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I. Introduction. 
Radioisotopes can be produced by bombardment of elements with 

neutrons, protons, deuterons, tritons, alpha particles, mesons or gamma 
rays. By far the greatest amount of radioisotopes used to,day, however, 
are made in atomic reactors by neutron bombardmeht. This is because 
an atomic reactor is such an extensive and high intensity neutron source 
that  it can produce hundreds of radioisotopes at the same time, and in a 
modem pile the neutron flux is high enough to produce useful radio- 
isotopes with specific activities high enough, and half-lives long enough, 
for research, clinical and therapeutic purposes. 

In order to appreciate the importance of the chemical work in 
connection with radioisotope separations, it is necessary to understand 
the complications which occur when targets are irradiated in an atomic 
reactor. All atomic reactors used for the production of radioisotopes, 
like those at Oak Ridge, Brookhaven, Ehalk River, Kjeller, Saclay, and 
Harwell use fissionable material such as uranium as a fuel, and either 
graphite or heavy water for the moderation of the neutrons. The neutrons 
created during the fission process have relatively high energy (up to 
t3 MeV, although the abundance of the higher energy ones is low) and 
are slowed down by collision with the moderator. It is obvious from this 
that  a sample inserted in the pile for irradiation purposes will be bom- 
barded by neutrons of different energies, but the fast neutrons are 
capable of causing different reactions from the slow ones. Thus, for 
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example, by  bombardment of sulphur, sulphur-32 will undergo an (n, p) 
reaction with the fast neutrons producing phosphorus-32 , but if other 
sulphur-32 atoms are hit. by slow neutrons they will undergo (n, y) reac- 
tions, and the result will be sulphur=33 which is stable. Other stable 
sulphur isotopes yield radioactive products such as ~5S and 37S. As 
generally a mixture of slow and fast neutrons are hitting the target, 
the result is that  we obtain phosphorus-32 as well as radioactive sulphur 
isotopes. Other fast neutrons might produce (n, ~) reactions, thereby 
,creating a radioisotope of a different element than the target, or the 
isotope formed with slow neutrons by  (n, y) reactions might undergo a 
beta decay, resulting in another radioactive isotope. Such is the case, 
for example, in the bombardment of palladium when the series Pd n~ (n,y) 

Pd m --~ Ag m J-~ Cd nl (stable) results. Therefore, i f  one wishes to 
26m 7"5d 

have a pure radioisotope great care must be taken to ensure that  
on ly  one reaction is taking place. If this cannot be done (and usually'  
it is not possible), some chemical treatment Will have to be applied to 
the irradiated target. The main difficulties here are as foll0~vs: 

t .  The materials are radioactive and normal precautions have to be 
taken to safeguard the operator against overexposure to radiation. 
This means that  some kind of remote handl!ng apparatus will be needed 
if the operations are to be carried out on quantities of activity of about 
millicurie or more (~ mC-----3.7• v disintegrations per second). For 
radioisotopes of long half-life which are w e l l  retained in the body, 
e.g- ~~ (20 years), precautions are necessary at lower levels of activity. 

2. The quantities of radioactive material created and, more par- 
ticularly the impurities, are ext remely  small on the  normal chemical 
scale, being somewhere between 10-1~ and i0 -xv grammes. With such 
quantities normal precipitation methods may introduce difficulties due 
to non-selective adsorption, and other chemical techniques have been 
used to solve the separation problems of this micro-micro-chemistry. 

The same problems of separating radioactive materials occur of 
course with the fission products of uranium where the task is often to 
separate a much larger number of different carrier-free radio-elements 
than occurs in normal targets. The mixture is complex and consists of 
elements from zinc to terbium and several hundred radioactive isotopes 
of varying half-fife. 

The problem is usually the one of preparing so-called ,,carrier-free" 
material, which means material where all the atoms are radioactive 
(apart from the solvent, of course, if in solution). This, however, is 
entirely theoretical and in practice there are always a number of inactive 
atoms present from impurities, even if they have not been deliberately 
added in the form of carrier. In some cases, as in the fission products, 
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we frequently find considerable dilution of the radioisotope with inactive 
ones of the same element as a result of the nuclear process. Thus radio- 
active zirconium 95, a fission product, is diluted with stable zirconium 
90, 91, 92, 94, and 96, the stable end products of the fission product 
decay chains of appropriate mass. 

ILl. Main Chemical Methods of Separation. 
The  main chemical methods of separation are: t. Solvent extraction ; 

2. Ion exchange and chromatography; 3. Distillation; 4. Co-precipitation 
and adsorption. To these four should be added the less general methods 
such as leaching, crystallisation, the Szilard Chalmers and mass-spectro- 
metric methods. 

All the separation methods mentioned in this article, and, in general, 
the  chemic~.l treatment,  can be equally well applied to targets which have 
been irradiated with other particles, for example in a linear accelerator 
or cyclotron. 

I. Solvent Extraction. 

The most widely used technique for the separation of large quantities 
of radioactive material is that of solvent extraction. The principle of 
the method is that ideally the partition coefficient of a compound be- 
tween two solvents does not depend on concentration in a given set of 
conditions. This was shown in an early paper of GRAHAM and SEA- 
BOI~G (35) who demonstrated that the partition coefficients of gallium 
and cobalt chlorides between ether and aqueous hydrochloric acid were 
the same for concentrations of N l 0  -lz molar (i'.e. no added carrier) as 
for t .6 X t O-a molar. 

Using a simple organic solvent, a well known example in inorganic 
chemistry is the extraction of ferric chloride Irom hydrochloric acid 
solution with ethyl ether, amyl acetate, or iso-propyl ether (4), (la), (81), 
(82), (117). These are, however, not suitable for use with carrier-free 
iron because the extraction decreases rapidly with decreasing ferric 
chloride concentration, although ~4q'-dichlorodiethyl ether is reported 
to extract  at much lower concentrations (99) than other solvents. 
Another well known example is the extraction of uranyl nitrate with 
ethyl ether (80). This is also concentration dependent but it has been 
shown that  increasing the concentration of nitrate by adding ammonium 
or calcium nitrate, greatly improves the extraction of uranium, and 
quite low concentrations of uranyl nitrate can be successfully solvent 
extracted (7). More recent work has shown also that a wide variety of 
solvents can be used (78), (131), (137). Many of the simple oxygen 
containing organic solvents also extract the higher atomic number 
elements such as thorium (7), (119), (120) and proto-actinium (18), (49), 
(73) surprisingly well. The extraction of molybdenum chloride in the 

27* 
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carrier-free state from aqueous solution with ethyl ether has also been 
reported (113). A more recently developed solvent is tr ibutyl  phosphate 
which is proving a very useful reagent. Rare-earths, scandium, trans- 
uranic elements and others are all readily extracted from strong nitric 
acid solutions (6), (56), (92), (93). The solvent may  be used pure or 
diluted in an inert solvent such as kerosene. Thus, working in concen- 
trated nitric acid, scandium nitrate bombarded in an atomic reactor 
and containing several curies of 4SSc was extracted almost completely 
from the very small amount of calcium 45 produced as a result of the 
(n, p) reaction. The ease of extraction of the rare-earths by  tr ibutyl  
phosphate is similar to that  of their elution from cationic resins, i.e. 
in the inverse order of atomic number. The transuranic elements behave 
very similar to the rare-earths with tributyl phosphate (36), (94). 

Addition of organic complexing agents to the organic solvent vastly 
increases the range of extractable eIements. Since these methods were 
and still are being developed for analytical purposes, their scope is too 
great to be included here save to mention a few typical examples where 
t h e  standard analytical methods have been  applied to carrier-free 
materials. KENNY, MATON, and SPRAGG were able to separate very 
simply and completely the small amounts of iron 59 produced by the 
(n, p) reaction on cobalt in the Harwell reactor from the large amount of 
activity of S~ from the (n, ~)reaction by  extraction of the iron from an 
aqueous solution by  a dilute xylene solution of acetyl acetone, provided 
the PtI of the aqueous solution was between 4 and 7 (57). A recent but  
similar reagent, developed as a result of American Atomic Energy work 
is theonyl-trifluoroacetone (usually abbreviated to T.T.A.) which will 
complex a wide variety of elements, selectivity between elements being 
obtained by  choice of conditions in the aqueous solution. I t  is used for 
instance in the extraction of large quantities of carrier-free zirconium 
95 from fission products by  virtue of the very strong complex formed 
in acid solution (12). On the other hand, it can be used to extract  
carrier-free calcium 45 from aqueous solution at a p~ of 8 (10). Examples 
using other standard analytical agents are to be found in the carrier-free 
extractions of zinc and copper using a carbon tetrachloride solution of 
dithizone (41), (102). 

2. Ion Exchange and Chromatography. 

The separation of small amounts of radioactive material by  the use 
of ion exchange resins is one of the most useful and flexible of separation 
methods, and one which can be readily adapted to remote control when 
large amounts of radioactive material are to be handled. The limit of 
the quanti ty will be reached when the resin decomposes under the action 
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of the ionising radiation although troubles may arise before serious 
breakdown of the resin due to gaseous decomposition products disturbing 
the resin bed. 

Before the development of modem synthetic resins, absorption 
columns of alumina were used in a few instances (70), (71), but the method 
was not very powerful for inorganic material. With the advent of purely 
synthetic resins coupled with the use of complexing agents as the elu- 
triant, however, the method became very powerful, particularly for 
handling of carrier-free material (141). The longer lived fission products 
of uranium are readily separated by these means using cationic resins. 
The carrier-free material is absorbed from dilute acid solution by a small 
amount of resin which is added to the top of a column of resin, the 
length of which is usually 50-100 cms. It is common practice, also, to 
operate the columns at temperatures usually in the region of 90-t00~ 
to improve the separations. As the resin reacts with cations, the anionic 
elements such as tellurium and to some extent ruthenium pass straight 
out with the first washings of the column. Zirconium and niobium can 
be removed readily as soluble anionic complexes by oxalic acid solution, 
the residual fission products, predominantly barium, strontium, caesium, 
and the rare-earths remaining immobile. These can be separated by 
elution with citric acid solution, usually 5% w/v. The distribution of 
the rare-earths between the resin phase and the various citrate complexes 
is very dependent of conditions and careful Pi~ control is required. The 
rare-earths are eluted, each isolated into a separate band in good con- 
ditions (fine resin, slow fiowrate, correct P~I etc.l in the reverse order of 
their atomic numbers, with yttrium acting as if its atomic number was 
between 66 and 67. Consequently the rare-earths fission product elution 
order is yttrium, samarium, europium, promethium, neodymium, prase- 
odymium, cerium and lanthanum. Using 5 % citric acid solution, p~ 2"8-3"2 
(depending on the type of resin) is used for the initial stages to separate 
and remove yttrium, samarium and europium (the most difficult pair 
to separate). 

But as the bands of slowest moving rare-earths become very elongated 
if too low a p~ is used, it is usual to increase the p~ slightly for the latter 
elements both to sharpen the elution bands and to speed the separation. 
A second increase to the region of 3'5-4'0 may be advisable for the last 
elements, cerium and lanthanum. Strontium may be removed at a p~ 
in the region of 4-5 and barium finally at P~I about 6. This method 
has also been applied to the large scale separation of very pure rare- 
earths (not radioactive) by SVEDDING et al. (109) who have investigated 
many factors affecting the separation such as the effect of citric acid 
concentration etc. Similarly the separation of barium and radium has 
been shown possible by ion exchange methods (97), (124), (127). For 
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several years, citric acid solution was widely used as the elating agent but 
more recently, further improvements in separation have been made using 
other eomplexing agents (22), (76). Lactic acid seems to be one of the 
best, and good, rapid separations of the shorter-lived rare-earths in five 
hours have been made in contrast to the more usual 24-48 hours for 
citric acid (14). Other complexing agents reported are theonyl trifluoro- 
acetone in dioxan (52), ethylene diamine tetracetic acid and several 
others (110), (111), (I28), (129). 

The transuranium elements are also separated from each other by  
these means (115), (122), (136) and their order of elation from the co- 
lumns, which, like the rare-earths, is a function of their atomic number~ 
has been used as important  evidence of the identi ty of the new elements 
(123). Separation from the rare-earths is not possible, however, as their 
elation peaks coincide with those of the actinides. This separation can 
be made, however, using hydrochloric acid as the elutriant. The acti- 
hides form anionic chloride complexes more readily than the rare-earths 
and are consequently more readily removed from the cationic resin (114). 

The development of satisfactory anionic resins came a little later 
than the cationic types but are likely to prove equally useful. One of the 
first investigations described (48) showed that  the order of elation of 
citrates of the rare-earths from an anionic resin was the reverse of that  
from cationic form. This is potentially a useful method since " ta i l ing" 
of the bands is often prolonged and this contaminates latter elements. 
Thus the first element off is usually very pure but  the second may be 
cont iminated by  the tail of the first. Then, if a separation of the second 
is required, if may be elated from a resin, possibly contaminated by 
the tail of the first element. Elation from an anionic column now places 
the second before the first and no question of tail of the first should 
be possible. The usual reagent for anionic resins, however, is hydro- 
chlorie acid, though some investigations of hydrobromic and hydro- 
fluoric acids have been reported. These acids form anionic complexes 
with many elements and separation now depends on the extent of anionic 
eomplexing with variation of acid concentration. Many inorganic sepa- 
rations have been reported (47), (61), (62), (63), (64), (65) and, although 
usually the elements separated are not carrier-free, the same conditions 
obtain. Thus the separation of carrier-free manganese and cobalt from 
an iron target bombarded in the cyclotron was found possible using the 
conditions of separations reported for much higher concentrations of 
these elements. 

3. Distillation. 
When the element required has easily formed volatile compounds 

or is itself volatile, it is very convenient to use this property as a means 
of separation from the bulk of the involatile compounds often present. 
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The most widely used radio-isotope, iodine-t 3t, is prepared in this way 
(53), (55), (59), (69), (96). It is produced in the atomic reactor by bom- 
bardment of tellurium, one of the isotopes of which decays by r-emission 
to iodine 131: 

Te 13~ (n, 7) Te131 ~ I131 -~ Xe1~l (stable), 

Elementary tellurium is usually bombarded and the processing con- 
sists of dissolving the target in chromic-sulphuric acid which oxidizes 
tellurium to the hexavalent state and iodine to iodate or periodate. The 
solution is then reduced with, say, oxalic acid and the free iodine distilled 
when it is trapped in a dilute alkaline solution. It can then be purified 
by further distillations. Very poor yields are obtained if the strongly 
oxidizing medium is not used (95) andi t  is possible that the iodine reacts 
with traces of organic matter to form iodinated compounds of low vola- 
tility, but which are destroyed by the oxidising medium. Whilst the 
method has produced many hundreds of curies, it is not elegant, and 
considerable improvements have been made in recentlY published 
processes (19), (118). 

The target in this case is tellurium dioxide which readily emits the 
iodine on heating to 700~ in oxygen or vacuo. The halogen is then 
trapped in dilute caustic soda solution. The product is sufficiently pure 
to require no further purification and the whole process is a considerable 
improvement over the older method. Considerable improvements have 
also been made in the preparation of phosphorus-32 by a method which 
i s  a reversal Of usual techniques in which the t~rget material, sulphur, 
is distilled completely from phosphorus-32 leaving the latter behind to 
be dissolved in dilute acid. The sulphur can then be re-irradiated, a n d  
both the sulphur and phosphorus-32 become successively purer as the 
former is distilled again and again (go). Carbon 14 is usually separated 
from nitrate (83); (84), (100) or nitride (138), (139), (140) targets by 
driving off the gases containing carbon 14 which is almost entirely CO2; 
and trapping it suitably in barium or sodium hydroxide solution. Less 
volatile compounds can also be used as a basis of separation. Thus the 
halides of selenium, arsenic, tin, and antimony can be readily distilled 
and the method is a well known analytical technique (101). Antimony 
produced by bombardment of tin has been distilled carrier-free as the 
bromide, although a preliminary but insufficient separation of the anti- 
mony from the tin was used (7S) by co-precipitating the former on a 
little coppersulphide under conditions in which tin is soluble. 

,Distillation is quite a useful method for some of the fission products 
of uranium. Firstly, in the act of dissolving irradiated uranium, the inert 
gases, krypton and xenon, are given off. Two of the isotopes are quite 
useful in themselves, Xe 1~ (t~ 5"27d) and Kr 85 (t~ t0 years), the former 



418 G. ]3. Cook and 1-I. SELIGMAN" 

as a source of low energy y-rays (although the half-life is not very long) 
(77) and the latter as a long-lived source of medium energy r-particles 
for thickness gauge or static eliminator sources (3). The inert gases, 
together with any gases from the dissolving of the uranium, can he ab- 
sorbed on charcoal and subsequently purified by selective desorption 
from the charcoal (2). Occasionally it is possible to remove the inert 
gas so that  it effects a separation of a subsequent decay product. SUGAR- 
MAN (116) isolated caesium-135 in this way by separating many  curies 
of Xe-t35 and allowing them to decay. 

Strangely enough, conversion of massive irradiated uranium metal 
to the hydride (producing a very finely divided powder) followed by 
decomposition of the hydride to the very finely divided metal, releases 
very  little of the inert gases formed by  fission of the uranium (38), (112). 

Iodine is also given off to a small extent  in dissolving the uranium 
metal in nitric acid, but  larger amounts may be obtained on steam 
distillation after dissolution (5). Ruthenium is often removed from the 
fission products by  distillation of the volatile tetroxide formed by  oxi- 
dation with potassium permangate, sodium bismuthate, periodic acid 
(38) etc. The distillation goes readily and gives a product of good purity. 

Technetium, a fission product, also, can be separated by  distillation 
of the oxide in its purification (91). 

High temperature distillations may provide useful amounts of the 
volatile metals such as caesium, barium, and strontium if the processing 
of fuel elements from reactors by high temperature metallurgical pro- 
cesses becomes possible (134). Considering the potential uses of caesium 
~37 as a long-lived y-ray source, such a process might provide significant 
quantities. 

Other elements often separated from pile or cyclotron targets by 
distillation or volatilisation are tritium (3), germanium as the bromide (23), 
arsenic as the trichloride (67), technetium (23), (91), rhenium (24), (25) 
and osmium (25) as oxides. 

4. Co-Precipitation and Adsorption. 

The basis of co-precipitation and adsorption methods for the purifi- 
cation of carrier-free radioisotopes is the use of a non-isotopic carrier for 
the required product. The carrier must behave chemically similar to 
the product in enough reactions to enable purification to be effective, 
its bulk being necessary for manipulation in precipitations. Its chemistry 
must be sufficiently different, however, to enable a simple separation 
of the carrier and carrier-free product to be obtained when a satisfactory 
puri ty of the radio-active material has been reached. A good example 
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is the use of barium as a carrier for radium, although the two elements 
are so alike chemically that the similarity makes their subsequent sepa- 
ration difficult. 

It  is common practice for analytical purposes as in the analysis of 
carrier-free mixtures, such as the fission-products of uranium, to add the 
isotopic carriers for the main constituents (37), but the exercise is then 
one of normal analytical practice. This aspect will not be discussed here 
nor will the classical investigations of radioisotope behaviour with carriers 
such as is discussed in several books (30), (90), (180). 

Modern ideas do not favour the use of carriers for large quantities 
of radioactive material produced routinely because of the difficulties 
of handling as compared with solvent extraction and ion-exchange 
methods, but  on a smaller scale, it is often conveniently used. The chief 
disadvantage of the method is non-selective adsorption. A carrier often 
used is ferric hydroxide or some other large surface metallic hydroxide 
which strongly adsorbs the carrier-free element which would form an 
insoluble compound such as the hydroxide if it were present in the solu- 
tion under these conditions in sufficient quantity to form a precipitate. 
Thus, strontium from a rubidium target was co-precipitated on Fe (OH)a 
when a mixture of ammonia and ammonium carbonate was used as 
precipitant (87). Similarly zirconium 89 has been separated on ferric 
hydroxide from an yttrium target after removal of the yttr ium as fluo- 
ride (88). Other examples are known (8), (13), (27), (74), (75). The 
great advantage of using iron, of course, is that its subsequent removal 
by the very selective solvent extraction of the chloride with, for example, 
ethyl ether is simple and can be made very nearly complete. Other 
co-precipitations of what are assumed to be of a general adsorptive nature 
are those of niobium, tantalum and proto-actinum by manganese dioxide 
from strong nitric acid solutions (12), (30), (43), (72). The use of the 
general adsorptive properties of ferric hydroxide and manganese dioxide 
precipitates can be used also to remove impurities from an element 
soluble under the conditions of precipitation of the adsorbent. This fact 
is widely used in radiochemical work and is referred to as "scavenging". 
An interesting modification of the ferric hydroxide method was used 
in the purification of phosphorus-32 (58). Dialysed iron was added to 
the very  slightly acid solution of phosphorus-32 which contained cationic 
and anionic impurities. The colloidal iron was precipitated by addition 
of sulphate but  the p~ was maintained below 7. Cationic impurities 
were not absorbed but the carrier-free phosphate, which forms ,,inso- 
luble" ferric phosphate, was carried down completely, leaving anions 
forming soluble iron salts in solution. 

