Valenzen k6nnte man Schlfisse auf 
Elektronenverschiebungen in dem Gitter ziehen. Die PAtlLINGsche 
Auffassung hat sich ffir intermetallische Phasen  gut bewAhrt und ist 
auch mit Erfolg an gewissen mefallischen Hydriden verwendet worden. 
Sie ffihrt aber bei Einlagerungsstrukturen zu Widersprtichen gegen die 
experimentellen Untersuchungen der Bindungsst~irke (63), (45), (50); 
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und es muB noch als fraglich angesehen werden, ob man die Bindung 
Metall--Kohlenstoff, -Bor oder -Stickstoff als eine metaIlische Bindung 
behandeln kann. Die PAVlnNGsehe Theorie ist aber yon groBer Bedeu- 
tung gewesen auch ffir die hier behandelte Art yon Verbindungen, da- 
durch, dab sie die entscheidende Bedeutung der Bindungsstfirke der 
einzelnen Bindungen hervorhebt. 

Die quantitative Berechnung der Bindungsstfirke auf Grund thermo- 
dynamischer Daten ist noeh nicht m/hglich, denn die experimentellen 

I " x . l  ; - 4  . . . . .  ~ . .  

l I -'V--:" 

;zTt MV zgCv ZSNT~ z6Fe zTCo ,~#Ni. 

Abb. 2, Nichtmetallgehalt der  metalloidreichsten Phase ffir die 
0bergangsmetalle der  ersten Periode. Fi ir  KobaIt /st die Phase 
Co2C (50} nieht mi tgenommen worden, da diese Phase noch wenig er- 
forscht ist und nur beiniedrigen Temperaturen stahil zu sein scheint. 

Schwierigkeiten der Be- 
stimmung der n6tigen 
Konstanten sind noch 
zu grol3. In letzter Zeit 
sind einige Arbeiten er- 
schienen, die einen Ver- 
gleich der relativen 
Bindungsst/irken Ober- 
gangsmetall - -  Nichtme- 
tall ffir verschiedene 
Metalle und Nichtme- 
tallegeben (41),(42),(84). 
Schon wenn man in einer 
Periode den Nichtme- 
tallgehalt tier metalloid- 
reichsten Phasen der ver- 
schiedenen Metalle ver- 
gleicht, so findet man 

ein deutliches Abnehmen mit steigender Atomnummer des Metalles und 
zwar sowohl ftir die Karbide, wie fiir die 13oride und Nitride (Abb. 2). 
Dasselbe gilt auch, wenn man die W~rmebest~indigkeit der Phasen mit 
steigender Atomnummer einer Periode betrachtet,  Dies ist ein deutliches 
Zeichen daftir, dab die St~irke der Bindung Metall--Metalloid mit stei- 
gender Atomnummer des l~bergangsmetalles in einer Periode abnimmt. 

Ein anderes Beispiel der abnehmenden Stfirke der Bindung Metatl-- 
Metalloid mit steigender Atomnummer des Metalles in den verschiedenen 
Perioden finder man, wenn man die L6slichkeitsverh~tltnisse der Kar- 
bide und Boride betrachtet.  Die Karbide und Boride der Gruppe IV 
des Periodensystems zeigen, wie oben erwfihnt, ein groges L6sungs- 
verm6gen fiir die Karbide der Gruppe VI, w/ihrend die Karbide u n d  
Boride der Gruppe VI nur eine sehr beschr~inkte L6shchkeit ftir Karbide 
der Gruppe IV zeigen. Die Metalle mit der geringeren Atomnummer 
haben also einen gr613eren Einflul3 auf den Gittertypus als die Metalle 
mit der h6heren Atomnummer in einer Periode, was auch auf eine ab- 
nehmende St~trke der Bindung Metall--Metalloid hindeutet. 
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Die systematischen Untersuchungen der relativen Bindungsst~rken 
sind an Dreistoffsystemen vorgenommen worden, und zwar entweder an 
solchen aus zwei verschiedenen Ubergangsmetallen und einem Metalloid, 
oder an solchen aus einem l~bergangsmetall und zwei Metalloiden. Man 
15Bt z. B. zwei verschiedene Metalle um die Kohlenstoffatome konkurrieren 
und kann durch systematische Untersuchungen die BindungsstSrken der 
verschiedenen MetaUe mit Kohlenstoff vergleichen. HULTGREN und Kuo  
haben z.B. die Verteilung verschiedener Legierungsmetalle zwischen 
Zementit  und Ferrit  untersucht (34). Ftir das Konzentrationsverhiiltnis 
(Legierungselement in Zementit):(Legierungselement in Ferrit) sind 
folgcnde Werte gefunden worden: 24Cr:28, 25Mn:t~,4, 26Fe:0,93, 
27Co:0,23, 28Ni: etwa 0,3, 29Cu:0. Hi~GG hat darauf hingewiesen (41), 
dai] die Verteilung der Legierungselemente yon ihrer Tendenz, Kohlen- 
stoff zu binden, abh~ngt. Je starker die Bindung Kohlenstoff--Legie- 
rungsmetall ist, um so gr613er wird der Anteil der Atome des Legierungs- 
metalles in der kohlenstoffreicheren der beiden Phasen, d.h. im Zementit. 
Die abfallende St/~rke der Bindung Metall--Kohlenstoff geht aus diesen 
Zahlen deutlich hervor. Die Verteilung der Metalle zwischen einer bor- 
reichen und einer borfirmeren Phase sind an den Systemen Metall-- 
Metall Bor studiert worden (42). Durch eine Betrachtung der Ver- 
h~iltnisse in diesen festen Phasen, in Analogie mit Verh/iltnissen in 
flfissigen Phasen, sind Verteilungskoeffizienten fiir die Verteilung der 
Metalle zwischen den borreichen und bofiirmeren Phasen aufgestellt 
worden. Auch hier wird ein Abfall der Bindungsst~rke l~bergangs- 
metall--Bor bait steigender Atonmummer der Metalle in einer Periode 
ffir die Boride gefunden. 

Das VerhSltnis der relativen Bindungsst/irken in den Gruppen des 
Periodensystems ist schwerer zu vergleichen, da hier dcr Unterschied 
des Metallatomradius bei den Metallen der ersten und zweiten ~3ber- 
gangsperioden einen EinfluB hat ; dieser ist schwer zu tiberblicken. Einige 
orientierende Versuche an Karbiden deuten aber an, dab die Bindungs- 
st~rke Metall--Metalloid mit steigender Atomnummer des Metalles in 
einer Gruppe abf~illt. Die oben genannten Untersuchungen der Verteilung 
yon Legierungselementen zwischen Zementit und Ferrit  (34) ergabcn 
ftir die Gruppe VI Cr: 28, Mo: 8 und W: 2. Die St~rke der Bindung 
Metall--Kohlenstoff f~llt also mit steigender Atomnummer des Uber- 
gangsmetalles in dieser Gruppe ab. Kuo  hat auch gezeigt, dab WC 
mit Cr im Vakuum erhitzt unter Bildung von Chromkarbid und Wolfram 
zerf~llt (68). Wird aber Chromkarbid mit Wolfram erhitzt, dann findet 
keine Reaktion start. Kohlenstoff ist also st/~rker an Chrom als an Wol- 
fram gebundcn. Mit derselben Methode hat auch GLASER gefunden, dab 
die Bindungsst/irke Metall--Bor gr6Ber ist als die Bindungsst/irke 
Metall--Kohlenstoff (28). 
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Obgleich die Untersuchungen der relativen Bindungsst~irken, die hier 
wiedergegeben worden sind, den Anfang ffir eine quantitative Behand-  
lung der Bindungsverh~iltnisse bilden, scheint es doch noeh nicht m6g- 
lich zu sein, die Elektronenverteilung zu bestimmen und eine Erkl~irung 
ftir die eigenartigen physikalisehen Eigenschaften dieser Gruppen yon 
Verbindungen zu geben. Es ist z.B. noctl nicht klar, ob die Metalloid- 
atome unter Elektronenabgabe oder Elektronenaufnahme in das Metall- 
gitter eingelagert werden. Werden die Valenzverh~tltnisse nach der 
PAUL1NGschen Methode ausgerechnet, dann finder man, dab die Elek- 
tronenkonzentration des Metallgitters abnimmt, w/ihrend die eingelager- 
ten Metalloidatome Elektronen aufnehmen. Die Ergebnisse der Struktur- 
bestimmungen an Boriden (63) und die Radienverhiiltnisse bei der Bil- 
dung von den Karbonitriden des Eisens und Kobalts (48), (80) deuten 
abet an, dab Elektronen yon den eingelagerten Metalloidatomen an das 
Metallgitter abgegeben werden, dab also die Metalloidatome mit posi- 
fiver Ladung eingelagert sind. 

Weitere physikalische Untersuchungen der elektrischen und ma- 
gnetischen Eigenschaften sind noch n6tig, um ein vollst/indiges Bild 
dieser Verbindungen zu geben. Schliel31ich wiirde auch ein Studium 
der Neutronendiffraktion yon gr613tem Interesse sein. Mit den R6ntgen- 
methoden sind die Pl~itze der leichten Metalloidatome im Gitter schwer 
festzustellen, da die Streuung der R6ntgenstrahlen mit steigender Atom- 
nummer der Elemente kr~tftig zunimmt. In vielen der genannten Phasen 
sind die P1/itze der Metalloidatome daher indirekt, z.B. dutch Raum- 
diskussionen, festgelegt worden. Die Neutronen werden aber nach ganz 
anderen Gesetzen gestreut, da sie nicht yon Elektronen, sondern yon 
den Atomkernen gestreut werden. Dabei wird z. B. der Einflul3 yon Kohlen- 
stoff, Bor, Stickstoff oder Wasserstoff im Vergleich zu den Metallen viel 
gr6Ber, und die Pl~itze der Metalloidatome k6nnen direkt bestimmt 
werden. Die Methodik ist im Anschlul3 an die Arbeiten mit Atomreak- 
toren entwickelt worden (108)bis (110). Einige Untersuchungen an 

�9 Hydriden und Thoriumkarbid sind schon ver6ffentlicht; dabei sind die 
Pl~ttze der Wasserstoff- und Kohlenstoffatome einwandfrei festgelegt 
worden (111), (112), (113). 
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I. Introduct ion .  
The remarkable processes of li]e and decay are based on the ability 

of enzyme systems to function in a dual r61e 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 

* Extens ion  of an address given a t  the Lignin Sympos ium held during the  
X l I I t h  In te rna t iona l  Congress of Pure  and  Applied Chemistry,  Stockholm, Ju ly  1953. 

** D e p a r t m e n t  of Organic Chemis t ry  and Enzymology:  Communicat ion  No. 281. 
The exper imenta l  work in Fo rdham  was carried out  under  the  auspices of the  
Office of Naval  Research, the Atomic Energy  Commission and the  National  Science 
Foundat ion,  



Studies on na t ive  lignins and lignification. 71 

thir ty  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 at tempt  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 ro t"  type. These assimilated mainly the carbohydrate 
portion of the wood, while "white ro t"  fungi utilize lignin as a substrate 
(26). 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 s tudy 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 tiffs 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 con/luens 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 
THUNBERG dehydrogenation, leads to succinic acid, it is possible for 
oxalic acid to arise as follows: 

COOH COOH COOH 
I I t 

2 C H  a - 2H C H a  - 2 r t  C H  H20 C H O K  [O3 C O O K  
t - -----> I - - - - - >  II ------> i - - - - +  I 

C O O H  CH z H C  CH~ C O O K  

C O O H  C O O H  C O O H  

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). 
I n t h e  course of dehydrogenation this interagent was discolored. I t  
behaves as follows: 

0 H 
Resazurin Resorufirt Dihydroresorufin 

(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 dehydrogenation 
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: 

C H  a C H ~ O H  H - -  C = O  C O O K  
I - - - +  I - - - +  I > l 

C O O K  COOl-{ C O O H  C O O K  
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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 Merulius 

niveus, Merulius tremellosus, Merulius confluens and 1tomes 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.  

Succina te  -----+ F u m a r a t e  ~ Mala te  

( N  Glycolate  ~ Glyoxala te  - - - ~  Oxa la te  

Ace ta te  

I t  has also been shown (22) that e-ketoglutaric acid gives rise to 
oxalate, viz: 

c~-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- 
ruination (23) of the dehydrogenation indicator, resazurin, and its re- 
duction product, resorufin. The wood destroying molds used were 
Trametes cinnabarina and Lenlinus lepideus. 

I t  was observed that  glutamate and aspartate are diverted predo- 
minantly to the synthesis of cell substance rather than to the formation 
of oxalate. I t  is not inconsistent to see ~-ketoglutarate being formed 
from glutamate, whim no oxaloacetic acid can be detected in the medium 
containing aspartate, as the oxaloacefic 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. I t  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 dehydrogenation of the particular substrates, 
the relative rates of reduction of the indicator are still comparable with 
the relative oxidation rates of the substrates. 

I t  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-fnmarate 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: 

C O O H  C O O H  C O O H  
t I I 

H - - C . - - - N H ~  C = N H  C = O 
J - - 2 H  ] H , 0  I 

C H  2 -+ C H  2 .-+ C H  2 
t I [ 
C H  2 C H  2 C H  2 
I I I 

C OOF I  C O O H  C O O H  
G l u t a m i c  a - I m i n o g i u t a r i c  a - K c t o g l u t a r i c  

A c i d  A c i d  A c i d  

Aspartic acid appears to be dehydrogenated in the same manner: 

C O O H  C O O H  C O O H  
I I I 

H - - C - - N H ~  - -2H C ~ N H  H,O C = O  
l [ I 

C H  2 " ' --~ CH~ - - ' - - ~  C H  2 
I 1 I 

C O O H  C O O H  C O O H  
A s p a r t i c  a - I m l n o s u c c i n i c  O x a l o a c e t i c  

A c i d  A c i d  A c i d  

The formation of oxaloacetic acid by  dehydrogenation implies that  
this acid may be dissimilated by  two mechanisms. I t  is known (62), 
(114) that oxaloacetic acid is subject to decarboxylation under acid 
conditions, and that  higher pit 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. 

- - - - h i g h  pet -----~ O x a l i c  A c i d  + A c e t i c  A c i d  

O x a l o a c e t i c  A c i d  

]----- l ow  PEt - - - +  P y r u v i c  A c i d  + CO 2 
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This offers an explanation for the frequently noticed effect of alkali- 
ni ty in the accumulation of oxalate. 

Another observation on oxalate formation is that  other a-keto acids, 
such as oxalosuccinic acid (74) and a-ketoglutaric acid (106) do not seem 
to yield oxalate directly but  indirectly (128). This appears to be due 
to tile 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 d 

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: 

Glycolic Acid 

1 
Glyoxalic Acid 

l 
Oxalic Acid ~ - - - -  

Scheme I I .  

Carbohydrate 

Pyruvate  <-- 
\ 

--~ Acetic Acid 

Succin~c Acid +- 

~ Fumar~cAcid 

3,Ialic Acid 

, Oxaloacetic Acid ~ . . . .  Aspartic Acid 

Glutamic Acid 

1 
e-Ketoglutaric Acid 

III. The Lignin Problem. 
Since PAYEN'S first series of papers in t838 (84), (85), (86) on the 

"matiSre incrustante," i.e., lignin, innumerable workers dwelled upon 
and l i teral ly thousands of papers have been published with regard to 
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the chemical nature of this natural  producff 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 
research 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 tile 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 
seems 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 
par t  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" (14). 

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

IV. Isolation of Lignin. 
I. Chemical Methods. 

Much of the difficulty involved in studying the chemistry of lignin 
can be attr ibuted to the fact that  for almost a century no method was 
known of isolating the lignin from wood in an unaltered form. PETER 
KLASO~, "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 (101). Lignin isolated in this manner is usually known 
as "KLAsoN" lignin. KALB and LIESE~ (57) 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 t 939 this difficulty was obviated by  BRAUNS' 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. I t  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 FEULINC'S solution and gave a strong 
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reddish, purple color reaction with phloroglucinol and hydrochloric acid. 
On t rea tment  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 ! are 
recorded the chemical compositions of the spruce native lignin and spruce 
lignins isolated by  chemical means. 

Table I. Chemical Composition o/Spruce Native Lignin and Spruce Chemical Lignins. 

Spruce ligain C% I H% OCHs% ReI. 

Native lignin . . . . .  63"8 6"2 14"8 (9) 
42% Hydrochloric acid 62"4 6"4 14"6 (49) 
72% Sulfuric acid . . . 63"9 5"3 14"5 (60) 
Cuoxam 1 . . . . . . .  63-6 5"7 16-0 (26) 

Prior to BRAUI, rS' investigations BARTON-WRIGtiT and BOSWELL (g) 
extracted with ethyl  alcohol from Norwegian spruce wood, which had 
been decayed by  wood-destroying fungi of the "brown rot"  type, a lignin 
preparat ion 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 E//ect o/Decay by Lentinus 
method for obtaining additional lepideus on the Chemical Composition o! 
amounts of unaltered lignin from White Scots Pine (98). 

wood. Period of Decay Celluldse Liguin 
(mo.) % % 

Consequently, and in order to 
have a material  which could be 0 61.7 26.8 
compared with spruce native 4 49.5 31.8 

5 46-1 37"4 
lignin, sound samples of the soft- 6 46.0 40.0 
wood, white Scots pine, were 7 39-9 44-9 
infected with the "brown ro t"  
Lentinus lepideus, 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 Enzymatieally Liberated Lignins. 

As stated previously, only about 3 % of the lignin content of sound 
wood was isolated by  alcoholic extraction. I t  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 

x Cuprammonium hydroxide. 
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pine wood were thoroughly  ext rac ted  with e thyl  alcohol at  room temper-  
a ture  (98). A comparison of their  respective yields is recorded in Table  3. 

Table 3. Yields o/ Lignin [solated 
/rom Sound and Decayed White 

Scots Pine (98). 

Alcohol 
White Scots Pine extractable l ignin 

% / 

Sound wood . . . 
Decayed wood . . 

3-2 
6.9 

As can be seen, the cellulolytic 
action of the fungus has  indeed brought  
about  a two-fold increase in  the yield 
of extractable  lignin. The na t ive  and  
enzymat ica l ly  l iberated l ignins were 
then chemical ly compared and  found 
to be identical  in all respects examined 
(Table 4), 

Final ly ,  in order  to establish unequivocal ly  the iden t i ty  of the na t ive  
and  residual  l ignin of white Scots pine wood, the sound wood was first 
ex t rac ted  with e thyl  alcohol to remove the na t ive  l ignin fraction. The 
ext rac ted  wood was then  decayed b y  means  of the " b r o w n  rot"  fungi, 

Table 4. Comparison o/ Lignins Isolated ]rom Sound and/tom Decayed (Lentinus 
lepideus) White Scots Pine (79). 

C % . . . . . . . . . . .  
H %  . . . . . . . . . . .  
OCH 3 % . . . . . . . . . .  
OCH 8 % of acetate . . . . .  
OCHo % of phenylhydrazone 
Soluble in . . . . . . . . .  

Insoluble in . . . . . . . .  

Reducing ability . . . . . .  
Color reaction with phoro- 

glucinol . . . . . . . . .  

Lignin from 
Lignin from Sound Wood Decayed Wood 

64-0 
6"3 

14"5 
10"1 
13"3 

ethanol, methanol, dioxane, 
pyridine, 4% NaOFI 

water, ether, benzene 
petroleum ether 

Reduces FEHLING'S solution 

red-violet 

63"7 
6"3 

14"5 
10.4 
13"0 

Same 

Same 

Same 

Same 

Poria vaiUantii and  Lenzites sepiaria, for a fifteen m o n t h  period. At  
the end of this t ime the decayed samples yielded an alcohol extractable  
l ignin in about  20% yield, which was once again found to be chemically 
ident ical  with the na t ive  lignin. These results are recorded in Table  5. 

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

C ~o . . . . . .  
H %  . . . . . .  
OCH 3 % . . . .  

White Lignins i White Scots Pino 
Spruce Nat ive Scots Pine Nat ive , Liberated 

I 
63"8 / 64.0 64-2 
6.2 / 6"3 6"O 

14-8 14"5 ! 14.4 
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Moreover, the identi ty 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. t and 5.) 

Similar studies were conducted by  KUDZlN and NORD (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. E[[ect o[ the Action o/Daedalea quercina on the Composition o/Oak, Birch 
and Maple (64). 

Oak 

Birch 

Maple 

Period of Decay ( m o . )  Holocellulo~e Klason Lignin 
% 5" 

0 
10 

0 
I0 

0 
10 

80"7 
68.1 
79"0 
64-8 
76"8 
66.2 

20"0 
32'5 

21.6 
35'0 
22'9 
33'7 

Table 7. Comparison o/the Native and Enzymatieally Liberated Hardwood Lignins (64) 

C % . . . . . . . . . . . . . .  

H %  . . . . . . . . . . . . . .  
OCH 3 % . . . . . . . . . . . .  
OCH~ % of acetate . . . . . . . .  
OCH s % of phenylhydrazone . . . 

Oak 

N'L'I I E 'L ' I  

58"6 58"4 
5"3 5"2 

t4.8 t4-6 
10"2 t0"3 
13-7 t3"6 

Birch 

N.L. I E.L. 

61"4' 61"6 
5"5 5"6 

t4"9 14.8 
t0"2 t0.4 
t3"1 13"4 

Maple 

N.L. I E.L. 

61-o 61-3 
5"6 5"5 

17-4 t7"8 
~2.8 t2"9 
15"5 15"8 

I t  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). 

x 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, ERDTMAN 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 "KLASON" 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 LEOPOLD (71) must be evaluated in the same light. 

DE STEVENS and NORD (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 celhilolytic 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 vailIantii 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 
feasabitity of using ce]lulolytic 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. 

T a b l o  8. Comparison o/ Bagasse Native Lignin with Bagasse Lignin (108) 
Liberated by Various Fungi, 

H %  . . . . . . . . . . . . . .  
0 C H  3 % . . . . . . . . . . . . .  

: 0 C H z  % of  a c e t a t e  . . . . . . . .  
0 C H  % of  p h e n y l h y d r a z o n e  . . . .  

Native Poria 
Lignin vaiUantii 

61"5  61"6  
5"7 5"9 

15-3 ~5-4 
t 3 "3  t 3 " 2  
14"1 14"0 

Polyporus 
sulfureus 

6 t " 2  
5"5 

r 

Leatitaus 
lepideus 

6 t - 8  
5"6 

15-2 

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 
hgnin and the native and enzymatically liberated lignins isolated in 
NORD'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 hgnin, 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 
enohzable. This approach was applied with success by BRAUNS in his 
studies on the methylation of spruce native lignin (9). An outline of 
this work is presented in Scheme III. 

Scheme I I I .  

CLIzN 2 mcthylated 
native lignin 

.~ OCH3% 21-4 " ~ ,  

.x~ /  1 "-* Methylated 
CH,OH native lignin 

OCH3% 3O'3 
/ 

Native spruce Partly methylated 
lignin, methanol native 

OCH~% t4.8 ~ o .  lignifa, OCH~% 24"4 Fully methylated 
O+ ~ r ,z native lignin, 

CH2Nt  \ Q ~ / /  OCHa% 32.3 

\ \ N  Methanol native / 
lignin, OCHa% 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 alkah, 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 acetaI by virtue of the enolized carbonyl 
group. 

DE STEVENS and NORD (111) have reacted bagasse native lignin 
with diazomethane and with methanolic hydrogen chloride and have 
obtained similar results (Table 9). 

T a b l e  9- Methoxyl Content o/ Bagasse Native Lignin and its Derivatives (111). 

No. of 
Lignin Sample entering 

groups 

t .  N a t i v e  l i g n i n  . . . . . . . . .  
2. A c e t a t e  of 1 . . . . . . . . .  
3. t ,  CFI2N ~ m e t h y l a t e d  . . . . .  
4. 3, p h e n y l h y d r a z o n e  . . . . . .  
5. 3, a c e t y l a t c d  . . . . . . . . .  
6. 1, m e t h a n o l  m e t h y l a t e d  . . . .  
7. 1, f u l l y  m e t h y l a t e d  . . . . . .  
8. 7, a c e t y l a t e d  . . . . . . . . .  
9. 6, 72% t12SO4 t r e a t m e n t  : . . 

3 
2 
0 
2 
2 
4 
1 

Molecular 
weight 

8101 
936 
838 
838 
922 
856 ~ 
866 
908 

Methoxyl % 

Calc. Observed 

15"3' 
t3"2  13"3 
22"2 2 t - 9  

22"0 
20"2 19"5 
21"7 21"5 
28"8 29"1 
27"4 27"9 

16.0  

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 
]3RAUNS' experiments, these methylation studies indicate that the 
carbonyl group in bagasse native lignin is enolized. 

Repeated methylation of bagasse nati;ce 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 -1. 
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 -1. Consequently, a tertiary hydroxyl group, which can be 
acetylated but not methylated, seems to be present in this lignin. 

x M o l e c u l a r  w e i g h t  c a l c u l a t e d  o n  t h e  b a s i s  of one  c a r b o n y l  a n d  f o u r  m e t h o x y l  
g r o u p s  p e r  l i g n i n  u n i t .  

z T h e  i n c r e a s e  of 32 is t h e  r e s u l t  of a c e t a l  f o r m a t i o n  a t  t h e  c a r b o n y l  g r o u p ,  
w h e r e b y  m e t h a n o l  ( m o l e c u l a r  32) m u s t  be  a d d e d .  
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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 enzymaticaUy liberated lignins 
from white Scots pine, oak, birch and maple with diazomethane lends 
further support to the identity of the lignins (65) (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 tO. Methoxyl Content o] Diazomethane Methylated Native and Enzymatically 
Liberated Lignins (8~). 

Lignin 

White Scots Pine N.L. ~ . . . .  
White Scots Pine E.L. ~ . . . .  
Oak N.L . . . . . . . . . . . .  
Oak E.L . . . . . . . . . . . .  
Birch N.L . . . . . . . . . . .  
Birch E.L . . . . . . . . . . .  

Maple N.L . . . . . . . . . . . .  
Maple E.L . . . . . . . . . . .  

Unit tool. 
wt. l 

848 
848 

838 
838 
833 
833 
8753 
875 

~lo. of grou~ 
introduced 

1 
t 

3-4 
3-4 
2 
2 

Methoxy] % 

Calc. Observed 

18.o 18.5 
J8.0 17.5 
24"7 25"0 
24.7 24.8 

24.8-27.8 26.0 
24.8-27-8 25-8 

24.o 23"6 
24-0 23"9 

BUCHANAN, 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 1t. 

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 M o l e c u l a r  w e i g h t  c a l c u l a t e d  o n  t h e  b a s i s  of  o n e  c a r b o n y l  a n d  f o u r  m e t h o x y l  
groups per unit. 

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

z Native lignin. 
Enzymatically liberated lignin. 

6* 
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T a b l e  11. Chemical Corn 5osition o/Aspen Native Lignin (18). 

No. of groups Calc. for 945 unit 
introduced OCH s % other % OCHa % ~ 

A s p e n  N a t i v e  L i g n i n  (N.L.)  . . 

N . L .  m e t h y l a t e d  w i t h  d i a z o -  
m e t h a n e  . . . . . . . . . . .  

M e t h a n o l  N . L  . . . . . . . . .  
M e t h a n o l  N . L  

m e t h y l a t e d  w i t h  C H 2 N  ~ . . . 
C o m p l e t e l y  m e t h y l a t e d  N . L .  . . 
A c e t y l a t e d  N . L  . . . . . . . .  
P h e n y l h y d r a z o n e  of N . L  . . . .  

1.5 
2-5 

t 

6 
6 
0"5 

t9"7 C, 63 '5  
H ,  6 .0  

24.1 
26 .2  

28 .8  
36.2 

; t5.5 
I 18.8 

19"5 

24"1 
26"1 

28-8 
36-1 
15"4 
18-5 

C, 63"2 
H,  5"9 

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 hgnin indicate that only a half group was introduced 
per unit weight of 945. 