Rather  more specific co-precipitations are found in the separation of 
silver from bombarded palladium by the use of mercurous chloride as 
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carrier for silver chloride and subsequent separation of the mercury by 
volatilisation (45), the use of selenium element as a carrier for tellurium and 
palladium (28), (29), lead sulphate or carbonate for strontium and barium 
(125), (126), and potassium alum or cobaltinitrite for caesium (31), (86). 

A less specific type of adsorption can sometimes be used if the 
required product forms insoluble hydroxides but the target element does 
not. In this case, the solution is made alkaline, and the carrier-free radio- 
colloidal product is readily absorbed on to filter paper in good yield; 
when, after washing, it can subsequently be dissolved in acid. This has 
been used for the separation of magnesium from aluminium, scandium 
from calcium and for several other elements (17), (26), (42), (44), (66), (103)~ 
(lo4), (lO5), (lO6). 

5. L e a c h i n g  and Crystal l i sat ion.  

The simple leaching of soluble carrier-free isotopes from an insoluble 
target is not often a practical method of separation. A good example 
is the dissolution in water of sodium 22 or 24 probably as hydroxide or 
carbonate from magnesium targets such as oxide, or carbonate (16), 
(34), (46), (89), (107), i.e. the solubility of the target is very small:and 
that  of the radio-product high. T h e  method is probably practical for 
other alkali metals, and has been used to extract the rubidium and 
caesium decay products by washing the radioactive fission gases, krypton 
and xenon, but the process is not selective in that  it affords no separation 
from the soluble daughters of the: rubidium or caesium also present in 
the gas stream. A process for the extraction of large amounts of phos- 
phorus-32 depends o n t h e  simple leaching of  molten irradiatedsulphur 
with dilute nitric acid under pressure and heat with good extraction 
efficiency (1). 

Crystallisation was one of the earliest methods used for separation 
of radioactive microcomponents from a mass of inert material.: Ura- 
nium X, a thorium isotope, is readily concentrated in good yield in the 
mother liquors of crystallisation of uranyl nitrate (11), (33), (108). A 
similar method has been used to separate sulphur- 35 [produced by' the 
(n, p) reaction on chlorine- 35~ from pile irradiated sodium or potassium 
chloride (54); (133). Advantage is taken of the low solubility of the target 
materials in concentrated ice-cold hydrochloric acid, when the sulphur- 35 
as sulphate remains in the mother-liquors. Subsequent purification of 
the sulphur-35 Irom small amounts of phosphorus-32 produced by t h e  
(n, a) reaction on the chlorine is, of course, required. Other examples are 
the precipitation of barium chloride containing barium-t31 from con- 
centrated hydrochloric ac id  solution, leaving the daughter product, 
carrier-free caesium-13t , in solution (21) and a similar separation of 
calcium-45 from added barium carrier has been used (60). 
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6. The Szilard-Chalmers Reaction. 
The Szilard-Chalmers reaction has proved disappointing in general 

when used as a method of concentration in the high fluxes of uranium 
reactors. In relative low neutron fluxes, the power of the method is 
well-known, but in intense neutron and gamma fluxes the decomposition 
of the target material greatly dilutes the Szilard-Chalmers separated 
material with subsequent loss of specific activity and, in many cases, 
yield. These general observations are born out by all the targets investi- 
gated, such as bromate (9), arsenic (68), antimony (136) at fluxes of the 
order of t012 n/cm2/sec. 

One of the more successful targets, however, is potassium chromate 
(40), when an enrichment of chromium-51 with respect to natural chro- 
mium of several thousand is obtained, giving specific activities usually 
better than t0 curies of 51Cr per gm Cr at neutron fluxes of the order of 
101*n/cm2/sec flom an irradiation of one week. 

The yield of enriched 5xCr is, however, only about 15 % of the total 
~lCr produced, and this decreases appreciably with increase in the 
bombardment time. Under similar conditions, both potassium cobalti- 
cyanide and ferrocyanide show considerable enrichment of cobalt-60 
and iron-55 and-59 although the yields are also relatively low (about 
t0 and 30% respectively). 

7. Mass-Spectroscopy. 
This useful technique has made many contributions to radio- and 

nuclear chemistry, although primarily for investigational purposes rather 
than those of separation for its own ends. THODE and his co-workers 
have made many investigations into the inert gases produced in fission 
and it was by these means that the fine structure of fission was first 
discovered (79), (121). Since then several other elements, the rare- 
earths, strontium, caesium, zirconium, and molybdenum (36), (50), (132) 
have been investigated, and the isotopic ratios obtained provide relative 
values of fission-yields which are more accurate than can be obtained by 
standard radiochemical means. The latter technique, however, requires 
rather les.s heavily irradiated material than the former. 

Mass-spectroscopic technique has also been used with non-fissile 
targets after pile or cyclotron bombardment to determine the mass- 
numbers of radioactive nuclides. In one case, the branching ratios of 
certain isotopes for fl- and electron capture decay (where different ele- 
ments are produced by the two routes) were determined from the amount 
of the stable end-products of radioactive decay, using the mass-spectro- 
meter to identify the isotopes concerned and to correct for any stable 
impurities of the elements concerned (98). For some purposes, mass- 
spectroscopic separations could be very valuable technically such as the 
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separation of xzTCs from the lzsCs, :34Cs and 133Cs present in the multicurie 
sources of caesium being isolated from old fission products. This would 
enable the specific activity of the caesium to be increased, as the 135Cs 
and :33Cs are of very low activity and inactive respectively andthe  gamma 
rays of :34Cs, a secondary product, are in some cases an inconvenience 
when, for instance, using :87Cs as a radiographic source. The technical 
difficulties in such a separation would be very large, however. 

III. C o n c l u s i o n .  
There are a wide variety of methods available for separation of the 

radioactive products from an atomic reactor. The one chosen will 
depend on a variety of conditions such as the element required and the 
amount present, the amount and kinds of impurities, the radiations 
emitted (since y-rays require heavier shielding than fl-rays alone and the 
heavier shielding makes manipulation more inconvenient), the chemical 
facilities available and so on. The method chosen will depend on these 
considerations and on more general considerations also. I f  the separation 
is required as a routine process, then it is worth while to build a suitably 
shielded and permanent apparatus;  which allows the remote control 
handiing facilities to be engineered in as elaborate a manner as is 
necessary to give complete protection to the operators. For  research 
purposes, however, when the separation may be required only once or 
twice, such elaboration is not practicable as it would be too time-con- 
suming and simpler operations using tongs and simple protective devices 
must be used, and this may also affect the choice of method. 
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A. Einleitung. 
Die lange Zeit nur wenig systematisch studierte Chemie der kleinen 

Kohlenstoffringe (3- und 4-Ring) wurde in den Ietzten Jahren um eine 
ungew6hnlich groBe Anzahl von Arbeiten bereichert. Eine ausfiihdiche 
DarsteUung der prAparativen und theoretischen Entwicklung auf diesem 
Gebiet erscheint daher berechtigt und wiinschenswert, zumal bisher 
aul3er in RODD'S ,,Chemistry of Carbon Compounds" (154) keine neueren 
Zusammenfassungen hieriiber vorliegen. 

Die besonderen Bindungsverhiiltnisse in den kleinen Ringen haben 
zur Folge, dab zahlreiche Reaktionen, die bei gew6hnlichen Ringen 
(5,6- und 7-Ring) normal verlaufen, im Cyclopropan- und Cyclobutan- 
system mit Strukturveriinderungen verbunden sind. Manche Abk6mm- 
linge des schon lange bekannten Cyclopropans (FREuND) und Cyclo- 
butans (WILLSTATTER) sind daher oft nut bei Anwendung spezieller 
pr~parativer Methoden erh~ltlich. Selbst so einfache Derivate wie 
Cyclopropanol, Cyclopropylbromid, Cyclobutylchlorid und -bromid 
wurden erst in jfingster Zeit einwandfrei dargestellt. Viele weitere bisher 
unbekannte oder nur schwer zug~ngliche Drei- und Vierfingverbindun- 
gen lassen sich nunmehr dutch neue oder verbesserte Synthesen ver- 
h~ItnismSBig leicht gewinnen. Eine groi3e Mannigfaltigkeit neuartiger 
Cyclobutanderivate wurde dutch die erst vor kurzem entdeckte thermi- 
sche Dimerisation von Fluorolefinen erschlossen. 

In mehreren Naturstoffen, besonders aus der Klasse der Triterpene 
und Sesquiterpene, konnte die Anwesenheit eines Cyclopropanringes 
nachgewiesen werden. Die natiirlich vorkommende Sterulenslture wurde 
als ein Cyclopropenderivat erkannt. 

Mit Hilfe physikalischer und physikalisch-chemischer Untersuchungs- 
methoden konnten tiefere Einblicke in den Bindungszustand der kleinen 
Kohlenstoffringe gewonnen werden. Besonders eingehend wurde die 
molekulare und elektronische Struktur des Cyclopropans studiert. 
Untersuchungen fiber den Zusammenhang von Ringgr6i3e und physika- 
lischem und chemischem Verhalten yon Cycloalkylverbindungen ffihrten 
ebenfalls zu interessanten Ergebnissen. 

Der vorliegende Bericht umfalJt' haupts~ichlich die im Laufe der ver- 
gangenen 10 Jahre ver6ffentlichten Arbeiten. 

B. Bildungsweisen kleiner Kohlenstoffringe. 
I. Cyc lopropanve rb indungen .  

I. Cyclopropankohlenwasserstoffe 
(Enthalogenierung yon 1.3-Dibromiden). 

Die gebr~iuchlichste Synthese yon Cyclopropan und dessen Alkyl- 
defivaten beruht auf der Einwirkung yon Natrium (FREUND) oder 
Zinkstaub (GusTAVSO~) auf 1.3-Dihalogenverbindungen. Nach frfiheren 
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Erfahrungen vermindern sich die Ausbeuten, die bei diesem RingschluB 
erzielt werden, wenn man ~on primfiren zu sekund~iren Dibromiden 
fibergeht. Aus terti/iren Dibromiden wurden unter den bisher fibliehen 
Reaktionsbedingungen infolge Bromwasserstoffabspaltung nur ole- 
finisehe Produkte erhalten, Diese Schwierigkeiten konnten neuerdings 
durch mildere Cyelisierungsmethoden fiberwunden werden (21), (118). 

BARTLEsoN, BURK und LANKELMA (118) enthalogenierten 2.4-Di- 
brom-2-methylpentan (I) (sekund~r-terti~r) sowie 3-Methyl-2.4-dibrom- 
hexan (sekund~r-sekund~r) bei 0 ~ mit Zink in wfiBrigem Propanol und 
gewannen auf diese Weise l.t.2-Trimethylcyclopropan (II) bzw. t.2- 
Dimethyl-3-/ithylcyclopropan in vorzfiglichen Ausbeuten. Die Struktur 
der Nebenprodukte, die bei der Umsetzung yon (I) mit Zink aul3erdem 
anfallen, konnte yon KELSO, DERFER, GREENLEE und BOORD aufgekl~irt 
Werden (2/). Das sehr interessante Spiropentan (VI) wurde erstmals 
von MURRAY und STEVENSON (137), (138) aus den Reaktionsprodukten 
der Reduktion yon Pentaerythrittetrabromid (V) mit Zink in geschmol- 
zenem Acetamid isoliert. Inzwischen wurden die chemischen und physi- 
kalischen Eigenschaften dieses Kohlenwasserstotfs eingehend unter- 
sucht (201), (206), (219). SHORTRIDGE, CRAIG, GREENLEE, DERFER und 
BOORD (22) synthetisierten nach der modifizierten Methode yon GUSTAV- 
SON die Kohlenwasserstoffe Spiro(2.5)octan ( IV)und 4-Methyl-spiro- 
(2.5)octan. 

H~C CH~ 
\ 7  

C--Br 
/ 

CH, --+ 
\ 

CH--Br 
i 

CHa 
I 

H,C CH, 
~ /  / - - ~ / C H 2 B r  BrCH,\ c/CH2Br 

"~ - - / ~CH ,Br  ~ ~ ) ~  BrCH, / \CH~Br -"> I ) ~  
CH3 

II III IV V VI 

Eine Reihe von Alkenylcyclopropanen wurde durch Dehydrati- 
sierung von Cyclopropylcarbinolen, die fiber das verh~fltnism/il~ig leicht 
zugiingliche Cyclopropylmethylketon erh~ltlich sind, dargestellt. Vinyl- 
cyclopropan, der einfachste Vertreter dieser Alkenylcyclopropane, entsteht 
aus Methylcyclopropylcarbinol (209), (217) sowohl beim Erhitzen mit 
katalytischen Mengen yon Sehwefels~ure (19) als auch bei der Destil- 
lation des Carbinols fiber Aluminiumoxyd (212). SLOBODIN und SCHOCttOR 
(220) wandelten u fiber sein normales Dibromid in Cyclo- 
propylacetylen urn. 

Zahlreiche weitere Alkenylcyclopropane wurden von SLABEY und Mit- 
arbeitern beschrieben (208), (211), (214). 
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Die katalytische Hydrierung des Vinylcyclopropans mit Platin 
ffihrt zu einem Gemisch von Athylcyclopropan und n-Pentan. Da ein 
Cyclopropanring unter den angewandten Hydrierungsbedingungen nor- 
malerweise nicht aufgespalten wird, deutet die Bildung yon n-Pentan 
auf eine Konjugation yon Doppelbindung und Dreiring bin (19). Die- 
selben Beobachtungen wurden auch bei der Hydrierung des Isopro- 
penylcyclopropans mit Platin gemacht (20). SLABEY, WISE und GIB- 
BONS (208) fanden aber, dab Isopropenylcyclopropan bei Verwendung 
yon Kupfer-Chromit-Katalysatoren ausschlieBlich zu Isopropylcyclo- 
propan hydriert wird. 

Die Stabilit/it des Cyclopropanrings wird stark beeinflul]t dutch die 
Natur und Stellung von substituierenden Gruppen. WHITMORE (254) 
und FUSON (90) geben an, dab in alkylsubstituierten Cyclopropan- 
kohlenwasserstoffen der Dreiring gew6hnlich leichter ge6ffnet wird als 
im Cyclopropan selbst. Diese Erfahrung gilt jedoch nicht ffir die hy- 
drierende Spaltung des Dreifings. W~ihrend Cyclopropan bereits bei 
80 ~ fiber Nickelkatalysatoren hydriert wird, sind fiir die Alkylcyclo- 
propane wesentlich h6here Temperaturen (t50 bis 200 ~ erfordeflich. 
]3ei Spiro(2.x)alkanen und gem-disubstituierten Cyclopropanen veil/tuft 
die Hydrierung fast einheitlich so, dab die dem gem-substituierten Kohlen- 
stoffatom gegenfiberliegende Ringbindung gespalten wird (22), (206). 

~/C~Hi HaC~/CtHi 

~CtH t -->" HaC/\CtH , 

Cyclopropan isomerisiert sich bei Temperaturen yon 400 bis 500 ~ 
haupts/tchlich zu Propylen. Bei Gegenwart yon Katalysatoren lagert 
es sich bereits bei 100 bis 200 ~ urn. Nach CORNER t e d  PEASE (61) wird 
die homogene Isomefisierung des Cyclopropans durch die Bildung von 
Trimethylendiradikalen eingeleitet. Die bekannte sAure-katalysierte Iso- 
merisierung von Cyclopropanen in Olefine wurde neuerdings yon LA- 
BER (114) beim t-Cyclohexyl-bicyclo(O.t.3)hexan (VII) und yon SCHMID 
und K)ir (195) im Falle des Isocholestens (VIII) beobachtet. 

VII CHs 
C~H~ C7H~8 

VIII 

2. Einfache Cyclopropanderivate. 
Die Synthesen der meisten einfachen Cyclopropanderivate konnten 

im Laufe der letzten Jahre verbessert werden. Cyclopropanol, Cyclo- 
propylbromid und Nitrocyclopropan wurden erstmals dargestellt. 
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Cyclopropan wird durch Chlor haupts~ichlich substituiert. N a c h  
Arbeiten von ROBERTS und DII~STI~E (169) und yon STEVENS (239) 
erfolgt die Chlorierung des Kohlenwasserstoffs am besten auf photo- 
chemischem Wege. Das primiir gebildete Cyclopropylchlorid wird sehr 
leicht welter substituiert und kann nur bei Beachtung besonderer Vor- 
sichtsmal3nahmen gefaBt werden. Als Hauptreaktionsprodukt der 
Photochlorierung entsteht ein Gemisch yon t . t -  und 1.2-Dichlorcyclo- 
propanen, in welchem das tA-Isomere der iiberwiegende Bestandteil 
ist (239). SPISRAD (236) ermittelte ftir das t.2-Dichlorcyclopropan aus 
Dipolmomentmessungen die dl-Konfiguration, t.t-Dichlorcyclopropan 
reagiert mit iiberschiissigem Chlor vornehmlich unter Addition. Fort-  
schreitende Substitution zu tA.2-Trichlorcyclopropan und t.l.2.2- 
Tetrachlorcyclopropan findet nut in geringem Mal3e statt. Cyclopropyl- 
chlorid lagert sich bei h6herer Temperatur in Allylchlorid um. Das auf 

thermischem Wege gewonnene Cyclopropylchlorid enthalt daher be- 
tr~chtliche Mengen an Allylchlorid. Bei der Reaktion yon Cyclopropyl- 
chlorid mit Lithium in ~ther konnte von SLABEY (213) neben anderen 
Produkten Dicyclopropyl isoliert werden. 

Li  

Cyclopropylbromid wurde yon ROBERTS und CHAMBERS (175) durch 
HUNSDIECKER-Abbau des Silbersalzes der Cyclopropancarbonsiiure dar- 
gestellt. Das Bromid gibt leicht eine GRIGNARD-Verbindung im Gegen- 
satz zum Chlorid, das nur sehr tr~ige mit Magnesium reagiert. COTTLE 
und Mitarbeiter (62), (63) fanden, daft Cyclopropanol eines der Reak- 
tionsprodukte ist, die bei der Umsetzung yon Epichlorhydrin mit 
)~thylmagnesiumbromid gebildet werden. Es gelang jedoch nicht, den 
Alkohol in reinem Zustand zu gewinnen. Er konnte aber durch Derivate 
charakterisiert werden. Cyclopropanol isomerisiert sich beim Erhitzen 
zum Propionaldehyd. ROBERTS lind CHAMBERS (176) best~tigten die 
Cyclopropanolstruktur der yon COTTLE erhaltenen Verbindung durch 
eine unabhiingige Synthese des Alkohols aus Cyclopropylmagnesium- 
chlorid dutch Oxydation. 

Die BECKMANN-Umlagerung des Cyclopropylmeihylketoxims wurde 
zu einer brauchbaren Darstellungsmethode des Cyclopropylamins aus- 
gebaut (175). Transd.2.3-Cyclopropantricarbons~iureiithylester liefert 
beim CURTIUS-Abbau 1.2.3-Cyclopropantriamin (97). 

Nitrocyclopropan entsteht nach HASS und SHECHTER (9@ bei der 
Nitrierung yon Cyclopropan in der Gasphase bei 335 bis 390 ~ Die bis- 
lang unbekannte Verbindung konnte durch Reduktion zum Cyclo- 
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propylamin identifiziert werden. Besonders bemerkenswert ist die 
geringe Acidit/it des Nitrocyclopropans (vgl. S.482). Es ist auOerdem 
verh~.ltnismti]ig stabil gegentiber der Einwirkung yon Oxydationsmitteln, 
Brom ~nd Alkalien. 

Uber alas Cyclopropanon (121) (vgl. S. 482) sind keine neueren Unter- 
suchungen bekannt geworden. 

Cyelopropylformaldehyd wurde auf zwei neuen Wegen, n~mlich 
durch Reduktion yon Cyclopropylcyanid mit einem viertel Mol Lithium- 
aluminiumhydrid (229) und aus Cyclopropancarbonstture nach der Me- 
thode yon McFADYEN- STEVENS s}nathetisiert (174). 

HOI~YIAI~N, LUCAS und Sax (98) isolierten aus Lactobacillus arabino- 
sus eine Cls-Fetts~iure mit Cyclopropanstruktur. 

CHa--(CHz)z--~--(CH2)e----COO H (x+y=14) 

3. Cyelopropen und Derivate. 
Die Synthese des Cyclopropens yon DEMIANOW und DOIAR~-NKO 

wurde yon SCHLATTER (194) nachgearbeitet und bestttigt. In Uberein- 
stimmung mit den Angaben der russischen Autoren reagiert Cyclopropen 
sehr heftig mit Brom zu 1.2-Dibromcyclopropan; seine Regenerierung 
aus dem Dibromid mit Zink in Alkohol konnte jedoeh nicht reproduziert 
werden. Cyclopropen polymerisiert sich im Gegensatz zu seinen hSheren 
Homologen sehr leicht. Die molekulare Struktur des Cyelopropens 
wurde yon DUNITZ, FELDMA~ und SCHOMaKER (200) mittels Elek- 
tronenbeugung bestimmt. 

Ein natfirlich vorkommendes Cyclopropenderivat ist die yon NUNN 
(140) beschriebene Sterulens/iu_re (I). Die Struktur dieser Verbindung 
stiitzt sich hauptstiehlich auf ihre Ozonolyse zu der Diketos~iure (II), 
die bei weiterer Oxydation in Pelargon- und Azelains~ure aufgespalten 
wird. Auch der Verlauf der Hydrierung yon (I), der stufenweise erfolgt 
und zun/ichst zu der ges/~ttigten S/ture (III) fiihrt, ist mit der an- 
genommenen Cyclopropenstruktur zu vereinbaren. (I) neigt ebenfalls 
sehr zur Polymerisation. 

O O 
ii i[ 

Or" I:I~IP~ CHa--(CHt)'--C--CH*--C'--(CHt))--COO H 

CH,--(C H2)r--C~-~C--(CH, )7--COO H 

CHs--(CH~)~--C H---CH--(CHI)v--CO0 H 
III 

Methylencyclopropan, ein CyclopropanabkSmmling mit exocycli- 
scher Doppelbindung, wurde kiirzlich von GRAGSON, DERFER, GREEN- 
LEE und BooRI) (25) aus den Reaktionsprodukten der Enthalogenierung 
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yon 3-Chlor-(2-chlormethyl)-propen-t mit Zink in Tetrahydrofuran iso- 
liert. Die Konstitution des Kohlenwasserstoffs grfindet sich vor allem 
auf sein Ultrarotspektrum. Chemische Methoden ergaben bisher keine 
eindeutigen Resultate. Das Ultrarotspektrum und die Molrefraktion 
des Methylencyclopropans zeigen eine Wechselwirkung yon Doppel- 
bindung und Dreiring an. 

//CHIC1 /CHt  
CH,=C~ ~ CH,~C\.p 

CHtCI CHt 

Die yon FEIST bei der Einwirkung von Alkali auf 3-Brom-4.6- 
dimethyl-2-pyron-5-carbons~ure~ithylester (IV) erhaltene S~ure, welche 
friiher als t-Methylcyclopropen-2.3-dicarbons~ure (V) formuliert wurde, 
ist nach neueren Untersuchungen von ETTLmGER (86) die isomere 
t-Methylencyclopropan-trans-2.3-dicarbonsAure (VI). 

Br 
~C---~OOH J ~ C - - C O - -  /CH--COOH 

CH~--C\ I +"  CH,--C~ ~ O  KOH 
--CH--COOH CH--CH --"->" CHs =CQ~H"'COOH 

t I 
C~H6OOC CH~ 

V IV VI 

4. I n t r a m o l e k u l a r e  D e h y d r o h a l o g e n i e r u n g  y o n  7 - H a l o g e n - K e t o n e n ,  
- E s t e r n  u n d  - N i t r i l e n .  

Eine vielseitige Bildungsweise von Cyclopropanderivaten ist die 
intramolekulare Dehydrohalogenierung yon Verbindungen, die in 
t3-Stellung zu einer aktivierten Methylen- oder Methingruppe eJn Halo- 
genatom besitzen. CLOKE und Mitarbeiter (47), (48) synthetisierten auf 
diesem Wege 2-Methyl-cyclopropylcyanid (I) und l-0~-Naphthyl-cyclo- 
propylcyanid. 

CHa 
CH3 ( 
[ NaNH~ HC\  

HC---CH~CN --~ J/CH--CN 
] H ~ C  / 

CH,C1 
I 

CH2--CH~Br H,C--CH~ 
[ NH~ ~C/ C H / R  H C - -  CO--R ~ R=CH,; C,H8 
j J %N " 

H2C-~2H~Br H,C-- CH~ / 
II lII 

4 Stufen ~ H t B r  

IV V VI 

3-Acyl-l. 5-dibrompentane (II) gehen nach PRELOG, BAUER, COOKSON 
und WESTO6 (148) unter der Einwirkung yon methanolischem Ammoniak 
leicht in spirocyclische Systeme (III) mit Cyclopropanstruktur fiber. 
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Ausgehend vom Umbellulon (IV) gelangte EASTMAN (83) fiber meh- 
rere Zwischenstufen hinweg zu dem Bromketon (V), das beim Behandeln 
mit alkoholischer NatriumhydroxydlSsung unter Abspaltung yon Brom- 
wasserstoff zu dem ges~ittigten tricyclischen Keton (VI) cyclisiert wurde. 

5. Pyrolyse yon Pyrazolinen. 
Ketone und Aldehyde k6nnen nach WOLFF-KISHNER mit Hilfe yon 

Hydrazinderivaten bei Gegenwart basischer Katalysatoren zu den ent- 
sprechenden Kohlenwasserstoffen reduziert werden. 0r 
Carbonylverbindungen verhalten sich unter diesen Reaktionsbedin- 
gungen meistens andersartig. Ihre Hydrazone cyclisieren sehr hiiufig 
zu Pyrazolinen, die bei der Pyrolyse in Cyclopropane und Stickstoff 
zerfallen. Neuere Untersuchungen haben jedoch gezeigt, dab die so 
erhaltenen Cyclopropane gew6hnlich von Olefinen begleitet sind. Gewisse 
~.fl-ungesfittigte Aldehyde und Ketone ergeben ausschliel31ich Olefine~ 
Nach Beobachtungen yon JEGER und Mitarbeitern (101) findet in diesen 
F/illen neben der Reduktion der Carbonylgruppe eine teilweise oder 
vollst~ndige Verschiebung der a.fl-Doppelbindung statt. Ffir den Ver- 
lauf der WOLFF-KISHNER-Reduktion ~.fl-unges~ittigter Carbonylverbin- 
dungen wird heute folgender Mechanismus angenommen (258): 

R - - C H = C H - - C O - - R '  ~ R - - C H = C H - - C - - W  --+ R--a2H / C H ~ \ c - - R '  
H II 

/N ~n N 
NH2 I 

/CH,\ 11, 
R - - C H - - - - C H - - R '  /CHt\ / C H I \  

R - - C H - -  - -CH- -R '  + -  R.--CH-- - - C H - - R '  

R----CH = CH---CHt--R .'~ l~I 
I I  

Die geschwindigkeitsbestimmende Stufe der Reaktion ist die proto- 
trope Umlagerung yon (I) in (II). WILSON, TURNBULL und BEECH (258) 
wiesen nach, dab gerade solche Stoffe die Pyrolyse yon Pyrazolinen 
katalysieren, die auch Umwandlungen prototroper Systeme zu erleich- 
tern verm6gen. 

Neuerdings wurden durch WOLFF-KISHNER-Reduktion a.fl-unge- 
sitttigter Ketone die Cyclopropankohlenwasserstoffe 2-Phenyl-dicyclo- 
propyl (III) (228), tA-Pentamethylen-bicyclo(0A.4)heptan (IV) (114) so- 
wie einige l-Phenyl-2-alkylcyclopropane (88) dargestellt. Versuche 
Cyclopropylvinylketon auf diesem Wege in Dicyclopropyl zu verwandeln 
ffihrten nicht zum Ziel (233). 

I n  IV 

Auch die BUCHNER-VON PECHMANNsche Synthese von Cyclopropanen 
aus aktivierten Olefinen und aliphatischen Diazoverbindungen verliiuft 
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fiber die thermisch instabilen: Pyrazoline. DJAKONOW und Mitarbeiter 
(76) bis (79) gewannen nach dieser Methode durch Umsetzung yon 
Allylverbindungen mit Diazoessigester und Diphenyldiazomethan eine 
Reihe neuer Cyclopropanderivate. Bei der Kondensation yon Styrol 
mit Diazoessigester entstehen nach BURGER und YOST (39) zwei stereo- 
isomere 2-Phenylcyclopropanearbons~uren, welche durch CURTIUSschen 
Abbau in die entsprechenden Amine iiberfiibrt werden konnten. Das 
Benzoylderivat des leichter zug~nglichen Amins lice sich zu einer Ver- 
bindung eyclisieren, ffir welche die Struktur (V)angenommen wird. 

CO t 
I C~H I 
Cell6 

V 

SCI~61~BERG, MUSTAFA und I.ATIF (196) beobachteten, dai3 bei der Ein- 
wirkung yon Diazofiuoren auf Acenaphtylen das spirocyclische Sy- 
stem (VI) gebildet wird. 

\ _ _ /  _ _ / - - ~ \ \  
I ~ / C = N ~  + - +  - -  

~ \  xx,__/- 2 
~__// ~ / ~ \  - - % / /  

VI  

6. Addition yon Carbenen an aliphatische 
und aromat i sche  Doppelbindungen.  

In der neueren Literatur  finden sich mehrere interessante Arbeiten 
fiber die Reaktion von aliphatischen Diazoverbindungen mit fl, thylen- 
derivaten und Aromaten. Besonders eingehend studiert wurden die 
Bildungsbedingungen der Norcaradiencarbons~iureester bei der Zer- 
setzung yon Diazoessigs~uremethyl- und ~thylester in Benzol. Nach 
der alten thermischen Arbeitsweise yon BI;CHNER und CURTIUS werden 
keine reinen Pr~iparate erhalten, da die NorcaradiencarbonsAureester 
bei den hohen Reaktionstemperaturen bereits weitgehend in die iso- 
meren Cycloheptatriencarbons~iureester umgelagert werden. Die hierbei 
erzielte Ausbeute an Norcaradienearbons~ure~thylester konnte neuer- 
dings von GRUNDMANN und OTTMAX~ (93) auf das Vierfache gesteigert 
werden, indem bei der Reaktion jede Spur yon Schwermetallen sorg- 
f~ltig ausgeschlossen wurde. 

SCHEI~CK und ZIEGLER (191), (193) fanden in der Photolyse von 
Diazoessigestern in Benzol und anderen aromatischen Verbindungen eine 
sehr elegante und milde Darstellungsmethode von Norcaradienderivaten. 
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Bei dieser Reaktion entsteht intermedi~ir durch photolytischen Zerfall 
der Diazoessigester das sehr reaktionsf~ihige Carbalkoxycarben HCCOOR, 
welches sich direkt an eine Doppelbindung zu addieren vermag. Dieser 
Chemismus der Photolyse wird haupts~chlich dutch kinetische Befunde 
gestfitzt. 

+ N~CH---COOR -~- OOR+N~ 

Wie Tabelle 1 zeigt ist das photoehemische Verfahren dem frfiheren 
thermischen weir iiberlegen. 

Norcaradiencarbons~uremethylester nimmt mit Pd/BaSO 4 zwei Mole 
Wasserstoff auf und liefert mit Maleins~iureanhydrid ein Addukt. Bei 
der photosensibilisierten Autoxydation absorbieren die Norearadien- 
defivate rasch ein Mol Sauerstoff und bilden verhliltnismlil3ig stabile 
Endoperoxyde (192). SIXMA und DETILLEUX (204)  fiihrten Norearadien- 
carbons~iuremethylester, den sie' nach der Vorschrift von SCHENCK ge- 
wannen, in das kristallisierte Dibromid fiber und regenerierten daraus 
mit Zink sehr reinen Ester. 

Tabel le  1. Ausbeuten bei der thermischen und photochemischen Synthese yon Nor- 
caradiencarbonsaureestern in Proc. d. Th. 

Thermisch Photochemisch 

Norcaradien- Norcaradien- 
verbindung aus produktR~ Amid AdduktMA" verbindung s 

]3enzol . 
Benzol  . 
Toluol  . 
o -Xylo l  . 
m - X y l o l  
p - X y l o l .  
p -Cymol  
I n d a n  , 
Te t r a l i n .  
C6H5C1 . 

Roh- Amid Norcaradien- 
produkt verbindung ~ 

t41 33 4,6 
t4  - -  - -  
30,51 18 5,5 

A n g a b e n  fehlen 
40---451 Spur  Spur  
53- -55  4 2,2 

n i ch t  beschr ieben  
n i c h t  beschr ieben.  
n i c h t  beschr ieben  
n i ch t  beschr ieben  

1 .~ thyles ter .  
]3er. au s  der  Amid-  bzw. Adduk tb i ldung .  

30,0 
35,0 
34,7 
39,8 
31,4 
37,0 
39,9 
34,4 
36,1 
22,8 

81 ,O 
83,3 
8O,0 
75,8 
60,7 
78,8 

5,2! 
46,2 
72,8 
Harz  

86,0 
80,6 
8t ,7  
7t ,6 

Ha rz  
65,0 
6t ,3 
53,8 
74,4 
70,6 

25,8 
29,2 
28,3 
30,1 
t9,0 
29,1 
24,4 
18,5 
26,8 
16,0 

Ulnsetzungen des Diazoessigsiiure~ithylesters mit h6heren aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen wurden bisher nut  auf thermischem Wege 
durchgeftihrt. Nach DRAKE u n d  SWEENEY (81) addiert sich Diazo- 
essigs~iure/ithylester bei t45 bis t50 ~ an die 9.t0-Bindung des Phen- 
anthrens zum Dibenznorcaradiencarbons~_ureAthylester (I). BADGER,  

COOK und GIBB (54) erhielten unter iihnlichen Reaktionsbedingungen 
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airs Anthracen, 1.2-Benzanthracen und Pyren die Cyclopropanderi- 
rate (II), (III) und (IV). 

I II III IV 

Die Photolyse des Diazomethans in Benzol, Toluol und Chlorbenzol 
wurde erstmals von MEERW'EIN und VAN DE VLOED (135) untersucht. 
Als Lichtquelle diente den Autoren das Sonnenlicht. Im Falle des Ben- 
zols entstand dutch Addition des intermedi/iren Methylens ein Gemisch 
von Norcaradien und Cycloheptatrien. Ein Teil des ursprfinglichen 
Norcaradiens wurde somit bereits unter den milden Reaktionsbedin- 
gungen (wahrscheinlich photolytisch) isomerisiert. Beim Bestrahlen von 
Diazomethan-Benzoll6sungen mit UV-Licht wird nur Cycloheptatrien 
gewonnen. Aus Cyclohexen l~Bt sich nach DOEmNG und KNOX (un- 
ver6ffentlicht) auf demselben Wege Norcaran darstellen. 

DOERING und HOFFMANN (80) stellten kfirzlich lest, dab die bei der 
Einwirkung yon terGKaliumbutylat auf Chloroform oder Bromoform 
als neutrale Zwischenprodukte auftretenden Dichlor- und Dibrom- 
carbene (CC12 und CBr2) sich leicht an die Doppelbindungen von Olefinen 
zu Dihalogencyclopropanen addieren. Mit Cyclohexen als Olefin- 
komponente wird hierbei in vorzfiglicher Ausbeute 7.7-Dichlor-bicyclo- 
(4A.0)heptan (VI) und 7.7-Dibrom-bicyclo(4A.0)heptan (V) erhalten. 
Isobutylen setzt sich mit Chloroform zum 1A-Dichlor-2.2-dimethyl- 
cyclopropan (VII) urn. Die Struktur der Dihalogencyclopropane folgt 
aus ihren chemischen und spektroskopischen Eigenschaften. (V) konnte 
mit Natrium in Alkohol zum Norcaran reduziert werden. Bei der 
katalytischen Hydrierung yon (VI) mit Ra~nY-NickeI werden beide 
Chloratome entfernt und der Cyclopropanring zugleich zum Methyl- 
cyclohexan aufgespalten. 

~ " ~ \ / B r  

"~ / ' - >  ~cl ~ - . .~c~  

VI 

CH3 H,C. CH. 
H ~ C \ C /  _+ \ , \ / e l  

II 
CH~ / \ C l  

vii 
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7. Kondensation yon 1.4-Dibrombuten-2 
und 1.4-Dibromcyclopenten-2 mit Natriummalonester 

(Vinylcyel opropanderivate). 

Einen neuartigen bequemen Weg zu Cyclopropanderivaten ent- 
deckten LINSTEAD, KIERSTEAD und WEEDON (123) bis (126) beim Vet- 
such, t.4-Dibrombuten-2 (I) mit Natriummalonester zu dem Tetra- 
carbons/iureester (VI) zu kondensieren. A1 s Hauptprodukt dieser Reak- 
tion entstand jedoch nicht (VI), sondern 2-Vinylcyhlopropan-l.t- 
dicarbons~uredi/ithylester (IV). Bewefsend ffir die Konstitution von 
(IV) ist die Bildung yon 1 .l.2-Cyclopropantricarb0ns/iure und Formalde- 
hyd bei seiner Ozonolyse. Auch das Ultrarotspektrum yon (IV) mit 
einem Maximum bei 9,8 ~ ist mit der Cyclopropanstruktur in Einklang. 
Bei der  katalytischen Hydrierung yon (IV) entsteht ausschlieBlich 
n-Butylmalons/ifiredi~thylester (V). Die erste Stufe der Hydrierung ist 
danach als eine 1.4-Addition von Wasserstoff an das konjugierte System 
yon Doppelbindung und Dreiring aufzufassen. Versuche, (IV) partiell 
zu hydrieren, verliefen negativ. Die Autoren sehlagen ftir diese Kon- 
densation den folgenden ionischen Reaktionsmechanismus vor: 

NaCH/COOC~H~ 

~COOCtH L /COOCtHs 
Br-~C Hs---CH ~ CH--CH2--Br ~- Br-~CHs--CH = CH~CHz--HC\cooctH8 

i n 

@ [~_*'2"x ~ ~ " - - - " |  
Na ] Br--~CHt:---CH--~ CH C (  [ --+ CHt=CH--CH'- kK OOCtHI 

_/c 
[ ~--CHt / \COOCtH, J " ~ C H t / "  "xCOOC:Hm 

IIl IV 

HtlPt .COOC~H, 
CHa---~H~--CH~--CH2--CH~ C00CtHs 

V 

C2HIOOC\ /COOC,Ht 
xCH---CH2--CH =CH--CH,--CH / 

C2H~OOC / \ COOC,Hs 
VI 

Sehr wahrscheinlich findet zun~chst eine normale Substitution des 
ersten Bromatoms yon (I) start, wobei das Zwisehenprodukt (II) ge- 
bildet wird. Das Natriumderivat yon (II) geht schliel]lich durch eine 
steriseh begiinstigte intramolekulare 7-Substitution (III) des zweiten 
Bromatoms unter RingschluB zum Dreiring in (IV) fiber. 

Der Anwendungsbereich dieser neuen Dreiringsynthese wird durch 
die M6glichkeit sowohl die Halogenid- als auch die Esterkomponente zu 
variieren, noch sehr erweitert. Natriumcyanessigester und Natrium- 
acetessigester reagieren mit trans-t.4-Dibrombuten-2 in derselben Weise 
wie Natriummalonester. Die Kondensation yon cis- und trans-t.4- 



442 EMANUEL VOGEL: 

Dibromcyclopenten-2 (VII) mit Natriummalonester ffihrt zu bislang 
unbekannten Bicyclo(3.t.0)hexenderivaten (VIII). 

NaCH/COOC*H6 

B r / ~ \ B  r \ C O O C 2 H B  /f l - - [ \ /COOCzH, 
* \ - - - -J / \COOC,H,  

VII VIII 

8. Nortricyclenverbindungen. 
Dehydronorbornylverbindungen gehen bei manchen chemischen Um- 

setzungen ungew6hnlich leicht in Derivate des einen Cyclopropanring 
enthaltenden Nortricyclens (I) fiber. 