Although as early as t897 KLASON (89) 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 (58) Was foremost among those who believed that  hgnin 
was a secondary product of wood, formed from cellulose during its 
isolation. However, LANGE (68) has shown that  the ultraviolet absorption 
maximum of hgnin 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 hsted below: 

H 

~=o 

" ~ ' - O C H  a 
OH 
VaniUia 

H 

~=o 

H ~ C O ~ )  ~" OCH 3 
OH 

Syrlngaldehyde 

COOH 
I 

~ ( ~ H  / COOH 
~OCH~ 

s 
Isohemipinic acid 

COOH 

HOOC " ~ - ( J ~ o e t I  3 
OCH a 

Metahemipiuic acid 

H 

uooc~'~.~'-oc~ . 
OH 

5-Carboxy-vanillin 

It was found that hardwood hgnins yielded both guaiacyl and syringyl 
units on oxidation, whereas softwood hgnins yielded only guaiacyl units. 
HIBBERT and co-workers (20), (21) distinguished perennial plant hgnins 
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f rom annua l  p l a n t  l ignins in t h a t  the  l a t t e r  gave  smal l  amoun t s  of 
p - h y d r o x y b e n z a l d e h y d e  on ox ida t ion  wi th  n i t robenzene  and  alkal i .  
L ignin  i so la ted  b y  means  of 72 % sulfuric ac id  was used in the i r  ox ida t ion  
s tudies .  LEOPOLD (70) in ERDTMAN'S l a b o r a t o r y  r e p o r t e d  the  isola t ion 
of p - h y d r o x y b e n z a l d e h y d e  as a degrada t ion  p roduc t  of spruce  lignin. 
However ,  in th is  case the  wood  itself, con ta in ing  some pro te in  and  o the r  
ex t r aneous  mater ia l s ,  was oxidized.  I n  th is  connect ion  i t  should  be 
k e p t  in m i n d  t h a t  in a recen t  r epo r t  b y  STONE et al. (112) p - h y d r o x y -  
be nza ldehyde  could be de r ived  f rom pro te inaeeous  mate r i a l s  p resen t  
in the  l ignin isola ted  wi th  s t rong  chemica l  reagents .  T h e y  bel ieve  t h a t  
t he  ty ros ine  in the  p ro te in  is responsible  for the  fo rma t ion  of th is  a ldehyde .  

Since the  work  of NOI~D and  co-workers  (80) has es tab l i shed  the  
chemica l  i d e n t i t y  of na t ive  and enzyma t i ca l l y  l i be ra t ed  lignins, then  i t  
m u s t  follow t h a t  n a t i v e  l ignin is r ep resen ta t ive  of l ignin as i t  exis ts  
in situ in some w o o d y  tissues. Moreover,  na t ive  l ignin is devoid  of 
n i t rogeneous  mater ia l s .  Therefore,  i t  appea r s  t h a t  the  ox ida t ion  of 
th is  l ignin p r e p a r a t i o n  can leave  l i t t le  d o u b t  concerning the  source of 
the  deg rada t ion  produc ts .  

Consequent ly ,  the  na t i ve  and  enzyma t i ca l l y  l i be ra t ed  l ignins f rom 
whi te  Scots pine,  oak,  birch,  maple ,  kif i  1 wood and  bagasse  were oxi-  
d ized  wi th  n i t robenzene  in alkal i .  The  m e t h o d  of STONE (118) was 
a pp l i ed  q u a n t i t a t i v e l y  in th is  s tudy .  The  a m o u n t  of each deg rada t ion  
p r o d u c t  ob t a ined  f rom each of the  l ignins is l i s ted  in Table  t2  (110). 

Table 12. Oxidation .Products Derived /tom Native and Enzymatical(y Liberated 
Lignin (111). 

p-hydroxy Vani/l ia Syringaldehyde Lignin benzaldehyde 
% % % 

White Scots Pine N.L. ~ . . . .  
White Scots Pine E.L. 3 . . . .  

Oak N.L . . . . . . . . . . .  
Oak E.L . . . . . . . . . . . .  

Birch N.L . . . . . . . . . . .  
Birch ]~.L . . . . . . . . . . .  

Maple N.L . . . . . . . . . . .  
Maple E.L . . . . . . . . . .  

Bagasse N.L . . . . . . . . . .  
Bagasse E.L . . . . . . . . . .  

Kiri N.L . . . . . . . . . . .  

3"5 
2.4 

>0"5 
>0 '5  

t9"5 
t8"7 

21"3 
20"9 

18"6 
19"t 

17"2 
t6"9 

9'8 
t0"2 

17"8 
~7"3 
20"8 

4.0 

x The native lignin from Paulownia tomentosa has been isolated and charac- 
terized in this laboratory. I t  has a methoxyl content of 16"6% and properties very 
similar to other native lignins (110). 

Native lignin. 
3 Enzymatically liberated lignin. 

3"6 

1"7 
2"0 

4"5 
4"2 

t3"3 
12"9 

!1"2 
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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 ligniu 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 ill the formation 
of a more highly methoxylated (20 %) lignin unit in some hardwoods (63). 

A recent report (7a) presents evidence for the existence of sinapalde- 
hyde in the free state in many hardwoods. This finding corroborates the 
results 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 Mdehyde 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 (31). Although this 
biochemically obtained preparation has properties, which are comparable 
~ith those of softwood native ligalin (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. 

l. 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. 

HERZOG and HILLMER (40), (4/), (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. 

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

Later, PATTERSON and HIBBERT (83) stated that ultraviolet ab- 
sorption of lignin corresponded with the absorptions of hydroxy deri- 
vatives of l-(4,hydroxy-3,methoxyphenyl)-t-propanone and l-(4,hydr- 
oxy-3,5,dimethoxyphenyl)-t-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 m[~ band to "m-position freedom" in the benzene ring and the 3t0 m~z 
band to a masked carbonyl group in conjugation with a benzene nucleus. 

The various conflicting interpretations are attributed in part to the 
non-specific nature of the spectrum of lignin and more so to the fact 
that  t h e  molecular weight of lignin is, as yet, unknown. Recently, 
AVLn, I-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 m~. Some of these results 
are included in Table 13. The absorption curves of some "native and 
enzymatically liberated lignins are presented in Fig. 1. 

Tab le  t3. Absorption Maxima and Extinction Coe//icients o/ Various Lignins. 

Type of Lignin Solvent Maximum Elcml % Ref. 
~ilgt 

Spruce n a t i v e  1 . . . . .  
H e m l o c k  n a t i v e  . . . . .  
W h i t e  Scots p ine  ~ 

n a t i v e  and  e n z y m a t i c  
Oak  

n a t i v e  and  e n z y m a t i c  ~ . 
:Birch ~ 

n a t i v e  and e n z y m a t i c  
Maple  ~ 

n a t i v e  and  e n z y m a t i c  
Aspen  n a t i v e  . . . . . .  
Ki r i  n a t i v e  . . . . . . .  

99% e tha no l  
95 % e tha no l  

d ioxa ne  

d ioxane  

d ioxane  

d ioxane  
d ioxane  
d ioxane  

280 
280 

282 

282 

280 

280 
no m a x i m u m  

280 

3.58a 

204 

195 

120 

150 

137 

1 See ref. (54). 
M e t h y l a t e d  l ignins  al l  h a v e  abso rp t ion  m a x i m a  a t  280 mt* a. 

log. E. 

(33) 
(lo) 

(9s). (99) 

(64) 

(64) 

(64) 
(~8) 

(Ho) 
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The band at 280 m~ 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 m~. GLADING (33) suggests that  the 
carbonyl group in spruce native lignin is highly enolized, and, therefore, 

200 

78O 

160 

7qO 

I 1 2 0 - -  
~% 

E 1c~ 
100 

80 

GO 

a6 

Z$ 

/ ' /  I I I  .---A,spen 
i I /"l  t\ --o.,<, 

l /  ,,~ t\ 

- 7Xt 

",(,?,X 
,,.x: x 

0 
z~o 280 2#0 3aO 320 3r 38~n4z 

WaveLength 

Fig. t. (Solvent: 90% Dioxane). White 
Scots Pine Native Lignin Aspen Native Lignin; 
~ - - - -  O a k  N a t i v e  L i g n i n ;  . . . . . .  M a p l e  

Native Lignia; . . . . . . .  Birch Native Lignin. 

there are too few ketone groups to 
produce a recognizable absorption 
band at 352m[~. When the phenyl- 
hydrazone is formed, however, all 
the ketone groups are fixed in the 
ketone configuration, and there are 
enough of these groups to produce 
a definite absorption band. This 
interpretation of the effect of an 
enolizable carbonyl group does not 
seem to be sufficient. 

DE STEVENS and NORD (111) 
have found that  although the phenyl- 
hydrazone derivative of white Scots 
pine native lignin gives an absorp- 
tion maximum at 352 m~, neverthe- 
less the carbonyl group of the native 
lignin is not enolized. Furthermore, 
the phenylhydrazone of the diazo- 
methane methylated white Scots 
pine native lignin does give some 
absorption at 352 mv, whereas the 
methylated lignin does not. Thus, 
it seems more correct to state that  

absorption at 352 m~ 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. 

Ultraviolet 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.) 

I t  gives an absorption plateau between 282 m~ and 295 m~ and an 
absorption peak at 3~5 mv. It  has been amply demonstrated that  
absorption above 300 m~z 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 hgnin was hydrogenated in the presence of 
Raney nickel at temperatures from 25 to 50 ~ C. and relatively low 
pressures (2-t0 atm.). Under these conditions ethylenic double bonds 
of an ahphatic s t ra igh t  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 
tha t  the chromophore is a Ja0 
carbonyl group . . . . . .  

"\ 

\ 
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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 m~ for bagasse native lignin, it was of interest to s tudy the 
ultraviolet spectroscopic behavior of its derivatives in this region. 

In 0"02 N alkali the maximum absorption peak has been shifted to 
355 m~ (see Fig. 3). However, the acetate derivative in a non-alkaline 
solvent did not absorb at 3t 5 mt~ but gave one maximum at 282 mt~. 
This hypsochromic shift could be attr ibuted to crossed conjugation. 
This resonance phenomenon is considered to be as  follows: 
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To correlate these changes in absorption with theory, the ultraviolet 
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, acetovaniltone 
and acetosyringone and their derivatives. 

Degradation Products 
H H i l  
I I 

C = O  C = O  ~ = O  

~-OCH~ H,CO / OCH~ 
OH OH 

p-Hydroxybeazaldehyde Vanillin Syr ingaldehyde 

Model Compounds 
CH a 
I 
Cti~ H CH 3 CH~ 
I ,~=o ~=o ~=o ~=o 

r 
Oil  OH OH OH 

p-Hydroxypropiophenone Vanillin Acetovanillone Aeetosyringone 

The results of these analyses are recorded in Table t4. 

Table 14. Ultraviolet Absorption Maxima and Extinction Coelliaients o/ Model 

Conlpouud 

Corn 

t .  N a t i v e  l i g n i n  . . . . . . . .  
2 .  A c e t a t e  o f  I . . . . . . . .  
3. p - h y d r o x y p r o p i o p h e n o n e  . . . 
4 .  p - a c e t o x y p r o p i o p h e n o n e  . . . 
5. V a n i l l i n  . . . . . . . . . .  
6. p - a c e t o x y ~ a n i l l i n  . . . . . .  
7- A c e t o v a n i l l o n e  . . . .  . . . 
8. p - a c c t o x y a c e t o v a n i l l o n c  . . . 
9. A c e t o s y r i n g o n e  . . . . . . .  

t 0. p - a c e t o x y a c e t o s y r i n g o n e  . . . 

,ounds (109). 

Non-alkaline 

m~ E1 cm ml$, 

335 
282 ~66 
2 7 6  145 
2 4 3  ' 47  
2 8 0  i80 310  
2 5 7  ;84 3O5 
275  ;96 3O3 
255  ;63 3O3 

3O2 
27O ;44 

Alkaline 

E l% ~mm~X t E l% lem lcm 

268 355 285 

3 2 6  1 5 5 4  

685  348  t 8 5 0  
2 2 6  
515 343  t 4 2 0  
2 t 5  
557 3 6 2  1 1 9 2  

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 
attr ibuted 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 m~ has 
been magnified relative to tha t  in the region above 300 m~. Further- 
more, the completely methylated lignin exhibits an absorption maximum 
at 3t0ma, rather than at 3t5 mt~. It is significant that these spectra 
are similar to those obtained by PATTERSON and HIBBERT for the 3,4- 
dimethoxyphenyl-t-propanone compounds (83). 

SKARZYNSKY (102) has shown ,~o0 
that fiavanones containing phe- 
nolic groups have a characteri- 
stic absorption peak at 320 m~ 
in a neutral solvent and also 
undergo a bathochromic shift in 
alkaline solution. Moreover, their ,'oo 
acetates give maximum absorp- 
tion at lower wavelengths. In the t 

r% light of this observation and our E rm 
chemical and physical investi- 
gations it appears reasonable to 
assume that a flavanone type I0~ 
moeity is present in bagasse 
native lignin. 

H ..+ ( ->  
It 0 
0 

Flavauone 

2. Infrared Absorption Spectra. 
The infrared spectrum of 

spruce native lignin was first ob- 

~ ~ i  .." " ..... ";"~';N 

7 
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- -  CHz Nz '~,.,.',:~\~, \ 
- -  CH 3 OH ' ~ '  
- .-~Ctt 3) 50~ ",O., 
. . . . .  Acetete ef (CH~) z 50~r ", 

25O 30O 350 
.t.[ Millimicrons3 

Fig. 4. Methylated Bagasse Native Lignins in 900/o 
Dioxane. ~ Diazomethanc; --  -- - -  Methano!; 
. . . . .  Dimethyl Sulfate; . . . . . . . .  Acetate of 

Dimethyl Sulfate. 

tained by JONES (55). 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 
piI~e, 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. -z 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 tha t  bagasse native lignin contains fewer hydroxyl groups than 
the other lignins. Absorption from t700 to 1660 cm. -x 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 t 5 t0 cm. -1. 

Wave Numbers [ cm-1_1 
d000 4000 3000 ~ 2 5 0 0  7000 7dQO 7400.#300 7700 7700 7000 900 800 700 875 
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]Fig. 5A--D,  A White Scots Pine Native Lignin; B Birch Native Lignin; C Oak Native Lignm; D Maple 
Native Lignin. 

The 1430 cm. -z band establishes the presence of aliphatic groupings in 
the-lignin complex. A difference in relative in tens i ty  at 1325 cm. -1 
should also be pointed out. Such variations are more evident at 1265, 
1255 and t220 cm. -~, which are in the spectral region of aromatic or 
aliphatic unsaturated C--O groups, and also at 1140, 1!63, t t55 and 
t12~ 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, t460, t380 and 725 cm. -1 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.-1, whereas pronounced 
bands at 890 and 870 cm. -1 are found in the maple lignin curve. JONES 
(56), 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 electrophoreticaUy 
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 (i) and eight (2) precipitations. I t  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 tignin 
contains components of both. higher and lower mobility than the main 
components. 

The oak lignin was electrophoreticaUy analyzed after every precipi- 
tation. U n d e r  identical conditions (p~rt0, K C I = 0 . i  M, sodium 
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glycinate-HCl = 0"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 --~0"7-4-0"3 
and --lO'O • 0"3 • 10 -5 cm.2/v-sec. Moreover, 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 
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Fig.  6. t O a k  N a t i v e  L i g n i n  a f t e r  fou r  p rec ip i t a t ions ;  2 O a k  N a t i v e  L ign in  a f t e r  e igh t  p rec ip i t a t i ons ;  3 and  4 
W h i t e  Scots P ine  N a t i v e  L ign in .  

pine lignin contains one phenolic group, whereas oak lignin seems to 
contain three phenohc 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 p~r 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 guanidino groups. I t  is known that  phenolic hydroxyl  groups 
also contribute to the total charge of a protein, as they dissociate in the 
Pit range 10-t2. 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. I t  was considered (67) that  the 
building stones of lignin are linked together by  a methylene dioxy bridge 



Studies on native lignins and lignification. 95  

and also through C S and C: of the propane side chain: 
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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 or/and benzopyran rings: 

OCH a . OCH~ 

OCH a OH OCH s OCH 8 

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 (111). 

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 
t 2,000 (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 J 5 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 

x R e c e n t  d e t e r m i n a t i o n s  carr ied ou t  b y  W.  J. SCHUBERT a n d  MARY BOLTON 
in  th i s  l abo ra to ry  indica te  t he  following molecu la r  weigh ts  for cer ta in  of our  l ignin  
s amp le s :  n a t i v e  W h i t e  Scots  p ine :  8t 5, e n z y m a t i c a l l y  l iberated W h i t e  Scots  p i n e :  

695, n a t i v e  Oak :  9 t0 ,  enzyma t i ca l Iy  l ibera ted  Oak :  855. 
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not  on ly  gua iacy l  bu i ld ing  s tones b u t  also p - h y d r o x y p h e n y l  bu i ld ing  
stones.  This is based  on the  f inding  t ha t  p - h y d r o x y b e n z a l d e h y d e  was 

ident i f ied  as a degrada t ion  
T a b l e  t5 .  Comparison o/ the Dissociation 
Constants o/ Various Phenolic Compounds 1. 

Dissociation 
Compound Constant 

P h e n o l  . . . . . . . . . .  
p - H y d r o x y b e n z a l d e h y d e  . , 
m - H y d r o x y b e n z a l d e h y d e  . . 
Catechol . . . . . . . . .  
Protocatechualdehyde . . . 
Resorcinol . . . . . . . . .  
Guaiacol . . . . . . . . . .  
o-Cresol . . . . . . . . . . .  
m-Cresol . . . . . . . . .  
p-Cresol . . . . . . . . .  
Benzaldehyde . . . . . . .  

cons tan t  of phenol i  c h y d r o x y l  
dissociat ion of l ignins is as ye t  possible. 

p roduc t  of these l ignins (111). 
Fur the rmore ,  the  l ignins f rom 
oak,  birch,  map le  and  bagasse  
also give rise to sy r inga ldehyde  

t-2 to -l~ upon  oxida t ion .  Consequent ly ,  
2"2 t0 -~ the  evidence es tabl ishes  the  
1"0 l 0  -8 
3"5 1o -1~ presence in l ignin of phenol ic  
2.8 1o -s bu i ld ing  s tone units ,  which 
3"7  I 0  -1~ 1-2 lo -1~ exhib i t  di f ferent  degrees of 
6"3 t0 -lz subs t i tu t ion .  I n  view of th is  
9.s lo -11 f inding  and  also of the  fact  
6"7 10 - I I  
5.o ~o -13 t h a t  the  i n t roduc t ion  of sub-  

s t i tuen t s  a l ters  the  dissociat ion 
groups,  no ra t iona l  exp lana t ion  of the  

This migh t  also have  some 
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Fig. 7A and B. A Cork Native Lignin; B Indulitt. 

bear ing  on the difficult ies encounte red  in exp la in ing  the i r  base  b ind ing  
c a p a c i t y  (58) a long wi t  the  well  known diff icult ies invo lved  in the  
exac t  measu remen t  of h y d r o x y l  b ind ing  a t  ve ry  high P~r. 

1 C o m p i l e d  f r o m  d a t a  r e c o r d e d  in  L a n d o l t - B 6 r n s t e i n ,  F h y s i k a l i s c h - c h e m i s c h e  

T a b e l l e n ,  V e r l a g  J u l i u s  S p r i n g e r ,  Ber l in .  
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As further examples of electrophoretically homogeneous lignins the 
electrophoretie patterns of cork lignin and commercial indulin purified 
by fractional 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 t 6. 

In view of the com- 
plexity of the lignin mole- 
cule and the possibility of 
variations in structure, it 
was noteworthy to find that 
the majority of lignins do 
give patterns characteristic 
of electrophoretically homo- 
geneous compounds, the 

T a b l e  16. Elearophoretic Mobility o/ Various 
Lignins in Glycine-NaCl Buffer, PH 10'7 (100), 

Lignin Samples 

I n d u l i n  . . . . . . . .  
~vVhite Scots  P ine  . . . 
B a g a s s e  . . . . . . . .  
M a p le  . . . . . . . .  
Oak . . . . . . . . . .  
Cork . . . . . . . . .  

Mobility (cmfl[v.sec} X t0 -~ 

Ascending Descending 

9 ' 9  9 '7  
10-2 10"I 

9"8 9"1 
9"3 8"3 
8"7 8.2 
9"5 8"9 

most significant exception being tile 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). 

VII.  O n  t h e  N a t u r e  o f  the  L i n k a g e  b e t w e e n  L i g n i n  
a n d  C a r b o h y d r a t e s  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. 

I. Chemical  Combinat ion.  

HARRIS, 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  llgnin 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. 

PHILLIPS (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 (12), (!3) 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 t0% of the total native 
lJgnin 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 pinewood 
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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). 

FREUDE•BERG (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. 

HERZOG and JANNE (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. 

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

GOTTLIEB 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. I t  
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 (36) 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. PHILLIPS (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. 

KLASON (59) 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. 
I t  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 
lepideus. 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 lepideus 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 (121). 

Thus, the ester is formed from the carbohydrate portion of the wood 
rather than from lignin. 

Cellulose P e n t o s a n  
(Glucose) (Xylose) 

~ - - ~ .  Ethyl Alcohol .~ - ~ j  

-2FI  

Acetaldehyde 

1 
Methyl-p-rnethoxycinnamate 

This evidence demonstrated for the first time the transition from 
carbohydrates to a methoxylated aromatic (C6-C3) 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 canundergo 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-methoxyeinnamate is analogous to that of a p-hydroxy- 
phenylpropane unit from which 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 PHILUeS' 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, PmLLIPS rejected KLASON'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 i s  not the 
case 1. Thus, PHILUPS postulated that "it appears more probable that 
several intermediate substances are utilized by the plant in the synthesis 
of lignin. These substances do no t  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. E i n l e i t u n g .  

In der Biochemie ist in den letzten Jahren die Anwendnng tier Iso- 
topen stark in den Vordergrund getreten. Ohne dieses Hilfsmittel h~tte 
man z.B. die Photosynthese oder die Bildungsweise und den Stoffwechsel 
einzelner Verbindungen gar nicht aufkl~iren kSnnen. Dagegen war es 
in der organischen Chemie auch mit den klassischen Methoden noch 
mSglieh, die Forschung erheblich voranzutreiben. Doch sind auch hier 
schon, wie im (olgenden gezeigt wird, mit Hilfe tier Isotopentechnik 
wesentliche Erkenntnisse gewonnen worden (8), (18), (177), (181), (206). 

Schon im Jahre 1920 konnten HEVESY und ZECHMEISTER (97) mit 
Hilfe des Bleiisotops ThB zeigen, dab zwischen dem Blei im Tetra- 
phenylblei und Bleiionen in AmylMkohol kein Austausch stattfindet. 
Doch war man damals auf die natiidieh vorkommenden radioaktiven 
Isotope beschr~inkt, weshalb die neuartige Methodik keine allgemeine 
Anwendung finden konnte. Erst nach tier Entdeckung der kiinstlichen 
Radioaktivit/it und tier darauffolgenden Auffindung zahlreicher neuer 
Kemreaktionen standen auch radioaktive Isotope anderer Elemente zur 
Verffigung (etwa ab 5937). Allerdings waren die mit dem Cyclotron oder 
mit Hochspannungsanlagen zu gewinnenden Mengen an radioaktiven 
Isotopen zu klein, urn eine allgemeine Verbreitung der Isotopentechnik 
zu gestatten. Dutch die Entdecknng der Kernspaltung durch HAHN und 
STRASSMANN und die daraufhin erfolgende Einrichtung von Uranmeilern 
(Piles) in USA., in England und Kanada, die NeutronenqueUen yon bis 
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dahin unbekanntem AusmaB darstellen, wurden schlieBlich die radio- 
aktiven Isotope, vor allem der flit die organische Chemie so wichtige 
Kohlenstoff 14C, in gr6Beren Mengen zug~inglich. Ebenso wurden durch 
die Entwicklung neuartiger Methoden (etwa ab t930) die st abilen Isotope 
von Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Kohlenstoff verftigbar 
(Elektrolyse zur Gewinnung von Deuterium, Austausehverfahren von 
UREY, CLUSIUS-DICKELsches Trennrohr, Diffusionsverfahren, elektro- 
magnetische Trennanlagen). 

Die durch die Verwendung yon Isotopen in der organischen Chemie 
gegebenen M6glichkeiten lassen sich folgendermaflen gruppieren: Es 
kann leicht geprfift werden, ob eine Verbindung (z. B. ein Katalysator 
oder ein L6sungsmitte]) an einer Reaktion teilnimmt und im Endprodukt 
erscheint. Umlagerungsreaktionen k6nnen ohne die Einftihrung st6- 
render oder die Reaktion beeinflussender Substitutionen untersucht 
werden, Es lassen sich Strukturbeweise ausffihren, was unter Umstiinden 
nach anderen Methoden unm6glich ist (z.B. beim Phenylazid). Der 
Verlauf von Synthesen lliBt sich studieren, wobei die Reihenfolge, in der 
die einzelnen Atome zweier Reaktionspartner im Endprodukt erscheinen, 
festgelegt werden kann. Auch zum Studium yon Austauschreaktionen 

nach dem Schema RX + X--,'-RX + X ist die Isotopenmarkierung un- 
entbehrlich. Hierbei ist besonders der Austausch von Wasserstoff gegen 
Deuterium wichtig, der zum Nachweis der Beteiligung eines Carbanions 
(dutch Abspaltung yon H (+)) an einer Reaktion dienen kann. SchlieBlich 
k6nnen sog. Kreuzversuche zur Prfifung der Frage, ob eine Reaktion 
intra- oder intermolekular ist, dutch Isotopenmarkierung wesentlich er: 
leichtert werden. In besonderen F/illen ist es auch m6glich, aus der Ver- 
iinderung der Geschwindigkeitskonstanten, die durch die Substitution 
mit einem Isotop bewirkt wird, dem Isotopieeffekt, Rtickschltisse auf den 
Reaktionsmechanismus zu ziehen. 

In den meisten Ffillen muB man zun~ichst die Ausgangsverbindung 
mit dem Isotop an der gewfinschten 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, muB man 
vor Beginn der weiteren Untersuchungen auf jeden Fall  durch einen 
geeigneten Abbau feststellen, ob das eingeftihrte Isotop tatsiichlieh nut 
an der gewfinschten Stelle im Molektil sitzt. So entsteht z.B. bei der 
Dehydratisierung yon Propanol-[tA4C] mit Metaphosphors~iure oder mit 
erhitztem Aluminiumoxyd nicht nur das erwartete Propen-l-[l-14C], 
sondern daneben auch das Propen-l-[3-a4C]. Die Pyrolyse yon n-Propyl- 
[t-~4C]-trimethylammoniumhydroxyd liefert dagegen nur Propen-t- 
[t-14C] (83). Ferner land LOFTFIELD (129) bei der Darstellung von 
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Cyclopentanearbons~iure- [t-14C] aus Cyclopentanol- It-l'C] fiber Cyclo- 
pentylbromid, Cyclopentylcyanid und Verseifung, dab 20% der Akti- 
vit~it sich in den Methylengruppen des Ringes befanden. Dies ergab 
sich durch einen Abbau mit Stickstoffwasserstoffs~iure zu Putrescin. 

Die Auswahl des zu verwendenden Isotops richtet sich naturgemfiB 
nach der zu untersuchenden Reaktion. Am h~ufigsten wird neben dem 
stabilen Isotop des Kohlenstoffs z3C der radioaktive Kohlenstoff 14C an- 
gewandt, der infolge seiner grol3en Halbwertszeit yon iiber 5000 Jahren 
innerhalb der Versuchszeiten praktisch keinen Abfall an Aktivit~t zeigt. 
Bei der Untersuchung chemischer Reaktionen wird man hierbei im all- 
gemeinen mit einer Aktivit~it yon I mC pro Mol auskommen. Bei dieser 
geringen Aktivit~tt fAllt auch die durch die ausgesandte ~-Strahlung und 
die sich unter Umst~tnden anschlieBende Kettenreaktion zu erwartende 
Eigenzersetzung der markierten Verbindungen nicht ins Gewicht 
(201a), (128a), (90g). 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 (all) wird nur bei wenigen Untersuchungen ver- 
wendet, da infolge der dreimal so grol3en Masse gegeniiber dem gew6hn- 
lichen Wasserstoff (1H) und dem dadurch bedingten grol3en Isotopie- 
effekt die Geschwindigkeitskonstanten zu stark beeinfluBt werden. 

Bei der Durchfiihrung der Reaktionen ist besonders auf unerwartete 
Austauschreaktionen zu achten, die unter UmstSnden eine Untersuchung 
zunichte machen k6nnen. Nach beendeter Reaktion wird durch einen 
geeigneten Abbau die Stellung des Isotops ermittelt, wobei gerade bei 
den Abbaureaktionen geprtift werden muB, ob eine nachtr~igliche Ver- 
teilung des Isotops stattfindet oder ob etwa andere Atomgruppierungen 
als die gewiinschten erfaBt werdei1 (z. B. bei einem oxydativen Abbau), 
wodurch sich eine falsche Verteilung des Isotops ergeben kann. So ist 
z.B. bei der Decarboxylierung yon Phenylessigs~iure-[2-I~C] mit Kupfer- 
chromit das gebildete CO~ schwach radioaktiv, da das entstehende Toluol 
in geringem Umfang dutch Kupferoxyd, das stets im Kupferchromit 
enthalten ist, weiter oxydiert wird (64). In diesem Falle toni3 man mit 
Kupferpulver decarboxylieren, da dieses das Toluol nicht angreift. 

Die Messung won radioaktiven Pr~iparaten erfolgt mit Hilfe des 
G~mER-MOLLERschen Z~thlrohrs, dem Gasflugzfihler (Flow Counter), 
dem Szintillationsz~ihler oder der Ionisationskammer. Diese Methoden 
sind an anderen Stellen ausftihrlich beschrieben worden (40), (11'7). Die 
Radioaktiviffit der PrAparate wird entweder direkt gemessen oder nach 
Umwandlung in zur Messung geeignete Verbindungen. So ist es h/iufig 
vorteilhaft, 14C-haltige Substanzen als Ba~4C03 oder ~sS-haltige als 
Ba35SO~ zu messen. Bei Anwendung yon stabilen Isotopen ist die Be- 
stimmung mit dem Massenspektrometer oder bei lSN auch dutch eine 
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bandenspektroskopische Methode (98) vorzunehmen. Zur Bestimmung 
des Deuteriumgehaltes sind Spezialmethoden ausgearbeitet worden, 
wobei man die Verbindungen zun/iehst verbrennt und sodann z.B. die 
Dichte des entstandenen Wassers oder die Wgrmeleitf~ihigkeit des 
Wasserdampfs bestimmt. 

Im Iolgenden werden die bisher auf organisch-chemischem Gebiet 
mit Isotopen ausgeffihrten Arbeiten besproehen, wobei fiir die Einteilung 
chemische Gesiehtsplmkte und nicht die verwendeten Isotope mal3geblieh 
waren. 

II. Umlagerungsreakt ionen.  

I. CLAISEN-Umlagerung. 

Die Umlagerung yon O-Allyl~ithem yon Phenolen in C-Allylphenole, 
unter dem Namen CLAIgaN-Umlagerung bekannt, ist eine der am besten 
untersuchten Umlagerungsreaktionen. KISTIAI<OWSKY und TICHE- 
NOR (122) fanden schon t942 durch Umlagerung des Aliyl~ithers yon 
2.4.6-Trideuterophenol, dab dasjenige Deuteriumatom, das dutch die 
Allylgruppe ersetzt wird, das phenolische Deuterium des Umlagerungs- 
produktes wird. Russische Forscher zeigten sp~iter (80) durch Umlage- 
rung eines AUylphenol~ithers in Gegenwart von 3.5-Deuterophenol, dab 
in dem erhaltenen Allylphenol kein Deuterium eingebaut ist, was sich 
nut dutch einen intramolekularen Reaktionsmechanismus erkl/iren lRl3t. 

H. SCHMID und K. SCHMID (183) konnten dieses Ergebnis sicher- 
stellen, indem sie 3-(p-Kresoxy)-propen-(l)-[l-l~C~ (I) im Gemisch mit 
Allyl-(p-aeetylphenyl)-~tther (II) der CLalSE~-Umlagerung unterwarfen. 

O--42HI--CH =~H 2 O--CH2CH =CH 2 

CH a I CO II 

~t13 
Falls die Reaktion intermolekular verliefe, sollten neben den bei der 

intramolekularen Umlagerung zu erwartenden Verbindungen III und IV 
auch die Kreuzprodukte III '  und IV' entstehen. 

OH OH OH OH 
I I ~ I 

x'C [1 ; u"" ~'~F--CH ,CH =Ct{, 

CH a CO CH a CO 
III  clH, IV IU'  CH t l  IV" 

Nach der Umlagerung wurde IV isoliert und zeigte nur 0,007% der 
Radioaktivit~tt yon I. Die CLAISEN-Umlagerung verliiuft daher zu mehr 
als 99,9% intramolekular. 

Fortschr. chem. Forseh., Bd. 3. 8 



114 FRIEDRICH WEYGAND und HANS GRISEBACH: 

Bei der Durchffihrung solcher Kreuzversuche hat man darauf zu 
achten, dab sich die Kinetik der Umlagerung bei beiden Verbindungen 
nicht zu stark unterscheidet. Ferner muB die Umlagerung nach dem 
gleichen Mechanismus erfolgen. 

Weiterhin konnten SCHMID und SCHMID (183) und ebenso RYAN 
und O'CONNOR (179) zeigen, dab die ortho-CLAISEN-Umlagerung unter 
vollstdndiger Inversion der Allylkette verli~u/t. Dies wurde dutch folgenden 
Abbau sichergestellt. Der am Ende erhaltene Aldehyd hatte die gleiche 
molare Aktivit~it wie der O-Allylither, der zur Umlagerung kam, 

O--CH~CH---  C H  2 O H  
I * . i ~ / ' C H I C H  = C H  2 

Lj  -_+'~176 iL j 
CH3 

O C H  a * OCH~ 

i) (CHa]~SO , (~/CH'--CH(OH)'---CH'OH HJO, (~HzCHO 
_+ ___+ + HCHO 

] I 
CH s CH a 

In einer weiteren Arbeit wurde yon SCHMID und SCHMID (184) durch 
Kreuzversuche zwischen 3-(2'.6'-Dimethylphenoxy)propen-(l)-[t-l~C] (V) 
und 2-Allyloxy-3-methyl-benzoes~iuremethylester (VI) gezeigt, dab auch 
die para-CLAISEN- Umlagerung zu mehr als 99,8 % intramolekular verliuft, 

OCHICH =~H 2 OCH,CH=CH~ 
v H~c--OCH~ W H~C~(~COOCH, 

RYAN und O'CONNOR (179) und ebenso SCHMID und SCHMID (184) 
untersuchten nach der Umlagerung yon V die Aktivit~itsverteilung nach 
den oben beschriebenen Abbaureaktionen und stellten lest, dab die 
p-Umlagerung ohne Inversion der Allflkette verliiu/t. Dagegen findet 
nach SCHMID und SCHMID (185) bei der dutch UV-Licht bewirkten 
CLAISEN-Umlagerung [KHARASCH (119)] yon V eine Gleichverteilung der 
Radioaktivitit zwischen dem 0t- und dem y-C-Atom des Allylrestes start. 
Im Gegensatz zur thermischen p-CtAISEN-Umlagerung verl/iuft also die 
dutch UV-Licht bewirkte CLAISEN-Umlagenlng fiber Radikale, bei denen 
infolge der Resonanz 

CH~--CH~CH z ~-~ CHz=CH--CH 2 �9 

eine Gleichverteilung der Radioaktividit auf das 0~- und y-C-Atom des 
Allylrestes eintritt. 

Niheren Einblick in den Verlauf der thermischen p-CLAISEi-Um- 
lagerung erhielten SCHMID, HAEGELE und SCHMID (186) dutch die Um- 
lagerung von 14C-markiertem 2.6-Diallyl-phenyl-allyl~ither (VII). Im 
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umgelagerten Triallylphenol (VII I ) fand sich 23 nk0,8% der Gesamt- 
aktivit/it am y-C-Atom. 

OCHaCH =~H~ 
i 

VII H2C = CH--CH~--O--CH2CH = CH 2 

O * 
H~C = HC-"CH2~"J ~'~.--" C H~CH = C HI 1 H2C = C H C H z _ _ _ ~ I -  CH~CH = CH, * 0 

"L j 
OH 

--)- HtC = C H - " C H ' / ~ J  CH'CH-CH' 

VIII CH~---CH= CH a 

Im Yerlaufe der Um]agerung muB also ein Zwischenprodukt auf- 
getreten sein, in dem ale 3 Allylreste gleichwertig geworden sind. Unter 
der Annahme eines 5 %igen Isotopieeffektes berechnen sich f/Jr diesen 
Fall ffir das ~,-C-Atom 23,7% der Gesamtaktivitit. FoIgender Reak- 
tionsmechanismus ist mit den Ergebnissen im Einklang: 

Allylfither --~ 

CH2 

9"....,.!c~, I O O 

O OH 
R ;I ~R -+ R-...(~--../R 

H/'~CH2---CH =CH2 

CONROY und FIRESTONE (61) konnten das erste Zwischenprodukt mit 
Maleins/iureanhydrid als DIELS-ALDER-Addukt fassen. Weiterhin fanden 
SCHMID, HAEGELE und SCHMID, dab die o-Umlagerung von 2-Allylphenyl- 
allyl~ther zu 2.6-Diallylphenol zu t0 bis 13 % yon einer p-Umlagerung 
in 2.4-Diallylphenol begleitet ist. 

2. WAGNER-MEERWEIN-Umlagerung. 

Bei der Dehydratisierung yon 9-Fluorenyl-carbinol mit Phosphor- 
pentoxyd erh/ilt man durch eine WAGNER-MEERWEIN-Umlagerung 
(h/iufig nur al's WAGNER-Umlagerung bezeichnet) das Phenanthren. 
COLLINS und Mitarbeiter (66) fibertrugen diese Reaktion auf 14C-mar- 
kierte benzo-substitutierte Fluorenyl-carbinole. Sie erhielten dutch Be- 
handeln von I mit P20~ in Xylol das Benz[a]anthracen-[5.6J4C]. Da 
das Carbinol und so auch das als Zwischenstufe anzunehmende Carbe- 
niumion unsymmetfisch sind, wa~ eine unsymmetfische Verteilung des 

8* 
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radioaktiven Kohlenstoffs auf die 5- und die 6-Stellung des Benzanthra- 
cens zu erwarten. Dutch Abbau wurde festgestellt, dab 48 % der Radio- 
aktivit~tt in der 5-Stellung und 52% in der 6-Stellung waxen. 

in Xylo[ "r ~ . . . ~ / / ~ . . . . . . ~ t  

48%- 52% 

Entsprechend wurde aus II  das Chrysen-[5.6-**C] erhalten. Hier 
verhielten sich die Radioaktivit~iten der 5- und der 6-Stellung wie 76:24 
(57). 

H o ~ ,  ~ -H~  6./o 

- "  

H "-~ ~ " r  4 %  
(+) 

Weiterhin wurden aus 2-Phenyl-2-o-tolyl-~thanol-[t-~4C] (III) und'  
l-Methyl-9-fluorenyl-(carbinol-[]aC]) (V) durch WAGNER-MXERWEIN-Um- 
lagerung das o-Methylstilben IV und das t-Methylphenanthren (VI) 
dargestellt, um den sterischen Effekt der o-Methylgruppe auf den Verlauf 
der Umlagerung zu untersuchen (15). 

CHs0H CH 3 

-.A U 
III 

CH2OH CH~ 

)_JJ_.j' 

V 

55% 45% CH~ 

IV 

50% 

VI 

Durch den Abbau yon IV zeigte sich, dab die Phenylgruppe bevorzugt 
vor der o-Tolylgruppe ira Verh/fitnis 5 5 : 45 wandert, was man durch den 
sterischen Effekt der o-Methylgruppe erkl~ren kann. Bei VI dagegen 
war die Radioaktivit/it gleichm~Big auf beide Kohlenstoffatome verteilt. 
Der Phenyl- bzw. der o-Tolylrest wandern in diesem Falle ohne Bevor- 
zugung eines Restes. Ein weiterer Hinweis auf die Wirksalnkeit eines 
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sterischen Effektes ergibt sich bei der Umlagerung von 2-Phenyl-2- 
(e-naphthyl)-ithanol-[l-a*C] (VII) und yon 2-Phenyl-2-(fl-naphthyl)- 
ithanol-[t-I4C] (IX) in die entsprechenden Stilbene VIII  bzw. X. 

* 48% 52% CH~OIt 

- . L J  L A =  
VII VIII 

44% 56% //"'~, CH~OH ~ " " ( II 

IX X 

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

Auch beim 3-Methyl-9-fluorenyl-(carbinol-[aac]) (XI, R=CHs) und 
beim 3-Methoxy-9-fluorenyl-(carbinol-[a*C]) (XI, R=OCH3) konnte eine 
erh6hte Wanderungstendenz der substituierten gegenfiber der nicht- 
substituierten Phenylgruppe festgestellt werden (89). Bei  der Substitu- 
tion durch Methyl war das Verh~ltnis 73 : 27, bei der durch die Methoxy- 
gruppe 98 : 2. 

CH3(OCH ,) 
�9 J ~ .  

v~o~_.~ 
l i v e [  R inXylol 

X I, R=CHn 
XlI, R=OCH s 

In der nachfolgenden Tabelle sind die bisher erhaltenen Ergebnisse 
iiber den Einflul3 der Substituenten bei tier WAGNER-MEZRWEIN-Um- 
lagerung von 9-Fluorenyl-carbinolen und von 2.2-Diphenylcarbinolen 
zusammengestellt. 

Direkter Ein/lufl der Substituenten bei tier WAGNER-MEERWEIN-Umlagerung 
Yon 9-Fluorenyl-carbinolen. 

HOHzC R~ 

Wanderung 
Substitttentett in A Umlagerungsprodukt tier substituiertea 

Phenylgruppe 

Rla=CHa; R~=I~=H 
RI=H; R~-- Ra=o--C6H a 
Rt=R,,=H ; Ra=CH a 
R1--R,~o--CoH4; Rs=H 
R~=Ra=H; R~=OCH~ 

t -Methylphenanthren- [% 10--1'C] 
Benzanthrancen- [5.6 --x4C] 
3-Methylphenanthren- [9. t 0--14C] 
Chrysen- [5.6---14C] 
3-Methoxyphenanthren- [9. t 0---~4C] 

50% 
52% 
73% 
76% 
98% 
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DimMer Einllufl der Substituenten bei der WAGNER~MEERWEIN - Umlagerung 
yon 2.2-Diphenyl-iithanolen. 

CHzOH R 1 

Wanderung 
Substituenten ia B Umlagerungsprodukt der sttbstituierten 

Phenylgruppe 

Rt-----CH.; Re=R.=H 
IRt--Rz=0--C6H4; Rs=H 
Rt=H; !Ra--R3=o--C6H 4 
Rx=R2=H; Ra=CH s 
RI=R2=H; Rs=OCH a 

2-Methyl-stilben 
2.3-Benzostilben 
3.4-Benzostilben 
4-Methyl-stilben 
4-Methoxy-stilben 

45% 
52% 
56% 
66% 
95% 

Auch  BURR und CIERESZKO (86) haben  die Wande rungs t endenz  ver-  

schiedener  Aryl res te  im Verh~iltnis z u m  Phenyl res t  bei der  WACNER- 

MEERWEIN-Umlagerung bes t immt .  Die Aktivi t~t tsver te i lung wurde  

nach  der  Umlage rung  an den S t i lbender iva ten  durch  Abbau  zur  Benzoe-  

s/iure bzw. subs t i tu ier ten  Benzoes~ure bes t immt .  Die Resu l ta te  lassen 

sich nicht  nach  der  Theorie  yon HAMMETT (92) erkl~iren: 

CH~OH 
I P2% * * 

Ar--CH--C6H ~ -- Ar--CH=CH--C6H s 

Wanderung Wanderungs- 
verh~tnis yon Arylrest in % yon Ar Ar:C6H ~ 

p-Xenyl . . . . . . . .  
m-Tolyl . . . . . . . .  
p-(2-Propyl)-pheny . . 
3.4-Dimethylpheny . . . 
p-.T. olyl . . . . . . . .  
p-Athylphenyl . . . . .  
p-(t-Butyl)phenyl . . . 
p-Methoxyphenyl . . . .  

57,2 
61,3 
64,5 
65,6 
66,4 
68,6 
76,3 
95,5 

1,34 
1,58 
1,82 
1,91 
1,98 
2,t8 
3,22 
2t,2 

Bei der WAGNER-MEERWEIN-Umlagerung eines I someren  (vermut l ich  

der cis-Form) von  2-PhenyI- l -acenaphthenol- [ l -14C] rnit P205 f indet  

P h e n y l w a n d e r u n g  zu 7,5% s ta t t  [BO~NER und  COLLINS (26)]. 

H H 

C,H,--c----C--OH c,H~-r =c r~  ~c = c - - c , ~  

( ' ( ' l  (W" 
9a,5% 7,5% 

Der  A b b a u  wurde  durch  Ozonspa l tung  des gebi ldeten t -Pheny l -  

acenaph thy lens  zur  8-Benzoyld-naphthoes~iure  und  Decarboxy l i e rung  

zum l -Benzoy l -naph tha l in  durchgeff ihr t ,  dessen Radioaktivi t~i t  be- 

s t i m m t  wurde.  
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3. Umlagerung  von 2.2-Diaryl~ithylaminen. 

CIERESZKO ~and BURR (~8) haben die Wanderungstendenz sub- 
stituierter Arylreste im Vergleich mit dem Phenylrest bei den 2.2-Di- 
aryl~tthylaminen untersucht, die sich unter der Einwirkung yon salpe- 
triger S~iure in die 1.2-Diaryl~ithanole umlagern. Ein Vergleich mit den 

~-~/N./-  .ONO// .ONO// 
[ - ~ ,  OH . ~ " ~  - ' 'CHs  O \" " 

Ergebnissen bei der Umlagerung der Diaryl~ithanole zeigt groBe Unter- 
schiede, wie aus der folgenden Tabelle zu ersehen ist. 

Prozent- Prozent- 
wanderung wanderung 

Arylrest desArylrestes des Arylrestes 
beim Carbinol beim Amin 

p-Tolyl . . . . . . . .  �9 . 
m-Tolyl . . . . . . . . .  
p-Xenyl . . . . . . . . .  
p-Methoxyphenyl . . . . . 

66 
61 
57 
96 

47 
48 
50 
59  

Nach BAILEY und BURR (10) Ningt die Wanderungstendenz der 
Arylreste weder yon der Nitritionenkonzentration noch von der Acidit~it 
des L6sungsmittels ab. Sie nehmen ein cyclisches Intermedi~irprodukt an. 

t* (+~ 
Ar - -~H--CH2- -0H 2 Ar--CH--CHtN t 

J I 
--H20 ~ --N~ 

C4H G C6H~ C6H~ 

(+)~H_CH s ~ * H C - -  CH I HC--CH2~+ 

~R ~(*1 ~Y'R 
r 

At.  CH=CH.  C~H~ C~H~. CH(OH) - CH~. Ar  
+ ~  

Ar. CH(OH) �9 CHt. Cell 5 

M Bei der 13berftihrung von 2-Phenyl-2-(p-tolyl)-/ithyl-[l- C]-tosylat 
in Methylstilben durch Erhitzen in Eisessig (Reaktion t .  Ordnung) 
wandert  die p-Tolylgruppe zu 71,2%, bei der Umsetzung der gleichen 
Verbindung mit  Natr iummethylat  in Glykolmonomethyl~ither (Reaktion 
2. Ordnung) jedoch nur zu 2% [Bu~r~ (88)]. 
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4. WAGNER-MEERWEIN-Umlagerung yon Camphenhydrochlorid.  

NEVELL, DE SALAS und WILSON (143) untersuchten mit Hilfe von 
D~C1 die Umlagerung von Camphenhydrochlorid (I) in iso-Bornyl- 
chlorid (III). Durch Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten ffir die 
Umlagerung und den Austausch yon D und 35C1 wurde gezeigt, dab die 
Reaktion in zwei Stufen verl/iuft: 

1. Schnelle Einstellung eines Ionengleichgewichtes erfolgt durch die 
Abtrennung yon CF -), die unter Reaktionsbedingungen verltiuft (20~ bei 
denen keine Umlagerung stattfindet. 

2. Esl l~iuft eine langsame bimolekulare Reaktion zwischen dem 
Ion II  und einem Molektil HC1 statt  unter Umlagerung. 

CH a CH a CH 3 
~ C l  (+i ~ -~ /..._.....c~CI 

I I I  I l l  

5. R a c e m i s i e r u n g  y o n  C a m p h e n .  

Ffir die Racemisierung von Camphen (I) sind 2 Reaktionsfolgen vor- 
geschlagen worden. Beide verlaufen tiber ein Kation (IIa),  das durch 
Addition eines Protons an I entsteht. Bei Mechanismus A wird eine 
2.6~Wasserstoffwanderung angenommen, die zum Kation I I I  oder viel- 
leicht zum symmetrischen Ion IV fiihrt. Eine dieser beiden Formen 
ergibt  dann I a und I b und damit racemisches Camphen. Mechanismus B 
schliel3t eine Methylwanderung ein, bekannt als NAMETKnqsche Urn- 
lagerung. 

~ CHa 
CHa 

*CH s 
I 

I ~ < ~ C H  a "[ 

 cTJ 
IV 

(+) 

oder 

~{+ CH, B ~ ?  CH3 
CH, __x 
) ~-- L~ ~<~CHa 

*CH a *CH) ]la lie 
AI~ 1[, 

c . ,  L /  "-,q<~, 
*CH a *CH 3 

iii I Ib 

( ~ C H  s ~ C H l  

*CH~ *~-~CH~ ~CHa 
la 
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G eh t  man von Camphen-E8-14C] aus, so kann zwischen Mechanismus 
A und I3 unterschieden werden. Nach A erfolgt keine Ver~inderung in 
der Isotopenverteilung, bei B dagegen wird der radioaktive Kohlenstoff 
gleichmaBig auf die C-Atome der Methylgruppen und der Methylen- 
gruppe verteilt, ROBERTS und YANCEY (169) fanden, dab in keinem der 
Versuche ausschliel31ich die Racemisierung nach A oder ]3 abl~iuft. Mit 
wasserhaltigem Titandioxyd oder Anilin-hydrochlofid als Katalysator 
tiberwiegt Mechanismus A, mit Brenztraubens~iure in Acetonitril da- 
gegen B. Der verschiedenartige Einflul3 der Katalysatoren konnte bisher 
nicht erkl~trt werden. Durch Umlagerung yon Camphen-[8-14C] mit HC1 
in )~ther kamen VAUGIaA~ und PERRY (204) ZU einem ahnlichen Resultat. 

6. Umlagerungen  yon a-Diketonen.  

a) Umlagerung yon Phenylglyoxal  in Mandelsfiure. Ffir diese 
Reaktion werden zwei. Mechanismen diskutiert. 1. Es finder Addition 
eines Hydroxyl-ions an die Aldehydgruppe und daraufhin Hydridionen- 
Wanderung start. 2. Ein Hydroxylion addiert sich an die Ketogruppe 
und eine Phenylgruppe wandert saint Elektronenpaar. 

Zur Priifung dieser Fragen verwandte NEVILLE (145) Phenylglyoxal, 
das in der Ketogruppe mit 14C markiert war. Durch Abbau der er- 
haltenen Mandels~ure fand er, dab w~hrend der Reaktion keine Um- 
lagerung der Kohlenstoffkette eingetreten war. Der zweite Mechanismus 
ist daher ausgeschlossen. 

,~/~ * C - - C - - O H  ~ H C---O~ +2H~+) CtH~--CH(OH)---CO,H 
Hydridionen- tl -- ) 

C,H. H ~ [~)~ Wanderung ~O[ O 
* C - - C  \ --t-) 
it IL ~'z ' . .9: "H~ H 0 0 ~x.~ (-1- . H 

H O - - ~ ' m C  --H~+I [ O---C,---C-----CsH s +2Hi+) Cell6 �9 CH(OH)--~OtH 

I~)l ~J '~ - ~ t~l --" --t-) --I-] 

Das gleiche Ergebnis war friiher schon yon DOERII~G, TAYLOR und 
SCHOENEWALDT (69)  mit !aC erhalten worden. AuBerdem zeigten diese 
Autoren, dab bei der Durchffihrung der Umlagerung in D~O kein Deu- 
terium in die Mandels~ure fest eingebaut wird, d.h. der Wasserstoff 
wandert als Hydridion. 

b) Umlagerung yon unsymmetr i schen  a-Diketonen (Benzilsiture- 
umlagerungen) .  Ein sch6nes Beispiel, wie man durch die Anwendung 
yon !*C die Wanderungstendenz verschiedener Substituenten bestimmen 
kann, ist die Umlagerung von carbonyl-rnarkierten unsymmetrischen 
0t-Diketonen. So wandert nach COLLINS und NEVILLE (60) bei der Um- 
lagerung yon Phenyl-benzyl-glyoxal zu 2.3-Diphenyl-propions~ure mit 
alkoholischer Lauge nur die Benzylgruppe. Das aus der S/iure durch 
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Decarboxylierung erhaltene Desoxybenzoin enth~ilt die gesamte Radio- 
aktivit~it (obere Formelreihe). 

;"5// ' "" :  
, .. ............ .. H r247 l 

CeHs_.G__C!._CHzCeH 5 - ~ Cell6"- " - - - C O .  
. CtHsCH / -  "~ 2 I I  I " ,  . . . . . . . . . . .  "" o . , - > /  o ~ ! ,  o .  

. _<. CsH ~ - CO. CO" CH~CeH ~ . . . , - " ~ .  

0 H (-)W-.,4 ..-. :....* 4- H I + )  
: C.Hs_'..~--C.--CH2CtH , ~ CIHs~'C--~O H " " CeHsCH2 " /  I z 

........ I& 6 oH 
" 7  - - )  

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

Wanderung Wanderung 
R R' yon  R in % yon R'  in  % 

P h e n y l  
M e t h y l  
P h e n y l  
P h e n y l  
P h e n y l  
P h e n y l  
P h e n y l  
P h e n y l  

H (69), (145) 
C a r b ~ t h o x y  (14,l} 
B e n z y l  (60) 
p - M e t h o x y b e n z y l  (95) 
p - M e t h o x y p h e n y l  (146) 
p - M e t h y l p h e n y l  (144) 
p - C h l o r p h e n y l  (146) 
m - C h l o r p h e n y l  (144) 

0 
0 
0 
0 

68 ,5  
61 ,8  
38 ,8  
t 8 , 9  

t 0 0  
t 0 0  
100 
100  

31,5  
38 ,2  
6 t , 2  
8 1 , t  

Einige dieser Umlagerungen wurden auch mit den Benzyliden- 
acetophenon0xyden (60), (95) studiert. Diese gehen schon bei kurzer 
]3ehandlung mit alkoholischer Lauge in die Diketone fiber, die dann die 
Umlagerung erleiden. 

C e l l  5 �9 C "  C H - - C H  �9 C 6 H  ~ --~ C e l l  5 �9 C "  C "  C "  C 6 H  5 

o o 6 5  ~ 

g,fl-Diketobutters~iureester (I) geht in alkalischer L6sung in Methyl- 
tartrons~ture tiber. Hierbei wandert die Carbitthoxygruppe, wie sich 
durch Markierung einer Ketogruppe und anschliel3ende Verseifung und 
Decarboxylierung zur Milchs~ure ergab ; nichtradioaktives CO z wird frei 
[DAVIS, GROVENSTEIN und NEVILLE (67)]. 

o.~-~ [ .z~~176 ,~c~176 
.,~.~.c.cooc,.o,, ,, ~ / . ~ . ~ - ? . o .  / - - ~  .~c-c-o~ 

o o L o o~-) ] ~oo. 
I l l a  , ~ - - ~ O ~  

HaG. C"(OH).COOH 

Da ~,fl-Diketobutters/iure ein stabiles Hydrat bildet, kann ange- 
nommen werden, dab die Zwischenstufe l i d  dutch Abspaltung eines 
Protons aus dem Hydrat H~C. CO �9 C(OH)9- COOC2H ~ hervorgeht. 

l~b'erblickt man alle beschriebenen Umlagerungen yon ~.2-Diketonen 
(67), so scheint die M6glichkeit zur Hydratbildung einer CO-Gruppe ein 
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Maf3 ffir ihre Aktivit~it zu sein. Der Rest R, der dieser CO-Gruppe be- 
nachbart ist, wandert an die zweite CO-Gruppe. 

DaB die Benzyls~iureumlagerung durch Addition eines OH(-LIons an 
eine CO-Gruppe eingeleitet wird, geht auch aus Versuchen yon ROBERTS 
und UREV (168) hervor, wonach Benzil seinen Sauerstoff mit H~sO viel 
schneller in alkalischer als in neutraler L6sung austauscht. 

7. Umlagerung bei der Desaminierung 
yon PhenylRthylaminen mit salpetriger Siiure. 

Dutch Behandlung einer Reihe 14C-markierter p-substituierter 
Phenyl~ithylamine mit salpetriger S~iure in Wasser und Essigs~iure 
wurden yon ROBERTS und REGAN (164) lnehr oder weniger umgelagerte 
Produkte mit dem isotopen Kohlenstoff in der ~-Stellung gefunden. 

---% . /? --,,, . . X~__)._CH2__CHsNH ' HON0 :* X--fk~---CHi--CH,Y 

Y=OFI oder --O--CCH, 
]1 
O 

Der Grad der Umlagerung h~ingt dabei von der Natur des LSsungs- 
mittels und dem Substituenten X ab. Mit den Substituenten X ~- OCH s, 
H und NOe wurde die Reaktion untersucht. Die st~irkste Umlagerung 
(45 %) wurde mit X ---- OCH s in Essigs~ureanhydrid, die geringste (5%) 
mit X ~ NO~ in Wasser und Essigsiiure beobachtet. Wenn die Reaktion 
ausschlieBlich fiber ein Zwischenprodukt folgender Art verlaufen wiirde, 
mtil3te der radioaktive Kohlenstoff gleichm~iBig auf die 0c- und/~-Stellung 
verteilt sein. 