? 

2 

I 

Eine Umlagerung dieser Art wurde erstmals yon ROBERTS, TRUM- 
BULL, BENNETT und Ar~MSTRONG .(181) bei der Bromierung des Nor- 
bornylens (II) mit N-Bromsuccinimid festgestellt. Hierbei entsteht in 
einer anomalen Reaktion 3-Brom-nortricyclen (III). Der Mechanismus 
dieser interessanten Reaktion ist noeh nicht aufgeklS.rt. Die GRIGNARD- 
verbindung yon (III) l~tgt rich durch Hydrolyse in einen ges~ittigten 

II III IV Br V VI 
a) X=--H b) X=-C00H c) X=-OH 

Kohlenwasserstoff (Ira) und mit Kohlendioxyd in eine ges~ttigte Car- 
bonsAure (IVb) fiberffihren. Hydrolyse von (III) ergibt den entspre- 
chenden Alkohol (IVc). Die Nortricyclenstruktur yon (IVa), (IVb) und 
(IVc) sttitzt sich haupts~tchlich auf die ges~ttigte Natur dieser Ver- 
bindungen und auf ihre Ultrarotspektren, welche die ffir dieses Ring- 
system charakteristische Absorptionsbande bei 12,4 bis t2,5 [~ zeigen. 
Naeh LIPPINCOTT (127) sind die Ultrarot- und RAMAN-Spektren des 
Nortricyclens tats~chlich am besten mit der erwarteten Csv-Symmetrie 
des Molekfils zu vereinbaren. Einen weiteren Hinweis auf das Nortri- 
cyclenringsystem liefert das UV-Spektrum des Ketons (VI) (Nortri- 
cyclanon). 

Die Diensynthesen des Cyclopentadiens mit halogenierten Philo- 
dienen bieten eine fiberraschend einfache M6glichkeit Verbindungen mit 
dem Ringsystem des Nortricyelens aufzubauen. So werden (IVa), 
(IVb) und (IVc) auf demselben Wege wie aus (III) auch aus den iso- 
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meren endo-Dehydronorbornylhalogeniden (V), den Addukten aus Cyclo- 
pentadien und Vinylhalogeniden, erhalten. Nortricyclenderivate ent- 
stehen ferner bei zahlreichen Solvolysereaktionen yon exo- und endo- 
Dehydronorb0rnylhalogeniden und -sulfonaten (182), (261). Dem l~ber- 
gang yon (V) nach (IV) analog ist die Bildung yon i-Steroiden aus 
Abk6mmlingen des Cholesterins. Die Mechanismen dieser Reaktionen 
werden im allgemeinen Teil ausfiihrlich erl~iutert (S. 486). ALDER und 
BROCHnAGEN (1) fanden, dab die Addukte des Cyclopentadiens mit 
Chlor- bzw. Brommaleins~ureanhydrid leicht Halogenwasserstoff ab- 
spalten und dabei ebenfalls in Derivate des Nortricyclens iibergehen. 
2- Chlor-exo-1.4-endomethylen-cyclohexen- 5-dicarbonsiiure-2.3-anhydrid 
(VII) und die entsprechende Bromverbindung liefem bereits beim Er- 
hitzen mit Wasser die tricyclische Lacton-carbons/iure (VIII). Kon- 
zentrierte Salpeters/iure oxydiert (VIII) zu der Keto-dicarbons~iure (IX), 
aus welcher sich beim Erhitzen mit Essigs~tureanhydrid eine Acetoxy- 
lacton- carbons/iure bildet. Durch WoLF~-KIsnNER-Reduktion der Keto- 
s~ture (IX) gelangt man schlieBlich zur Nortricyclen-2.3-dicarbons/iure (X). 

C,O OOH OOH 

0 COOH C 0 0 H  
COO H 

VII  VIII  IX X 

Die Lacton-carbons~iure (VIII) konnte auch aus den Addukten des 
Cyclopentadiens mit Chlorfumars~ture und Dibrommaleins/iureanhydrid 
dargestellt werden. WINSTON und WILDER (268) erhielten dieselbe 
S/iure beim Behandeln des Dibromids (XI) mit alkoholischer Kalilauge. 

Br 

0 
CO 

COOH 
XI  VIII  

Die ges/ittigten Addukte (XII) verlieren Halogenwasserstoff erst 
bei der Einwirkung von Alkalien. Aus der Chlorverbindung wird nur 

CO v "~--COOH O 0 H  

COOH 
CO 

XII  X l I I  X 

die 1.4-Endomethylen-cyclohexen-2-dicarbons/iure-2.3 (XlII) gewonnen, 
w~thrend im Falle der bromierten S~iure daneben noch die isomere Nor- 
tricyclen-2.3-dicarbons~iure (X) isoliert werden konnte (1). 

Fortschr.  chem. Forsch., Bd. 3. 29  
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9. Sonstige Bildungsweisen des Cyelopropanrings. 
KOHLER und Mitarbeiter fanden bereits vor ltngerer Zeit, dab 

2-Nitrocyclopropylketone, bei welchen die NO~-Gmppe an einem 
C-Atom haftet, das aul3erdem ein Wasserstoffatom besitzt, mit Natrium- 
alkoholat unter Bildung yon ~.3-Dicarbonylverbindungen reagieren. 
Nach dem yon KOHLER vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus ent- 
stehen aus den NitrocycIopropyIketonen durch Abspaltung der Elemente 
der  salpetrigen S/~ure primer nicht faBbare Cyclopropenderivate. Neuere 
Untersuchungen von SMITI~ und Mitarbeitern (222), (223), (g26), (227), 
(23/) bis (234) erbrachten jedoch tiberzeugende Argumente ftir folgenden 
Reaktionsverlauf: 

Oil CH~O6) __ [? 
R----CH----CH----C--R" ~ ) R---CH~H"~--~'C---R" 

O6) O O 
CH3OH H II 

R--CH = C--CH = C---R' ---+ R--42H = C---CH~R' ~ R-~SH = C~-CHm--C--R" 

O NOI O OCH~ 0 
6) ~ It CH.OH II I I  

R---CH--C~CH--C--R' ---+ R--CH2---C = CH--C--R" -+ R---CHz---C = CH---C--R" 

NO, NOt 0CHa 

Die 0ffnung des Cyclopropanrings ist demnach als eine Umkehrung 
der MICHAEL-Reaktion aufzufassen. 

Bei der thermischen Zersetzung der quartttren Base (I), die sich 
vom Jodmethylat des fl-Dimethylaminotithyl-acetamino-malonstiure- 
di~thylesters ableitet, erhielten NIEMANN und RINDERKNECHT (139) 
t-Acetamino-~-carbt~thoxy-cyclopropan (n). Diese Reaktion scheint 
das erste Beispiel einer Synthese des Cyclopropanrings durch ersch6pfende 
Methylierung zu sein. 

C00C,H~ @ t 6) CHz. .NH---COCH, 
(CHs)~N--CH,---CH2~--NH---COCH~ OH --~ ! \ C /  Jv (CH,),N + COs 

' ~H~ / \C00C,Hj 
COOC2H5 
I II 

BRIDSON-JoNES, BUCKLEY, CROSS und DRIVER (26) entdeckten, dab 
Olefine durch Distickstoffoxyd bei Temperaturen yon 200 bis 350 ~ 
und Drucken bis zu 2000 at zu Carbonylverbindungen oxydiert werden. 
Man beobachtet hierbei drei verschiedene Reaktionstypen: 

0 
R/C=C4R. + N~0 + R,/R'~C--C--R' + N, (t) 

R~\ / R ,  R , \  
R/C=C~R, 2 c 2N,0-+ R/C=O -J- R,/R'~'C=O -~ 2N, (2) 

R, 

R , \  / R ,  R,\ Rt\ .C'--R4 
2 R / C = C \ R ,  -{- N,O ---> / C = O  "JV .'C(.I (3) 

R, R , / '  C--R, 
I 
R, 
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Athylen, mono- und 1.2-disubstituierte 2~thylene reagieren haupt- 
s~ichlich nach G1. (1), t.l-disubstituierte ,~thylene (ausgenommen Me- 
thylencyclobutan) dagegen im Sinne der G1. (3). Als Prim/irstufe der 
Reaktion des Distickstoffoxyds mit einem Olefin wird die Anlagerung 
des Distickstoffoxyds an die Doppelbindung angenommen. Es entsteht 
zun~chst ein A~-l.2.3-Oxadiazolin (III), das entweder in' Stickstoff und 
eine Carbonylverbindung mit derselben Anzahl yon C-Atomen wie das 
ursprfingliche Olefin, oder in eine aliphatische Diazoverbindung und 
eine Carbonylverbindung mit weniger C-Atomen als das Olefin, zerf~llt. 
Ist die intermedi/ire Diazoverbindung Diazomethan oder o~-Diazotoluol, 
dann reagiert sie mit einem zweiten Molektil Olefin unter Bildung eines 
Cyclopropanderivates welter. H6here Diazoparaffine ergeben dagegen 
dutch Reaktion mit einem weiteren Molekfil Distickstoffoxyd Carbo- 
nylverbindungen. 

@ | 
R,. .R, N_=N--O R,\ .R, Rt. /R, RL\ R,\ (9 (9 
\ C = C / C -- C ( ~-~ R/C=O . 

O N| 
\ N / /  e In 

N 
III 

) C--N~N + C=C 
R~ / R, / ~R~ 

Rt R~ 
V 

Rt \  .C 
v + N ,  

/ \  
R2 Ri 

II. Cyclobutanverbindungen. 

I. C y c l o b u t a n  und  dessen  e i n f a c h e  D e r i v a t e .  

Cyclobutan war bis vor wenigen Jahren eine sehr schwer zug~ing- 
liche Verbindung. Die mfihsame klassische Synthese yon WlLLSTXTTER 
blieb lange Zeit der einzige Weg, um zu diesem Kohlenwasserstoff zu 
gelangen. Nach einer neueren Arbeit yon CASON und WAY (45) l~(3t sich 
reines Cyclobutan einfacher als bisher aus CyclobUtancarbons~iure fiber 
folgende ZwisChenstufen darstellen: 

~---COOH --> </~---COOAg ---~ ~--Br -~ <)--MgBr ----> <) 

Bei der Einwirkung yon Natrium auf 1.4-Dibrombutan wird der 
Kohlenwasserstoff nur in sehr geringer Ausbeute (7%) erhalten (45), 
(142). Wird jedoch an Stelle yon Natrium Lithium verwendet, dann soll 
sich nach einer Patentvorschrift yon BURGER (40) die Cyclobutan- 
ausbeute auf 20% steigern lassen. PINES, RODENBERG und IPATIEFF (147) 
reduzierten Cyclobutancarbons~iure mit Lithiumaluminiumhydrid zum 

29* 
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Cyclobutylcarbinol, welches durch Wasserstoff katalytisch zu Cyclo- 
butan dehydroxymethyliert werden konnte. 

~--c~,OH t \ /  
CH~--CHI--CH2--CH ~ 

Eine weitere interessante Bildungsweise ist die yon BENSON und 
KISTIAKOWSKY (109) untersuehte Photolyse des Cyelopentanons, bei 
der Cyclobutan, Athylen und Kohlenoxyd entsteht. Die ffir pritpara- 
tive Zwecke geeignetsten Synthesen gehen yore Cyclobutanon aus, das 
entweder direkt nach WOLFF-KIsHNZR (106) oder auf dem Umweg fiber 
das Cyclobuten zum Cyclobutan reduziert wird (171). Der homogene 
thermische Zerfall des Cyclobutans in zwei Molekfile ~thylen wurde yon 
WALTERS, G~NAUX und  KERN (253) studiert. 

Cyclobutylchlorid wurde yon ROBERTS und iViAZUR (172) durch 
Photochlorierung des Cyclobutans gewonnen. Die Einheitlichkeit yon 
friiher beschriebenen Pr~iparaten ist zweifelhaft. Durch HUNSDIECKER- 
Abbau des Silbersalzes der Cyclobutancarbonsffure gelangt man zu 
reinem Cyclobutylbromid (45). Als Nebenreaktion finder hierbei eine 
bemerkenswerte Aufspaltung des Cyclobutanrings zum 1.2.4-Tribrom- 
butan statt (34). 

Cyclobutanon ist auf zwei verschiedenen Wegen ziemlich leicht 
zug/~nglich. Bei der Synthese von ROBERTS und SAUER (171) dient das 
Methylencyclobutan als Ausgangsmaterial. Dieses wird fiber das t-Oxy- 
t-oxymethyl-cyclobutan in Cyclobutanon umgewandelt. 

OH OH 

KAARSEMAKER und CooPs (106) konnten die Cyclobutanonausbeute bei 
der Reaktion des Diazomethans mit Keten auf 70% erh6hen. Nach 
Angaben der Autoren eignet sich dieses Verfahren auch zur Herstellung 
gr6f3erer Mengen des Ketons. 

1.2-Cyclobutandion und t.3-Cyclobutandion sind bisher noch nicht 
bekannt. Das 2.4-Dinitrophenylosazon des ].2-Dions bildet sich nach 
RAMIREZ und BELLEI (153) bei der Umsetzung von 2-Bromcyclobutanon 
mit 2.4-Dinitrophenylhydrazin. Die UV-Spektren der 2.4-Dinitro- 
phenylosazone des 1.2-Cyclobutandions und seiner h6heren Homologen 
haben im Bereich yon 300 bis 500 m~ sehr ~hnliche Struktur. 

V_~// 
O ~N--NH--C.H~(N0,)2 ~N--NH--C6Hs(N02)2 

--~ K1 --> --~--[~N--NH--C,H,(N0,), \Br - - \ B r  
Cyclobutanol entsteht in  guter Ausbeute bei der Reduktion yon 

Cyclobutanon mit Lithiumaluminiumhydrid (171). Cis- und trans- 
Cyclobutandiol-l.2 gewinnt man Bach CRIEGEE und WELDES (70) 
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durch Hydroxylierung von Cyclobuten mittels Osmiumtetroxyd bzw. 
Pers~uren. Die Geschwindigkeitskonstanten der Bleitetraacetat-Spal- 
tung von cis- und trans-Form verhalten sich bei 20 o ungefiihr wie 
3000: 5. 

IA-Cyclobutandicarbons~ure, die Vorstufe zur Cyclobutancarbon- 
s~ure wurde yon WALBORSI~Y (248) auf folgendem neuen Wege dar- 
gestellt : 

HBr < ~  
CH~=CH--CHI--CH(COOC~H~)a ----+ Br--CHt~H,---CHt---CH(C00C, H,), -+ (C00CtH6) ' 

Peroxyd 

Dieses Verfahren erreicht jcdoch nicht die Gesamtausbeute der von 
CASON und WAY (45) wesentlich verbesserten ursprfinglichen Cyclo- 
butancarbonsAure-Synthese von PERKIN. Die yon MARKOWNIKOW und 
I<RESTOWNIKOW beschriebenen isomeren t.3-Cyclobutandicarbons~turen 
wurden yon DEUTSCH und BOCHMAN (35) als cis- und trans-l-Methyl- 
t.2-cyclopropandicarbonsliure erkannt. Diesen Autoren gelang es in- 
zwischen, cis- und trans-t.3-Cyclobutandicarbons~ture auf eindeutige 
Weise zu synthetisieren (36): 

~ O---CH~... /CH,Br .O--CH2. /\ 

" ~O--CH, / - \CHiBr 

COOH HOOC COOH 

-->- (HOCH.).<~(COOH), --->- (HOOC)2<)(COOH). -+ HOO~ ~ 3V ~ / [  

BUCHMAN und NEVlLL (37) berichteten ktirzlich tiber neue Bildungs- 
weisen yon in 2- und 3-Stellung halogenierten Cyclobutancarbons~uren. 

2. Unges~ittigte Cyclobutanderivate. 
Cyclobuten, die einfachste unges~ttigte Vierringverbindung wird 

am besten dutch thermische Zersetzung von Cyclobutyltrimethyl- 
ammoniumhydroxyd oder Cyclobutyldimethylaminoxyd (171) erhalten. 
Eine neuartige Darste!lungsmethode des Kohlenwasserstoffs ist die yon 
COPE und Mitarbeitern (57) beschriebene Pyrolyse des Dienadduktes 
aus Bicyclo(4.2.0)octadien-2.4 bzw. Cyclooctatriend.3.5 und Acetylen- 
dicarbonsauredimethylester (vgl. S.466). BUCHMAN, CONLY und How- 
TO~ (36) unterwarfen das Silbersalz der cis-l.2-Cyclobutandicarbons~iure 
dem Abbau nach HUNSDIECKER und gelangten so zu dem bekannten 
t.2-Dibromcyclobutan, welches mit Zink leicht zum Cyclobuten ent- 
halogeniert werden kann. 

~-COOAg Br 
. , COOAg "-~ [ ~ B r  "~ ~-~ 

Bei der Bromierung des Cyclobutens mit N-Bromsuccinimid finder 
haupts~chlich Addition des Broms an die Doppelbindung statt. 3-Brom- 
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cyclobuten-l, das erwartete Allylsubstitutionsprodukt, konnte nur in 
Spuren nachgewiesen werden (88). 

l-Methylcyclobuten (I) entsteht neben Methylencyclobutan bei der 
Halogenwasserstoff-Abspaltung aus l-Methylcyclobutylhalogeniden mit- 
tels Alkali (199). Einige neue Cyclobutenderivate sind dutch Umwand- 
lungen des Cyclooctatetraens relativ leicht zug~inglich geworden. 
3.3-DimethylcyclobutencarbonsSure-I (II) ist ein Zwischenprodukt der 
Caryophyllens/iure-Synthese von RYDON und CAMPBELL (189). Diese 
Autoren beschrieben auch die bislang unbekannte Cyclobutencarbon- 
siiure-t, die im Gegensatz zu (II) sehr autoxydabel ist und leicht poly- 
merisiert. 

CHiN /CH3 
~ C H .  CHs,~ e l /7-  ~ 

C H / ~  2 CH~--C=--C--CH, ~ Cl\l I I  
\COOH CH ~ - - ' x ,  CH3 

[ II III 

t.2.3.4-Tetramethyl-3.4-dichlor-cyclobuten-i (III) bildet sich nach 
SmRNow-SAMKOW (221) bei der Einwirkung yon Sulfurylchlorid auf 
Dimethylacetylen. 13ber den Mechanismus dieser interessanten Reak- 
tion liegen noch keine n~heren Untersuchungen vor. Fluorierte Deri- 
vate des Cyclobutens werden auf S. 456 besprochen. 

Im Cyclobuten unterliegt die 3.4-Kohlenstofi-Kohlenstoffbindung 
nach der Doppelbindungsregel yon STAUDINGER-ScHMIDT einer beider- 
seitigen Schw/ichung durch das a-Elektronensystem der Doppelbindung. 
Die thermische Labilit~it des Ringes wird durch die Ringspannung und 
die energetisch ungtinstige Konstellation der Wasserstoffatome (bzw. 
Substituenten) der beiden CHrGruppen in 3.4-Stellung noch erh6ht. 
Isomerisierungen yon unges~ittigten Vierringverbindungen zu Butadien 
und dessen Derivaten wurden in jiingster Zeit mehrfach beobachtet. So 
erhielten ROBERTS und SAUER (171) bei der Pyrolyse des Cyclobutyl- 
xanthogenats statt Cyclobuten reines Butadien. Nach ALDER und 
DORTMANN (2) isomerisiert sich Methylencyclobutan unter den Reak- 
tionsbedingungen der Addition yon Acryls~iure zu Isopren (vgl. S. 455). 
VOGEL (246) konnte zeigen, dab die Stabilit~it des unges~ittigten Vier- 
rings dutch elektronegative Substituenten in 3.4-Stellung stark herab- 
gesetzt wird. 

/o--~I --SCH, __~CH~ ._../CH, CH,. .CH, S CHtN~CH \\C/ 
--* ydH ; ] I ~ U -+ ' ell, CHS c 

Versuche, das noch unbekannte, theoretisch sehr interessante Cyclo- 
butadien darzustellen, verliefen bisher ohne Erfolg (81), (88), (166). In 
letzter Zeit wurde das  Cyclobutadienproblem vom Standpunkt der 
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Molekular-Orbitaltheorie eingehend studiert (67), (68), (179). Die 
theoretischen Untersuchungen ftihrten zu der Voraussage, dab das 
Cyclobutadien einen instabilen Triplett-Grundzustand besitzt und somit 
ein Diradikal ist. Es ist deshalb nicht so fiberraschend, wenn Versuche 
zu seiner Synthese miBlangen. 