8. Desaminierung yon Athylamin und n-Propylamin 
mit salpetriger Siiure. 

Das J~thylkation kann folgendermaBen formuliert werden: 

I"IaC--CH2 "\,,l~l/.: H 2 C ~ C H  ~ 

I 1I 

Es spielt eine Rolle bei der Desaminierung yon tithylamin. Aus 
Athylamin-[t-14C~ mit HC10, und NaNO 2 wurde von ROBERTS und 
YANCEY (166) Athylen und 38% 14C-markiertes Athanol erhalten. Dieses 
enthielt, wie sich aus dem Abbau zu Jodoform ergab, t,5% des Um- 
lagerungsproduktes ~thanol-[2-1aC]. Man mug daher annehmen, dab 
das Athylkation (I) viel schneUer mit Wasser zu AthanoI reagiert als es 
sich in n umlagert. Die Umsetzung von Athylamin mit Natriumnitrit 
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und Perchlors~ure wurde auch in 99,8% D20 ausgeffihrt, wobei ein 
Athanol mit einem Deuteriumgehalt von nur t  A % erhalten wurde. Dem- 
nach ist weniger als t % des Athanols fiber Diazo~ithan als Zwischenstufe 
gebildet worden. 

Bei der Umsetzung yon l-Aminopropan-[l-14C] mit salpetrJger S~iure 
entsteht neben 2-Propanol (~,~zH%) ein l-Propanol, das 8,5% t-Pro- 
panol-[2-14C] enth/ilt. Die Umlagerung ist somit betr~ichtlich gr6Ber als 
bei der Desaminierung von ~thylamin [ROBERTS und HALMAN (171a)]. 
Dies bedeutet, dab t7% des n-Propanols tiber das symmetrische Zwi- 
sehenprodukt IV (_A.thylenalkoniumion) und 83% fiber das Kation III 
entstehen. 

/" CHa',,. 
HaC.CHz.X~CH2(+) / (+) ",~, 

H ~ C ~ . ~ C H ~  
III IV 

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

Die fiber Carbeniulnionen verlanfende Isomerisation einiger 14C- 
markierter t-Butyl- und t-Amylderivate wurde yon ROBERTS, MCMAHON 
und HINE (162) untersucht, um ihre Umlagerungsf/ihigkeit in Verbin- 
dungen mit gleichem Kohlenstoffgerfist, aber versehiedener Stellung des 
Isotops bestimmen zu k6nnen. Solche Untersuchungen vertiefen das 
Verst/indnis yon Reaktionen, die fiber Carbeniumionen verlaufen, da 
man mit ihrer Hilfe die Gr6Be der ~lbergangsenergien bestimmen kann, 
wobei jeder Fehler wegf~illt, der durch eine Energiedifferenz zwischen 
Ausgangs- und EndProdukt bedingt ist. 

(C.Ha)3C--X ~ (CH3hC--X 
, I  

I I I  CH s 

*CH a 

(CHa)2C---CH2CHa~ HaC--C- -CH2CH a ~ -  (CHa) , - -C--CH2CH a ~ -  (CHa),C,--CH2~H a 
t I ] I 

X X X X 
I I I  IV 

Die Ausgangsverbindungen waren 2-Methyl-2-propanol-[2-14C] (I, 
X=OH), 2-Methyl-2-butanol-[2-1aC] (III, X=OH) und 2-Methyl-2- 
butanol-[iJaC] (IV, X=OH). Bei der Umsetzung yon I (X=OH) zu 
t-Butylchlorid (I, X=C1) mit HC1 wurde keine Umlagerung zu II be- 
obachtet. Ein analoges Ergebnis wurde mit t-Amylalkohol erhalten. 

Der zweite untersuchte Reaktionstyp war die ~)berffihrung der Alko- 
hole in Alkene durch Wasserabspaltung mit Schwefelsiiure. III  (X=OH) 
und IV(X=OH) ergaben dabei Trimethyl/ithylen mit weniger als 2% 
flmderung in der Isotopenverteilung der Kohlenstoffkette. 
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Weiterhin wurde die Reaktion von terti&ren Halogeniden mit Alu- 
miniumehlorid studiert. Nach Behandlung yon 2-Methyl-2-chlor- 
butan-[t-14C] (IV, X = C1) mit Aluminiumchlorid bei 0 ~ wurden 20% 
t-Amylehlofid zurfickerhalten, dessen Isotopenanalyse eine fast gleiche 
Verteilung yon 14C zwischen C 1 und C 4 zeigte. Wenig oder keine Radio- 
aktivitAt enthielten C~ und C 3. Die entsprechende Behandlung von 2- 
Methyl-2-chlorbutan-[2-14C] (III, X = C1) rnit Aluminiumchlorid unter 
Bedingungen, die 57% des Chlorids wiedergewinnen liel3en, ergab einen 
Austausch zwisehen Cz und Cs mit etwa 70% der statistischen Wahr- 
scheinlichkeit und schwache Radioaktivit/tt an C 1 und C4. Diese Er- 
gebnisse und die vorerw/ihnten zeigen, dab w&hrend der Gleichverteilung 
des Isotops zwischen C2 und C 3 oder zwischen C 1 und C 4 nur ein gefinger 
Austauseh zwischen den Methylgruppen und den C-Atomen in der Mitre 
der Kette  eintritt. Die  Umlagerungen lassen sich befriedigend durch 
die intermedi/ire Bildung yon Carbeniumionen erklttren. Dabei ist die 
Sfabilitfit der Carbeniumionen folgende: 

tertiiir >> sekundtkr > prim/ir 

(.). (+~ . H  HI+:. 
HaC--CH2--C.--CHa -+ HaC--CH--C--CH 3 -+ HaC--C--C--CH 3 -~ 

I r ~ H 
CH 3 CH 3 H~C 

(+) 
H~C-- IC--CH~--CH 3 

CH 3 

Diese Ergebnisse stehen im Gegensatz zu den Resultaten, die von 
anderen Forschern bei der Gasphasenisomerisierung von ]aC-markierten 
Butanen mit Aluminiumbromid erhalten wurden. Hierbei 'findet eine 
vollst/indige Gleichverteilung der Aktivi t [ t  fiber aile C-Atome stat t  
(12), (151). 

IO. Isomerisierung yon Propan und n-Butan .  

Die durch AIBr a katalysierte Isomerisierung yon Propan-[t-l~C] 
wurde dutch BEECK, OTVOS, STEVENSON und WAGNER (12) untersucht. 
Hiernach ist die Isomerisierungsgeschwindigkeit yon Propan-[t-13C] zu 
Propan-[2-18C] Init derjenigen von n-Butan zu Isobutan vergleiehbar. 
Wie zu erwarten ist, verhttlt sich das statistische Gleichgewicht der beiden 
Verbindungen wie 2:1, da die Einffihrung von 18C die Verteilungsfunk- 
tion nur wenig/indert.  Da keine Molekiile gefund;en werden, die an zwei  
C-Atomen 13C enthalten, mul3 die Isomerisierung einen rein intramole- 
kularen Verlauf nehmen. 

Die Isomerisierung von n-Butan-[t-laC] wurde ebenfalls fiber einem 
A1Bra-Katalysator untersucht (151). Nach t 2 Stdn. war das Verh/iltnis 
n-Butan-[2-1~C] :iso-Butan-[t-~C] :iso-Butan-[2-1~C] = 2:3 : t ,  wie nach 
der Statistik zu  erwarten ist. Daraus muB man auf eine Aktivierung des 
gesamten Molektils sehliel3en. 
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,2-Methy]butan- [l-z4C] isomerisiert sich in flfissiger Phase mit A1Br 3 als 
Katalysator bedeutend schneller zum 2-Methylbutan-[4-14C] als zum 
2-Methylbutan-[2-oder 3-14C], wie ROBERTS und CORAOR fanden (168). 
Aul3erdem wurde eine starke Umlagerung bei der ~berffihrung yon  
2-Methylbutan-[t-~*C] in tert. Amylbromid durch Behandlung mit tert.  
Butylbromid und A1Br 3 beobachtet,  selbst wenn die Kontaktzeit  nur 
e twa  5 �9 10 -3 sec betrug. 

I I. Umlagerung bei der Hydrolyse 
yon 2-Butanol-p-toluolsulfos~,ureester.  

Die Hydrolyse yon  2-Butano1-[]-14C~-p-toluolsulfosttureester in 
Esslgsiiure in Gegenwart yon Acetationen unter Bedingungen, bei denen 
die Reaktionsgeschwindigkeit unabh~kngig von der Acetationenkonzen- 
tration ist, ftihrt zu einer Mischung von  91% 2-Butyl-Et-'4C]-acetat und 
9% 2-Butyl-[4JaC] -acetat [ROBERTS und Mitarbeiter (167)]. 

CHsCHs--CH--CH s 
1 

O" SO~" C61-1a(p) �9 CH~ 

CHaCH~--CH--~H a CH3--CH--CH2"~H s 
I ] 
O" CCH s O' CCH 3 

I] II 
O O 

Hierbei lagert sich das Ausgangsmaterial nicht um und die Umlage- 
rung verl/iuft auch nicht fiber Butan, da sonst Gleichverteilung yon 1~C 
in den beiden Reaktionsprodukten auftreten miiSte. Bei Durchffihrung 
der Hydrolyse in 75 % Aceton + 25 % Wasser ]st die Um!agerung viel 
geringer. 

12. Umlagerung bei der Uberff ihrung yon AllylalkohoI 
in AIlylhaIogenide. 

lqYSTROM und LEAK (148) bestimmten das AusmaB der Allylumlage- 
rung bei der f3berffihrung von Allylalkohol-[t-x4C] in Allylctflorid bzw. 
in Allylbromid. Dabei wurden folgende Reaktionen ausgeffihrt: 

�9 PBr, f CH~=CH--CH2B r 54% 
HzC=CH--CH~OH Pyri~-n ~ ' X t  

BrCH2CH=CH 2 46 % 

�9 SOCl. fl CH~=CH--CH2C1 49% 
H2C_CH__CH20 H 

CICH~CI.I=CI.I~ 51% 
�9 N a B r  * 

H2C=CFI--CH~--O' SO~" CoH~(p)'CHH 3 - - - - +  CH~=CH--CH~Br i00% 
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13. FAVORSKI-Reaktion. 

Bei der FAvoRsKI-Reaktion erhtilt man durch Umlagerung eines 
~-Halogenketons in alkalischer Lbsung eine ~,~r S~iure. 
Von TCltOtlBAR (200) wurde ein Meehanismus vom Typ der Benzils~iure- 
umlagerung vorgeschlagen, wtihrend FAVORSKI und WALLACH (77), (207) 
eine symmetrische Cyclopropan-Zwischenstufe annahmen. Die Reaktion 
wurde yon LOITYIELD (129) mit ~-Chlorcyclohexanon untersucht, das 
an dem]enigen C-Atom, welches das Chlor triigt, mit 14C markiert war. 
Eine Reaktion vom Typ der Benzilsttureumlagerung wtirde mit dicser 
Verbindung zu einer Cyclopentancarbonstture fiihren, die ausschlieBlich 
in der ~-Stellung markiert ist. Beim Durchlaufen einer symmetrischen 
Zwischenstufe mtii3te eine Gleichverteilung der Radioaktivit~t auf die 
0~- und /5-Stellung eintreten. 

%.jt l  

Der Abbau der erhaltenen Cyclopentancarbonstiure zeigte eine 
Gleichverteilung der RadioaktivitAt auf die 0r und ~-Stellung. Dieses 
Ergebnis schlieBt den ersten Mechanismus aus und l~i0t sich durch eine 
symmetrische Cyclopropan-Zwischenstufe erkltiren. 

14. TIFFENEAU-Umlagerung. 

Ein Beispiel ftir die TIFYENEAu-Umlagerung ist die Ringerweiterung 
yon t-Aminomethyl-cycloalkanolen durch Einwirkung yon salpetriger 
Stiure zu cyclischen Ketonen. Nach Versuchen yon ARNOLD (6) mit 
t-Aminomethyl-~4C]-cyclo-pentanol-t und l-Aminomethyl-[14C]-cyclo- 
hexanol-I erscheint nach der Umlagerung das markierte Atom in der 
2-Stellung des Ketons. 

-~- (+) 

H O  H 2 N H z  H O N O  , 

- - N  z 

Die Reaktion verltiuft wahrscheinlich fiber ein Diazoniumkation als 
Zwischenprodukt. 

l 5. ROWE-Umlagerung. 

Die w-Phthalazon-phthalazon-Umlagerung, auch RowE-Umlagerung 
genannt, wurde yon VAUGHAN, MCCANE und SLOAN (202) untersucht, um 
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zu entscheiden, ob im Verlaufe der Umlagerung die Aryigruppe yon 
einem Stickstoff zum anderen wandert oder nicht. 

R R 

"-.~.../--~N 180 ~ (~-) ~ '~ '~ /b(N--Aro 

Als Zwischenstufe ist von VAUGHAN (203) ein Carbeniumion des 
Isoindolons angenommen worden. 

R 
if+) 

I II N--NH--Ar 

O 

Bei der Umlagerung yon 3-(4'-iNitrophenyl)-4-methyl-v-phtha]azon 
mit einem ~JberschuB yon 15N in der 2-SteUung wurde mit 1,2 n-S~iure 
bei t80 ~  9 Stdn. ein Phthalazon erhalten, das in der 3-Stellung mit 
XSN angereichert war. Es findet daher keine Wanderung des Arylrestes 
yon 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,__,,+, I o ] , J , + ,  
R--C,--N--N-~N i -+ [R--~ ] + N, -+ R--N---C=O -- R--N___=C=O 

BOTHNER-BY und FRIEDMAN (30) verfolgten den Abbau von 
3.5-Dinitrobenz-azid- [yJSN ]. Der gesamte isotope Stiekstoff befand sieh 
im abgespaltenen Stickstoff (0A % 15N15N, 31,I % 15NI*N, Rest 14NI~N). 
Im 3.5-Dinitroanilin war kein (YberschuB an 15N vorhanden. AuBerdem 
findet kein Austauseh zwisehen der 0c- und der fl-Stellung statt. Aus 
diesen Ergebnissen folgt, dab die intermedi~re Bildung cyeliseher Struk- 
turen wie o~-) o (-~ 

J 
R--C--N ~ R--C--N(+~ 

N--N N=N 

ausgeschlossen ist. Die kleine Menge lSN15N zeigt, dab die fl-~-N-N- 
Bindung w~ihrend des Abbaus erhalten bleibt. 

17. ARNDT-EISTERT- Synthese. 
Bei der ARNDT-EISTERT-Synthese, der Verl~ngerung einer Carbon- 

s~iure um ein C-Atom, spielt die WoLFl;sche Umlagerung eine entscheidende 
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Rolle. Als Zwischenprodukt wurde yon EISTERT (71) ein Keten 
vorgeschlagen. HUGGETT, ARNOLD und TAYLOR (10~) untersuchten die 
Reaktion mit Benzoes~ure, die einen UberschuB yon 2,5~ % ~3C in der 
Carboxylgruppe enthielt Die dutch ARm)T-EISTERT-Synthese erhaltene 
PhenylessigsAure wurde mit Kupferchromit in Chinolin decarboxyliert 
und ergab CO2 mit einem Oberschul3 yon 2,5 % 18C. Hierdurch wird der 
vorgeschlagene Mechanismus in bezug auf die Reihenfolge der C-Atome 
best~itigt. 

C6Hs--CO~H --> C6H~--COCI CH~N~ ~- , R--C--CHNI -+ Nz + 
)p 

o 

R --~ C=CH--C~H 5 .. C6Hs--CHo--60,H 
[ o 

[8. BECKMANNsche Umlagerung. 

Das Studium der BECKMANNschen Umlagerung yon Benzophenon- 
oxim mit PCI~, gefolgt yon H2180, zeigte, dab die Reaktion fiber einen 
Dehydratisierungs-Hydratisierungsmechanismus verlAuft. Wie MIK- 
LUKHIN und BRODSKY (137) fanden, erhAlt das dabei gebildete Benzani- 
lid 1so. Zwischen Benzanilid und H~180 findet unter den experimentellen 
Bedingungen kein ~80-Austausch statt. Diese Beobachtungen sttitzen 
die Theorje, nach der die BECKMANNsche Umlagerung fiber einen ioni- 
schen Mechanismus verl~uft, z.B. 

[ ] oH 
INOH k IN J 

H0--C--R' -+ R. NH. C. R' 
II r; 

R--N *O 

! 9. Benzidinumlagerung. 

Yon mehreren Forschern ist bereits, sehr wahrscheinlich gemacht 
worden, dab die Benzidinumlagerung intramolekular verliiuft. So 
fanden z. ]3. INGOLD und KIDD (109 b) bei der Umlagerung einer Mischung 
2.2'-Dimethoxy-hydrazobenz01 und 2.2'-Di~thoxy-hydrazobenzol nicht 
das bei einer intermolekularen Umlagerung zu erwartende 3-Methoxy- 
3'-~thoxy-benzidin. SMITH, SCHWARTZ und WHELAND (186~) konnten 
nun mit Hilfe yon 14C den rein intramolekularen Verlauf der Benzidin- 
umlagerung beweisen. Als geeignet fiir die Kreuzversuche erwiesen sich 
2.2'-Dimethyl-hydrazobenzol (I) und 2-Methyl-[14C]-hydrazobenzol (II), 
da sich II mit etwa der gleichen Geschwindigkeit (etwa l]a so schnell 
wie I) umlagert. Die beiden Umlagerungsprodukte 3-Methybbenzidin (III) 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 3. 9 
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und o-Tolidin (IV) lieBen sich leicht tiber ihre Benzalderivate an Alu- 
miniumoxyd trennen. 

H H ./~----%--N--N~.f--~ 
/ I - -  

CH~ CH~ *CH~ 
I lI 

I 
*CH~ CHa CH~ 

III IV 

IV enthielt etwa 0,03 % der Radioaktivit~t yon I I I .  Falls dieser 
geringen Aktivit/it fiberhaupt eine reale Bedeutung zukommt, verl/iuft 
die Benzidinumlagerung also h6chstens zu 0,03 % intermolekular. 

20. WILLGERODT-Reaktion. 

CALVIN und Mitarbeiter (65) untersuchten die WILLaERODT-Reak- 
tion mit Hilfe von Acetophenon, das in der Carbonylgruppe mit 14C 
markiert war. Sie erhielten dabei eine Phenylessigsfiure, die bei der 
Decarboxylierung mit Kupferchromit C02 lieferte, das 8 % der Radio- 
aktivit~it enthielt. Danach schien die WILLGERODT-Reaktion unter teil- 
weiser Umlagerung der Kohlenstoffkette verlaufen zu sein. Doch 
konnten DAUBEN und COAD (64) spAter zeigen, dab die Decarboxylierung 
mit Kupferchromit keine geeignete Abbaumethode darstellt, weil teil- 
weise anch aus dem fl-C-Atom durch Oxydation CO 2 entsteht. In einer 
sp~teren Arbeit ergab sich dann mit Sicherheit, dab bei der WILLGERODT- 
Reaktion keine Anderung des Kohlenstoffskeletts eintritt (32). 

0 .j-_~ jCH~--CO~H 
�9 

[ j ~  NH4OH/4 . 
Pyridin ~ ...--~./CH~--CONHI 

kJ 
Das gleiche Ergebnis wurde yon SHANTZ und RITTENBERG (188) auch 

bei der nach KINDLER modifizierten Reaktion (wasserfreies Amin an 
Ste!le von Ammoniak) erhalten. Der Verlauf der WILLGERODT-Reaktion 
bei Nnigen aliphatischen, mit 14C-markierten Diketonen, wurde yon 
CERWONKA, ANDERSON und BROWN (48) untersucht. Durch anschlieBen- 
den Abbau nach HOrMaNN ergab sich die Aktivit~itsverteilung. Die tunk- 
tionelle Gruppe wandert hierbei bevorzugt an das kfirzere Ende der Kette. 

CHs--CH2--CO--CH 3 -+ CHa--CH 2 �9 CFI2ICONH 2 @ CHaCH2CH~CONH2 
40% 60% 

CHs--(CH~)2COCH 3 -~ CHz(CH2)s--CONH ~ -}- CH3(CH2)3--CONH ~ 
30% 68% 

CH3--(CH2)4COCH 8 -+ CH~(CH2)sCONH ~ + CH3(CH2)5--CONH 2 
14% 86% 
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Bei der WILLGERODT-Reaktion mit Phenyl-n-butylketon-[fl-D,] ent- 
hielt das entstandene 8-Phenyl-valeramid nur noch 5 % vom Deuterium- 
gehalt des Ausgangsketons, wie CERWONKA, ANDERSON und BROWN (46) 
fanden. Die Reaktion muB also fiber eine unges~ittigte Zwischenstufe 
veflaufen. Dieses Ergebnis 1/iBt sich z.B. nach dem Reaktionsmechanis- 
mus yon CARMACK und DE TAR (41) deuten, die eine Zwischenstufe mit 
einer Dreifachbindung annehmen. 

Z I. Umlagerung yon Chloralchinaldin 
z u  3-Acetyl- 1.2-dihydrochinolin- 2-carbons~iure. 

Chloralchinaldin (I) gibt bei tier Behandlung mit atkoholischer Lauge 
neben der zu erwartenden Chinolylacryls~iure (II) eine weitere Verbin- 
dung (EmHoRN), die yon WOODWARD und KORNFELD (222) alS 3-Acetyl- 
t.2-dihydrochinolin-2-carbonsSure (III) erkannt worden ist. 

' ~ - ~ / ~ ( D  OH 
[,~ ~/L-CH. CH-a2CI 

- ~ ' /  N~ (2)(3) 2 (4) (5) s 

H:CH. CO2FI 
f o 

-- '~ ~ ,--C--CH, 
] I~. L/CO~H III 

H 

Bei der Bildung von I I I  mu8 eine tiefgreifende Umlagerung des 
Molekfils stattgefunden haben. 

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

O O O 

H - - H  

BROWN, HAMMICK und ROBINSON (34) formulierten die Reaktion 
folgendermagen: 

0 0 

. ~ " ~ . / ~ l (  i ) ? H  ..~'~... / ~ .  ~ / C--C H ~ " I] - ( 2 ) ( , }  ./~-~C---CH, 
I "-~ [ 11 (2) C--CH,--CH--CCI, -+ ~ L . ~ .  N ' "  _.~ (,) (a) 

H2 

Da nach beiden Vorstellungen die Reihenfolge der C-Atome in dem 
Endprodukt  verschieden ist, kann eine geeignete Markierung mit iso- 
topem Kohlenstoff zur Prfifung dieser Hypothesen dienen. DAUBEN und 
VAUGHAN (66) stellten zun~ichst in der Methylengruppe mit ~4C mar- 
kiertes Chloralchinaldin her und lagerten es urn. Folgender Abbau 

9* 
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wurde ausgefiihrt: 
o 

* OH - - ' ~ ' - / ~ - / C - - - C H a [  RMnO4 
I li h - ,  

H H  
o / 

t) PCI~ " ~ " ' " f ' ~ " ~ N H 2  ] ;  t ~ / [ ~ ' v ' / N H  "COCHa ]l 

I)as CO~, das bei der Oxydation der radioaktiven 3-Acetyl-t.2- 
dihydrochinolin-2-earbons~ure mit Permanganat bei 0 ~ frei wurde, war 
nichtradioaktiv. Damit ist der Mechanismus yon WOODWARD und KORN- 
F~LD unzutreffend, da nach diesen Vorstellungen die 2-st~tndige Carboxyl- 
gruppe in I i I  aus der markierten Methylengruppe stammt. Beim wei- 
tercn Abbau mit KOC1 war das Chloroform praktisch inaktiv und nach 
dem HO~MANNschen Abbau der Chinolin-3-carbons~ure hatte das gebil- 
dete 5-Aminochinolin (als N-Acetylderivat gemessen) die gleiche molare 
Aktivitfit wie das ursprfingliche Chloralchinaldin. Das bedeutet,  dab 
das C-Atom der Methylengruppe m m i m  Chinolinkern sitzt. Da der 
Abbau des Aminochinolins zu definierten Verbindungen schwierig ist, 
wurde zur weiteren Aufklfirung ein anderweitig, n:,imlich am C-Atom 2 
mit laC-markiertes Chloralchinaldin umlagert. 

O 
,il 

~'-~--- N ~ 2-- - -  ~ 2 H 

Der wie oben durchgefiihrte Abbau ergab, dab das CO~ vom HOF- 
MANNschen Abbau radioaktiv ist, d.h., dab das C-Atom 2 nach der 
Umlagerung in der Ketogruppe der Seitenkette erscheint. Dies entspricht 

F-~.. /~, .  OH t OH 

(-) 

Addition 
i A-Addition _-). 

II 

�9 0 ~ - -  

"l o .  
IL 

OH (-) 
~ N  ~-- 

O~ i [[ 

0 
II 0 

~ / - - ~ . .  ~'~N/'--. CO0 (-) 
~{ ~'CO0(-) H 

--> I I I  
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den Vorstellungen yon 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 yon BROWN, HAMMICK und ROBINSON. Danach ist der Veflauf 
der Umlagerung yon Chloralchinaldin zu 3-Acetyl-t.2-dihydrochinolin- 
3-carbons~iure der Aufspaltung des Chinolinringes bei der Umsetzung 
mit Benzoylchlorid unter SCHOTTEN-BAUMANN-Bedingungen analog. 

22. Umlagerung yon ~-Glycerinphosphors~iure in die a-Form. 

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

1. die Umlagerung der fl-Glycerinphosphors~iure in die isomere co- 
Form durch starke S~iure und 

2. die unvollst~indige Hydrolyse der fl-Glycerinphosphors~iure in 
alkalischem Medium (lurch Schweinenierenphosphatase. 

In beiden F~llen land kein Austausch zwischen dem radioaktiven 
Phosphat des Mediums und dem organischen Phosphorsitureester statt. 
Die Isomerisierung verl/iuft demnach wahrscheinlich fiber einen cycli- 
schen Diester, wie er bereits yon VERKADE formuliert wurde. 

CHgOH OH CH20H CH~OH 
I / - H . 0  l + HzO ! 

HC--O--P~--0 * C--0\ ~0H * HCOH 

~H20 H ~OH H2~__o/~PIo 
t /OH 
CH~-- O--P~-O 

\OH 

Der Enzymversuch beweist, dal3 bei der Hydrolyse yon Glycero- 
phosphat keine merkliche Resynthese aus Glycerin und anorganischem 
Phosphat stattfindet. 

23. Umlagerung yon 2-Monopalmitin in I-Monopalmitin. 

Bei der Umlagerung von 2-Monopalmitin in Gegenwart yon Glycerin- 
[~4C] in Alkohol mit 0,6 n HC1 bei Zimmertemperatur (36 Stdn.) finder sich 
im isolierten t-Monopalmitin keine Radioaktivitiit. Die Umlagerung 
findet daher intramolekular, vermutlich fiber einen Orthoester statt 
[DoERSCHUK (70a) ]. 

24. Hexoseumlagerung in schwerem Wasser. 

Nach FREDEN.HAGEN und BONHOEFFER (82) soll bei der basenkataly- 
sierten LOBRY DE BRUYN-VAN EKENSTEINschen Isomerisierung von 
d-,Glucose zu d-Fructose u n d  d-Mannose bei Zimmertemperatur in 
schwerem Wasser kein Einbau yon Deuterium in die CH-Bindung er- 
folgen. SOWDEN und SCHAFFER (191) konnten dieses Ergebnis aber nicht 
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best/itigen. Sie fanden in l~bereinstimmung mit dem klassischen Endiol- 
Mechanismus einen Einbau in die CH-Bindung. Aus den quantitativen 
Ergebnissen tiber 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 
yon Glucose in Mannose ist. 

Bei der Epimefisierung von Glucose-[t-14C] finder nach BOTHNER-BY 
und GIBBS (29) keine Umlagerung der Glucosekette statt.  

25. Bildung der Saccharinsiiuren. 

Die Saccharins~urebildung aus d-Mannose-[l-14C] und d-Galaktose- 
[l-~4C] wurde von SOWDEN und KUEm~E (192) untersucht. Bei der Ein- 
wirkung yon Kalkwasser auf d-Mannose- [1-14C] wird ,,Glucosaccharin- 
siiure-[14C] '' (I) erhalten. 