Diphenylen (Dibenzocyclobutadien) ist dagegen eine bemerkenswcrt 
stabile Verbindung. Dieser Kohlenwasserstoff wurde erstmals von 
LOTHROP (128) durch Destillation von 2.2-Dibromdiphenyl oder 2.2- 
Diphenyljodoniumjodid mit Kupfer (I)oxyd gewonnen. Die Ausbeute 
dieser Reaktion, die ursprfinglich nut 5 % betrug, konnte inzwischen auf 
20% gesteigert werden (6). 1.8- und 2.7-Dimethyldiphenylen wurden auf 
analogem Wege erhalten (129). Eine neue elegante Synthese des Di- 
phenylens wurde kfirzlich von WITTIG und HERWlG (265) beschrieben. 
Diese Autoren gehen von dem nunmehr leicht erhiiltlichen 2.2-Di- 
lithiumdiphenyl aus, welches sich mit Quecksilber(II)chlorid nahezu 
quantitativ zum Diphenylenquecksilber umsetzt. Die Quecksilber- 
verbindung ]iefert beim Erhitzen mit Silberpulver den Kohlenwasserstoff 
in einer Ausbeute yon 54%. Diphenylen geht bei der Hydrierung mit 
RANEY-Nickel in Diphenyl fiber und wird durch ChromsAure zu Phtal- 
s~ure abgebaut. BAKER, BOARLA~,~D und McOMIE (6) fanden, dab es 
mit Acetylchlorid und Aluminiumchlorid in 2-Stellung substituiert 
wird und 2-Acetyldiphenylen ergibt. Die Orientierung dieser Substitu- 
tion ist in 13bereinstimmung mit theoretischen Voraussagen, die auf 
Grund yon wellenmechanischen Berechnungen gemacht wurden. Das 
UV-Spektrum des Diphenylens wurde yon CARR, PICKETT und VORIS (44) 
diskutiert. 

~/"COOH - '~ /  "~-~ 

3. Dimerisation yon ,~thylenverblndungen 
mit aktivierten Doppelbindungen unter Vierringbildung. 

a) Olefine, |.3-Diene und Vinylverbindungen. Die allgemeinste 
Bildungsweise des Kohlenstoff-Vierrings beruht auf der Dimerisation 
yon olefinischen Verbindungen (Ketenen, Allenen, Fluorolefinen usw.), 
die eine aktivierte Doppelbindung enthalten. Bei Ketenen verl~uft die 
Reaktion meistens von selbst, wiihrend in anderen F~llen Belichtung 
oder h6here Temperaturen und Drucke erforderlich sind. Einfache 
Olefine konnten bisher noch nicht zu Cyclobutanderivaten dimerisiert 
werder/. Ganz neuerdings wiesen jedoch ZIEGLER und Mitarbeiter (267) 
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nach, dab der spontane (3bergang des labilen trans-(trans?)-Cyclo- 
octadiens-l.5 in ein kristallisiertes Dimere eine solche Reaktion darstellt. 

l(onjugierte Diolefine bilden normalerweise keine Dimeren yore Cyclo- 
butantyp. Eine Ausnahme hiervon macht das t.3-Butadien, dessen 
Dimerisationsprodukte (haupts~ehlich 4-Vinylcyclohexen) nach REED 
(163) etwa 5 % trans-t.2-Divinylcyclobutan enthalten. Dieser Kohlen- 
wasserstoff konnte auf destillativem Wege in nahezu reinem Zustand 
isoliert werden. Seine Konstitution wurde durch oxydativen Abbau zu 
trans-1.2-Cyclobutandicarbons~ur.e bewiesen. COYNER und HILLMAN (66) 
gelang es, Acrylnitril thermisch in geringer Ausbeute zu einem Gemisch 
won cis- und trans-l.2-Cyclobutandinitril zu dimerisieren. B e i  der Ver- 
seifung ergaben beide Nitrile trans-l.2-Cyclobutandicarbons~ture. 

CHi~CH~CN CH,---CH--CN CIt2~CH--CH=CH 2 CH,---CH--CH=CHt 
---)- I * ~ I I 

CH,=CH-~CN CHI---CH---CN CH i =CH---CH=CHt CH,--CH--CH=CH• 

WITTIG, KOENIG und CLAUSS (264) erhielten beim HOFMANNschen 
Abbau des Jodmethylats yon (I) ein Kohlenwasserstoffgemisch, aus 
welchem sich bislang nur das dimere Phenanthren (III) gewinnen liel3. 

N(CH~)B 
II I III 

CRISTOL und SNELL (72) fanden, dab Bicyclo(2.2A)heptadien-2.3- 
dicarbons~ture (I) durch Bestrahlung mit UV-Licht in gutei- Ausbeute zu 
Tetracyclo(2.2A.02"6.0s'S)heptan-2.3-dicarbons~ure (II) isomerisiert wird. 
(II) ist valenztautomer zu (I) und stellt das einzige bisher bekannte 
Nortetracyclenderivat dar. Das Ultrarotspektrum yon (II) enth~lt 
weder die Doppelbindungsfrequenzen des Ausgangsmaterials noch die 
in der isomeren Lactons/~ure (III) vorhandene Nortricyclenfrequenz bei 
12,4 ~. (II) als auch (III) haben jedoch Absorptionsmaxima bei 3,23 
bzw. 3,2t ~, die fiir C--H-Bindungen des Cyclopropanrings charakte- 
ristisch sind. Im chemischen Verhalten unterscheidet sich (II) von (I) 
dutch seine Reaktionsf~.higkeit gegeniiber Wasser, ~thanol und Jod. 
Entf/~rbung von Br0mwasser und katalytisehe Reduktion zu A~- 

~ _ c C O O H  -~ ~ - - C O 0 H  ~ . C O O H  
OOH *" ~ -COOH 

O CO 
1 II n l  
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Bicyclo(2.2A)hepten-2.3-dicarbons~ture ist beiden gemeinsam. Beim 
Kochen yon (II) mit Palladium-Tierkohlekatalysator in Essigester 
wird (I) zuriickgebildet. 

b) Ketene. Ketoketene dimerisieren leicht zu substituierten t.3- 
Cyclobutandionen. Durch Arbeiten ,con BUCItMAN und Mitarbeitern (36) 
wurden einige neue Ketoketendimere mit Spiranstruktur bekannt. Diese 
Dimeren konnten sowohl nach WOLFF-KISHNER als auch fiber Thio- 
ketalderivate zu den entspreehenden Di- und Tetraspirankohlenwasser- 
stoffen reduziert werden. WoLl~r-KisHNER-Reduktion von Tetramethyl- 
t.3-cyclobutandion ergibt haupts~ichlich IA.3,3-Tetramethylcyelobutan 
neben tA.3.3-Tetramethylcyelobutanon-2 (38). 

O CH,S\/SCH, 

/ " / " / \  C)O<  
O CH=S/\  SCH, 

O 

/ ~  coct  / - - \ / ' \ / - - \  WoLF~-K,~,,~E, - - \  / - -  

0 

O 
II 0 ~ -  / \ / \ / \ / / ~ / \  WOLFF-I{IMINER / \ / ~ / V \ / \  

O 
O O II 

C H , \ / ~ / C H ,  WOLFF-Ktm, SER C H ~ / ~ / C H ,  C H , \ / I N / C H  ~ 

0 

Ketoketene entstehen auch als Zwischenprodukte bei der Umlagerung 
yon Diazoketonen und o-Chinondiaziden. I-IORNER, SPIETSGHKA und 
GRoss (99) zeigten, dab bei der thermischen Zersetzung von fl-Naphto- 
chinon-e-diazid und yon fl-Naphtochinonfl-diazid ein t.3-Cyclobutan- 
dionderivat erhalten wird. 

O 

~ . . ~ o  

S 
Dimere Ketoketene 

- o  

k6nnen als t.3-Diketone durch GRIGNARD- 
Verbindungen aufgespalten werden. Tetramethyl-t.3-cyclobutandion 
reagiert mit RMgX zun~chst unter Bildung eines Monoadduktes. Dieses 
ist instabil und unterliegt einer rticklitufigen Aldolkondensation, wobei 
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der Cyclobutanring ge6ffnet wird. Das prim~ire Spaltungsprodukt setzt 
sich dann mit iiberschiissigem GRIGNARD-Reagens weiter um (86). 

R R 
:C__C.~ O ~ , CCH~) RMgX (CH3)~C~-C--OMgX -+ (CHa)~C--C~O 

I [ - - - - >  E r * -  J 
O/~ C- -C(CH, )~  o~C--C(CHa)~ XMgO--~C(CH~), 

Diketen und die meisten dimeren Aldoketene sind keine Cyclobutan- 
derivate, sondem ungestittigte fl-Lactone (190), (184), (165). 

CH~=C--CH2 
I I 
O--CO 

Vom Methylketen sind zwei Dimere bekannt, ein fltissiges, dessen 
physikalische und chemische Eigenschaften auf eine dem Diketen ana- 
loge fl-Lactonstruktur hinweisen, und ein kristallisiertes Dimere, das 
saure Eigenschaffen besitzt. STAUDINGER schhlg ftir das saure Dimere 
die Enolstnlktur (III) vor. Eine Synthese von (III), welche als Beweis 
Ifir seine Konstitution angesehen wurde, gelang SCHROETER auf fol- 
gendem Wege (I--II--III): 

[ O=C H--C--CH, --CH, 
i ~ 0 0 
OCH~ C00CHs ~ H 

I II III 

0 0 0 
CHa ~... . .~.~./.CH s C H a ~ . ~ C H 3  C H a ~ C H ~  

CH=O/~" O ~ " ~ O  CHsO / ~O" -~O 
IV V VI 

WOODWARD und SMALL (226) konnten dagegen neuerdings zeigen, 
daB die isolierbare Zwischenstufe der SCHROETERsehen Synthese nicht 
alas Cyclobutanderivat (II), sondern das Pyronon (IV) darstellt. Die 
Untersuchungen dieser Autoren erbrachten jedoch fiberzeugende Argu- 
mente ffir die Vierringstruktur (III) des sauren Methylketendimeren. 
Der ungew6hnliche fJbergang des Pyronons in das Dimere l~iBt sich 
zwanglos deuten, wenn man annimrnt, dab DEwAR-Strukturen wie (VI) 
bereits am Grundzustand des Pyrononanions wesentlich beteiligt sind. 
Die auffallendste Eigenschaft des Enols ist seine hohe Aciditfit (pK ~-,2,8), 
die die Sfiurestfirke einer gesiittigten Carbonsiiure etwa um das Hundert- 
fache iibertrifft. Man kann daraus schliel3en, dab bei der Resonanz- 
stabilisierung yon (IIl) ionischen Strukturen (VII--VIII) groBes Gewicht 
zukommt. Struktur (VII) scheint energetisch besonders begfinstigt, da 
in ihr die Spannung, welche das Vorhandensein einer Doppelbindung im 
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Vierring bedingt, teilweise aufgehoben ware. Fiir die Existenz eines 
cyelobutadienoiden Tautomeren (IX) konnten indessen keine Anhalts- 

C H , \  / O H  ~.  CH3 \Q_._ //OH *-, C H , \ ~ ] c / O H  

o/,I--~l-cH, o//t--- -cn~ | 
H ]4 H 

III VII VIII 

punkte gefunden werden. Die Resonanzenergie des Systems (III--VII-- 
VIII) ist demnach unvergleichbar grSBer als die des Cyclobutadien- 
systems (IX), welches somit durch keinen aromatischen Charakter aus- 
gezeichnet ist. CH 3 OH / 

CI 
H O /  \CH,  

IX 

Nach REID und GROSZOS (165) liegt das dimere Methylketen (III) im 
festen Zustand nicht als Enol, sondern als Diketon vor, da in seinem 
Ultrarotspektrum die Banden der charakteristischen OH-Frequenz nicht 
nachgewiesen werden k6nnen. 

WAhrend Athylketen ebenfalls zu einem kristallisierten Cyclobutan- 
derivat dimerisiert, ergibt Isopropylketen nur ein lactonartiges Dimere. 

Eine bemerkenswerte Ausnahme vom Prinzip der Diensynthese ist 
die Addition yon Ketenen an konjugierte Diene unter Vierringbildung. 
Diese Reaktionsweise der Ketene wurde yon STAUDINGER entdeckt und 
in der Folgezeit von mehreren Autoren bestAtigt. In allen frfiheren 
Arbeiten wurden nut Anlagerungsprodukte des Diphenyl- und Dimethyl- 
ketens beschrieben. BROOKS und WILBERT (27) fanden, dab Keten selbst 
sich in der gleichen Weise wie Diphenylketen an Cyclopentadien 
addiert und hierbei Bicyclo(3.2.0)hepten-2-on-6 (I) ergibt. Die Konsti- 
tution dieses unges/ittigten Ketons folgt einerseits aus der Verschieden- 
heit seines 2.4-Dinitrophenylhydrazons yon dem des Norcamphers, 
welcher bei einer DIELS-ALDER-Reaktion h/~tte entstehen mfissen, und 

�9 § jC o C;so C cooH 
CH2 COOH 

I II 

III IV 

+ ~ -~ _~ -~ 
CHz 

V VI 
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andererseits aus dem oxydativen Abbau des hydrierten Ketons zu 
Glutars~ture (97) und cis-l.2-Cyclopentandicarbons~iure (17). Die )J.d- 
st~indige Lage der Doppelbindung zur Ketogruppe in (I) wird auger 
durch Analogieschlfisse (165) durch die Eigensehaffen des 2.4-Di- 
nitrophenylhydrazons gestiitzt. BLO~QIJIST und KWlATEK (17) redu- 
zierten (I) nach WOI_FF-KISHNER zU dem ungesfittigten Kohlenwasser- 
stoff (III), der bei der katalytischen Hydrierung Bieyelo(3.2.0)heptan 
(IV) liefert. Denselben Autoren gelang es auch Keten an Cyclohexadien 
zu addieren, wobei Bicyclo(4.2.0)octen-2-on-7 (V) entstand, welches in 
das bereits bekannte Bicyelo-(4.2.0)-oetan fiberffihrt werden konnte. 

c) ~t.[3-Onges/ittigte Carbonylverbindungen. Steroidhormone mit 
einer ~.fl-unges~ittigten Carbonylgruppe im Ring A gehen unter der 
Wirkung des UV-Lichtes in charakteristische bimolekulare Bestrahlungs- 
produkte fiber. Diese Lumisteroide wurden von BUTENANDT und Mit- 
arbeitern (41) als Cyclobutanderivate erkannt. Ihre Struktur wird am 
wahrscheinlichsten durch das Formelbild (I) wiedergegeben. Andere 
friiher diskutierte Formeln konnten haupts~chlich mit Hilfe der Ultrarot- 
spektroskopie ausgeschlossen werden. (I) ~thnelt in seinem chemischen 

welches die Verhalten dem Photodimeren (II)~des Benzalacetons, 
Benzoylgruppen in t.3-Stellung trligt. 

R R 

o 

C.H~--C---r------C6H~ 

~ C,H, I I c--qH. 

~ J ~ V  I 
R I I I  

d) Allene. Die Dimerisationsprodukte der Allene werden haupt- 
s~ichlich auf Grund der Arbeiten von LEBEDEW als Cyclobutanderivate 
angesehen. Ein sicherer Beweis f fir die Vierringstruktur dieser Ver- 
bindungen wurde jedoch nicht erbracht. Nach einer neueren Arbeit von 
ALDER und ACKERMANN (5) erfolgt die Dimerisation des Allens tat- 
s~ichlich ill der von LEBEDEW angenommenen Weise. Diese Autoren 
stellten lest, dab Allen bei h6herer Temperatur  mit Maleins~ureanhy- 
drid unter Bildung des Adduktes (IV) reagiert. Der Diensynthese 
geht demnach offenbar eine Dimerisation des Allens zum 1.2-Bisme- 
thylencyclobutan voraus. Die Anlagerung eines Molektils Maleins~iure- 
anhydrid an (I) ftihrt zu dem Cyclobutenderivat (II), das sich ther- 
misch in das Butadiensystem (III) umlagert, welches ein zweites 
Molekfil Maleins~iureanhydrid zu addieren verlnag. Auch bei der Um- 
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setzung yon dimerem Allen mit Maleinsaureanhydrid wird dasselbe 
Addukt erhalten. 

/ t  IJ -* ~ o _ .  
CH~=C=CH2 CHz--C=CH~ CHs-----. CO / CHs~.~/-~.~- --. C O /  

I II III 

CO~J ' - . . / " - .~ /"- -  CO / 
IV 

Versuche von KII'I'ING und ALBERMAN (108), dimere Allene auf 
einem unabh~ngigen Wege zu synthetisieren, fiihrten nicht zu dem ge- 
wiinschten Ergebnis. Dehydratation des aus cis-Cyclobutandicarbon- 
s~iuredimethylester und Methylmagnesiumjodid dargestellten Carbi- 
nols (V) ergab nicht (VI), sondern das Tetrahydrofuranderivat (VII). 
Die trans-Form yon (V) spaltete beim Erhitzen mit Jod nur ein Mol 
Wasser ab. Aus der (V) entsprechenden Phenylverbindung erhielten die 
Autoren jedoch einen Kohlenwasserstoff, dem sie die Struktur des 
dimeren l.l-Diphenylallens (VIII) zuordneten. Da sich Cyclobutyl- 
diphenylcarbinol entgegen fraheren Angaben yon KISHNER bei der 
Dehydratisierung unter Ringerweiterung in t.2-Diphenylcyclopenten-I 
umlagert (CRIEGEE und KERCKOW, unver6ffentlicht), ist es durehaus 
m6glich, dab KIPPING und ALBERMAN nicht (VIII), sondern das isomere 
Cyclopentanderivat (IX) in den Hiinden hatten. 

/CHs 
CH~--C=C,, /C(CH~h 

--CHs CH~--42H--C(CHs)2OH C H f - C H / \  

CH,--C=C~ CH,--CH~C(CH,),Ott CH, - - -CH~ / 
CH, --C(CH,) ,  

VI V VH 

I J /C ,H,  
CH,~C=C(,, / 1 ~  ~'c 'H~ 

C~I-II5 CtH , C,H~ 
VIII IX 

e) Fluorolefine. Die erst vor wenigen Jahren gemachte Entdeckung, 
dab fluorierte J~thylene oft thermisch dimerisieren oder sich an andere 
unges~ittigte Verbindungen zu addieren verm6gen, wobei rnit hohen 
Ausbeuten Cyclobutanderivate entstehen, 6ffnet den Weg zu einer 
grol3en Mannigfaltigkeit yon fluorierten Cyclobutanen. 

Die w~irme-katalysierte Dimerisation von CF~=CF2, CF2-=-CFC1 
und CF~ = CCI~ zu Cyclobutanderivaten wurde erstmals von HARMON (94) 
und BARRICK (8) beschfieben. HENNE und RuH (96) stellten bei Unter- 
suchungen fiber die Polymerisation von halogenierten Athylenen eben- 
falls lest, dab CFz-=CFC1 und CFa=CC12 nicht wie CC12=CHCI zu 
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Butenderivaten, sondern zu den Halogen-Cyclobutanen (III) und (II) 
dimerisieren. LACHER, TOMPKIN und PARK (116) studierten die Kinetik 
dieser Reaktionen. Octafluorcyclobutan (I) ist eine ungew6hnlich sta- 
bile und reaktionstr~ge Verbindung. Das durch Dimerisation yon 
CF~ = CFC1 gewonnene t.2-Dichlorhexafluorcyclobutan (III) besteht 
nach LACHER, B/,JCHLER und PAnK (115) haupts~chlich aus dem cis- 
Isomeren. Zu dem trans-Isomeren gelangt man durch Chlorierung von 
Hexafluorcyclobuten (VI). (II) und (Ill) spalten unter der Einwirkung 
von Zink in Athanol zwei Atome Chlor ab und gehen quantitativ in die 
Cyclobutene (V) und (VI) fiber. Der oxydative Abbau yon (V) und (VI) 
ergibt in beiden F/~llen aussehlieBtich Tetrafluorbernsteins/iure (VIII). 
Die ursprfingliehen Dimere mfissen daher die Konstitution (II) bzw. (III) 
besitzen. (III) setzt sich mit Lithiumaluminiumhydrid unter Austausch 
der Chloratome durch Wasserstoff zu (IV) urn. Fluorwasserstoffab- 
spaltung aus (IV) mittels konzentrierter Kaliumhydroxydl6sung liefert 
das Cyclobutenderivat (VII) (~2). 