,K- 

CO2H 1 
I 

CO~H 1 HCOH 2 
(2a) HsC--C--OH 2 CHz 3 

HCOH 3 ttOCH 4 
I 1 

HCOH 4 HCOH 5 
I I 

tt~COH 5 CH~OH 6 

I I I  

Durch oxydativen Abbau mit Natriumperjodat werden aus ihr CO 2 
(aus C1), Essigs~iure (aus C2a, C2), Ameisens~iure (aus C 3, C4) und Form- 
aldehyd (aus C5) gebildet. 13ber 95 % der ursprfinglichen Radioaktivitiit 
finder man dabei in der Essigs~ure. In dieser ist das Verh~iltnis der 
Aktivitiit C~ a: C2 - 2: 3. Dieses Ergebnis ist unvereinbar mit dem Benzil- 
siiuremechanismus yon NEF und ISBELL. Es l~il3t sich abet dutch eine 
Rekombination yon intermediiir gebildeten Zuckerffagmenten erkl/iren, 
deren Natur  bisher unbekannt ist. 

Bei der Einwirkung yon Kalkwasser auf d-Galaktose-[1-14C] entsteht 
,,d-Galakto-metasaccharins~iure-[14C]" (II). Der RuFi~sche Abbau zeigte, 
dab im zuriickbleibenden Fragment (C 2 bis Ce) nut  noch 5 % der ur- 
sprfinglichen Aktivitiit vorhanden sind. Hiernach k6nnte die Bildung 
der Metasaccharins~iure nach dem Benzils~ture-Mechanismus yon NEF 
und ISBELL erfolgen. 

26. , ,Umlagerung"  yon Diazoamidobenzol  in p-Aminoazobenzol .  

Schon 1888 ist von ZI~CKE und JAElqKE (223) durch Kreuzversuche 
mit substituierten Diazoamidobenzolen sehr wahrscheinlich gemacht 
worden, dab es sich bei der Umlagerung yon Diazoamidobenzol i n  p- 
Aminoazobenzol in Gegenwart yon Anilinhydrochlorid um keine echte 
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Umlagerung, sondern um Spaltung und erneute Kupplung handelt. Mit 
Hilfe yon 15N konnten CLUSlUS und WEISSER (52) dieses Ergebnis sicher- 
stellen. Diazoaminobenzol mit einemlSN-Gehalt yon 0,45 % im mittleren 
und %35% in jedem der beiden kernst~indigen Stickstoffatome wurden 
mit normalem Anilinhydrochlorid zur Reaktion gebracht. Aul3erdem 
wurde normales Diazoamidobenzol mit Anilinhydrochlorid, das 2,3 % 15N 
enthielt, umgesetzt  Dabei sind folgende Reaktionen zu beachten: 

t) C~tt~--NH--N=N--CeH s ~ CsH~--N=N--NH--C6H b 

2) CeIIs--NH--N=N--C~H~ - ' C,HsNH~ + CI(-)IN~-N--CeH~ 
{+) 

3) C~Hs--N~-N 1 CI(-) + C~Hs--NH~ --> H~N" CsH4--N=N--C6H ~ 

Da die Reaktion 3 langsam gegenfiber I und 2 verl~iuft, |iegt ein 
Austauschgleichgewicht 

Gv) 
CoH~--NH a + CsH~I~IH--N=N--C6H 5 + C6H~NH~ § 

IL 

CsHsNH~ +) + C6Hs--NH--N=N--CsH~ + CsH~--NH~*~ 

vor. Die Stickstoffatome t u n d  3 mfissen daher in den Endprodukten 
p-Aminoazobenzol und Anilinhydrochlorid die gleiche isotope Zu- 
sammensetzung haben, w~ihrend das mittelst/indige Stickstoffatom im 
Azofarbstoff denienigen ~SN-Gehalt, den es ursprfinglich im Triazin- 
derivat hatte, unver~indert beibehalten muB. Die so berechneten durch- 
schnittlichen 15N-Gehalte der Endprodukte stimmten mit den experi- 
mentell gemessenen gut fiberein. 

27. ,,Omlagerung" yon N-Chloracetanilid. 
Bei der ,,Umlagerung" yon N-Chloracetanilid mit radioaktivem Chlor 

als Katalysator fanden OLSON, HALFORD und HORNEL (149) eine voU- 
st~ndige Gleichverteilung der Radioaktivit~it mit dem Chlor, das in die 
o- bzw. p~Stellung in den Kern eintritt. Daraus kann auf einen inter- 
molekularen ionogenen Reaktionsmechanismus geschlossen werden. 

III. V e r l a u f  v o n  Synthesen .  

| .  FISCHERsehe Indolsynthese und Synthese yon 2-Aminoazobenzol. 

Au_EN und WILSOI~ (4) ffihrten die E. FIscI~ERsche Indolsynthese 
mit Phenylhydrazin dutch, in d e m  der dem Benzolkern benaehbarte 
Stickssoff einen Oberschul3 all 15N enthielt. Der gesamte 13berschuB an 
lSN wurde im erhaltenen 2-Phenyl-indol gefunden, wie es nach der Theorie 
yon ROBINSON und ROBINSON (171) und den Versuchen yon E. FI- 
SC~IER (79) mit asymmetrischem Methylphenylhydrazin zu erwarten war. 
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Das im Phenylhydrazin c~-st~indige Stickstoffatom ist im Verlauf der 
Synthese mit dem Benzolkern verknfipff geblieben, wiihrend das fl-st:tn- 
dige als Ammoniak abgespalten worden ist. 

cH, r S ~  . ,CH, S~,,--,CH 

H :"H .... . '.... ~:....: J 

H 

Einen weiteren Einblick in den Reaktionsmechanismus konnten 
CLUSIUS und WEISSER (51) erhalten. Sic synthetisierten das 2-Amino- 
benzthiazol aus Phenylhydrazin-[fl-:sN] fiber das l-Phenyl-thiosemi- 
carbazid und konnten aus den 15N-Analysen das intermedi~ire Auftreten 
eines Diamins beweisen, wie es der ROBINSONsche Reaktionsmechanismus 
fordert. 

KCNS ~ ~ ' "  . SH , ~-  "--x I ]1 * J! L 31 N ~H - - - ' ~  --N--N=C--NH~ L . . ~ ' - - N - - N ~ - - N H  I 
H. H H H 

S\ --~ - - - - S \  1 [C71 

' i l] ~C- -NH~177177  Jl hC--NH.+• 
~- ~ L ~ N / /  - 2 2 -~./.~N ~ " 2 

2. An i l in  aus  Chlorbenzo l .  

Bei der Umsetzung von Arylhalogeniden mit Alkalimetallamiden 
treten 6frets Umlagerungen ein, die bisher noch nicht beffiedigend erkl~irt 
werden konnten. So erh~lt man z.B. aus o- und m-Methoxy- und Tri- 
fluormethyl-halogenbenzolen mit Alkalimetallamiden ausschlieBlich 
m-substituierte Aniline, wffhrend die p-Isomeren :Mischungen von m-' 
u n d  p-substituierten Anilinen ergeben. ROBERTS und Mitarbeiter (170) 
nehmen ein elektroneutrales Zwischenprodukt an. 

H 

H H H~. ~H 
H ~  CI HNH2 .'".'~'* ~ H  

H H/-~'-.~.*.H 
Hf [I 

"~HJ"--NH~ 

Bei der Durchftihrung der Reaktion mit Chlorbenzol-[IJ4C] (I) 
miissen wegen der symmetrischen Zwischenstufe II gleiche Mengen 
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Anilin-[tJ4C] und Anilin-[2-1~C] gebildet werden. Dies ist auch tatsich- 
lich der Fall, wie dutch folgenden Abbau gezeigt wurde. 

NH~ OH 0 

0 0 , NO~ , t) Ha-Raney Ni H I NaNa ~. . . . . . .  -r 
H~SO~ 2} KaCr207 HtI~.H~t ~H t HCI, IisO 

HaC--/COa H ~ 
} ~H,__NH a HN~ C O ~ +  H z N - - ( C H 2 ) 4 - - C H z N H  2 

blaC~..C..-4~H ~ 
Ha 

Das t.5-Diaminopentan hatte 51,8% und das CO 2 43,t % der Radio- 
aktivitit  des Cyclohexanons. 

3. Methylierung von Aminen mit Formaldehyd und Ameisens&ure, 

Die Quelle der Methylgruppe bei der Methylierung von Aminen mit 
Formaldehyd und Ameisensiure ist im Falle des 4-Phenyl-4-carb/ithoxy- 
N-inethyl-piperidins (Dolantin, Demerol) der Formaldehyd. Die Amei- 
sensiure wirkt als Reduktionsmittel. Dies konnte TARPEY (199) mit 
Formaldehyd-[14C] und nichtradioaktiver Ameisensiure zeigcn. Das er- 
haltene 4-Phenyl-4-carb/ithoxy-N-methylpipefidin hatte die gteiche 
molare Aktivit~it wie der Formaldehyd. Beim Kontrollversuch mit 
Ameisensiure-[14C] und nichtradioaktivem Formaldehyd war die molare 
Aktivititt des Kohlendioxyds gleich der der Ameisensliure. 

COzCzH s CO~CzH~ 

o\o --~.H, + CO~ 
H + HCOOH 

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

Bei der Einwirkung yon w/ilriger, alkalischer Formaldehydl6sung 
auf 9-Formyl-fiuoren wird 9-Oxymethyl-fluoren erhalten. Aus 9-Formyl- 
fluoren-[t0-14C] entsteht nach BURR (37) nichtradioaktives 9-Oxy- 
methyl-fluoren, das gebildete Formiation enthilt die gesamte Radio- 
aktivit~tt. Durch dieses Ergebnis wird der yon BROWN und BLUESTEIN (33) 
vorgeschlagene Reaktionsmechanismus erhirtet, bei dem als Zwischen- 
stufe ein alkaliinstabiler terti/irer Aldehyd angenommen wird. 

- " 

= =  I0 01 o=,: 

I~ I L H%0 J 

5. Bildung von a-Acylaminoketonen aus a-Aminos~iuren. 
Ffir die Umwandlung yon ~-Aminos~iuren in r und 

CO~ bei der Einwirkung von Essigsiureanhydrid in Gegenwart einer 
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Base (z.B. Pyridin) sind zwei Reaktionsmechanismen vorgeschlagen 
worden. 

I. Kondensation einer Methylgruppe des Essigs~tureanhydrids mit 
der Carboxylgruppe der Acylaminos/iure, Hydrolyse des so entstandenen 
gemischten Anhydrids und Decarboxylierung der fl-Ketos~ture. 

2. Acylierung des m-C-Atoms der AminosSure, der eine Decarboxylie- 
rung vorangeht oder folgt. 

FRY und RAPAPORT (86) erhielten mit Alanin-[l-z4C] bzw. Phenyl- 
alanin-[l-z4C] und inaktivem Essigs~ureanhydrid .ein radioaktives 
Kohlendioxyd, das dieselbe molare Aktivit~it wie die Aminos~iure hatte. 
Das l-Phenyl-2-acetamino-butanon bzw. das 3-Acetamido-butanon-2 
waren nichtradioaktiv. Dadurch wird der erste Mechanismus ausge- 
schlossen. [ HN--COCH31 

* l ' * 
CHsCH(Nt- I~) - -COOt- I  -~- (CH3CO)~O ~ H 3 C - - C - - C O O t t  ~ 

[ . O  ] 
HN--COCH 8 

H3C--C--COCH 3 + CO2 
H 

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

Man k6nnte die Bildung von Acetaldehyd bei der Pyrolyse yon 
Bariumacetat + Bariumformiat als eine Reduktion des Acetats durch 
das Formiat auffassen. Bei der Verwendung yon Bariumacetat-[l-lsC] 
und gew6hnlichem Bariumformiat wurde von BELL und REED (13) aber 
gefunden, dab der entstandene AcetaMehyd im Carbonyl-C-Atom keinen 
~berschuB an laC enthielt, was unvereinbar ist mit der obigen Auffassung. 
Es muB also eine Abtrennung der Methylgruppe vonder Carboxylgruppe 
erfo]gen. Schematisch l~13t sich die Reaktion folgendermaBen formu- 
lieren: 0 

t"t /I, : ~ v - - C - -  ! C H  a 
B a  ........ " --o- C H 3 C H O  + B a ~ O a "  \Ol-C--H 

�9 i f  

o 
Vielleicht verl~uft die Reaktion iiber einen Radikal-Ketten-Mecha- 

nismus mit freien Methyl-Radikalen. 

7. Synthese der 2-Oxy-naphthalin-3-carbonsiiure 
aus ~-Naphtholnatrium. 

Die groBtechnische Synthese der 2-Oxy-naphthalin-3-carbons~ure, 
dem Ausgangsprodukt ffir die Naphthol-AS-Farbstoffe, aus fl-Naphthol- 
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natr ium und CO~ bei 240 ~ durchl/iuft die als Zwischenprodukt bei tieferer 
Temperatur (150 ~ faBbare 2-Oxy-naphthalin-carbons/iure-t. 

Es sind zwei M6glichkeiten denkbar, nach denen die 3-S/lure aus der 
t-S/~ure entsteht. Entweder 

a) findet eine Aufspaltung des Ringes statt unter intermedi/irer Aus- 
bildung des Salzes der o-Phenylen-essig-acryl-s/iure, die sofort wieder 
den Ring schlieBt zum Salz der 3-S~ture, oder 

b) es findet bei h6herer Temperatur eine Spaltung des Salzes der 
t-S/iure statt  und das Kohlendioxyd tritt nunmehr in die 3-Stellung Gin. 

~BURGDORF, GRISEBACH, KRACKER und WEYGANI) (35) untersuchten 
den Vorgang mit  Hilfe von ~4C. Zun~chst wurde durch direkte Carboxy- 
lierung yon fl-Naphtholnatrium mit 14CO2 bei 240 ~ die 3-Siiure darge- 
stellt, ferner bei 150 ~ aus den gleichen Komponenten die t-Sii.ure (I), 
die I4C in der Carboxylgruppe tr~igt. Diese wurde im Bombenrohr unter 
Zugabe yon nichtradioaktivem CO~ in die 3-SAute umgelagert. Die nach 
dem soeben geschilderten Versuch erhaltene und auch die direkt ge- 
wonnene 3-S~ture wurden nach HOI~MANN zum 2-Oxy-3-amino-naphthalin 
bzw. nach BUCHERER zum fl-Naphthol abgebaut. In keinem Falle waren 
diese Verbindungen radioaktiv. AuBerdem wurde ein Gleichverteilung 
der Radioaktivit~tt bei dem erwAhnten Umlagerungsversuch der 2-Oxy- 
naphthalin-(1-carbons~ure-[14C]) in Gegenwart yon nichtradioaktivcm 
CO 2 in die 3-S/iure zwischen dem CO 2 im Gasraum und dGr gebildeten 
3-S/iure festgestellt. 

/ O N a  

I + ~o~ 

~O,Na 

--COz 
I 

.-/"~ ~/J'--. COzN a 
ii 

a} ,~ ~[/"~ C Hl--~Oz Na ] 

~"~/~-C H = C H _..COtNa J 

IJ *I 
/ ' ~ J ~ "  (~OtNa 

Nach Hypothese a) h~itte sich in der 3-SSure 14C im Naphthalinkern 
befinden mtissen. Da dies nicht der Fall ist, l~iuft die Reaktion also iiber 
eine intermedi~re Bildung der t-Siiure, die bei hSherer Temperatur de- 
carboxyliert, worauf erneute Carboxylierung in 3-Stellung stattfindet. 
Dies l~iBt sich am besten nach der yon KARPUCHIN und CHUSSID (118) 
ausgesprochenen Vermutung verstehen, wonach das Naphtholation in 
drei mesomeren Grenzformen auftritt, die mit steigender Temperatur 
nacheinander zur Geltung kommen: 

1 
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8. Methylierung yon  StilbGstrol mit  Diazomethan.  

Nach SCHG~BERG nnd MUSTAFA (187) steigt bei der Methylierung 
von StilbGstrol mit Diazomethan in ~ ther  die Ausbeute an StilbGstrol- 
dimethyl~ther yon etwa 25 auf 80% d. Th., wenn man unter sonst 
gleichen Versuchsbedingungen in Gegenwart  von Methanol methyliert.  
Zur Deutung dieser Befunde wurde angenommen, dab das Diazomethan 
mit dem Methanol eine Zwischenverbindung (I) bildet, die ein starkes 
Methylierungsmittel darstellt und nach folgendem Schema weiter- 
reagieren soll: 

CH2N, + CH3OH -+ CH~=N NHOCH, 
I oder I +Ar. OH -~ Ar- OCH 8 

CH3--N=N--OCH s 
+ [CHa--N=N--OH ] -+ N~ + CH3OH 

Gem~iI3 dieser Formulierung mul3 die Methylgruppe, die schliei31ich 
in dem Methylierungsprodukt erscheint, aus dem Methanol und nicht 
aus dem Diazomethan stammen. Bei Zusatz eines anderen Alkohols 
miii3te also die aus diesem herriihrende Alkylgruppe im Endprodukt  zu 
linden sein. 

SCHONBERG und MUSTAFA (187) und GERBER und CURTIN (88) waren 
bei der Prfilung dieser Vorstellungen zu widersprechenden Ergebnissen 
gekommen. 

WEYGAND, GRISEBACH u n d  KIRCHNER (210), (211) untersuchten 
daher die Methylierung von StilbGstrol mit Diazomethan in Gegenwart 
yon Methanol-[HC] oder yon Propanol-l-[t-14C]. Sie konnten in keinem 
Falle Radioaktivititt in den Reaktionsprodukten feststellen. Die grin- 
stige Wirkung des zugesetzten Alkohols hat  also eine andere Ursache. 

9. Darstellung yon Propen- l-[  |-14C]. 

Nach FRIES und CALVIN (83) entstehen bei der Dehydrierlmg von 
n-Propanol-[l-14C~ rnit Metaphosphors/iure oder mit erhitztem Alu- 
miniumoxyd Mischungen yon Propen-l-[1-14C~ und Propen-t-[3-14C]. Die 
Doppelbindung wandert also teilweise unter diesen Bedingungen der 
Wasserabspaltung. Dagegen wird beim Erhitzen yon n-PropyI-[t-14C] - 
t r imethylammoniumhydroxyd nur Propen-l-[t-14C] erhalten. 

| O. Redukt ion nach MEERWEIN-PONNDORF-VERLEY. 

WILLIAMS, I~RIEGER und DAY (219) bestimmten bei der Reduktion 
yon Cyclohexanon mit Aluminiumisopropylat, das Deuterium an den 
Carbinol-C-Atomen enthielt, die L~bertragung des Deuteriums auf das 
Reduktionsprodukt .  AuBerdem wurde der Deuteriumaustausch unab- 
h~ngig yon der Reduktion untersucht. Die Reduktion verl~uft so, dab 
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nur der  Wasserstoff der Carbinolgruppen des Aluminiumisopropylats 
auf die Carbonlygruppen des Ketons fibertragen wird. Dieses Resultat 
1/iBt sich dutch einen Meehanismus erkl~tren, bei dem ein cyclischer 
Komplex angenommen wird. 

R,\c ~.h \c/CH~ R,\c ~ h c/C~ ' 
/ (~ - -  / c+,,,\_,, 

R, "CH8 ~-- R, ~ta, 

otpo-  
' / ^ ' \  

H~C,O OC, FI, 

I I .  MANNICH-Reaktion. 

Aus radioaktivem Paraformaldehyd, Acetophenon und Dimethyl- 
aminhydrochlorid wurde yon LOGAN, HUSTON und DORWARB (130) die 
MANNICH-Base fl-Dimethylaminopropiophenon-[fl-14C] hergestellt und aus 
dieser dutch Pyrolyse das Phenyl-vinyl-keton. Durch Abbau mit Ozon 
zu Phenylglyoxal und Formaldehyd ergab sich, dab der Formaldehyd 
praktisch die gesamte Radioaktivit~t enthielt. Bei der IV[ANNICH- 
Reaktion tritt also kein Austausch der C-Atome ein. 

CsH~--C--CH~--CH~N(CHs) 2 --~ C,H~--CCH=CH a ,  

O O 

$o, 
4$ 

C6H~--C--CHO + HCHO 
H 
O 

! 2. CANNIZZARO-Reaktion. 

FREDENHAGEN und BONHOEFFER (81) ftihrten die CANNIZZARO-Reak- 
tion mit Benzaldehyd in D~O durch und fanden dabei ke:n Deuterium 
in der CH~-Gruppe des entstandenen Benzylalkohols. Dies kann durch 
Wanderung des Wasserstoffs als Hydridion erkl~trt werden. 

13. Synthese der Pter0yl-l-glutamins~ure. 

Bei der zuerst bekanntgewordenen Fols~uresynthese wird 2.3-Di- 
brompropionaldehyd init 6-Oxy-2.4.5-triamino-pyrimidin und p-Amino- 
benzoyl-l-glutaminsSure kondensiert. Um zu kl~ren, ob hierbei die 
Aldehydgruppe oder die CH2Br-Gruppe des Acroleindibromids die Me- 
thylengruppe der Fols~iure liefert, verwendeten WEYGAND und SCHAE- 
FER (213) Acrolein-[3-14C]. Zur Ermittlung der S tellung des radioaktiven 
K0hlenstoffs im Endprodukt wurde die Fols~iure zunlichst zur 2-Amino- 
6-oxy-pteridin-carbons~ture-8 oxydiert, die beim Erhitzen zum 2-Amino- 
6-oxy-pteridin decarboxyliert. Das dabei abgespaltene Kohlendioxyd 
hatte die gleiche molare Aktivit~it wie die Fols~iure. Somit steht lest, 
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dal3 die CH~Br-Gruppe des Acroleindibromids die Methylenbriicke in 
der Fols/iure liefert. 

C02H cHo H,N~.~ C . . ~ N ~ . c ~ - N H  2 
CH--NH - CO- C~H~(p) �9 NH2q-BrC-~2HBr -~ U 1 
I H 2  H 2 N  ~ ' c ~ "  C ~ N  

(CH,), 6H 
C0~H 

--2HBr 
[ --H20 
$ - - I - I  2 

CO2H HC ~N ~ C . / ' N  ~ . c . ~ N H 2  
I ~ I II I 

CH--NH. CO. C_~U,(p). N H - -C H , - - -C -% N . / -  C ~  C ~ N  

(CH~)2 (DH I 

CO~I-I l KMn04 

* I II I Erh i tzen  ~0 2 + HC. . . . . .N~.C~CJj .  N HO~C~-C---~N..JC~. c ~ N  i II I 

6H ' OH 

14. Harns~iuresynthesen. 

Bei der Harns~iuresynthese nach GgIMAUX mit l~N-markiertem Harn- 
stoff wird ein ~quivalent 15NH3 im Laufe der Reaktion abgespalten und 
die Harns~iure enth~ilt die H~lfte des schweren Stickstoffs, wie CAVA- 
LIERI, BLAre und BROWN (g2) zeigten. Durch Abbau wurde bewiesen, 
dab sich der 15N-OberschuB in der 9-Stellung der Harns/iure befindet. 
Die Synthese verl/iuft also folgendermaBen: 

O O 
HN/~  C'~.CH_NH2 H N / C  "~CH__NH_CO_NH, * 

�9 * I J - ~ - H 2 0  OIC~...N~O + H2N---CO--NH 2 --I~H~ OC~.~N.jCO 
14 H 

0 
H N / C ~ - ~ C _ N H \  

I I~ . ) C O  
0C-.~N ~ C - -  N /  

H 

Ganz analog wurde die Hamsiiuresynthese nach TRAUBE aus 4.5-Di- 
amino-uracil undlSN-markiertem Harnstoff von CLUSlUS und VECCHI (64 a) 
studiert. Auch hier stammt das abgespaltene Ammoniak nur aus dem 
Harnstoff. Man kann/ihnlich wie bei  der FISCHERschen Indolsynthese, 
die intermedi/ire Bildung eines Diamins vermuten. 

0 0 
. .  * . l-IN -/" C ' ~ C _ _ N \  H N J  C..~C.~NH, H 

O C ~  N / C - - N H ~  -}-' tI2N-4~-NH20 ' ~ " OC..~I / C - - N / I [  ) C O  
~ N #  H 

H H 
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13. ELBS-Reaktion. 

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

O D 
] 

~'~CH " ~ ' J ~  H 

Dieses Resultat ist mit dem yon J. W. Coox (62) wie auch mit dem 
von FIESER und DIETZ (78) vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus 
vereinbar. 

| 6. FRIEDEL-CRAFTS-Synthese. 

FAIRBROTHER (76) fand bei der FmEDEL-CRAFTs-Reaktion zwischen 
Benzol und Acetylchlorid in Gegenwart von A1C13, das mit radioaktivem 
Chlor markiert war, einen vollst~ndigen Austausch zwischen dem radio- 
aktiven und dem inaktiven Chlor. Dieses Ergebnis spricht ~ffir die Theofie 
YOn MEERWEIN (136) und W. Hi)CKEL (103), nach der intermedi/ir ein 
komplexes Anion gebildet wird. 

CHsCOC1 + A1C1 s ..+ [CHACO] + [AICI4](-) 

17. MENSCHUTKIN-Re&ktion. 

Fi~r die Reaktion zwischen terti~ren Aminen und Alkyl- bzw. Aryl- 
halogeniden ist yon einigen Autoren die Bildung eines reversiblen Zwi- 
schenkomplexes angenommen worden. HARMAN, STEWART und RU- 
bEN (.94) fanden aber bei der Umsetzung yon Trimethylamin mit Methyl- 
jodid, das durch Tritium markiert war, die gesamte Radioaktivit~t im 
quart~ren Salz und keine im iiberschfissigen Trimethylamin. Auch bei 
der unvollst~indigen Reaktion zw~schen Dimethylanilin und dem gleichen 
Methyljodid-IT ~ 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 ursprfingliche Methylgruppe 
verliert. 
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18. Atkalischmelze der Arylsulfons/iuren. 

Bei der Alkalischmelze von Benzolsulfons/iure,/5-Naphthalin-sulfon- 
s/lure und fl-Anthrachinon-monosulfons~ure mit lsO-markiertem Na- 
t r iumhydroxyd wird nach MAKOLKIN (134) die S03Na-Gruppe eliminiert. 
Das Wasser, das aus den Phenolen dutch Hydrieren erhalten wurde, ent- 
hielt einen l~berschuB yon schwerem Sauerstoff. 

| 9. Die Reakt ion zwischen Isocyanaten und Carbons~iuren. 

Die Umsetzung yon Isocyanaten mit Carbonsiiuren kann naeh zwei 
verschiedenen Wegei1 verlaufen: 
(t) RNCO + R'- COOH -+ CO~ + R'CONHR 
(2) 2 RINCO + 2 R ' .  COOH --~ CO, + (R'CO),O + (RNH),CO 

Bei h6herer Temperatur [GI. (2)] erh~ilt man das Carbons/iure- 
anhydrid, den Harnstoff und COa. Als erstes Reaktionsprodukt wurde 
yon DIECI~MANI~ und BREEST [Ber. 39, 3052 (t906)3 das gemischte 
Carbamins/iure-carbons/iure-anhydrid 

r ( '  �9 C O  �9 O �9 C O  �9 N H  �9 R 

isoliert. Dieses zersetzt sich dann weiter und gibt dabei die in G1. (1) 
und (2) aufgeffihrten Reaktionsprodukte. FRY (87) untersuchte nun, 
aus welcher Komponente das abgespaltene Kohlendioxyd stammt. Er  
setzte in der Carboxylgruppe mit laC-markierte Essigs~iure oder Phenyl- 
essigs~iure mit Phenylisocyanat bzw. Init p-Bromphenylisocyanat um. 
Die erhaltenen N-substituierten Amide hatte die gleiche molare Aktivit/it 
wie die eingesetzte S/lure, w/ihrend das Kohlendioxyd und der sub- 
stituierte Harnstoff praktisch inaktiv waren. Das CO~ entstammt also 
bei der Reaktion zwischen Isocyanaten und Carbons~iuren aus dem 
Isocyanat, wie zu erwarten war. 

20. KOLBE-Synthese. 

Die Elektrolyse yon deuterierter Essigs/iure in Wasser und die yon 
Essigs/iure in D20 wurde von H6rEMANN und CLUSIUS (99) untersucht. 
Die isotope Zusammensetzung des gebildeten Athans entsprach dabei 
eindeutig der Art des verwendeten Acetations, so dab bei der Elektrolyse 
yon deuterierter Essigs~iure in Wasser reines C2D e gebildet wird. Es 
tr i t t  also kein Austausch der Wasserstoffatome des intermedi/ir gebil- 
deten Methylradikals mit dem L6sungsmittel ein. 

Weiterhin wurde der Mechanismus der Xthylenbildung bei der Elek- 
trolyse der Propions~iure, die entweder in ~- oder in fl-Stellung durch 
Deuterium substituiert war, untersucht(lO0). Es gibt zwei M6glich- 
keiten, naeh denen das intermediXr entstehende Radikal dehydriert  
werden k6nnte: 
(1) CH3--CH ~ -> H" + CHa--~H ~-~ CH,=CH,  
(2) CH3--CH ~ -+ H" + CH~=CH~_. 
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Die Versuchsergebnisse zeigen eindeutig, dab der zweite Weg be- 
schritten wird, da in beiden Fiillen CH2=CD, erhalten wurde. 