/x CFz---CF, 
CF,  = CF,  ~ I I 

CFs---CFt 

I 
L~ C F 2 - ~ C I 2  Zn  CFf--CC1 

CF2=CC1 t -----> I l -----~ t II 
CF2~CC1,  CF2---CC1 

II v "~ 

A CFa-~CFC1 Z n  CF2- -CF  KMnO 4 CF~---COOH 
C F z = C F C l  - - - -+  i t - ---+ r ]J ~ I 

CF~--CFCI CF~---CF CF2- -COOH 

I I I  ~ LiAIH4 VI ,2 '  V I I I  

C F , - - C F H  K OH CF,---CF J 
t I - - - -+ I II 

C F 2 ~ F H  C F f - - C H  
IV VI I  

Die Addition des Tetrafluor~tthylens an unges~tttig.te Verbindungen 
erfolgt in vielen FAllen leichter als seine Dimerisation zu Octafluor- 
cyclobutan. Dadurch werden zahlreiche neue Typen substituierter 

Tetrafluorcyclobutane zug~inglich. Besonders eingehend wurde der An- 
wendungsbereich dieser Cycloalkylierungsmethode von COFFMAN, BAR- 
RICK, CRAMER und RAASCH untersucht (50), (9). So konnte Tetrafluor- 
iithylen mit Athylen zu Tetrafluorcyclobutan cycloalkyliert werden. 

CF2 ~ CF2 CF2---CE~ 
--~ I i 

C H 2 = C H  t C H , - ~ 2 H  z 

Styrol, Vinylchlorid, Acrylnitril und andere Vinylverbindungen ergeben 
entsprechend substituierte Tetrafluorcyclobutane. t.3-Diene reagieren 
mit Tetrafluor~thylen nicht im Sinne einer Diensynthese, sondern 
ebenfalls unter Vierringbildung. An t.3-Butadien addiert es sich 
primer zu dem l : t -P roduk t  (I), welches eine unges~ttigte Seitenkette 
enthAlt. Beweisend ffir dessen Konstitution ist sein Abbau zu der 
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S~iure (II). Diese ist identisch mit der aus dem Addukt von Tetra- 
fluor~ithylen und Acrylnitril durch saure Verseifung erh~iltlichen 2.2.3. 3- 
Tetrafluorcyclobutancarbons~iure (II). 

An die olefinische Seitenkette von (I) kann sich ein zweites Molektil 
Tetrafluor/ithylen anlagern, wobei 2.2.2'.2'.3.3.3'.3'-Octafiuordicyclo- 
butyl (III) entsteht. 
CF2--CH--CN CF~- - -CH-- -COOH CF~---CH--CH =CH~ CFt--CH--CH--CFt 

CFs----CH~ C F , ~ H ,  C F , ~ H ,  CFt---CFI, CHt--CF, 
II I I I I  

CH, CHt 
CH2=C=CH, CH,--C=CH~ / ~ / \ 

t t ~ CF~ .C. CF t 
CF2=CF2 CF~--CFa \ C F / "  ~ C F s , /  

IV V 

Auch die Umsetzung des Aliens mit Tetrafluofiithylen erfolgt stufen- 
weise und gibt zun~chst Methylen-2.2.3.3-tetrafiuorcyclobutan (IV), 
welches sich mit einem weiteren Molektil Tetrafluor~thylen zum 1.1.2.2.- 
5.5.6.6-Octafluorspiro(3.3)heptan (V) verbindet. Cycloalkylierungen yon 
Tetrafluor~thylen mit Eninen verlaufen sowohl unter Beteiligung der 
Doppelbindung als auch tier Acetylenbindung. Bei der Einwirkung von 
Tetrafluor~ithylen a u f  Vinylacetylen konnten die Reaktionsprodukte 
(VI--IX) isoliert und in ihrer Struktur aufgekl~rt werden. (IX) ist 
identisch mit dem Addukt aus Tetrafluor/ithylen und Styrol. Seine 
Bildung ist auf eine teilweise Dimerisation des Vinylacetylens zu Styrol 
unter den Reaktionsbedingungen zurfickzuffihren. 

CFi-~2H--C ~C H CF2--CH CFt---CH CH~--CFt CF,---CH, 
I t t r162 ' . �9 t II  ) ~ I I 

CF,---CH, C F t ~ H  = CHt CF,---C --CH--- CF, CFi--CH----CtHi 
VI VII VIII ' IX 

Hexafluorbutadien ist wie Butadien eine sehr reaktionsfiihige Ver- 
bindung im Gegensatz zu dem relativ inerten Hexachlorbutadien. 
PROBER und MILLER (149) erhielten bei der thermischen Polymerisation 
des Hexafiuorbutadiens im ]3ereich yon 150 bis t80 ~ Dimere, Trimere 
und Hexafluorcyclobuten. Die Fraktion des dimeren Hexafluorbutadiens 
wird dutch liingeres Erhitzen auf 200 ~ teilweise zu einer sehr stabilen 
Verbindung yon niedrigerem Siedepunkt isomerisiert, ffir welche yon 
den Autoren die Struktur (X) vorgeschlagen wird. 

CF2--4~F---CF---CF j 

CFI-~F---CF---CF a 
X 

Eine bemerkenswerte Aufspaltung des Vierrings beobachteten BARNEY 
und CAIRNS (7) bei der alkalischen Hydrolyse von (XI) und (XII) zu 
0~.~-Difluorglutars~iure. 

CH~--CH--CN 
i I 

CF~--CF~ 

] CF,~C= O J CFi---COOH CH,-CH---CN S 
I I 

CF,---CFC1 
XII 
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Hexafluorcyclobuten ist nach Arbeiten yon RAPP, PRUETT, BARR, 
BAttNER, GIBSON und LAFFERTY (166) his (160), sowie yon PARK, 
SHARRAH und LACHER (117) vielseitiger chemischer Umsetzungen f/ihig. 
Unter dem EinfluB basischer Katalysatoren reagiert es leicht mit 
Alkoholen und Mercaptanen zu alkoxy- und mercapto-substituierten 
Fluorcyclobutenen. Die prim/ire Reaktion ist sehr wahrscheinlich eine 
Addition des Alkohols bzw. Mercaptans an die Doppelbindung von (I) 
zu instabilen Zwischenprodukten vom Typ (II). Bei der Einwirkung 

[ 1 
ROH + C F ~ C F  C - - - C - - - H  (RSH) ~ ~ --+ ] R O ~  R O - - C ~ C F  

CF~--CF~ t CF~--CF~ ] -'~ CF~"-'CFzl I + H F  

I I I  I I I  

[ : ,IF 1 
+ 

IV V 

,con Mercaptanen auf (I) konnten tats/ichlich Dimercaptopentafluor- 
cyclobutane gefal3t werden. Das Mengenverh/iltnis von Mono- und Di- 
substitutionsprodukt l~13t sich durch die Versuchsbedingungen variieren. 

Auch prim/ire und sekund~ire Amine setzen sich mit (I) um. Die pri- 
m/iren Amine ergeben hierbei Imino-Verbindungen als Reaktions- 
produkte, w~ihrend mit sekund/iren Aminen Dialkylaminopentafluor- 
cyclobutene entstehen. 

PRUETT, BAHNER und SMITH (150), (151), (152) beschreiben eine 
Reihe interessanter Umsetzungen des Hexafluorcyclobutens mit ali- 
phatischen und aromatischen terti/iren Aminen. Diese Autoren fanden, 
dab Trimethylamin und seine Homologen sich bei gew6hnlicher Tem- 
peratur leicht an Hexafluorcyclobuten anlagern. Dabei erh~tlt man 
zunXchst quart/ire Ammoniumsalze (II), die sehr reaktionsf/ihig sind 
gegeniiber Wasser und Alkohol. Die Hydrolyse dieser Salze Itihrt tiber 
einige nicht fal3bare Zwischenprodukte (III--VI) hinweg zu stabilen Ver- 
bindungen, die auf Grnnd ihrer Bildungsweise, ihrer Abbaureaktionen 
und Spektren als Trialkyl-(3.3-difluor-2.4-dioxocyclobutyl)-ammonium- 

| Q 
RaN C F = C F  R s N ~ -  ~'~~ C F F + r ~ --->- I I 2 H~O 

CF~--CF~ CF~---CF~ 
i i i  

| | , @ | | ~ | 
R 3 N ~ 4 ~ ? - - O H  F • R a N ~ C - -  C = O  F R ,N- - -C- -C=O F R a N - - C - - C = O  F 

i L --->- II , - +  II I | - +  
"-->" I. CF,--CF2 "-->" CF,---CF, F--C---CF,  H O - - C - - C F ,  J 

I l I  IV V VI 

| | | 
RsN---C--C = O R,N--C ~ C--O 

"->" 0 II i "(i"-> [ r + 4 H F  
O - - C - - C F ,  O ~ C--CF,  

VI I  
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betaine (VII) angesehen werden. Alle diese Verbindungen sind als innere 
Salze unl6slich in nichtpolaren LSsungsmitte!n. Die hydrolysierten Pro- 
dukte sind inert gegentiber gew6hnlichen Carbonylreagentien. Dieses Ver- 
halten ist durch die starke Konjugation der Carbonylgruppe bedingt. 
In den Betainen, die kleine Alkylgruppen enthalten, konnte der Vierring 
durch Kochen mit verdiinnter Chlorwasserstoffsiiure zu Trialkyl-(3. 3- 
difluor-2-oxopropyl)-ammoniumchlorid-monohydraten (VIII) aufgespal- 
ten werden. Die Fluoratome in den Trialkyl-(3.)-difluor-2.4-dioxo- 
cyclobutyl)-ammonium-betainen (VII) lassen sich unter den Bedingungen 
der FRIEDEL-CRAFTS-Reaktion leicht durch Phenylgruppen ersetzen. 

| | 
| 

R,N---C=C---O HCI (R~N---CH~--C(OH),--CF,--COOH. C1 ~3) 
O .= C~-CFt HtO 

V I I  
| 

RsN---CHsIC(OH)I- -~F.FI .  CI Q + CO2 

V I I I  
| | | @ 

RsN----C = C--O A1CI, RaN---C = C--O 
I I + 2 Cel-[ t -----> [ ! / C e l l  t O=C--CF2 

O=C--C\c,H ~ 

Auch aromatisChe heterocyclische Amine reagieren mit Hexafluor- 
cyclobuten. Verbindungen mit Betain-Struktur werden jedoch in diesem 
Fa]le nur in untergeordneter Menge gebildet. Bei Verwendung yon 
Pyridin und einigen seiner Derivate konnte gew6hnlich ein Trimeres 
des Hexafluorcyclobutens (I) als Hauptprodukt .isoliert werden. Fiir 
dieses wurde auf chemischem Wege die Struktur (XII) bewiesen. Der 
von den Autoren ftir die Entstehung des Trimeren vorgeschlagene 
Reaktionsmechanismus wird am Beispiel der Umsetzung des Hexafluor- 
cyclobutens mit Isonicotins~iure/ithylester als Aminkomponente er- 
l~utert: 

t ,  Stufe O 

--OC2H~ 

"+  CF~--CF, 

O 2 .  S t e l e  t , O  
li x . .  
C---OC,H 6 C---OCt H s 

--> C ~ C F  ' - -  ~--CF 4-- F O 
i P ~ i + t i 

CF~--CF, CF,--CFt CF,--CF, 
IX 

O (~ O O 
J ip I1 

C--OC~Hs C--OC, H~ C--OC~Hs 

| @ ,  
C - - C F ~ C F - - C F I  ~t ~- C - - C F . - - - C F - - C F I  ~ ~ Q C - -  CF- - -CF- -CF ,  

CF~--CF~ CFt---CF z CFt---CF t CF~--CFt CFB--CF, CF~---CFs 

X 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 3. 3o 
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3. Stufe O O 
fl I 
C--OC=H~ e--oc~H~ 

I* 
CF : - - - CF - - CF - -C  O C F ~ C F  C F , - - C F - - C F - - C - -  C ~ C F  F (~ 

I I I I - ' ~  I I "-->" I ; I I 1 I - - ~  
CFg--CFt CF2--CF: CF~--CF~ CF~---CF~ CF~--CF~ CFa--CF s 

X I  

O 
El 
C--OC2H~ 
I 

O + 

C F ~ C F - - C F - - C F - - C ~ C F  
I I I I I I 

CF2--CF~ CF~--CF~ CF~--CF B 

X l I  

Die einzelnen Reaktionsstufen konnten durch die Isolierung yon Zwi- 
schenprodukten expefimentell gesttitzt werden. Als primires Reaktions- 
produkt ist das quartire Ammoniumfluorid (IX) anzunehmen. Der 
Nachweis hierffir gelang bei der Reaktion von Hexafluorcyclobuten mit 
3-Brompyridin wobei das Betain (XIV) erhalten wurde, welches durch 
Hydrolyse aus dem intermediiren quartiren Fluorid (XIII)hervor- 
gegangen sein muB. 

-~--.~/Br /~------v/Br 

J ,+.,o k=J 
- c ~ - c ~ "  ---,- e ,  | C = C - - O  

I I I I 
CF~--CF~ O=C---CF2 

X l I I  X I V  

Das Zwischenprodukt (X) konnte nur dann isoliert werden, wenn 
Nicotins~ture- oder Isonicotinsiure~tthylester als Aminkomponente ver- 
wendet wurden. Diese beiden Pyridinderivate sind durch elektronen- 
akzeptierende Gruppen in 2- bzw. 4-Stellung des Pyridinrings aus- 
gezeichnet. Wahrscheinlich ist die durch diese Gruppen erm6glichte 
Resonanz notwendig zur Stabilisierung yon Verbindungen des Typs (X). 
Das Trimere (xn) konnte in jedem Falle isoliert werden. Aus anderen 
Arbeiten fiber fluororganische Verbindungen ist bekannt, dab hoch- 
fluorierte Gruppen starke Elektronenacceptoren darstellen. IDle un- 
erwartete Stabilit~tt des Carbeniats (X) ist daher nicht ausschlieBlich 
auf die Resonanz mit dem substituierten Pyridinring zurtickzuf/ihren, 
sondern auch auf die Eigenschaft des fluorierten Cyclobutylfings, die 
nicht gebundenen Elektronen des dreiwertigen Kohlenstoffatoms zu 
absorhieren. 

Von den aromatischen Aminen wurden aulerdem Isochinolin und 
3-Methylisochinolin auf ihr Verhalten gegenfiber Hexafluorcyclobuten 
untersucht. Bei diesen Aminen wurden Reaktionsprodukte sowohl vom 
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Typ der Trialkylamine als auch dem des Pyridins beobachtet. Beim 
Isochinolin ffihrt die Hauptreaktion zu einer neuartigen Verbindung, 
deren Konstitution noch nicht mit Sicherheit ermittelt werden konnte. 

Eine Umwandlung yon Fluorcyclobutanen in fluorfreie Vierring- 
verbindungen gelang bisher, mangels geeigneter Methoden zur Elimi- 
nierung des in den Cyclobutanderivaten gew6hnlich sehr lest gebun- 
denen Fluors, nut  in vereinzelten F~llen. Einige Erfolge in dieser Rich- 
tung erzielten ROBERTS, KLINE und SIMMONS (180), die das Addukt aus 
Phenylacetylen und l.t-Difluor-2.2-dichlor~ithylen (I) in eine Reihe von 
halogenffeien Cyclobutanabk6mmlingen iiberftihren konnten. Die Kon- 
stitution des*Adduktes (I) geht aus seinen Umsetzungen hervor. Hydrie- 
rung yon (I) ergibt r (II), welches dutch 
konzentrierte .Schwefels~ture zu Benzalaceton (III) hydrolysiert wird. 

~ C H \  H2(PdlC~) 
CtH6--C CF t 

\CCI, / 
I 

H,SO, 

/ricH\ OK | 
C,H~--C C=O 

\ CCI/  
IV 

H,/Pd ~, 
/ C H , \  

C,H,--CH C=O 
\ C H , /  

viii 

/ C H j \  H,SO~ 
CaH,--CH CF, CtHc--C H = CH--C---CH t 

\ C H ,  / 
II Ill 

~ . \ / o ~  1 
C,~,--Cf-.. C I 

":ccl.>~oel 
V 

NaMnO4 / C H~x . -  
- - - +  C,Hb--CH COOH 

\COOH 
IX 

/ ~ C H \  
C,H,---~" COO@ 

\CHCIj 
VI 

sCH\ 
CIHt-"'~ COOH 

\CHCIt 
VII 

Eine ungew6hnliche Reaktion beobachtet man beim Erhitzen yon (I) 
mit konzentrierter Schwefels~ure. Hierbei entsteht unter Fluorwasser- 
stoffentwicklung 2.2-Dichlor-3-phenylcyclobutenon (IV). Das Ultrarot- 
spektrum von (IV) zeigt die ffir Cyclobutanone charakteristische Car- 
bonylabsorption bei 5,6 yr. Die Anwesenheit eines Cyclobutanrings in 
(IV) wurde ferner durch Reduktion zu 3-Phenylcyclobutanon (VIII), 
das beim oxydativen Abbau Phenylbernsteinsaure (IX) lieferte, be- 
wiesen. (IV) 16st sich in verdfinnter Natriumhydroxyd-L6sung beim 
Erwiirmen. Aus dieser L6sung wird durch Ans~uern die S~ure (VII) 
abgeschieden. Unter dem EinfluB yon Triathylamin erf~ihrt (I) eine 
anionotrope Umlagerung zu dem Isomeren (X), welches in stark schwefel- 
saurer L6sung zu 2.4-Dichlor-3-phenylcyclobutenon (XI) hydrolysiert 
wird. Die Reduktion yon (XI) zu Phenylcyclobutan und 3-Phenyl- 
cyclobutanon best~ttigt dessert Vierringstruktur. Mit Alkali wird der 
Cyclobutanring yon (XI) zu der S~ure (XlI) aufgespalten. 

(XI) zeigt keine Tendenz unter Bildung yon l-Oxy-2.4-dichlor- 
3-phenylcyclobutadien zu enolisieren. Beim Versuch, (XI) mit Isopro- 

30* 
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penylacetat in sein Enolacetat fiberzufiihren, wurde keine Reaktion 
festgestellt. 

/riCH\ (C2H~)3N / CHCI \ H2SO, 
C,H~--C CF~ -+ C,H6--C CF~ 

" COl, / "% CCl / 
I X 

/CHCI\  t. OH O /CHCI\ 
C6H6--~C C~O - - - - - - ~  CaH~--C COOH 

"% CCI J 2. H ~ ~CHCl 
XI XII 

VN 
/ C H , \  / C H , \  

CtHI--CH CH, C~Hs--CH C=O 
\ C H ,  / \ C H I  / 

XIII VIII 

4. Enthalogenierung yon Bromiden mit Neopentylstruktur 
zu Cyclobutankohlenwasserstoffen. 

Ein elegantes Darstellungsverfahren for einige spezielle Cyclo- 
butankohlenwasserstoffe ist die Enthalogenierung yon Bromiden mit 
Neopentylstruktur. In den letzten Jahren wurden insbesondere die 
Bildungsbedingungen des Methylencyclobutans bei der Einwirkung yon 
Zink auf Pentaerythrittetrabromid studiert. Diese Reaktion, bei 
welcher neben Methylencyclobutan noch Spiropentan (vgl. S. 432), 
tA-Dimethylcyclopropan und 2-Methylbuten-I entsteht, kann so ge- 
leitet werden, dab der Vierringkohlenwasserstoff Hauptprodukt wird 
(171), (199). Elektronenbeugungsversuche und RamaN-spektralana- 
lytische Untersuctmngen am Methylencyclobutan und seinen Begleitern 
erg~inzten die chemisehe Seite des Problems. Die in ~lteren Arbeiten 
verzeichnete Anwesenheit des l-Methylcyclobutens in dem Kohlen2 
wasserstoffgemisch konnte auf diesem Wege ausgeschlossen werden 
(92), (199). 

Methylencyclobutan wird durch N-Bromsuccinimid haupts~chlich 
in Allylstellung bromiert (32). Eine Allylverschiebung der Doppel- 
bindung findet nur in untergeordnetem Mal3e statt. Die Anlagerur~g yon 
Halogenwasserstoff an Methylencyclobutan ffihrt in Ubereinstimmung 
mit der Regel yon MARKOWNIKOW zU l-Methylcyclobutylhalogeniden. 
Bei Gegenwart yon Benzoylperoxyd wird die Richtung der Addition 
yon Bromwasserstoff umgekehrt (112). 

__ /CH~Br  

/CHa 

_ffCH, 

_ _ / C H , B r  

S 
NBS 

". ~cH, 

- - \ B r  
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Eine neue Variante der Synthese von Cyclobutanderivaten aus Neo- 
pentylhalogeniden ist die von DERFER, GREENLEE und BOORD (23) be- 
schriebene Enthalogenierung von Tribromiden mit Neopentylstruktur. 
Nach dieser Methode sind Monoalkyliden- und Monoalkylcyclobutane 
relativ leicht zug~tnglich. Die am besten untersuehte Reaktion ist die 
Enthalogenierung yon tAA-Tri-(brommethyl)-propan (I) mit Zink in 
Acetamid. Hierbei entsteht ~thylidencyclobutan (VI) als Hauptpro- 
dukt. Daneben konnten noch Vinylcyclobutan (VIII), ~thylcyclo- 
butan (XI), 2-.~thylbuten-t (XV) und l-Methyl-l-~thylcyclopropan iso- 
liert und identifiziert werden: 

/CH2Br .CH2Br 
C2H6--42~CH,Br ~ CaH~---C./-- CHo Br --~ 

--CH2Br \CH~ZnBr 
I II 

VI 

v 'x  v1i 
Br 
/CHg--CH~ 

/* 

IX 
C2Hj-- CH~ C~I-I._ .CH2 

\ C  ~ ._~ \ C / /  .~. 
H~C~CHz ~ H~C--/CH~Br 

XII XIII 

CtH 5~C/.CH2Br --~ C,Ht\  .CHt ~ 

H , C / " \  CHs HtC/( CICH , 
nI  iv  

/CH=CH2 

VIII 

ZnBr 

X 

C2H,\ C//ACH, 

H2C~CH~--ZnBr 
XIV 

/CHt--CHt 

Xl 
C~HI\ ~CH2 

C// 
H:C/CHs 

XV 

Die Bildung tier verschiedenartigen Kohlenwasserstoffe kann aus 
gut fundierten Reaktionsmechanismen hergeleitet werden. Als erste 
Reaktionsstufe ist die Schliel~ung eines Dreirings zum t-Brommethyl- 
l-~ithylcyclopropan (III)anzunehmen. Dieses Zwischenprodukt ist als 
Cyclopropylmethylderivat sehr reaktionsf~ihig und geht unter dem Ein- 
fluff von ZnBr 2 leicht in das Carbeniumion (IV) tiber, welches sich vor- 
wiegend unter Ringerweiterung in das I-Athylcyclobutylcarbeniumion 
(V) umlagert. In untergeordnetem Marie findet gleichzeitig eine Ring- 
6ffnung yon (IV) statt, wodurch sich der Reaktionsweg verzweigt. 
(V) kann sich durch Abspaltung eines Protons zum ~_thylidencyclobutan 
(VI) stabilisieren. Die Entstehung des Vinylcyclobutans Will) ist so 
zu erkl~iren, dab der Eliminielung eines Protons eine Hydridverschie- 
bung vorausgeht. Eine weitere M6glichkeit der Stabilisierung yon (V) 
ist die Rekornbination mit einem Bromion zu (IX), aus welchem tiber 
eine zink-organische Verbindung Athylcyclobutan (XI) gebildet wird. 
Von (XlI) ffihrt eine analoge ReaktionSfolge zum 2-Athylbuten-t (XV). 
t-Methy171-~ithylcyclopropan, die vierte Komponente, leitet sich bereits 
yon  (III) ab. 
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5. Cyelobutanderivate aus Cyclooctatetraen. 

Cyclooctatetraen (I) geht nach den Arbeiten von I~EPPE, SCHLICH- 
TING, KLAGER und T6PEL (166) bei manchen chemischen Umsetzungen 
leicht in bicyclische Vierringverbindungen, Derivate des Bicyclo(4.2.0)- 
octans, fiber. So entstehen bei der Halogenierung des Kohlenwasser- 
stoffs mit Brom bzw. Chlor Dihalogenide der Struktur (II). 

X 
I II 

BOEKELHEIDE und FRIESS (18) schlugen ffir diese interessante 
Cyclisierungsreaktion folgenden Mechanismus vor: 

~ B r  
: Br 

Die Cyclooctatetraendihalogenide setzen sich mit Kaliumacetat glatt 
zu dem unges~ttigten Diacetat (III) urn, welches fiber die Zwischen- 
stufe (IV) in cis-Hexahydrophtalsaure fibcrffihrt wurde. (III) ist auch 
dutch direkte Acetylierung des Cyclooctatetraens mit Mereuriacetat in 
Eisessig erhAltlich (59). COPE und BURG (56) erbrachten einen unmittel- 
baren Bewcis ftir das Vorhandensein eines Vierrings im Cyclooctatetraen- 
dichlorid, ~ndem sie den unges~ttigten Sechsring des Dichlorids oxydativ 
abbauten und die dabei entstandene 3.4-Dichlor-l.2-cyclobutandi- 
carbons~ure (V) zu cis-l.2-Cyclobuta~dicarbons~iure reduzierten. Kata- 
lytische Hydrierung von (II) ergibt zun~chst das ges~ittigte Dichlorid 
(VI) und schliel31ich Bicyclo(4.2.0)octan (VII). 

( ~.. / O A c  OH A / C O O H  

/ iii iv 

"-C1 > H O O C J ' - - " ~ C 1  "> HOOC - ~ j  
II V 

\ / ~ _ j . c l  ~ 
H~/PdX'4 H~]Ni 

VI VII 

Auch die Dienaddukte des Cyclooctatetraens leiten sich nicht vom 
Achtring, sondem v o n d e r  isomeren Bicyclo(4.2.0)octanstruktur ab. 
Der Anlagerung der dienophilen Komponente an den Kohlenwasserstoff 
geht hier eine intracyclische Diensynthese voraus. Es liegen keine 
beweiskriiftigen Argumente daffir vor, dal3 Cyclooctatetraen sich in 
einem Gleichgewicht mit dem isomeren Bicyclo(4.2.0)octatrien-2.4.7 
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(VIII) befindet. Bei der Umsetzung von Cyclooctatetraendichlorid mit 
Natriumjodid in Aceton wird Cyclooctatetraen zuriickerhalten (16). 
COPE, HAVEN, RAMP und TRUMBULL (57) konnten jedoch zeigen, dab 
sich zwischen Cyclooctatrien-t.3.5 (X) und Bicyclo(4.2.0)octadien-2.4 
(XI) ein valenz-tautomeres GIeichgewicht einstellt, welches bei 100 ~ 
zu 85 % auf der Seite yon (X) liegt. (X) und (XI) geben mit Maleins~ure- 
anhydrid dasselbe Addukt (XlI). Cyclooctatrienon (XlII) und dessen 
Dilithylketal bilden analoge, einen Cyclobutanring enthaltende, Dien- 
addukte (XV) (58). In dem bisher nicht nachgewiesenen bicyclischen 
Isomeren (XIV) des Cyclooctatrienons besitzt ein Kohlenstoffatom des 
Vierrings die Koordinationszahl 3. Es ist daher wahrscheinlich, dab 
ein 1-strain Effekt (vgl. S. 481) einer der Faktoren darstellt, welche die 
Lage des Gleichgewichts zwischen (XlII) und (XlV) bestimmen. 

_~ [ ~ c ~  o 

I V l l l  IX 

X XI XIl  

( co% 
X I [ i  XlV XV 

VOGEL (2~5) synthetisierte aus Cyclooctatetraendibromid die Olefine 
Bicyclo(4.2.0)octen-7 (XVII) und Bicyclo(4.2.0)octadien-2.7 (XVI), die 
beide eine Doppelbindung iln Vierring enthalten. (XVI) zeigt im 
Gegensatz zu dem Isomeren (XI) unterhalb t 50 ~ keine Tendenz sich in 
Cyclooctatrien-l.3.5 umzulagern, obwohl in ihm ebenso wie in (XI) die 
t.6-Bindung unter  dem EinfiuB yon zwei Doppelbindungen labilisiert 
ist (Regel von STAUDINGER-ScHMIDT). 

X XVI XVII  

Eine M6glichkeit der Synthese einfacher Vierringverbindungen aus 
Cyclooctatetraenderivaten beruht auf der thermischen Spaltung der 
Dienaddukte vom Typ (xvIII) nach ALDER-RIcKERT. Bei Anwendung 
dieser Methode erhielten COPE und Mitarbeiter (57) aus dem Addukt 
yon Cyclooctatfien-l.3.5 bzw. Bicyclo(4.2.0)octadien-2.4 und Acetylen- 
dicarbons~turedimethylester (XVlII; X=H) in vorziiglicher Ausbeute 
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praktisch reines Cyclobuten. Ist in (XVIII) X = C1, Br und OAc, dann 
bilden sich nach Beobachtungen yon C~IECEE, H6RAUF und SCHELLEN- 
BERG (69) nicht die erwarteten 3.4-Dihalogen- und 3.4-Diacetylcyclo- 
butene, sondern die isomeren 1.4-substituierten Butadiene. Die 3.4- 
Dihalogencyclobutene und 3.4-Diacetylcyclobuten sind daher, wenn 

X 

X ~ COOCHj X H 
_ x  

X COOCH) ~ ' X  X =el, Br, OAc 
x v I n  k ~ X  

fiberhaupt existenzf~hig, instabiler als das Cyclobuten selbst. Einige 
Cyclobutenderivate mit Substituenten in ).4-Stellung wurden neuerdings 
yon VOGEL (246) auf einem Reaktionswege, bei welchem h6here Tem- 
peraturen vermieden wurden, dargestellt. Dutch oxydativen Abbau 
yon Cyclooctatetraendibromid mit Kaliumpermanganat oder Ozon (71) 
gelangt man zur t.2-Dibrom-cyclobutan-cis-3.4-dicarbons~iure (XIX). 
Der Dimethylester dieser S~iure l~iBt sich mit Zink in Methanol glatt zu 
Cyclobuten-cis-3.4-dicarbons~iuredimethylester (XXI) enthalogenieren. 
Die freie Cyclobuten-cis-3.4-dicarbons~iure konnte durch vorsichtige 
Hydrolyse ihres Esters gewonnen werden. (XXI) ist, wie vermutet, 
eine sehr labile Verbindung und wird bereits durch kurzes Erhitzen 
auf t40 ~ nahezu quantitativ zu cis-trans-Mucons~iuredimethylester iso- 
merisiert. Die Stabilit~it der S~iure ist mit der ihres Esters vergleichbar. 
Beim Cyclobuten wird dagegen unterhalb 150 ~ keine Isomerisierung 
festgestellt. W~ihrend X = C1, Br, OAc, COOH und COOCH~ aIs elektro- 
negative Substituenten in 3.4-Stellung die thermische Labilitiit des 
Cyclobutens stark erh6hen, deutet umgekehrt die ]3estiindigkeit des 
Bicyclo(4.2.0)octen-7 (XVII) darauf hin, dab Alkylgruppen den un- 
ges~ittigten Vierring stabilisieren. 

/ - X  ( ~ ' X  

XIX XX XXI 
COOCH~ 

/ COOCHs t 40 ~ / ~  

L [ . C O O C H  --'-~ ~ /COOCH~ 

6. Acyloinkondensation yon 1.2-Dicarbons/iureestern 
zu Cyelobutanolonen. 

Die Cyclisierung eines t.2-Dicarbons~iureesters zu einem Cyclo- 
butanderivat gelang erstmals COPE und HERRICK (55). Diese Autoren 
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reduzierten cis-Hexahydrophtals~iuredi~ithylester mit Natrium in Xylol 
nach dem Verdiinnungsprinzip und erhielten hierbei Bicyclo(4.2.0)- 
octanol-7-on-8. Bei der katalytischen Hydrierung dieses Acyloins ent- 
stand ein Gemisch yon stereoisomeren Bicyclo(4.2.0)octan-7.8-diolen. 
Das Glykol mit trans-Konfiguration erwies sich als identisch mit dem 
aus Cyclooctatetraen gewonnenen Bicyclo(4.2.0)octandiol-7.8. 

/ ~  Na[Xylol 

COOC~H8 ~ "" OH " - ~ ' ~ ' O H  
(cis und trans) 

III. Ringerweiterungen und Ringverengungen. 

Zahlreiche Umsetzungen yon Cyclopropan- und Cyclobutanverbin- 
dungen ffihren zu Reaktionsprodukten mit einem Ringsystem yon ver- 
schiedener Gliederzahl als das ursprfingliche. In vielen F~illen ist die 
Ringspannung als die treibende Kraft derartiger Umlagerungen anzu- 
sehen. Ein einfacher Zusammenhang mit der Spannungstheorie besteht 
indessen nicht immer. Erwartungsgem~il3 werden jedoch Ringverengun- 
gen zu gespannten Systemen viel seltener beobachtet. 

PINES, HUNTSMANN und IPATIEFF (146) studierten das Verhalten 
von Alkylcyclopropancn und Alkylcyclobutanen bei der Einwirkung 
yon Aluminiumhalogeniden. In der Alkylcyclopropanreihe konnten die 
Autoren nur Polymerisation feststellen. :4thylcyclobutan wird teil- 
weise zu Methylcyclopentan und Cyclohexan isomerisiert. Beim Iso- 
propylcyclobutan findet dagegen nahezu vollst~indige Isomerisicrung zu 
Methylcyclohexan und Dimethylcyclopentanen statt. Das schr unter- 
schiedliche Isomerisierungsverm6gen dieser Alkylcyclobutane h~ingt ur- 
s~ichlich wohl damit zusammen, dab die Tendenz zur Bildung der ent- 
sprechenden intermedi~iren Carbeniumionen in der angezeigten Reihen- 
folge abnimmt. 

/ \  |  / \  ~/cH, ~_oc/H 

Nach Untersuchungen yon DAVIDSON und I~'ELDMAN (88) wird l- 
Phenyl-2-isopropylcyclopropan (I) durch konzentricrte Schwefels~iure in 
l.t.2-Trimethylindan (IV) umgelagert. Die erste Phase dieser Reaktion 
ist sehr wahrscheinlich die {Jffnung des Cyclopropanrings zu (II) dutch 
Anlagerung eines Protons an das am niedrigsten substituierte Kohlen- 



468  E , ~ u ~ L  Vo~B~: 

stoffatom. (II) isomerisiert sich danach unter Hydridverschiebung zu 
dem Carbeniumion (III), welches sehlieBlieh wieder cyclisiert. 

H ~ - C H ,  e 

CH 3 CH~ CH~ CHa 
i i i  

t II , l II / c H - - c ~ , + H |  
CH 3 CH~ CH~ CH, 

nI IV 
Cyclopropylformaldehyd und 2.3-Dihydrofuran k6nnen nach WIL- 

SON (256) bei Temperaturen oberhalb 375 ~ reversibel ineinander um- 
gewandelt werden. Eine /ihnliche Umlagerung findet auch bei der von 
CLOKE und MURRAY (49) durchgefiihrten Synthese des 2-Phenyl-A ~ 
pyrrolins aus Phenyleyclopropylketimin statt. 

C,H~ 

H 

Cyclobutylcarbinole werden bei chemischen Umsetzungen h~ufig 
in Cyclopentanderivate umgelagert. Ringerweiterungen dieser Art 
wurden insbesondere durch die klassisehen Arbeiten yon KISHNER, 
MARKOWNIKOW und ZELINSKY bekannt. KUIVlLA und MASTERTON (113) 
fanden kfirzlich, dab auch die Reaktion zwischen Cyclobutylcarbinol 
und Phosphortribromid yon einer partiellen Isomerisierung begleitet ist. 

--BL" --CHaOH ~ CH,Br A r [..~ 

Mit einer Ringerweiterung des Vierrings ist stets zu rechnen, wenn in 
dem betreffenden ProzeB intermedi/ire Carbeniumionen auftreten. So 
entstehen aus terti/~ren Cyclobutylcarbinolen bei der Dehydratisierung 
mit  S~uren haupts~chlich 4.1- und t .2-disubstituierte Cyclopentene (87). 

Bei der yon VOGEL (2~3) beschriebenen Synthese des Dehydropenta- 
lans-7.8 (IV) aus Cyclobutanonpinakon (I) wird dutch eine Pinakolin- 
Retropinakolinumlagerung eine zweimalige Umwandlung eines Cyclo- 
butanrings in einen Cyclopentanring bewirkt. 

<5�9 
OH OH 

O OH 
I II III IV 
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ROBERTS und GORHAM (185) unterwaffen das aus dem Keton (V) 
(vgl. S. 453) dargestellte 6-Aminomethyl-6-oxy-bicyclo(3.2.0)hepten-2 (VI) 
der Einwirkung yon salpetriger SAure (Methode yon TIFFENEAu-DEM- 
JAI~OW) und gelangten auf diesem Wege ebenfalls zu Derivaten des 
Pentalans. 

OH O 

/ -  ..o /-.,--~.._N.. ~No_~ / \  / ~ J ~ - o  

(~8s%) (--~s%) 
V VI VII VIII 

Ein sehr interessantes Beispiel einer Ringerweiterung eines Vier- 
tings ist die siiure-katalysierte Hydratisierung des Caryophyllenoxyds 
(IX), deren Reaktionsverlauf von BARTON, AEBI und LINDSEY (13) auf- 
geklfirt werden konnte. Die Umlagerung des an den trans-Cyclononen- 
ring ankondensierten Vierrings wird bier durch eine transanulare 
Reaktion eingeleitet. 

FI 

CH2 
IX 

\ 

. . . _ - ~ / . -  
OH ~ / ~ ' O H  

V 

+ He 

Eine Umwandlung des Bicyclo(3.2.0)heptansystems in das Cyclo- 
heptansystem bildet das Prinzip einer neuen Cycloheptatriensynthese. 
DRYDEN (82) unterwarf das Methylsulfonat des 6-Oxy-bicyclo(3.2.0)- 
hepten-2 (X) der Solvolyse in siedendem Eisessig bei Gegenwart yon 
Natriumacetat und erhielt dabei Cycloheptatrien in einer Ausbeute yon 
50%. Die thermische Zersetzung der quart~ren Ammoniumbase (XIV) 
ffihrt dagegen nach VOGEL (2~5) z u m  ]3icyclo(3.2.0)heptadien-2.6 (XV). 
Dieser Kohlenwasserstoff ist unter den Bedingungen der Solvolyse yon 
(X) stabil und kann somit kein Zwischenprodukt dieser Reaktion sein. 
Nach Ansicht des Yerfassers vollzieht sich die Umlagerung yon (X) in 
Cycloheptatrien fiber die ionischen Zwischenstufen (XI--XII). 

X XI XlII  

XlV x v  
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Das valenztautomere Gleichgewicht zwischen Bicyelo(4.2.0)octa- 
dien-2.4 (XVIII) und Cyclooctatrien-l.3.5 (XIX), das sieh bereits beim 
Erhitzen der einzelnen Komponenten auf 100 ~ einstellt, vermittelt einen 
Ubergang v o m  Bicyclo(4.2.0)octan- in das Cyclooctansystem. Die 
Isomerisierung von (XVIII) zu (XIX) entspricht formal einem intra- 
eyclisehen Retrodienzerfall, wfihrend die Gegenreaktion als eine intra- 
cyclische Diensynthese aufzufassen ist. (XIX) ist aus Cyclooctatetraen 
relativ leieht zug~nglich. Eine Synthese des bicyelischen Isomeren 
wurde kfirzlich yon ALDER und DORTMANN (3) auf dem Wege (XVI bis 
XVIII) durchgeftlhrt. 

H H 

H H 
XVI XVII x v i I I  XIX 

Der Retrodienzerfall von Norcaradienverbindungen in Derivate des 
Cyeloheptatriens ist dagegen nicht freiwillig umkehrbar. ALDER und 
JAco~s (4) wiesen jedoch nach, dab der Addition des Maleins~iure- 
anhydrids an Cycloheptatrien eine intracyctisehe Diensynthese des Cyclo- 
heptatriens zum Norcaradien vorgelagert ist. Auch die Addukte des 
Cycloheptatriens mit Fumars~iurechlorid und Acetylendiearbons~iure- 
ester leiten sich vom Norcaradien ab. Ein direkter Nachweis des Cyclo- 
propanrings in der Verbindung (XX) wurde dureh deren oxydativen 
Abbau zu Cyclopropandicarbons~iure-l.2 erbracht. Thermische Spaltung 
yon (XX) ergab Phthals~iureester. Das daneben zu erwartende Cyclo- 
propen bzw. dessen Umwandlungsprodukte konnten noch nicht gefal3t 
werden. 