KRuIs und SCHANZER (124) elektrolysierten CH 3 �9 CD~. COOD und 
konnten aul3er dem Hauptprodukt  CH2-=CD ~ noeh folgende Verbin- 
dungen isolieren: CD,It �9 CH~; CH3 �9 CD, �9 CD, �9 CH3 und auflerdem noch 
�9 thanol. Die zuerst genannte Verbindung ist durch Disproportionierung 
des intermedi~ir gebildeten Athylradikals, die zweite durch Zusammen- 
lagerung der Athylradikale (KOLBE-Synthese) entstanden. Bei der 
Elektrolyse yon CH3- CH2 �9 COOH in D20 waren das gebildete )~thylen 
,,leicht" und ebenso der Alkohol. Demnach kann der Alkohol nicht durch 
Wasseranlagerung an ~,thylen entstanden sein. Man kann annehmen, 
dab der Alkohol durch Oxydation der Athylradikale am r-C-Atom ge- 
bildet wird. Der zur Vervollst~tndigung der Methylgruppe des Alkohols 
erforderliehe Wasserstoff wird CH-Bindungen entnommen und nicht dem 
Elektrolytwasser. 

21. Transaminierung.  

Fiir die in vitro stattfindende Transaminierungsreaktion zwischen 
einer e-Aminos/iure und einer a-Ketos~iure sind zwei Reaktionswege 
m6glich: R--CH--NH z -~- O=C--R' -)- R--CH--N=C--R' 

I I I 
CO~H CO2H CO2H CO2H 

A/_ CO, -- CO~ B 

R--CH--N=CH--R' R--CH=N--CH--R' 
] 1 
CO2H CO2H 

R--CPI--NH 2 -}- R'--CHO R--CHO -Jr- H2N--CH--R' 

CO2H CO2H 

Bei Umsetzung von 0:-Aminophenylessigstiure und Brenztrauben- 
s~iure (R = C,Hs; R ' =  CHa) verl~tuft die Reaktion nach Weg B und 
man erh/ilt Benzaldehyd und Alanin. HERBST und RITTENBERG (96) 
untersuehten diese Reaktion in D20. Hierbei gibt es zwei M6gliehkeiten. 

a) Wenn das g-st~indige H-Atom der urspriinglichen Aminos~iure 
nieht an der Reaktion beteiligt ist, entMlt  der entstandene Aldehyd 
kein Deuterium, wohl aber die Aminos~ture in ~-Stellung, 

b) Ist das ~-st~indige H-Atom reaktionsf~hig, so mul~ der Aldehyd 
Deuterium enthalten und die neue Aminos/iure kann Deuterium ent- 
halten oder nieht. 

Es wurde kein Deuterium im Benzaldehyd gefunden; das Alanin 
enthielt jedoeh zwei Atom~iquivalente davon, wahrscheinlich in der 
Methylengruppe. Das 1/il3t sich durch folgende Tautomerie erkl/iren: 

CH a CH~ 

/ C H - - N = C - - C 0 0 H  ~ / C H - - N H - - C - - C 0 0 H  

Fort~chr. chem. Fo~ch., Bd. 3. iO 



146 IVRIEDRICH ~VE"ZGAND und HANS GRISEBACH: 

$etzt man eine a-Deutero-aminos~ure in Wasser mit einer a-Keto- 
s~iure um, so ergeben sich folgende M6glichkeiten: 

a) Wenn das a-D-Atom der Aminosiiure in Reaktion trit t ,  enth~ilt 
der Aldehyd kein Deuterium mehr. Die Aminos~iure muI3 Deuterium 
enthalten, vorausgesetzt, dab kein Austausch mit dem Wasser stat t-  
finder. 

b) Nimmt das a-D-Atom nicht an der Reaktion teil, mul3 der Aldehyd 
Deuterium enthalten (R.  CDO) und die neue Aminos~iure dagegen 
keines. 

Da dieses tats/ichlich der Fall ist, verl/iuft die Transaminierung in 
vitro daher fiber eine Decarboxylierung der intermedi~ir gebildeten 
ScHIrFschen Base, wobei sich wahrscheinlich gleichzeitig die Doppet- 
bindung versehiebt und ein Proton aus dem L6sungsmittel an das 
Carbeniation addiert wird. 

~-) 
R--CH--N=C--R' --~ H (+~ + CO~ + R--CH=N--C--R" 

CO2H CO2H CO~H 
H (+) H,0 

R--CH=N--CH--R' ~ R--CHO + H~N--CH--R' 
] ] 

CO2H CO2H 

22. FISCHER-TROPSCH- Synthese. 

F. FISCHER und zahlreiehe 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 Oberfl/iche des Kontaktes eine Schicht von Carbid, die 
14C enthielt. Zuniichst wurde festgestellt, dab ein Austausch zwischen 
dem 14C im Carbid und Butan, Buten-I und Acetylen, sowie ein mini- 
maler Austausch mit CO stattfindet. Dagegen erfolgt kein Austauseh 
mit Methan und den fibrigen Kohlenwasserstoffen. Wtirden bei der 
FlSCHER-TRoPSCI-I-Synthese Metallcarbide als Zwischenstufen auftreten, 
so miil3ten die gebildeten Kohlenwasserstoffe etwa die gleiche molare 
Radioaktivit~t haben wie die Kontaktoberfl~iehe. Umgekehrt mfil3ten 
bei Verwendung eines nichtradioaktiven Kontaktes und einer Hz-14CO - 
Mischung als Synthesegas zuniichst Kohlenwasserstoffe mit viel niederer 
molarer Aktivit~it als der der H~-14CO-Mischung gebildet werden. 

In allen Experimenten mit radioaktiver Kontaktoberfl~iche war ie- 
doeh die Radioaktivit~it der Kohlenwasserstoffe sehr klein, verg]ichen 
mit der der Oberfl~iche. Im umgekelirten Experiment war die Radio- 
aktivit/it der gebildeten Kohlenwasserstoffe nut  wenig verschieden von 
der des Synthesegases. Nur etwa 40% der Kohlenwasserstoffe scheinen 
daher fiber 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 yon ELVI~S und NASH (73) nach der 
C--H--O-Komplexe  Zwischenverbindungen bei der FlSCHER-TRoPSCH- 
Synthese sind. Zu diesem Zweck wurden Athanol-[t-14C] und ~thanol- 
[2-14C] im Verh~ltnis t :1 dem He-CO-Synthesegas zugesetzt und bei 

I Atm und 230 ~ fiber einen Eisen-Katalysator geleitet. Das gebildete 
Methan war kaum radioaktiv, wiihrend die Kohlenwasserstoffe der Frak- 
tionen C 5 his Ci0 fast konstante RadioaktivitAt batten (2t 50 :t: t00 Imp./ 
min/cm3). Die Radioaktivit~t der Kohlenwasserstoffe mit 2, 3 und 4 C- 
Atomen war etwas kleiner. Durch thermischen Abbau des nach Zusatz 
von Athanol-[~-14C] gebildeten Propans zu Methan und Athylen wurde 
ein Methan mit geringer Radioaktivitiit, dutch Abbau des nach Zusatz 
yon ,~thanol-[2-14C]-Zusatz gebildeten Propans ein Methan mit grSBerer 
Radioaktivit~it erhalten. Der Aufbau yon Propan aus Alkohol geschieht 
also haupts~chlich durch Addition eines C-Atoms an das x-C-Atom des 
Alkohol-Adsorptionskomplexes. Der Abbau yon Propylen lieferte das 
gleiche Resultat. 

Die eben geschilderten Versuche wurden unter Verwendung yon 14C- 
markiertem Methanol, n-Propanol, Isopropanol und Isobutanol, sowie 
nichtradioaktivem t-Butanol fortgesetzt [KUMMER und EMMETT (126a)]. 
Wie J~thanol kann auch Methanol als Ausgangsmolektil fiir den Aufbau 
von h6heren Kohlenwasserstoffen dienen, doch betr~gt seine Wirksamkeit 
nu t  1/4 derjenigen der anderen Alkohole. Isopropylalkohol wird haupt- 
s~ichlich in Isobutan und Isobuten umgewandelt. Bei Zusatz yon radio- 
aktivem n-Propanol war das gebildete n-Butan radioaktiv, das Isobutan 
aber nichtradioaktiv. Umgekehrt bildete sich aus radioaktivem Iso- 
propanol radioaktives Isobutan, w~ihrend das n-Butan inaktiv war. 
t-Butanol scheint kein Vorl~iufer yon Neopentan zu sein. 

Nach den vorliegenden Versuchen scheinen sich aus CO und H,  bei 
der FlSCHER-TRoPscH-Synthese Komplexe zu bilden, die den adsor- 
bierten Alkoholen ~ihneln und die als Zwischenprodukte beim Aufbau 
h6herer Kohlenwasserstoffe dienen. 

23. Polymerlsation yon Allylverbindungen. 
Allylacetat, das Deuterium in der l-Stellung der Allylgruppe ent- 

hielt, wurde yon BARTLETT und "rATE (11) durch Benzoylperoxyd poly- 
merisiert, wobei die Reaktionsgeschwindigkeiten gemessen wurden. 
Diese waren 1,93- bis 2,89mal gr6Ber als in identischen Experimenten mit 
nichtdeuteriertem Allylacetat. Ebenfalls fibertraf das durchschnittliche 
Molekulargewicht dasjenige des nichtdeuterierten Materials um das 
2,38fache. Diese Ergebnisse festigen die Annahme, die schon frfiher auf 
Grund kinetischer Messungen gemacht worden war, dab der Ketten- 
abbruch durch die Ubertragung eines H-Atoms yon der l-Stellung des 

10" 
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AUylacetats auf das kettentragende freie Radikal bewirkt wird, wobei 
sich ein Acetoxyallylradikal bildet, das anderweitig weiterreagiert. 

CH2=CH �9 CH. OCOCHa ~-+ CH~--CH=CH �9 OCOCH 3 . 

Es kann abgesch/itzt werden, dab bei dieser Kettenabbruchreaktion 
tier gew6hnliche Wasserstoff etwa 3mal so schnell wie das Deuterium 
fibertragen wird. 

24. KettenanstoB bei der Emulsionspolymerisat ion yon Styrol. 

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

25. Vinylpolymerisat ion durch Azobisnitrile als Startmittel .  

Als Wirksamkeit eines Polymerisationsinitiators bezeichnet man das 
Verh~Itnis der Radikale, welche die Polymerisation anstoBen, zu der 
Gesamtzatfl der Radikale, die durch den Zerfall des Initiators gebildet 
werden. ARNETT und PETERSON (5) bestimmten diese Wirksamkeit, 
indem sie einige Vinylmonomere (Vinylchlorid, Acrylnitril usw.) in 
Gegenwart von 0r das mit 14C markiert  war, 
polymerisierten und anschlieBend die Radioaktivit~t der Polymeren 
bestimmten. Die gemessene Initiatorwirksamkeit lag bei etwa 50% far 
Methacryls~ureester bis etwa 100% fiir Acrylnitril. 

26. Osotriazolbildung aus Osazonen. 

Mit einem d-Glucose-p-S2brom-phenylosazon, das eine gr6Bere Radio- 
aktivit~it an dem an C 1 haftenden p-Bromphenylhydrazinrest hatte 
(s. S. t 56), konnte festgesteUt werden, dab bei der Osotriazolbildung, die 
dutch Kupfersalze katalysiert wird, das abgespaltene p-Bromanilin aus 
dem an C 1 haftenden p-Bromphenylhydrazinrest s tammt [WEYGAND und 
GRISEBACH (209), (212)]. Hingegen findet eine solche bevorzugte Auf- 
spaltung des einen Phenylhydrazinrestes beim Methylglyoxal-phenyl- 
osazon nicht s tat t  (WEYGAND und HASELHORST, unver6ffentlicht). 
Dieses unterschiedliche Verhalten beruht auf dem Vorhandensein eines 
vom C 1 ausgehenden Ringes im Glucose-p-bromphenylosazon. Auch 
beim d-Glucose-phenylosazon erfolgt nachVersuchen mit 14C-markiertem 
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P h e n y l h y d r a z i n  die Aufspa l tung  des an C 1 haf tenden Pheny lhydraz in -  
res tes  bei  der  Osotr iazolbi ldung.  

1-IC---NH �9 NH. C~H4(p) �9 t3r 

C=N �9 NH.  CsH~(p) �9 13r 
I 

HOCH 
] 

HCOH 
t 

HC--O 
l 

H2COH 

t tC=N �9 NH �9 C6H s 
I * 
C=N.  NIt �9 C~H 5 

HC= N \  
~ = N / N  �9 CeH,(p) �9 Br 

I 

~CH(OH)h + H~N. GH,(p) �9 ~r 
I 

CH2OH 

1 H C = N \  t H C = N .  * 

I I 
CH s CH a 

l * t 
+ ~ H2N'C~H 5 + ~- H~N'CeH 5 

27. W e i t e r e  Syn thesen .  

a) V e r e s t e r u n g .  DEDUSSENKO und BRODSKu (68) zeigten m i t  

l sO-ha l t igem Athanol ,  dab  bei der  Reakt ion  mi t  Essigs~iureanhydrid der  
Sauers tof f  des Alkohols  sich im Es te r  wiederfindet .  

c. co i• c. co. & , . ,  + c..coo.. 

Dies en t sp r i ch t  dem Mechanismus der  Veresterung dcr  Benzocsiiurc 
mi t  CH a �9 lsOH, der  schon frtiher yon ROBERTS und UREY (159) unter -  
such t  worden  war :  

C6H 5 �9 COOtt + HO--CFI 3 --> C6H 5 �9 COOCH a + H20. 

b)  D a r s t e l l u n g  y o n  K a l i u m c y a n a t .  WILLIAMS und RONZlO (218) 
fandeI1 bei  tier Dars te l lung  von Ka l iumcyana t  durch Schmelzen yon 
K a l i u m c a r b o n a t  und  Harnstoff ,  dab der Kohlenstoff  des Cyana ts  nu t  
aus  dem Harns to f f  s t ammt .  

K2CO 3 + 2 H~N. ~O. NH 2 -> 2 KO~N + CO B + H~O + 2 NH 3. 

c) B i l d u n g  des D i p h e n y l - j o d o n i u m - i o n s .  Mit Hilfe yon 131j zeigten 
ATEN und  ATEN jr. (9), dab  bei der Bildung des Diphenyl - jodonium-ions  
aus  Jodosobenzol ,  Jodbenzol  und Ag-ionen das Jod  des Diphenyl -  
jodonium- ions  n u t  aus dem Jodosobenzol  s t ammt .  

C6H 5 �9 ~O + ~1+) * C6HsJO2 + ms -+ (CeHs)~J <+) + AgJO3. 

d)  X a n t h o g e n a t b i l d u n g .  Russische Forscher  [vgl. (18)] fanden, dab  
bei  der  X a n t h o g e n a t b i l d u n g  aus Alkohol, CS 2 und N a ' 8 0 H  die O - - H -  
B indung  des Alkohols  gel6st  wird:  

R . O H + H O N a + C S ~  ---> R O . C S . S N a + H 2 0 .  

Mit  AlkaliceUulose verlief  die Reak t ion  analog. 
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e) Atherbi ldung.  LAUDEn und GREEN (127) studierten den Mecha- 
nismus der Ntherbildung mit  Athanol- ?80]. Nach 31/2 Stdm war das Ver- 
htiltnis asO :1~O im J~ther 85 % desjenigen des benutzten Alkohols. 

* 30 ~ 
(C2H5)2SO2 + C2Hs--OH > (C~H5)20. 

Nach 35 Stdn. war das IsO :1"O-Verh~iltnis nur noch 60 %, bezogen auf den 
ursprtinglichen A1kohol, infolge der Reaktion yon Di/ithylsulfat mit 
gew6hnlichem Alkohol, der durch Nebenreaktion gebildet wird. 

f) Chlorierung yon 2-Methyl-propen-l. Die Chlorierung von 2-Me- 
thyl-propen-l-[lJ~C] fiihrt zu dem Isopropenylchlorid-[3J*C], wie 
REEVE und CHAMBERS (156) fanden. Dieses wurde mit Ozon in Chloraceton 
und Formaldehyd gespalten, worauf das Chloraceton mit platiniertem 
Zink in Aceton iibergeffihrt wurde. Das Aceton enthielt 97 % der Radio- 
aktivit~it. Demnach verliiuft die Chlorierung yon Isobutylen bei 0 ~ so, 
dab zunAchst ein elektrophiles C1-Atom an C1 angreift, worauf ein 
Proton unter Verschiebung der Doppelbindung abgespalten wird. 

28. Bes t immung  der Ausbeute  einer chemischen Reak t ion  
mi t  Hilfe der rad ioakt iven  Verdfinnungsanalyse.  

Interessiert bei einer chemischen Reaktion die tatsiichliche Ausbeute 
und nicht nur die Menge an isolierbarer Substanz, so verwendet man 
vorteilhaft die radioaktive Verdtinnungsanalyse [vgl. KAMEN, S. t 12 bis 
1 t8  (117)]. Hierzu stellt man zun~ichst die Verbindung, deren wahre 
Ausbeute ermittelt  werden soll, radioakt iv  markier t  her und mil3t ihre 
spezifische Aktivittit. Dann setzt man eine best immte Menge der akti-  
yen Verbindung zu der L6sung unbekannten Gehaltes hinzu, wodurch 
eine ,,Verdtinnung" der Aktivit~tt eintritt. Um den Verdtinnungsgrad 
zu bestimmen, hat man lediglich eine kleine Menge der verdiinnten Sub- 
stanz in reinem Zustand zu isolieren und die Aktivit~it zu messen. Die  
Fehlergrenze dieser Methode wird mit  unter  t % liegend angegeben. 

Wenn x 1 g der aktiven Substanz mit der Aktivit~it X/rain zu der 
L6sung, die x~ g inaktive (chemisch gleiche) Substanz entMlt ,  gegeben 

werden, dann ist die spezifische Aktiviffit nach der Verdtinnung x 
�9 .'V 1 ~ -  Xo  

geworden, w/ihrend sie zu Anfang X betrug. Ha t  man durch Aktivi- 
Xl 

t~itsmessungen beide Gr6Ben best immt,  dann l~iBt sich die Menge Sub- 
stanz, die sich in der LSsung befindet, in einfacher Weise berechnen: 

Spez. Akt. v. d. Verd. _ x t -~ A~ oder Ae -- xl + x2 
Spez. A k t .  n .  d .  V e r d .  x 1-1- X 2 z~l e All  X 1 

(Ae_ 11. Durch Umformung ergibt sich: x 2 -= \As ] xl" 
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I V .  A u s t a u s c h r e a k t i o n e n .  

1. Tautomerie. 

I rEs und RY•ON (110) fandeI1 1935, dab in Gegenwart yon 1,05 Mol 
NaOH Butters~ure und Crotons/iure ihre an Kohlenstoff gebundenen 
Wasserstoffatome nicht gegen Deuterium in D~O austauschen, wghrend 
ein betr~chtlicher Austausch bei der Vinylessigs/iure auftritt.  Es besteht 
eine Beziehung zwischen diesem Austausch und der Tautomerisierung 
zu Crotonsiture. Man kann daher annehmen, dab ein Proton vom g-C- 
Atom der Vinylessigs~ure durch ein protophiles L6sungsmittel entfernt 
wird [vgl. HAMMETT, Kap. VII (ge)]. Nach einer Elektronenverschie- 
bung tr i t t  ein Deuteron in die 7-Stellung ein und zwar zu einem staff- 
stischen Betrag, der haupts/ichlich durch die Zusammensetzung des 
L6sungsmittels bestimmt wird. Da das L6sungsmittel eine entscheidende 
Rolle spielt, mul3 die Reaktion intermolekular sein. Sp/iter wurde von 
IvEs (111) gezeigt, dab der Austausch bei der Vinylessigs~ure schneller 
als die Tautomerisierung abl/iuft, woraus hervorgeht, dal3 die Reaktion 
bimolekular ist. 

KLAR (123) land einen langsamen Austausch von H gegen D in DzO 
beim Acetaldehyd, w~hrend bei Formaldehyd, Aceton und Acetylaceton 
alle Wasserstoffatome ausgetauscht werden. Beim Aceton verl/iuff der 
Austausch am schnellsten in alkoholischer L6sung. Mit dem Gleich- 
gewicht zwischen Keto- und Enolform ist der schnell verlaufende Aus- 
tausch des aciden H-Atoms der Enolform gekoppelt. 

H3C/ H~C HoC HIDC / 

Nach Versuchen yon INGOLD, DE SALAS und WILSON (108) ist die 
Isomerisierung von Cyclohexenyl-acetonitril ein bimolekularer Prozel3. 

/CHI- -CH2\  //CHz--CH2~ 
H~C/ ,  /~C--CH,--CN ~ H , C \  /C=CI-I--CN 

" C H ~ - - C H  CH2--CH2 / 
I II 

L6st man das fl-Isomere (I) in D~O, so ist der Austausch zweier 
Wasserstoffatome bedeutend schneller als die Umlagerung in das 
0c,fl-Isomere (iI). Dagegen ist beim L6sen von II in D~O nut  eine sehr 
kleine Aufnahme yon D vorhanden, die auf eine Verunreinigung zurfick- 
zufiihren ist. Zur Erkl~trtmg kann man annehmen, dab zu Beginn der 
Reaktion das a-H-Atom yon I als Proton abgespalten wird. Die Ge- 
schwindigkeit, mit der sich das so gebildete Ion in I zurfickverwandelt, 
muB vieI gr613er sein als die Umlagerung zu der stabilen g,fl-Form. 
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Die cis- und trans-Formen der Glutaconsfiure sind ein Beispiel flit 
eine Tautomerie, bei der aus Grtinden der Symmetrie die beiden tauto- 
meren Formen identisch sind. 

X--CH~--CH=CH--X ~- X--CH=CH--CH2X. 

Nach EVANS, RYDO~ und BRISCOE (74) sind beim Austausch dieser 
S~uren in D~O in Gegenwart yon iiberschiissigem Alkali drei Wasserstoff- 
atome an der Tautomerie beteiligt. Es wird angenommen, dab die 
Reaktion fiber ein mesomeres Anion verl~tuft. 

r ~- [O~C--CH=CH--C_H--CO~ ~-~ 

~.. O~C__CH__CH=CH__CO 2.] 3 (-) r (-)O2C__CH2__CH=CH__CO~-)" 

Im Gleichgewicht ist der Austausch ftir die cis- und die trans-Verbin- 
dung gleich. Bei 20 ~ tauscht die cis-S~iure viermal schneller aus als die 
trans-S~iure. Die Autoren nehmen zur Erkl~irung dieses Befundes an, 
dab die Ionisation des Wasserstoffatoms der Methylengruppe fiber eine 
Wasserstoffbrfickenbindung in der cis-Form erleichtert wird. 

HO,\  cMO.,, H H O \  cMO 
I I I 

HC ~, c /CH--CO2H IIC%c/H 

H I 
CH~" CO2H 

cis trans 

Einen wichtigen Hinweis fiber den Verlauf der Tautomerisierung 
erhfilt man durch gleichzeitige Messung der Geschwindigkeit des Deu- 
teriumaustausches und der Geschwindigkeit der Isomerisierung. Die 
Geschwindigkeit des Deuteriumaustausches ist ein MaB ffir die Geschwin- 
digkeit der Ionisation durch den Verlust eines Protons. Oft wird gefunden, 
dab die Geschwindigkeit der Ionisation und der Isomerisierung gleich 
sind. Dies ftihrt zu dem Schlul3, dab in diesen F~tllen die Abgabe eines 
Protons der erste Schritt der Reaktion ist. 

So fanden HsO, INGOLD und WILSON (102), dab die Racemisierungs- 
geschwindigkeit und die Geschwindigkeit der Deuteriumaufnahme von 
l-Phenyl-fl-n-butylketon in D20-Dioxan bei der Katalyse durch OD (-) 
gleich waren. Man kann daher annehmen, dab die Racemisierung und 
die Austauschreaktion durch denselben Iundamentalen ProzeB, die 
Ionisierung des Ketons, bestimmt werden. 

Ein ~thnlicher Fall ist die Racemisierung yon optisch aktiver Phenyl- 
p-tolyl-deuteroessigs~iure, die von IVES und WILKS (112) untersucht 
wurde. In alkalischer L6sung geht der Verlust an optischer Aktivit~t 
mit der gleichen Geschwindigkeit vor sich wie der Verlust an Deuterium. 
Hingegen volhieht sich bei der optisch aktiven Phenyl-p-tolyl-essigs~ure 
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in 3 % D20 der Verlust an optiseher Aktivit~t schneller als bei der deute- 
rierten Verbindung in H~O und auch schneller als die begleitende Aus- 
tauschreaktion. Die Geschwindigkeit der Racemisierung l';il3t sich mit 
der Ionisationsgeschwindigkeit des a-H- bzw. des ~-D-Atoms vergleichen 
und man kann daher annehmen, dab die Racemisierung fiber einen 
Ionisationsmechanismus verl/iuft. 

DE SALAS und WILSO~ (180) bestimmten die Geschwindigkeit der 
Isomerisierung und des Deuteriumaustausches unter gleichen Bedin- 
gtmgen (CeHsOH--C2H~OD rnit NaOCzHa) bei folgenden tautomeren 
Azomethinen 

 3co. H, co .  N--cH- 
I II 

Nach den Ergebnissen spektroskopischer Untersuchungen wurde ver- 
mutet, dab die Umlagerung unter gleichzeifiger Abl6sung und Addition 
eines Protons verl~uff. Nach dieser Annahme wfirde jede Isomerisierung 
zu einem Austauseh ffihren. Der Austausch war jedoch ftir I und wahr- 
scheinlich auch ffir II schneller als die Isomerisierung. Die Autoren ver- 
tauten daher einen zweiten Meehanismus, der den Ersatz eines labilen 
Wasserstoffatoms erlaubt, ohne dab dabei eine Isomerisierung eintritt. 

H H 
R,--C~-N=CH--R~ Rt--C--N=CH--R~ 

(_) -+ D 
HsC~O ~-~ HOCzH 5 

Von IrEs und KERLOGIm (113) wurde die Methode auf ein System 
angewandt, bei dem die beiden Isomeren in fast gleichen Mengen vor- 
handen sind. Wie aus kinetischen Messungen folgt, stehen ~- und fl- 
Pemens~ure, sowie fl-Oxyvalerians~ure untereinander in direktem 
Gleichgewicht. 

MaC.CH a.CH=CH'CO~H ~ H3C-CH=CH-CHz 'CO2H 

H3C" CH~- CH(OH) ..CH~ �9 COtH 

Die Isomerisierung erfolgt haupts~chlich durch einen direkten proto- 
tropen Austausch. Der Deuteriumaustauseh in DaO, der die Isomerisie- 
rung begleitet, steht in 12bereinstimmung mit den kinetischen Messungen 
und zeigt, dab die Isomefisierung fiber einen bimolekularen Mechanismus 
verl~tuft. 

2. Deuteriumaustausch bei der Chlorwasserstoffabspaltung 
aus fl-Benzolhexachlorid. 

Bei der HC1-Abspaltung aus fl-Benzolhexachlorid mit C2HsONa in 
C~HsOD fanden CRISTOL und FIX (62a) nach der Umsetzung der H~ilfte 
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der Verbindung im restlichen fl-Benzolhexachlorid einen gefingen 
Deuteriumgehalt, der daffir spricht, dab die HC1-Abspaltung fiber ein 
Carbanion verl~iuft. Im Durchschnitt wird auf 150 Molekel Benzolhexa- 
chlorid I Deuteriumatom aufgenommen. 

fl--CsHsC18 + Co HsO t-) ~- CsHsC15 (-) + C~Hs0H --> CsHsC15 -~- C1 t-) / 
CsHsCI5 ~-~ + C2HsOD ---> CaH~DC16 + C2HsOC-) 

+ 2 C,H~O(- ) 

C~HaCI 3 + 2 CzHsOH 
+ 2 CI ~-~ 

3. Enol i s ierung und Aldolkondensat ion .  

Bei der Aldolkondensation von Acetaldehyd und bei der Hexosen- 
bildung aus Glycerinaldehyd oder einem Gemisch von Glycerinaldehyd 
und Dioxyaceton in D20 fanden BONHOEFFER und WALTERS (24) keinen 
Einbau von Deuterium. Man muB daher annehmen, dab die Geschwin- 
digkeit der Aldolkondensation gleich der Geschwindigkeit der Enolisie- 
rung des Aldehyds ist. Die Reaktion ist t. Ordnung ftir den Aldehyd und 
nahezu proportional der OH-Ionenkonzentration. Wahrscheinlich ver- 
l~iuft die Reaktion folgendermaBen : 

(I) CH3"CHO + B ~- [CH2"CIIO]~-~ + BH ~+~ 

(2) [CH2'CHO]~ '+CHs'CHO ~- [CH3";H'CHz'CHOI~-~ 

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

Dagegen verl~iuft die Aldolkondensation von Aceton mit NaOH in 
D20 unter Einbau von Deuterium (25). Die Geschwindigkeit der Deu- 
teriumaufnahme ist 1000mal gr613er als die der Aldolbildung. 

4. Austausch zwischen der Formamidogruppe und Formamid.  

]3ei der Synthese von Adenin-ES-18C] aus 4.6-Diamino-(5-formamido- 
[13C])-pyrimidin (I) durch Erhitzen in Formamid stellten CAVALIERI und 
BROWN (44) einen erheblichen Austausch zwischen I und dem Formamid 
lest, was eine Umamidierung darstellt. Nur 25 % des 13C-~3berschusses 
yon I wurden im Adenin wiedergefunden. Durch Verwendung anderer 
L6sungsmittel an Stelle yon Formamid kann der Austausch, der ins- 
besondere bei der Synthese hochradioaktiver, in 9-Stellung 14C-markierter 

P u r i n e  sehr st6rend ist, vermieden werden [vgl. (215)]. 

~. WALDENsehe Umkehrung .  

HUGHES und Mitarbeiter (106) haben mit Hilfe von 82Br die Aus- 
tauschgeschwindigkeit des Broms in d-cc-Phenyl-~thylbromid 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 Verh~ltnisse wurden bei der Race- 
misierung yon d-sek. Octyljodid durch Na131J angetroffen (103). 

6. Austausch im Chinhydronkomplex. 

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

Bei der Reaktion zwischen Durohydrochinon-[lJ4C] und inaktivem 
Durochinon bzw. bei der umgekehrten Markierung wurden yon BOTItNER- 
BY (31) folgende Werte gemessen: 

V o r  B i l d u n g  des  K o m p l e x e s  . . . . . . . .  
G l e i c h  n a c h  d e r  B i l d u n g  des  K o m p l e x e s  . . . 
24 S t d n .  d a n a c h  . . . . . . . . . . . . . .  
u  B i l d u n g  des  K o m p I e x e s  . . . . . . . .  
G l e i c h  n a c h  d e r  t3 i ldung  des K o m p l e x e s . . .  
24 S t d n .  d a n a c h  . . . . . . . . . . . . . .  

D u r o e h i n o n  Durohydrochinon 

o 
209 
~90 

t950 
843 
833 

t 950 Imp./min/mg 
t 513 (als BaCOn) 
t 550 

0 
321 
301 

Daraus folgt, da0 ein schneller Austausch der 0xydationsstufen 
zwischen Chinon und Hydrochinon in der LSsung 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 jH''--o o fH' ' -o  

O-...HJ-O O ~ H  .--O 

WILLSTXTTER~ ~{ICHAELIS 
~ICCARD 

HO/-----~,OH.,..O =- ' / - -=~.  = O.. . ,HO/----~OIt  \ ~  ", ==~ /  ",,:.-:-~/ , 

PALACIOS, Fox 

Die Formulierung von WILLSTXT'rER und PICCARD ist mit den obigen 
Ergebnissen unvereinbar, da in ihr die beiden Komponenten dutch die 
Bildung eines symmetrischen Resonanzhybrids ihre Identit~it verloren 
haben. Bei den Formulierungen nach MICHAELIS und PALACIOS und Fox 
bleibt die Identit~it beider Komponenten gewahrt. 

7. Austausch yon Wasserstoff bei Trioxy- und Dioxybenzolen. 

MO~ZBERG (138) untersuchte die Austauschgeschwindigkeit der 
Wasserstoffatome yon Pyrogallol, Natriumgallat und Phloroglucin gegen 
Deuterium ill D20. Beim Pyrogallol werden die drei Hydroxylwasser- 
stoffatome unmeBbar schnell, die an C gebundenen Wasserstoffatome 
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langsamer und zwar jedes lnit einer charakteristischen Geschwindigkeit 
ausgetauscht (o > m>  p). Allgemein ist festzustellen, dab Kernwasser- 
stoffe, die zu OH-Gruppen orthostiindig sind, recht schnell ausgetauscht 
werden. Daraus kann geschlossen werden, dab 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 dutch Keto-Enol-Umlagerung mit meBbarer Ge- 
schwindigkeit und die fibrigen Kernwasserstoffe nur sehr ]angsam aus- 
getauscht. Beim Orcin sind die Ergebnisse ~thnlich, w/ihrend beim Hydro- 
chinon die Kernwasserstoffe alle sehr langsam ausgetauscht werden. 

8. Austausch yon Phenylhydrazinresten bei Z u c k e r o s a z o n e n .  

WEYGAND und GI~ISEBACH (209), (212) fanden dutch Verwendung 
yon p-S~Brom-phenylhydrazin, dab die beiden p-Bromphenylhydrazin- 
reste yon Zuckerosazonen gegen p-]3romphenylhydrazin in alkoholisch- 
w~Briger, schwach essigsaurer L6sung in der Siedehitze nicht glcich 
schnell ausgetauscht werden. Bei den p-Bromphenylosazonen yon Glu- 
cose, Xylose und 5.6-Dimethylglucose wird der an C 1 haffende p-Brom- 
phenylhydrazinrest schneller als der an C~ gebundene ausgetauscht. Die 
Aktivit/itsverteilung nach erfolgtem Austausch wurde durch folgenden 
Abbau bestimmt. Hierbei wird der an C~ haftende p-Bromphenyl- 
hydrazinrest als p-Bromanilin abgespalten. 

t HC=N--NH" CsH4(p)--Br 
2 C=N--NH' CsH4(p)--13r 

I 
3 HOCH 

I 

4 HCOIt 
1 

5 HCOH 
I 

6 H~COIt 

(0 
N ~ C K  

Br--{p) C~H~--N~:9 C / E = N  INH. CGH4(p)- Br 
i, / 
O 

H 2 N ~ - " ' ~ B  r 

Die Annahme eines Ringes, der in den Zuckerosazonen von C 1 ausgeht, 
tr~gt den Versuchsergebnissen am besten Rechnung. 

Ganz analoge Ergebnisse wurden auch durch Verwendung von 14C- 
markiertem Phenylhydrazin gewonnen (WEYGAND und KIRCHNER, 
unver6ffentlicht). 

9. A u s t a u s c h r e a k f i o n e n  bei Kohlenwassers to f fen .  

Bei Anwendung eines DBr A1Br3-Katalysators auf n- oder iso-Butan 
fanden PINES und WAXHE~ (162) keine Isomerisierung und nur 6 bzw. 9% 
Austausch des Deuteriums. Bei Gegenwart yon 0,1 Mol n-Buten werden 
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jedoch unter denselben I3edingungen 40% des Butans is omerisiert und 
92% des Deuteriums ausgetauscht. Folgender Reaktionsmechanismus 
wird vorgeschlagen: 

(+) 
HaC--CH~--CH--CH 3 ~-  H3C--CH=CH--CH ~ + H (§ 

H < + ) + x  (-) ~ H X  

H ~ C - - C H = C H - - C H 3 - t - D X  ~ H~C--CD=CH--CH 8 

(+} ~T~ Ix,( ) [HeC--CHD--CH--CtI3[~- ~ HaC--CHD--CHX--CH . 
C§ (+1 (+~ 

H~C--CHD--CH--CH~ ~-  HaC--CH--CHD ~ HaC--C--CH,D 
t I 

CH S CH a 
(+) (+) 

H3C---IC---CH~D -t- CH3CH~CH2CH~ ~ H~C--CH--CH2D~ + H3C--CH~--CH--CH3 

CH~ CH a 

Weiterhin wurde'der Mechanismus der Isomerisierung yon n-Butan 
fiber Deuteroxy-aluminiumdibromid untersucht. Es sollte festgestellt 
werden, ob das Wasserstoffatom oder das Halogen der wirksame Tell 
des Katalysators ist. Da sehr wenig Austausch zwischen Wasserstoff 
und Deuterium gefunden wurde, ist anzunehmen, dab die Bromatome 
eine wichtige Rolle bei der Isomerisierung spielen. 

STEVENSON und Mitarbeiter (195) untersuchten die Isomerisierung 
und den Deuteriumaustausch von ges~ttigten Kohlenwasserstoffen bei 
Gegenwart yon Schwefels~iure. Nut Isoparaffine zeigen einen mel3baren 
Austausch und nur Isoparaffine werden im Verlaufe der Reaktion ge- 
bildet. Dabei scheinen nur diejenigen Wasserstoffatome ausgetauscht 
zu werden, die benachbart zu einem terti'Xren C-Atom gebunden sind. 
Der Austausch yon Wasserstoffatomen, die weiter vom tertiaren Kohlen- 
stoffatom entfernt sind, scheint dureh eine Isomerisierung der inter- 
medi~ir gebildeten Carbeniumionen zustande zu kommen. 

POWELI. und REID (154) fanden, dab mit A1CI~ als Katalysator der 
Austausch zwischen Tritium und Butan in Gegenwart von HCI grog 
ist im Vergleich zum Austausch zwischen HT und Butan. Aus diesen 
Ergebnissen wird ein Meehanismus abgeleitet, bei dem die Isomerisierung 
Butan--Isobutan fiber einen HA1C14-Komplex als Katalysator abhiuft. 

Cis- und trans-Dijod~thylen tauschen ihr Jod mit elementarem 
Jod sowohl unter der Einwirkung yon Lieht als auch thermisch in 
ges~ittigten Kohlenwasserstoffl6sungen aus. Weiterhin fanden NOYES, 
DICKINSON und SCHOMAKER (147), dab dabei die cis- und die trans- 
Verbindung langsam isomerisiert werden. Jedoch betr~tgt die Isomeri- 
sierungsgeschwindigkeit weniger als ! % der Austauschgeschwindigkeit. 
Ein Reaktionsmechanismus wird vorgeschlagen. 

Nach STEINMETZ und NOYES (194) ist die Reaktionsgesehwindigkcits- 

konstante ftir die Reaktion Br+Br2-+BrBr+Br dreimal gr613cr als 
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die der Reaktion Br + C2H2Br2--~ C2H2BrBr + Br und diese ist doppelt 
so groB wie die der Reaktion Br+cis-C2H2Br2-~Br+trans-C~HzBr~. 
Die cis-trans-Umlagerung kann danach fiber zwei rotationsisomere 
C~H~Br,-Radikale erfolgen. 

10. Austauschreaktionen bei Carbons~iuren. 

LSst man eine Carbons~iure in D~O, so wird das Wasserstoffatom 
der Carboxylgruppe sehr schnell durch Deuterium ersetzt (93). 

IrES (114) untersuchte nun den durch Alkalien katalysierten Aus- 
tausch der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome bei einigen 
Carbons~iuren. Bei Essigs~iure, Phenylessigs~ure, Acryls~ure, Croton- 
s~ure und Sorbins~iure wurde ein Austausch gefunden, dagegen konnte 
bei Propions~iure, n-Butters~ure, Isobutters~iure, Benzoes~ure, p-Tolyl- 
s~ure und cr und /3-Phenylpropions~ure kein Austausch festgestellt 
werden. Das Fehlen eines Austausches bei der Pr0pion-, Butter- und 
Isobutters~ure l~il]t sich durch den positiveu induktiven Effekt der 
Alkylgruppen erkl~ren, wodurch das ~-C-Atom negativiert wird. IvEs 
diskutiert zwei mSgliche Reaktionsmechanismen. Doch findet nach 
SCHASZER und CLUSIUS (182) auch bei Propions~ure und n-Butters~iure 
Einbau yon Deuterium in die cr statt. Neuerdings haben BELL 
und Mitarbeiter (14) den Deuteriumaustausch yon aliphatischen Carbon- 
s~iuren in Gegenwart von Platinkatalysatoren EVAN HEYNINGEN, RIT- 
TENBERG und SCHOENHEI~tER (201b)] eingehender untersucht. Der 
Platinkatalysator fbrdert die Deuterierung derjenigen Carbons~iuren, die 
schon in homogener Lbsung austauschen und ermbglicht den Austausch 
bei solchen S~iuren, die sonst nicht oder kaum austauschen. So wird 
Propions~iure in  D20 bei 125 bis 130 ~ nur in der ~-Stellung deuteriert, 
beim Zusatz von Pt auch in der fl-Stellung und Trimethylessigs~iure 
(kein H am ~-C-Atom!) tauscht in homogener Phase nicht aus, wohl 
abet bei Anwesenheit eines Pt-Katalysators. 

Der Austausch zwischen Essigs~iureanhydrid ~und Natriumacetat- 
[t-14C] verl~iuft bel Zimmertemperatur sehr schnell, ebenso der zwischen 
Butters~iureanhydrid und Natriumbutyrat-[IJ4C] (178). 

Durch Vergleich der Austauschergebnisse mit schwerem Sauerstoff 
schlossen ROBERTS und UREY (160), dab die s/iurekatalysierte Ester- 
hydrolyse, die Veresterung und der Sauerstoffaustausch yon Carbon- 
s~iuren auf einem ~ihnlichen Reaktionsmechanismus beruhen. 

I I. Sonstige Austauschreaktionen. 

MEARS und SOBOTKA (135) untersuchten den Sauerstoffaustausch 
zwischen Proteinen und Proteinderivaten gegentiber H2180. Die einzige 
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Sauerstoffunktion in den Aminos~iuren, die ihren Sauerstoff austauscht, 
ist die Carboxylgruppe bei sauerer Reaktion. Albumin tauseht in neu- 
tralem Medium nicht aus, Pepsin bei p•----4 t3,4% seines Sauerstoffs, 
was 36 freien Carboxylgruppen entspricht. 

7-Pyron tauscht nur seinen Wasserstoff in der 0r gegen 
Deuterium aus (132). Die Reaktion verl~iuft am schnellsten bei Pit = 7, 
bei tieferen pa-Werten verl~iuft der Austauseh langsamer. 

Bei der Reaktion zwischen Anilin-hydrochlorid und D20 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 INGOLD (109) wird die Deuterierung als normale elektrophiIe 
Substitution aufgefal3t, die den Regeln der aromatischen Substitution 
gehorcht. 

GoLD und LONG (90) haben den Deuteriumaustausch zwischen 
Anthracen und D~SO t untersucht. Der Austausch am ,,basischen" 
Anthracen erfolgt fiber ein gelbes Kation. 

o;so,_. I H .fD I+ D 

Somit tritt das Deuterium in der Hauptsache in die 9A0-Stellungen 
ein. Doch findet mail auch in den anderen Stellungen geringe Deuterium- 
mengen, die durch normale Substitution eintreten. 

Deuteriumaustauschversuche bei der dutch p-Toluolsulfonsliure 
katalysierten Reaktion von Diazoessigester mit C2HsOD ergaben, dab 
der Diazoessigester in einem schnellen und reversiblen Gleichgewicht 
mit dem entsprechenden Diazoniumion steht (163). Nut in II sind das 

Nz= CH--COOCzHsII+~ 
"-H / ] ~-- Nz=CH--COOCsHs+IROH~+I ~ (+)Ni--CH~COOCIH s 

II I 

~-Wasserstoffatom im Ester und das addierte Proton vollsttindig ~qui- 
valent, w~thrend dies im Ion I (nach DEWAR formuliert) nicht der Fall 
ist. Der Deuteriumgehalt im Endprodukt Athoxy-essigs~iure-~ithylester 
h~ingt vom Verh/~ltnis C2HsOD:Diazoessigester ab. 

N2=CH--COOC2H ~ + RODS +) ~ ~+)N2--CHD--COOC~H 5 + ROD 
I~ ROD~+, 

(§ N2--CD2_COOCIFI 5 

C~HBO �9 CD2--COOC2H ~ 
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Fiir die Reaktion zwischen Methan und Deuterium sind zwei Mecha- 
nismen vorgeschlagen worden. 

t. D + CH 4 ~ CH 3 + HD, gefolgt yon einem Austausch des Methyl- 
radikals vor der Stabilisierung. 

2. D + CH~ = CHaD + H. 

COILLET und HARRIS (55) fanden bei der Analyse der Reaktions- 
produkte 80% CD4 und als Rest in der Hauptsache CHD 3. Dies zeigt, 
dab der erste Mechanismus sehr wahrscheinlich allein ffir den Austausch 
verantwortlich ist. 

Acetylen tauscht seine Wasserstoffatome gegen Deuterium in alka- 
lischer L6sung aus, aber nicht in reinem D~O oder in n-Phosphors~ure 
(157). 

T~oMPsoN, TVnKEWlCH und IRSA (201) untersuchten den Wasser- 
stoffaustausch gegen Deuterium fiber einem FlSCHER-TRoPScH-Kobalt- 
katalysator bei Athan, Propan und Isobutan. 

Bei der Pyrolyse von Bafiumbutyrat und Bariumbutyrat-[2-D2] ist 
schon vollst~ndiger Austausch eingetreten, wenn erst 25 % decarboxyliert 
sind. K. B. WIBERG (216) nimmt daher an, dab die Reaktion fiber das 
Anion C~Hs~CH--CO0 (-) verl~uft. 

D e r  Austausch zwischen radioaktivem Na~aJ in Alkohol--Wasser 
wurde bei folgenden Verbindungen untersucht: Isopropyljodid, n-Pro- 
pyljodid, Propylenjodid, $_thyljodid, Methyljodid, Dijodmethan und 
Trijodmethan. Mit Methyljodid und Propyljodid wurde nach I min 
bei Raumtemperatur mehr als 50% Austausch gefunden. Beiden anderen 
Verbindungen war der Austausch vernachl~tssigbar oder klein (116). 

WEYCAND und GRISEBACH (214) fanden einen Austausch zwischen 
dem Brom in p-Bromanilin und Bromwasser beim F~llen des p-Brom- 
anilins als Tribromanilin. Auch Brombenzol tauscht sein Halogen mit 
Bromwasser aus. 

NEIMANN, !V[AXIMOWA und SCHAPOWALOW (142) untersuchten die 
Kinetik des Bromaustausches zwischen Propylbromid und NaBr. Aus 
der Abh~ngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten von der Konzen- 
tration wird geschlossen, da13 der Austausch weder zwischen den un- 
dissoziierten Molekfilen fiber einen Komplex C3H Br--NaBr* noch fiber 
eine Dissoziation in die Ionen CaH~ (+) und Br (-~ verl~uft. Die Werte stim- 
men dagegen for den Komplex C3HTBr--Br*. 

Bei der Alkylierung von Isobutan mit Buten-2 in Gegenwart tritium- 
haltiger Schwefels~ure als Katalysator tritt  eine vollst/indige Gleich- 
verteilung des Tritium zwischen dem Katalysator und dem Alkylierungs- 
produkt ein (196). 
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V. Strukturbeweise. 
1. Struktur yon  Diketen .  

Ftinf Strukturen sind fiir Diketen vorgeschlagen worden, yon denen 
eine (IV) zwei ~iquivalente Carbonylgruppen hat. 

H3C" C--CH=C=O HIC=C CH, HsC--C==CH 

H 1 I I I O 
O C=O O--C=O 

I II I l l  
Acetylketen Vinylaceto-fl-laeton ~-Crotoniactort 

O=C--CH~ H O - - - C : = C H  

H~C C=O H~C C=O 
IV V 

Cyc]obutadienon-l.3 MonoenoL yon IV 

ROBERTS, ARMSTRONG, TRIMBLE und BURG (161) stellten aus Pro- 
pionylchlofid-[IJ4C] und Caproylchlorid das gemischte Diketen dar. 
Es wurde fiber die mit Alkohol erh~iltlichen substituierten fl-Ketos~ure- 
ester abgebaut: 

ROK 

/ ROH 
. \  o / - - -  

, . . , / t ~ \ / ,  

H3C_H(  " ' \  /'~CH(CH,),CH 3 
~,,," \ j  
/. '\C/',," 

./ ~L \ ROH / 0 "-, \ 
\ 

(~H2)5'CHs 

+ H3C. CH 2, CO. CH, COOR 

CH, 

~" H3C. (CH2) e - CO. CH -COOR 

CKs 
. I 

> HaC. (CH,) e �9 CO, CH' COOR 

. (CHt)5"| CH3 
ROH 

> HaC.CH~.CO.CH.COOR _ 

l) NaOC,H, 

2) H(+) 

H,C. (CHI) ~ �9 ~OOH 

H=C, CH:,, COOK 

H~C. (CHIn) ~ - COOl{ 

HaC' CH I, COOK 

Nimmt man Stntktur IV an, so mtil3te wegen der "6quivalenz dcr 
Carbonylgruppen radioaktive Propions~iure und radioaktive Capryls~iure 
in gleicher Menge entstehen. Falls die Struktur n vorliegt, kann nut 
radioaktive PropionsAure und inaktive Capryls~iure gebildet werden. Die 

HaC- C H = C - - C H  �9 (CHz)~ �9 CH a 
I I 

II a O--C=O 

$ ROH 

(CH2)5 �9 CH3 
H~C- C H i .  CO.  CH" COOR 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 3. 

HsC.  (CH~)~. C H = C - - C H ,  CH s 
I I 

l ib O--*C=O 
ROH 

CHs 
H~C. (CH2) e - C O .  C H . C O O R  

I 
1) C2H~ONa 
2) H (§ 

@ 

HaC. CH 2 �9 COOH 
+ 

H.~C. (CH2) 6 �9 C 0 0 H  
l i  
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erhaltene Capryls~ture war fast inaktiv;  es k6nnen daher nur etwa 3 % 
der Strukturen vom Typ IV oder V in dem gemischten Diketen vor- 
handen sein. 

Nach Llberffihrung des gemischten Diketens in die fl-Ketos~uren er- 
h~lt man dutch Decarboxylierung ein Kohlendioxyd, dessert Radio- 
aktivit~t daffir spricht, dab im gemischten Diketen 33 % der Formel I I a  
und 67% der Formel l i b  entsprechen. Auch die Infrarotspektren sind 
mit  den Formeln I I  und I I I  im Einklang. 

I Ia  -+ HsC. CH 2 �9 CO �9 CH" COOH / 
CH~ * -+ CO2 

l ib  -+ H3C- ( C H 2 )  6 �9 CO" CH- COOH 

2. S t ruk tur  des Phenylazids.  

Fiir das Phenylazid ist eine Ringformel und eine lineare Struktur  
diskutiert worden. 

7/N(~) _ (+) (-) (-) (+) 

IR--N II R - - N = N = N  - -  R - - N - - N ~ - N [  
0)x-.N(0 _ .  _ _  

Bei der Ringformel sind die beiden N-Atome 2 und 3 sterisch und 
energetisch gleichwertig, bei der linearen Stnlktur  dagegen ungleich- 
wertig. CLuslus und WEISSER (53) entschieden diese Strukturfrage,  
indem sie Phenylhydrazin mit  HI~NO~ zum Phenylazid umsetzen und 
dieses anschliel3end mit Phenylmagnesiumbromid in das Diazoamino- 
benzol fiberffihrten. Dieses wurde dann reduktiv in Anilin und Ammoniak 
gespalten. Bei der cyclischen Formel mtil3te bei der Umsetzung mit  
Phenylmagnesiumbromid erst der Ring ge6ffnet und den funktionell 
gleichwertigen N-Atomen 2 und 3 ihr Platz im Diazoaminobenzol zuge- 
wiesen werden. Bei der Kettenformel sind dagegen diese Pl~tze bereits 
festgelegt. Infolgedessen erh~lt man eine verschiedene Isotopenvertei-  
lung des schweren Stickstoffs im Anilin und Ammoniak,  wenn mall das 
eine Mal vonde r  Kette,  das andere Mal vom Ring ausgeht. Die Isotopen- 
analysen ergaben, dab nur die lineare Struktur mit  den erhaltenen Werten 
im Einklang steht. 

. i N  , . 
N~N--NH CsHs--N II + Cells" MgBr-+ { �9 �9 C6H ~ C6H ~ �9 N=N--NH �9 CGH 5 + �88 C0H 5 

--N 1l, 1l, 
+ �88 C6H~NH--- N=N �9 C6H s + �88 CQH 5 �9 NH--N=N �9 C~H 5 

_ (+) (-) , * 

Cell s �9 N=N=NN_ + C6H s �9 MgBr ---> �89 C6H ~ - N = N - - N H  �9 C6H s -{- �89 5 �9 N H - - N = N  �9 CGH 5 
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Bei der Bildung des Phenylazids aus Phenylhydrazin und HlsNO2 
entstehen neben dem Hauptprodukt R--N--N-JSN auch noch einige 
Prozente R--N-----lSN---N. Man muB daher annehmen, dab bei der Um- 
setzung mit Phenylhydrazin mindestens zwei Reaktionswege beschritten 
werden. 

C6Hs--N--NH ~ 
?7 -+ C~H~--N=t6N = N 

"k~ [CeHs__NH__NH__a~N0 ] ._~ CaH6__N=N=tSN 

2. Struktur yon Tribromphenol-brom. 

Zwischen den flit Tribromphenol-brom (I) in Frage kommenden 
Formulierungen als eines Esters yon HOBr oder einer Verbindung mit 
chinoider Struktur gi'bt es bisher noch keine anerkannte Entscheidung. 
JAss•mow und SCHILOW (115) behandelten 2.4.6-Tribromphenol (II) 
mit radioaktivem Brom und reduzierten das entstandene I wieder zu n .  
Im Falle der Esterstruktur (III) muB das zurtickgewonnene n inaktiv 
sein, w~hrend im Falle der chinoiden Struktur IV im Reduktionsprodukt 
die H~tlfte der RadioaktivitSt vorhanden sein mfil]te, da die am gleichen 

*Br 
O O 

C-Atom gebundenen Br-Atome gleichwertig sind. Die nach der Re- 
duktion in II gefundene Radioaktivit~tt war aber von den Versuchs- 
bedingungen abh~ingJg, so dab keine Entscheidung getroffen werden 
konnte. 

Nach eigenen Erfahrungen (WEYGAND und GRISEBACH, unverSffent- 
licht) kann diese Methode zu keinen definitiven Aussagen beitragen, da 
auch im Tribromanilin die Bromatome mit w~il~rigem, radioaktivem 
Brom in Austausch treten. 

VI.  A b b a u  u n d  Z e r s e t z u n g s r e a k t i o n e n .  

I. Einwirkung yon Bromwasserstoffs/iure auf d-Glucose. 

Durch Einwirkung yon Minerals~iuren auf d-Glucose erhiilt man 
Liivulins~iure und Ameisens~ture. Als Zwischenprodukt wurde yon KIER- 
~AYER (121), wie auch von VAN EKENSTEIN und BLANKSMA (72) und 
yon PUMMERER (155) das 5-Oxymethyl-furfurol postuliert. Nach dem 

I I *  ' 
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vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus sollte das Aldehyd-C-Atom der 
Glucose das C-Atom der Ameisens~iure liefern. SOWDEN (190) erhielt 
dutch Einwirkung yon BromwasserstoffsAure auf d-Glucose-[t-14C] 
neben nichtradioaktiver L~vulins~ture radioaktive Ameisens~ure der- 
selben molaren Aktivit~t wie sie die Glucose hatte. 

[ - - - -  
*CH(OH) 
H~0H 

HO~H 
I-I~OH 
H ~ O - -  

I 
H~COH 

*CHO HCOOH 
COOH 

r r ~  +2 H20 ~H~ 

~o~ ~=o 
1 

H~COH ~H~ 

Dieses Ergebnis ist eine Stfitze ffir den vorgeschlagenen Reakti0ns- 
mechanismus (155), aber kein Beweis ftir die Richtigkeit der formulierten 
Zwischenstufen. 

2. Bi ldung von  Milchs/iure 

bei der Einwirkung von Alkali auf Kohlenhydrate. 

Won EVANS (75) wurde die Bildung yon Milchs~ure bei der Einwir- 
kung yon Alkali auf Kohlenhydrate folgendermaflen formuliert: 

t CHO HCOH 
[ II 

2 CH(OH) COH 
3 ~H(OH) ~H(OH) OH 
4 "~H(OH)--> "~H(OH) "-~ 4 CHO i CH(OH) H~c/OH!  f,4 COOH 

I II 
5 ~H(OH) ~H(OH) 5 CH(OH) + :2 COH -+ ~=O ~ 2,5 ~H(oH} 

l 6 cH,ou ~H~OH 6 ~ ,oH 3 d~,oK ~H~ 3,~ ~H, 

Weiterhin nimmt EVANS an, dab in der alkalischen L6sung der 
primer entstehende GlycerJnaldehyd eine LOBRY DE BRUYN-VAN EKEN- 
STEIN-Umlagerung zu Dioxyaceton erleidet und somit ebenfalls in Milch- 
s/iure fibergeht. 

CHO CH(OH) CH~OH 
I ql 
CH(OH) ~ C0H .~- C=0 
l l I 
CH~0H CH20H CH~0H 

Nach diesen Vorstellungen sollte C 1 der Glucose das Carboxyl-C der 
Milchs/iure und wegen der symlnetrischen Zwischenstufe Dioxyaceton 
auch das Methyl-C der Milchs/iure ergebem In Ubereinstimmung hiermit 
erhielt GIBBS (89) bei der Einwirkung von Alkali auf Glucose-[l-14C] 
eine Milchs/iure, die in der Carboxyl- und Methylgruppe die gleiche 
Radioaktivit~t hatte. 
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3. Zersetzung yon Diacetylperoxyd in Essigsliure. 

Fiir die thermische Zersetzung yon l)iacetylperoxyd in EssigsRurc 
wurde yon KHARASCH und GLAI)STONE (120) ein Radikal-Ke/ten-Mecha- 
nismus formuliert: 

(CH3COO)s --> CO~ + CH; +CHaCOO" 
t 

CH~ + CH3COOH -> CH 4 + "CH~" COOH 

"6  coo  Hooc.tH -tH, cooH 
2 CH3COO" --> CH,COOCH 3 + CO 2 

FRY, TOI-BERT und CALVIN (35) ftihrten die Reaktion mit Essig- 
stture-[2-~*C] und nichtradioaktivem Diacetylperoxyd dutch. Nach 
obigem Schema sollte man dabei inaktives CO 2, Methan und Essigs~ure- 
methylester erwarten, jedoch radioaktive Bernsteinstiure, die die doppeltc 
molare Aktivittit wie die Essigstiure haben muI3. Die Versuchsergebnisse 
standen in weitgehender fJbereinstimmung mit dem geforderten Mecha- 
nismus. Jedoch wurde auch im Essigs~iuremethylester Radioaktivitiit 
gefunden, was noch nicht erkltirt wurde. Unter den Versuchsbedingungen 
tritt kein Austausch zwischen Essigs~iure und Diacetylperoxyd oder 
zwischen Essigs~ure und Essigsiiuremethylester ein. 

4. Decarbonylierung ,yon Diphenyl-triketon. 

Diphenyl-triketon vefliert, wie eine Anzahl anderer ~-Poly-carbonyl- 
verbindungen unter dem Einflu[3 verschiedener basischer oder sauerer 
Katalysatoren CO oder CO 2 und geht dabei in Benzil oder Benzoin fiber. 
ROBERTS, SMITH lind LEE (165) untersuchten nun mit Hilfe yon Di- 
phenyl-triketon-[1-14C], ob dabei die mittlere oder ein~ dem Kern be- 
nachbarte Carbonylgruppe verloren geht, 

Mit AICI 8, Kupferacetat oder Natriumhydroxyd wurde in jedem 
Falle die mittlere Carbonylgruppe abgespalten. Die jeweils gebildeten 
Produkte waren Benzil und CO, Benzil und CO s und Benzoin und CO~. 
Mit Aluminiumchlorid in Gegenwart yon Wasser wurde Benzoin und C02 
gebildet. Analoge Ergebnisse wurden mit p-Methoxyphenyl-phenyl- 
triketon erhalten. 

Die Decarbonylierung l~Bt sich im FaUe der dureh A1C13 und Cupri- 
acetat katalysierten Reaktion nach einer Umlagerung vom WA~NER- 
MEERWEIN-Typ erklttren: 

OAICI~(- ~ OAIC]~(- ) 
c.H.2L '_-o § co 

o .t=o '6 
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Die basenkatalysierte Reaktion ist analog der BenzilsS, ureumlagerung 
formulierbar:  

o~-, ~l(-) Io1~-) 
CsHs-----C----C,H6--C --C OH(-)> C,Hs__C_~. . -+ (+)I l :  �9 C6H6-- C---~ C ! ~--C--C~H~ - - - ~ - - - C 6 H  6 

il I I  I I  I I  I I I  " 1 ~  I : I I I  
O O O 0 0 H O  O ~  O i J O  

OH 
I H(+) * * 

-~ CeHs--*C~00(-) ~ C~Hs--CH(OH)--C--C6H~+CO i 

�9 C--C6H 5 0 
H 
O 

H , C O -  (p) C6H t �9 C -  C-  C .  C6H ~ 
E II N 
o o  o 

gibt mit  Kupferaceta t  fast nur  
*$ 

H3CO- (p)C~H 4 �9 C- C- Cell 5 + CO2, 
II II 
O O  

d .h .  die Phenylgruppe wandert  fast ausschlieBlich. 

5. Oxydat ion der Harns/ iure.  

Bei der Oxydation der Harns~ure, die in 1- und 3-Stellung mit  
15N markiert  war, mit  Salpeters~iure oder Chlor entsteht nach CAVALIERI, 
BLAIR und BROWN (43) das Alloxan aus dem Pyrimidinring. 

O O 

I I; )CO HN08~ 1 I 
oc~. .~ . /c - -~ /  oar c~ oc-. . .~/co 

H H 

Anders verl/iuft 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, muB eine 
symmetrische Zwischenstufe (I) durchlaufen werden: 

COOH 
0 H;Jc--c_~. 

I ~ ) C O  
0 C ' - . ~ . / C - - N  / 

H 

H 
/~N--CO 

O C \ *  d 
\ N - - C H  

H I 
NH 
r 

CO 
i 

NH~ 

R I H  ~N--C--N\ 
--~ OC(~_Cl_~/C0 

H l H 
0 
H 
l 

/\ 
J 

+ 
H 
.N--C0 

H I 
*Nit 

CO 
I 

*NH 2 
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6. Deearbonyl ierung von Brenztraubens~iureester. 

Bei der thermischen Decarbonylierung des Brenztraubens~ure~ithyl- 
esters bei t t0  bis 130 ~ fanden CALVIN und LEMMON (39), dab das Kohlen- 
oxyd aus der Carboxylgruppe des cr stammt. 

H3C--C--C--OCaH s ---> HaC--C--OCsH ~ -+- CO 
II II ~F 
O O O 

7. Oxydation und Deearboxylierung yon S~iuren. 

Bei der Oxydation yon Fumars~iure in sauerer L6sung entstehea 
Ameisens~ture und Kohlendioxyd. Durch Oxydation yon Fumars:ture- 
[carboxyl-nC] mit Permanganat erhielten ARNSTEIN und BENTI.EV (7) 
nichtradioaktive Ameisens/iure und CO~, das die gesamte AktivitSt ent- 
hielt. Da die Ameisens~iure demnach aus einer Methingruppe stammen 
mui3, entwickelten die Verfasser folgende Vorstellung fiber den Reak- 
tionsablauf: 

*CO~H 
I 

CH 
H 
CH 

*COzH *CO S 
I + 

COH *COsH *CO 2 

CH CHOH CHO HCOOH 
E ~ I I + 

*CO2H *CO2H *COsH *CO~H *CO s 

Zum gleichen Ergebnis waren schon ALLBN und RUBEN (3) gekommen. 
Bei der Oxydation yon Propions~iure mit Kaliumbichromat in sauerer 

L6sung erh~ilt man Essigs~iure und Kohlendioxyd. Dieses stammt allein 
aus der Carboxylgruppe der Propions~iure [NAmNSKY und RUBEN (14,0)]. 

CH a' CH~" COOH --~ CHg COOH + CO s. 

Dagegen entsteht bei der Oxydation der Propions~iure mit alkalischer 
Permanganatl6sung Oxals~iure und CQ. NAm~SKY, RICE, RUBEN und 
KAMEN (161) untersuchten den Oxydationsverlauf mit Hilfe von Pro- 
pions/iure-~t-nC] und fanden, dab dabei das Oxalat, das nach der 
Gleichung 

CH 3" CH 2" COO (-) -{- 4 MnO~-) = C~O, ~-~ + CO~ c-) q- 4 MnO 2 q- 21tsO + OH (-~ 

gebildet wird, 87% der Radioaktivit~it des Ausgangsproduktes enthielt. 
Da bei der Oxydation Brenztraubens~iure als Zwischenprodukt ange- 
nommen wird, oxydierten MAHLER und ROBEaTS (133) Brenztrauben- 
s~iure-I2-:4C] in alkalischer L6sung mit Permanganat. Dabei wurde 
folgende Verteilung der Radioaktivit~t gefunden: 

]3renztraubensiiure . . . . . . . . .  

Oxalat . . . . . . . . . . . . . .  

Carbonat . . . . . . . . . . . . .  

Acetat . . . . . . . . . . . . . .  

R e l a t i v e  
m o l a r e  A k t i v i t l i t  

loo 
95 

100 
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Das gebildete Acetat  toni3 also durch Decarboxylierung entstanden 
sein, w~ihrend alles Carbonat aus der Carboxylgruppe der Brenztrauben- 
s:ture s tammt.  Folgendes Schema kann daher fiir die Oxydation der 
Propions:iure angenommen werden: 

CH a CO~(-) 
.... I .... 82% + 

i cn~ ~ coo(-) //* *~OO(-) I *CO0(-) 

9% ~21% CHs" c~176176 
CH~ CH~ 
I CH(OH) ~ (~=0 ---> ] !CO0(-) *~:oo<-~ *coo(-~' ~3s% c~ 

CO~(-) CHzOH *COO(-) 
+ ~5o% I ~5o% 1 c o o ( - )  
COO(-) < CH 2 ----+ C=O ---,'- *CO~(-) +*~OO(-) 
I 1 

*COO(-) *COO(-) *~;00(-) 

~TOOD und Mitarbeiter (220) kamen mit  1sC-markierter Propions:iure 
zu etwas anderen Prozentzahlen. 

Bei der Oxydation von fl-markierter ~pfelsiiure mit  CrOs erhielten 
BENSON und BASSHAM (16) inaktives CO2 und radioaktive EssigsAure. 

H o o c .  ~2H 2 �9 CH(OH) �9 COOH -~ 2 C0~ + CH S- COOH. 

Bei der Decarboxylierung von Phenylessigs:iure-[fl-14C] in Gegenwart 
yon Kupferchromit  fanden DAUBEN und COAD (64) etwas radioaktives 
Kohlendioxyd. Das zuerst gebildete Toluol wird in geringem Umfang 
dutch Kupferoxyd,  das im Kupferchromit  enthalten ist, weiteroxydiert 
zu Benzoes~ture; diese decarboxyliert. ]3ei Anwendung yon Kupfer-  
pulver als Decarboxylierungskatalysator wird keine Radioaktivit:i t  im 
gebildeten CO2 gefunden. 

Wood  und Mitarbeiter (221) untersuchten die Oxydation von Butter-  
s~ure mit  Wasserstoffsuperoxyd, wobei CO~, Essigs~iure, Aceton, 
Acetaldehyd und Propionaldehyd gebildet werden. Mit Butters~iure- 
[1-13C] war COz das einzige Produkt ,  das 1sC im l~lberschul3 enthielt. Die 
anderen Verbindungen werden daher aus dem c~,fl- und y-C 'Atom ge- 
bildet. Bei der Oxydation von CH3-J3CH2 - CH2 �9 laCOOH enth~tlt das 
entstehendem Aceton 1sC nur in der Carbonylgruppe. 

8. Spal tung d e r  1.2-Glykole. 

Bei der Oxydation von t.2-Glykolen mit  Perjodat bzw. Bleitetraacetat  
wird angenomlnen, dab der Formaldehyd ausschliel31ich aus der primiiren 
alkoholischen Gruppe, die Ameisens~iure vom sekund~iren alkoholischen 
C-Atom stammt.  Es l~Bt sich aber auch ein Mechanismus formulieren, 
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der die Entstehung der Ameisenstture aus einer primiiren alkoholischen 
Gruppe erlaubt (Diproportionierung eines Koordinationskomplexes). 
Von DOERSCHUK (70) wurden nun nach Oxydation yon Glycerin-[t-14C] 
die Reaktionsprodukte auf ihre Aktivitt~t hin untersucht. Die Ameisen- 
stiure enthielt nach der Oxydation des Glycerins mit Perjodat 0,25 % 
und nach Oxydation mit Bleitetraacetat 4,2 % der Radioaktividit. Diese 
geringen Mengen lassen sich durch eine Weiteroxydation des Form- 
aldehyds erkltiren und schliel3en den erwlihnten Reaktionsmechanismus 
aus .  

9. Esterhydrolyse. 

DATTA, DAY und IN~OLD (6a) fanden bei der saueren Hydrolyse yon 
Bernsteinsiiure-dimethylester in H~lsO, dab der isotope Sauerstoff nicht 
im Alkohol erscheint. Die Hydrolyse mui3 also nach folgendem Schema 
verlaufen sein: 

R'-coi oi $  '-co H + 

Ein analoges Ergebnis erhielten POLANYI und SZABO (153) bei der 
alkalischen Verseifung von Amylacetat in H21sO. 

Die Hydrolyse von Acetyl-phosphat vefl,iuft dagegen nach zwei ver- 
schiedenen Wegen, je nachdem, ob man im alkalischen oder saueren 
Medium hydrolysiert [BENTLEY (17)]. In alkalischem Medium wird die 
C--O-Bindung gel6st, in sauerem dagegen die P--O-Bindung. 

H0N 2"0 �9 H0. ~0 \p ../' 
2P\ H[0H H0 / :'~0--C--CH~) 

o - - . . ,  , 
~0 ~I { 0 

10. Lactonhydrolyse. 

OLso~ und HYD~ (150) untersuchten die Hydrolyse von fl-Butyro- 
lacton in Gegenwart yon H~sO. Verl~iuft 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 L0sung der Bindung 
zwischen dem fl-C-Atom und dem Laetonsauerstoff 180 am E-C-Atom 
haften soUte. Durch Zersetzung des Kaliumsalzes der entstandenen 
fl-Oxybutters~iure zu Crotons~iure und Wasser und Bestimmung des 
lsO-Gehaltes des Wassers wurde gefunden, dab die Hydrolyse nicht nach 
einem einheitlichen Schema abliiuft, sondern vom pH-Wert der Hydro- 
lysenl0sung abh~ingt. 
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Dagegen wurde bei der Hydrolyse yon y-Butyrolacton in H~lSO von 
LONG und FRIEDMAN (131) die Sprengung der Acyl-Sauerstoff-Bindung 
festgestellt. 

O H 
~l *O77:! H 

H~c ~H, 

I 1. Thermische  Zerse tzung yon Hydrazobenzol .  

Bei der Disproportionierung von Hydrazobenzol, in dem ein Stick- 
stoffatom dutch 15N markiert  war, durch Erhitzen in Alkohol auf 150 ~ 
wurde yon HOLT und HUGHES (101) festgestetlt, 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 UN und ISN zeigt. Bei der massenspektrographischen 
Methode sind normalerweise Ionen vorhanden, die sich yon folgenden 
Molekfilen ableiten: UN*4N, 14N*SN, *~N15N. E s  kann gezeigt werden, dal3 
bei statistisch erfolgender Paarbildung das Verh/fltnis R =  (14N*SN)~/ 
lSNXSN-*4N*4N den theoretischen Wert  von 4 hat. H6here R-Werte 
zeigen, dab 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 unvercinbar mit  dem yon STIEGLITZ und 
CURME (197) vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus, wonach die Reak- 
tion fiber freie Radikale QH~N" oder C6H~NH" verl~uft. Dagegeu 
erh~rtet es den yon H. WIELAND (217) diskutierten Mechanismus der 
intermolckuIaren Oxydoreduktion : 

C~Hs.NH-NH-C6H 5 --+ C6Hs-N=N �9 CsH 5 -~- 2H 

CsHsNH. NHC6H~ + 2 H -+ C6H 5" NH 2 q- CsH s- 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: 

CsHs--N'T'--N'--C6H$ C~H 5" N -- N" Coil s 

CGHs~I~-7---- N--C6H5 C.H 5" NH z H,~I" C.H~ 
I "~ I 

H H 

12. Zerse tzung yon Phenylhydraz in .  

CLuslus und H o c k  (50) zersetzten Phenylhydrazin-[/~-l~N] und 
fanden dabei, dal~ das entstehende Ammoniak den *SN-f3berschul3 
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quantitativ,  der Stickstoff den h~lftigen und das Anilin gar keinen 
~SN-~3berschug enthielt. Danach dtirfte eine Molekel Phenylhydrazin N 2 
verlieren und den Phenylrest sowie eine zweite Molekel Phenylhydrazin 
hydrieren. 

C~Hs--NI--N~ H --~ C6Hs--NI'I 2 + ~H~ 
Hi n 

H i  ....... i 
!7 . . . .  ./:H 

C~Hs--:N--N( i H --~ CsH ~ + N------N 
! ............. i 

13. Crackmechanismus yon N.N-Diphenylhydrazin. 

N.N-Diphenylhydrazin zerfiillt beim Erhltzen in Diphenylamin, 
Stickstoff und Ammoniak. Folgende Isotopenverteilung wurde yon 
CLUSlUS und VECCHI (54) mit N.N-Diphenylhydrazin-[fl-X5N] gefunden: 

3 (C,H~)2N " ~'FI2 -+ 3 (C6H6)2NH + ~2 + ~H3" 

Der Befund erkl/irt sich zwanglos durch eine fiber die Radikale 
*k * 

(C6Hs)2N" , NH~ und (C6Hs)~N. NH" verlaufende Zersetzung. 

14. Desaminierung yon Diazoniumsalzen mit Hypophosphorsiiure. 

Im Gegensatz zu ihren frfiheren Befunden (1) fanden ALEXANDER 
und BU~GE in einer zweiten Arbeit (2), dad bei der reduktiven Desami- 
nierung yon diazotiertem m-Nitranilin zu Nitrobenzol mit Hypophos- 
phors/iure in D20 das Deuterium in den aromatischen Kern eintritt, 
iedoch reagiert Wasserstoff 2- bis 6ma! schneller als Deuterium. Bei der 
Desaminicrung von Benzoldiazoniumchlorid in Gegenwart yon Hypo- 
phosphors/iure werden aul3er 41% Benzol auch 9,1% Diphenyl und 2,6% 
p-Terphenyl gebildet. Ffihrt man die Reaktion in Gegenwart yon D,,O 
aus, so enthalten Diphenyl und p-Terphenyl Deuterium, k6nnen also 
nicht dutch Vereinigung von Phenyl- bzw. Phenylen-Radikalen ent- 
standen sein. 

15. Photolysen. 

Bei der Photolyse von Bleitetramethyl und Bl~itetraphenyl, die mit 
Radium-D markiert waren, bestimmten LEIGHTON und MORTENSON (128)  
aus der Radioaktivit~it des abgeschiedenen Bleis die Quantenausbeute. 

Die Photolyse der Essigs~ure zu Methan und CO i wurde yon CLU- 
SlUS und SCHANZER (d9) mit CH a �9 COOD in D20 untersucht. Sic ver- 
l~iuft wenigstens nach zwei Wegen. Bei dem ersten (2t bis 36%) wird 
die Methylgruppe dutch Wasserstoff hydriert, der aus der Carboxyl- 
gruppe bzw. dem LSsungsmittel stammt. Beim zweiten Weg wird die 
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eingestrahlte Energie zur Zerlegung der Essigsfiure an der C--C-Bindung 
verwandt; die entstandenen Methylradikale reagieren nur mit C-gebun- 
denem Wasserstoff unter Methanbildung. 

VII. Isotopieeffekt. 
I. Normaler Isotopieeffekt. 

Es ist eine fundamentale Annahme der Is0topentechnik, dab Isotop- 
isomere, d.h. markierte und nichtmarkierte Molek~ile derselben Strukfur, 
chemisch identisch sind. Anders verh~It es sich dagegen mit den Reak- 
tionsgeschwindigkeitskonstanten der markierten und nichtmarkierten 
Molekiile. Hier kann ein lsotopieeffekt auftreten, der definiert ist als 
die Ver/inderung der Geschwindigkeitskonstanten, bewirkt durch die 
Substitution eines Isotops durch ein anderes Isotop des gleichen Ele- 
mentes. [Bezihglich der ~tlteren Arbeiten mit dem Isotopenpaar Deute- 
rium--Wasserstoff sei auf die Zusammenfassungen WY~r~E-JoNEs (208 a), 
INGOLD und WILSO~r (109a), GEIB (87a) und 5CHXFER (181a) hinge- 
wiesen.] 

In einer grogen Anzahl yon Arbeiten tiber die Geschwindigkeits- 
konstanten isotopenhaltiger Verbindungen sind ffir ~3C-markierte Ver- 
bindungen Abweichungen bis 5 % und ftir ~4C-haltige bis 40 % gegentiber 
den l~C-haltigen angegeben worden. Doch sind viele widersprechende 
Angaben in der Literatur zu linden und einige Messungen mtissen sicher- 
lich revidiert werden. 

Beim normalen Isotopieeffekt reagieren die schweren Molekiile lang- 
samer, so dab zun~tchst eine Anreicherung des schweren Molekiils in der 
reagierenden Verbindung eintritt. Von BIGELEISEB! (20) wurden einige 
Werte fiir das Verhaltnis k*/k yore Anfang der Reaktion his zum voll- 
standigen Ablauf berechnet. Auger in einigen Fallen, bei denen intra- 
molekulare Isotopieeffekte eine Rolle spielen, wird kein Isotopieeffekt 
beobachtet, wenn die Reaktion vollstfindig abgelaufen ist. Fehler beim 
Studium yon Reaktionsabl~ufen mit Isotopen, die auf dem einfachen 
Isotopieeffekt beruhen, k6nnen also vermieden werden, wenn man die 
Reaktion voUstandig ablaufen l'~Bt. 

Bei Gleichgewichtsreaktionen aber oder bei unvollstandig verlau- 
fenden chemischen Prozessen kann ein Fehler his zu einigen Prozenten 
durch den Isotopieeffekt bewirkt werden. Der Fehler ist naturgemfiB 
um so gr6ger, je gr6Ber das Massenverh~ltnis der Isotopen ist. FR~C und 
CALVIN (84) haben die M6glichkeit der Multiplikation des Isotopie- 
effektes bei einer aufeinanderfolgenden Kette yon Gleichgewichts- 
prozessen bei komplexen biologischen Systemen diskutiert. 
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Der EinfluB des Isotopieeffektes auf die Geschwindigkeitskonstante 
1/iBt sich nach BIGELEISEN (21) und PITZER (152a) berechnen. 

Im folgenden soll nun der Isotopieeffekt an einigen charakteristischen 
Beispielen n~her erl/iutert werden. Eine vollst~ndige Zusammenfassung 
der his zum Sommer 1952 auf diesem Gebiet erschienenen Arbeiten 
finder' sich bei RoPP (176). 

Ein typisches Beispiel ffir einen intramolekularen Isotopiee[/ekt ist 
die Decarboxylierung von carboxylmarkierter l*C-Malons~ure, bei der 
die beiden Reaktionskonstanten 

' ,..COOH CO 2 H C / C O O H  
H~C/4COOH %. RK,~ RK~, 14CO~ 

�9 > + CH3.14COOH 2 "Xjl4COO H ____~ + CH 8 �9 COOH 

zu beachten sind. Die Malons~ure-[IA4Cl wird so lange erhitzt, bis sie 
vollstiindig in CO~ und Essigsiiure zerfallen ist. Von beiden Produkten 
werden dann die molaren Aktivit~iten bestimmt. Es gilt die Beziehung: 

k14 __ SCO, 
/~12 SCHtCOOH 

wo S die molare Aktivit/it bedeutet. 

RoE und HELLMAN~ (174) fanden ffir diese Reaktion bei 153 bis 154~ 

k 1 2  - -  1,06 :h 0,02. 
h14 

Ein Beispiel ffir einen intermolekularen Isotopiee//ekt ist die Verseifung 
yon Benzoes/iure-[l-14C]-fithylester dutch fiberschfissige Lauge. Dabei 
wurde von BOTHNER-BY und BIGELEISEN (28) die molare Aktivit/it der 
Benzoes/~ure nach t0%igem Ablauf der Reaktion verglichen mit der 
molaren Aktivifiit nach vollst~ndiger Verseifung. Daraus errechnet sich 
ffir die Reaktion 

C6H~--I~OOC~H 5 + NaOH -+ C6Hs--14COONa + C2H6OH 

bei Raumtemperatur  ein Wert 

kl ~ -- 0,86 :t: 0,016. 

Bei dem Gleichgewicht 

[Co(NH3)412COa] C+~ + 14CO~(-) ~ [Co(NHa)414COe] ~+~ + x2COg(-~ 

fanden BIGELEISEN (22), sowie STRANI~S und HARRIS (198) ffir die 
Gleichgewichtskonst ante 

[[co(sH~)~co~] <+~] / [~co~]~-~ 
]~ = [[Co(XH3),I:COs]~+)]/[lzCO.~]~(_ ) = 0,89 bei 20 ~ 

bei 0 ~ 0,875 :k 0,002 und bei 30 ~ 0,9000 :k 0,004. Das sind bis fiber t 1% 
Abweichung. 
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In einigen F~llen wurde kein Isotopieeffekt gefunden. So z.B. bei 
der Pyrolyse von Lithiumacetat-[IJ~C] zu Aceton und Lithiumcarbo- 
nat  (~7~). 

Auch bei der katalytischen Hydrierung ist der Isotopieeffekt be- 
obachtet worden. BONNER und COLLI~S (27) fanden bei der unvolI- 
stdndigen Hydrierung von Stilben-[~J4C] mit H 2 + Raney Ni in Benzol 
odcr mit H~ + Pt  in Alkohol zu Dibenzyl-I0r einen 2%igen Iso- 
topieeffekt. So hat te  z. B. das Ausgangsmaterial eine Aktivit~it yon 
1,076 mC/Mol nach t0 % iger Hydrierung, das Dibenzyl- [~-14C] eine solche 
yon 1,054mC/Mol und nach 90%iger Hydrierung das Stilben-[cc-14CJ 
t,097mC/Mol (bestimmt nach Ozonspaltung als Benzaldehyd-[~-~4C] - 
2.4-dinitrophenylhydrazon). 

Acetophenon-[~-14C] wird zu t-Pheny14ithanol-E14C] mit H ~ + P t  
in ~thanol  mit einem Isotopieeffekt yon t t ,5%, mit LiA1H~ mit einem 
Isotopieeffekt von 8% reduzicrt. Dutch Kontrollversuche wurde fest- 
gestellt, dab diese Isotopieeffekte nicht auf Austauschreaktionen be- 
ruhen. Ob die Fraktionierung der markierten Verbindung w~thrend tier 
heterogenen Katalyse bei der Adsorption der Verbindung an den Kata-  
lysator oder w~ihrend der Addition von Wasserstoff erfolgt, konnte noch 
nicht ermittelt werden. 

2. Anomaler  Isotopieeffekt. 

Bei der Einwirkung yon alkalischer HypojodidlSsung auf Aceton- 
Et-14C] fanden ROE und ALBENESlI~S (173) im gebildeten Jodoform mehr 
als die H~ilfte und im Acetat weniger als die Hiilfte der Radioaktivit/it 
des Acetons. In diesem Falle wird also offenbar die l~C--~4C-Bindung 
leichter gesprengt als die lzC--lZC-Bindung. Die GrSl3e des Isotopie- 
effektes betr~gt 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 Wasserstofi- 
atom soll als Hydridion abgespalten werden EGILMAN, DUNN und HAM- 
~OND (89a)]. 

3. Anwendung  des Isotopieeffektes 
zur Aufkliirung yon  Reakt ionsmechanismen.  

Aus theoretischen Griinden kann ein Isotopieeffekt nur dann be- 
obachtet werden, wenn das markierte Atom am geschwindigkeits- 
bestimmenden Reaktionsschritt mitbeteiligt ist IRoPP, WEINBERCER 
und NEVILLE (176), BIGELEISEN, BOTHNER-BY und FRIEDMAN ~ (23)]. 
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Die Abwesenheit eines Isotopieeffektes bei der Pyrolyse yon Barium- 
adipinat (23) 

H.~ / . H  ( - , ~ / H  H .~.....CO0(- } 

' ' I I - o ~  IIzC~cH ~CO0(-) H~C~cH ~CO0(-) 

kann daher so gedeutet werden, dab die Reaktion nicht fiber das Sa]z 
der cyclischen fl-Ketos/iure und anschlieBende Decarboxylierung erfolgt, 
wobei ein Isotopieeffekt zu erwarten w/ire, sondern so, dab viclmehr aus 
der 0~-Stellung ein Proton abgespalten wird, worauf Ringschluf3 zum 
Enolat-anion und Carbonatbildung gleichzeitig erfolgen. Hierbei ist kein 
Isotopieeffekt zu erwarten. Mit diesen Vorstellungen sind auch die Ver- 
suche yon WIBERG (216) in Einklang (s. S. t60). 

Die Geschwindigkeit, mit der 2-Deuteropropanol-2 von ChromsSure 
oxydiert wird, betrug nur 52% derjenigen ffir gew6hnliches Isopropanol, 
wie WESTHEIMER und NICOLAIDES (208) fanden. Die geringe Oxyda- 
tionsgeschwindigkeit der D-Verbindung beweist, dab die Entfernung dcs 
sekund/iren Wasserstoffes der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der 
Reaktion ist. 
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