~ ~ ' ~ / c ~  o C> 
::2> 

XX 

Norcaren.on (XXlI) lagert sich nach VAN TAMELEN und HILDAHL (241) 
bereits unter den Bedingungen seiner Bildung in das isomere Cyclo- 
heptadienon (XXIII) urn. Das nattirlich vorkommende Keton Eucar- 
von (XXVI) wurde bereits friiher auf analogem Wege aus Carvon- 
hydrobromid synthetisiert. Bei diesen Reaktionen handelt es sich um 
riiekl~tufige intramolekulare MIcHAEL-Kondensationen. Sollte Sich Eucar- 
yon normaleiweise in einem tautomeren Gleichgewicht mit dem bi- 
cyclischen Keton (XXV) befinden, dann ist der Anteil des letzteren, 
dem UV-Spektlum des Eucarvons zufolge, sicherlich sehr gering. Eucar- 
von besitzt drei durch Deuterium austauschbare Wasserstoffatome. Da 



Kleine Kohlcnstoffringe. 471 

die monocyclische Form jedoch nur zwei deuterierbare Wasserstoff- 
atome enth~lt, ist eine Wechselwirkung zwischen mono- und bicycli- 
schem Keton wahrscheinlich. COREY und BURKE (60) konnten tats~ch- 
lich zeigen, dab manche Umsetzungen des Eucarvons zu Reaktions~ 
produkten mit bicyclischer Struktur (XXVlI-XXVlII) ftihren. 

0 ~ . ~  NaOH 

CH2Tsl 

XXI 

NaOH 
0 

X I V  

XXII XXIII 

XXV . XXVI 
$ seo, 

O O ,r \ "5 (  I 5 
NOH OH 

XXVII XXVIII 

Umlagerungen spannungsfreier Ringsysteme in Drei- und Vierringe 
begegnet man viel seltener, da chemische Umsetzungen, die zu solch 
einer Ringkontraktion ffihren sollten, h~ufig diesem Zwang ausweichen 
und nicht den erwarteten Verlauf nehmen. 

HORNER und SPIETSCHKA (100) beobachteten' jedoch kiirzlich, daB 
Campherchinondiazid bei der Bestrah!ung mit UV-Licht in ein Derivat 
des bislang unbekannten Bicyclo-(tA.2)-hexans umgewandelt wird. 

Ein weiteres interessantes Beispiel einer Verengung des Ffinfrings 
zum Vierring ist die yon WITTIG und MINDERMANN (26~) beschriebene 
STEVENS-Umlagerung des bei der Reaktion yon Methylphenyl-isoindo- 
liniumbromid mit Phenyllithium intermedi~ir gebildeten Ylids in 
Methylanilinobenzocyclobuten. 

Br O 
. ~ / - C H 2  @ CH, / C H ~ \  CHs 

~'~CH~ / \C,H5 CH C,H, 
0 

Gegenseitige Umwandlungen von Cyclopropan- und Cyclobutan- 
derivaten werden im allgemeinen Teil besprochen. 
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C. Allgemeine Eigenschaften yon kleinen Ringen. 

I. Chemisches und spektroskopisehes Verhalten. 

Cyclopropan und seine Derivate nehmen bez/iglich ihrer chemischen 
und physikalischen Eigenschaften eine deutliche Mittelstellung zwischen 
ges~ttigten und unges/ittigten aliphatischen Verbindungen ein. Die 
chemische ~hnlichkeit von Doppelbindung und Dreiring kommt Jm 
paraUelen Ablaut zahlreicher Reaktionen zum Ausdruck. Cyclopropan 
gibt wie Athylen kafionoide Addffionsreaktionen mit Halogenen und 
Halogenwasserstoff, wRhrend Cyclobutan Substitutionsprodukte bildet 
bzw. iiberhaupt nicht angegriffen wird. In substituierten Cyclopropanen 
wird der Dreiring dutch Halogenwasserstoff vorwiegend zwischen den 
Kohlenstoffatomen mit der gr613ten und kleJnsten Anzahl yon Sub- 
stituenten ge6ffnet, wobei sich das Halogen mit dem hSchst substitu- 
ierten C-Atom verbindet, d.h. die Regel yon MARKOWNIKOW beh~lt 
auch bier ihre Gtiltigkeit (vgl. S. 477). 

Cyclopropanverbindungen kSnnen zum Tell schon bei gew6hnlicher 
Temperatur katalytisch hydricrt werden. Dagegen erfordert die hy- 
drierende Spaltung des Cyclobutanrings bereits drastische Reaktions- 
bedingungen. 

Eine weitere Analogie zwischen Doppelbindung und Dreiring be- 
steht darin, dab die Cyclopropylgruppe zur Konjugafion mit nnge- 
s~ttigten Gruppen befghigt ist. KOHLER und CONANT (111) erbrachten 
den chemischen Nachweis, dab die Eigenschaften eines Systems bestehend 
aus Dreiring und benachbarter Carbonylgruppe sich nicht grundlegend 
yon" denen ~.fl-unges~ttigter Carbonylverbindungen unterscheiden. 
Mesityl-cyclopropylketon kann nach FusoN und BAUMGARTNER (89) 
analog dem Mesityl-propenylketon mit aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen kondensiert werden. Auch die fiir konjugierte Diene charak- 
teristische 1.4-Addition konnte bei ~.fl-ungesSttigten Cyclopropan- 
derivaten beobachtet werden. Bei der Hydrierung von Vinylcyclo- 
propan mit RANEY-Nickel als Katalysator isolierten VAN VOLKEN- 
BURGH, GREENLEE, DERFER und B0oRD (19) neben ~thylcyclopropan 
n-Pentan, welches durch konkulTierende 1.4-Addition entstanden sein 
muB. Im 2-Vinyl-cyclopropan-tA-dicarbons~urccster (I) werden nach 
KIERSTEAD, LINSTEAD und WEEDON (123) Doppelbindung und Dreiring 
ebenfalls gleichzeitig reduziert, und man erhAlt n-Butylmalonester (n) 
als einziges Reaktionsprodukt. 

CH2=CH--CH--C(C00C2Hs)2 H~/Pt CHa--CH,--CH2 CH(COOC2H~), 

CH, CH~ 

I I I  
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Die Bildung des Tetraesters (IV) bei der Anlagerung von Natrium- 
malonester an (I) ist ein weiteres Beispiel ffir eine t.4-Addition in 
einem r Cyclopropansystem (124). 

/riO /ONa 
Or 0 7 /C--0C~H6 --C--OC,H6 
NaL(CaH6OOC),CHJ +CHs=CH-CH---C( -~ (CiHtOOC)tCH---CH,---CH=CH Cx// 

"/CH, \COOC,H, "~C~ \COOC,H~ 

I III 

-+ (C~HIOOC} ~CH--CHf-CH = CH--CHf--CH(COOCtH6) I 
IV 

Die Analogien yon Doppelbindung und Dreiring im chemischen 
Verhalten werden durch Ahnliche spektroskopische Eigenschaften der 
Cyclopropan- und Athylenverbindungen ergAnzt. Athylen zeigt im 
Bereich yon 1750/~ maximale UV-Absorption. Konjugation verschiebt 
dieses Maximum im Butadien nach 2170 A. Eine entsprechende Ver- 
sehiebung beobachtet man in den UV-Spektren a.fl-ungesAttigter Car- 
bonylverbindungen. In beiden FAllen wird die langwellige Absorptions- 
bande einem l~bergang vom neutralen Grundzustand in den ersten 
angeregten Zustand yon iiberwiegend ionischem Charakter zugeordnet. 

Wenn ein Dreiring einer Doppelbindung benachbart ist, stellt man 
ebenfalls eine Rotversehiebung tier Absorptionsbanden lest. KLOTZ (110) 
hat gezeigt, dab i-Cholestadien (VIII), welches ein Cyclopropyltithylen- 
system enthAlt, im UV-Spektrum ein Absorptionsmaximum aufweist, 
das bei betrAchtlich l~ingeren Wellen liegt als das einfacher Olefine. 
Auch die )~,ax-Werte der Spektren yon Phenyleyelopropan (188), (133), 
(134) (Tabelle 2), 2-Cyclopropylpyridin (130) und Cyclopropylmethyl- 
keton-2.4-dinitrophenylhydrazon (168) liegen zwischen den Werten der 
entspreehenden gesAttigten und 
Spektrum des Cyclopropylme- 
thylketons selbst verhAlt sich 
dagegen anomal (188), (131),(132). 

W/ihrend die langwelligen Ab. 
sorptionsbanden in den Spekfren 
von Dienen und a.fl-unges/ittig- 
ten Carbonylverbindungen der 
Konjugation zugeschrieben wer- 

unges~ttigten Verbindungen. Das 

Tabelle 2. 

C o H s - - C H z - - C H  a 2060 

C6H ~ \ /  . . . .  2200 

C o H s - - C H = C H ~  �9 2455 

32000 

8400 

16000 

den, wird die Rotverschiebung in den Spektren der Cyclopropander i- 
rate als Hyperkonjugationseffekt gedeutet. Die Hyperkonjugation ge- 
starter die Existenz von ionischen Strukturen, die zur Stabilisierung 
des normalen und angeregten Zustandes beitragen. Derartige Struk- 
turen, wie z.B. (V) beim Phenylacetylen, (VI) beim Cyclopropylmethyl- 
keton und (IX--X) beim i-Cholestadien (VIII), sind jedoch im Vergleich 
zu den ionischen Strukturen der gew6hnlichen Konjugation ~wie z.B. 
(VII) beim Vinylmethylketonl von geringerer Bedeutung, da zur L6sung 
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einer Dreiringbindung eine gr613ere Energie erforderlich ist, und weil 
eine Bedingung ffir wirksame Resonanz, nttmlich eine ebene Lage der 
beteiligten Atome, in ungesAttigten Dreiringverbindungen nicht erffillt ist. 

CH, CH, 
V VI 

C 
I j - - - - I j  j ' - . .  J ' ~ . j  

|  | 
VII I  IX 

/ o e  
@ C H ~ - - C H = C \ c H a  

VII  

( - - - ~ ,  

|  I| 
X 

SMITH und ROGIER (228) untersuchten die physikalischen und che- 
mischen Eigenschaffen des 2-Phenyl-dicyclopropyls(XI), u m  fest- 
zustellen, ob auch zwei benachbarte Dreiringe miteinander in Kon- 
jugation treten k6nnen. Das UV-Spektrum yon (XI) (;tmax2220 3,) ist 
dem Spektrum des Phenylcyclopropans sehr Ahnlich und 1Al3t keinen 
zus~ttzlichen Konjugationseffekt der-beiden Dreiringe erkennen. In 
l~bereinstimmung mit diesem Ergebnis zeigt die Molrefraktion von (XI) 
keine Exaltation. Das UV-Spektrum des von SLABEY (213) dargestellten 
Dicyclopropyls scheint noch nicht aufgenommen worden zu sein. 

XI  

Der Dreiring des Umbellulons (xn) fibt Each Messungen yon 
GILLAM und WEST (91) einen starken Konjugationseffekt auf die UV- 
Absorption der Verbindung aus. Das Umbellulonspektrum ist bereits 
weitgehend dem flit das System (XVI) errechneten Spektrum gleich. 
EASTMAN (83) ersetzte die Doppelbindung des  Umbellulons in einer 
mehrstufigen Reaktionsfolge dutch einen zweiten Dreiring und gelangte 
so zu dem tricyclischen Keton (XIV), welches dos chromophore System 
(XV) enth~tlt. (XV) kann als ein Analogon des Cyclopentadienons auf- 
gefal3t werden. Das UV-Absorptionsspektrum yon (XIV) unterscheidet 
sich nicht grundlegend yon dem des Dihydroumbellulons (xIII). 
Daraus geht hervor, dab in dem System (XV) keine Konjugation, die 
beide Dreiringe einschlieBt, vorhanden ist. Der Autor deutet die spektro- 
skopischen Eigenschaften yon (XII) und (XIV) auf der Grundlage der 
von ROBERTS (173) vorgeschlagenen nicht-klassischen Struktur des 
Cyclopropylmethylcarbeniumions (vgl. S. 489). 

CH, = CH---C = CH--C = O 
O " ~ O  ~ O  O 

XII  X n l  XIV XV XVI 

Die UR-Spektren von Cyclopropanverbindungen zeigen in vielen 
FAllen charakteristische Absorptionsbanden; die einen Nachweis des 
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Dreirings in einer unbekannten Substanz erm6glichen. DERFER, PICKETT 
und BOORD (24) sowie SLABEY (216) untersuchten die UR-Spektren 
einer gr613eren Anzahl einfacher Cyclopropanderivate und stellten bei 
fast allen die Anwesenheit einer Absorptionsbande mittlerer Intensi- 
titt im Bereich yon 9,5 bis 10 wrest, die sie dem Cyclopropanring zu- 
ordneten. Da jedoch Hydroxyl- und Estergruppen in diesem Bereich 
sehr stark absorbieren, gestattet diese Bande keinen sicheren Nachweis 
des Dreifings bei Gegenwart solcher Gruppen. Nach COLE (5t), (62) 
eignet sich auch die Absorption der CH-Valenzschwingung bei 3,27 his 
3,30 ~ zur Identifizierung des Cyclopropanrings. Diese Absorptionsbande 
erscheint nur, wenn der Dreiring eine freie CH,-Gruppe besitzt. Die 
Spektren der einen Cyclopropanring enthaltenden Triterpenverbin- 
dungen cyelo-Artenol (10), (237) und PhyUanthol (11), (12)weisen 
diese charakteristische Bande auf. Eine CH~-Gruppe des Dreirings 
dieser Verbindungen ist demnach unsubstituiert. WIBERLEY und 
BUNCE (255) studierten ebenfalls die CH-Absorption zwischen 3,2 und 
3,~ [z. Zur AuflSsung der Banden in diesem Bereich ist jedoch ein 
Calcium- oder Lithiumfluoridprisma erforderlich. JosrEN und Fu- 
son (103), (104) und JONES, HUMPHRIES, HERLING und DOBRINER (102) 
beobachteten, dab die UR-Carbonylfrequenz durch einen benachbarten 
Dreiring herabgesetzt wird. Die Angaben yon DERFER und Mitarbeitern, 
nach denen auch der Cyclobutanfing eine charakteristische Absorptions- 
bande zeigt, wurden sp~tter mehrfach kritisiert (164). In einem Vierring- 
keton ist die Carbonylbande im Ultrarot nach kiirzerer Wellenl~nge 
verschoben (171). 

JEFFERY und VOGEL (242)bestimmten die Molrefraktion- und Para- 
chorwerte einiger einfacher Cyclopropan- und Cyclobutanverbindungen. 
Die Refraktionsbeitr~ige des ges~ttigten Drei- und VielTings berechnen 
sich aus diesen Werten zu R D = 0,614 (Dreiring) und R D = 0,317 (Vier- 
ring). SLABEY (215) hat jedoeh in einer neueren Arbeit nachgewiesen, 
dab das Inkrement des Dreirings yon der Art der Substituenten im 
Ring abh~ngig ist. Die Konjugation des Dreifings mit einer unges~ittig- 
ten Gruppe wird dutch eine Exaltation der Molrefraktion angezeigt. 

2. Die molekulare  Struktur. 

Die Literatur der letzten t0 Jahre verzeichnet eine Reihe inter- 
essanter experimenteller und theoretischer Beitr~ge zur Struktur des 
Cyclopropanmolekfils. Mit Hilfe physikalischer Untersuchungsmethoden 
konnte die geometrische Struktur des Cyclopropans weitgehend aufo 
gekl~rt werden. Aus den Ultrarot- und RAMA~-Spektren des Kohlen- 
wasserstoffs geht mit groBer Sicherheit hervor, da~ die Symmetrie 
des Molekfils durch die klassische Strukturformel richtig wiedergegeben 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 3. :31 
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wird. Die Kohlenstoffatome des Dreirings bilden danach sehr wahr- 
scheinlich die Ecken eines gleichseitigen Dreiecks, dessen Winkel durch 
die auf dem Ring senkrecht stehenden HCH-Ebenen halbiert werden. 
Dieses Cyclopropanmodell wird insbesondere dutch neuere Elektronen- 
beugungsuntersuchungen von BASTIANSEN und I-{ASSELL (15) gesttitzt. 
Fiir die Abstand- und Winkelparameter wurden yon diesen Autoren 
folgende Werte gefunden : C ~ H  ~- 1,08 A ; C--C ----- t ,54 -~; < H--C--H 
= t18,2~ < H--C--C = t 16,4 ~ Bemerkenswett ist die starke Spreizung 
des H--C--H-Winkels. O'GoRMAN und SCHOMAKER (198) sowie SPIN- 
RAn (286) untersuchten die molekulare Struktur yon halogenierten 
Cyclopropanen mittels Elektronenbeugung bzw. Dipolmomentmessungen. 

Das Problem der elektronischen Struktur des Cyclopropans wurde 
in zahlreichen Arbeiten ausffihrlich er6rtert. Die weitgehenden Ana- 
logien zwischen .X, thylen und Cyclopropan (bzw. deren Derivaten) im 
chemischen und insbesondere im spektroskopischen Verhalten lassen 
auf eine J~hnlichkeit der BindungsverhAltnisse in beiden Molektilen 
schlieBen. Im Nthylen besitzen die Kohlenstoffatome trigonale Kon- 
figuration und betAtigen drei ebene bastardisierte sp2-Valenzen, die 
Winkel yon 120 ~ miteinander bilden. Der H--C--H-Winkel des Cyclo- 
propans hat  nicht, wie man erwarten sollte, die Gr6Be des Tetraeder- 
winkels, sondern betrAgt nach BASTIANSEN-HASSELL ebenfalls fast 
t20 ~ Auch der von LINI~ETT (122) ermittelte Wert der Kraftkonstante 
der CH-Bindung d e s  Cyclopropans liegt nSher dem Wert der CH- 
Kraftkonstanten des J~thylens als dem der CH2-Gruppen in Paraffinen. 
Das Dipolmoment des Cyclopropylchlorids (t ,75 D) ist um 0,3 D niedriger 
als die Momente yon Cyclopentylchlorid und Isopropylchlorid. Nach 
WAI_SH (262) wird der ungew6hnlich niedrige Weft  dieses Moments ver- 
stAndlich, wenn man annimmt, dab das C-Atom, welches das CI-Atom 
bindet, trigonal ist. Ein trigonales C-Atom ist nfimlich im sp~-Valenz - 
zustand starker elektronegativ als ein tetraedrisches im sp3-Zustand. 
Vinylchlorid und Phenylchlorid haben daher niedrigere Momente als 
aliphatisehe Halogenide (vgl. S. 479). 

Argumente verschiedenster Art, die noeh um einige weitere vermehrt 
werden k6nnen (205), ftihren somit zu der Annahme, dab der Valenz- 
oder Hybridisierungszustand der C-Atome des Cyclopropans dem tri- 
gonalen sp~-Valenzzustand der olefinischen C-Atome sehr ~thnlich ist. 
Auf dieser Grundlage sind die Anal0gien yon Doppelbindung und Drei- 
ring zu verstehen. 

Da in der klassischen Cyelopropanformel der trigonale Zustand 
der C-Atome nicht zum Ausdruck kommt, schlug WALSH (250), (251) ffir 

CH.. ~ CH, CH~ = CH, CH, ~ CH~ 
* $ 4 
CH~ CH,X @ X (3 
I II III  
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das Cyclopropan eine z~-Komplexstruktur (I) vor. Den Symmetrie- 
anfordelungen des Molekiils sucht der Autor durch Uberlagerung yon 
drei gleichwertigen Strukturen Rechnung zu tragen. 

ROBilqSOlq (186), (187) lehnt die Cyclopropanformel yon WALSH 
jedoch ab, da durch R6ntgenstrukturanalyse und andere Methoden 
zweifelsfrei erwiesen ist, da0 die r~iumliche Umgebung der C-Atome des 
Cyclopropans und seiner Derivate tetraedrisch ist (ffeilich nicht regul/ir 
tetraedrisch), auch wenn sich die C-Atome in einem trigonalen Valenz- 
zustand befinden m6gen. Da die Eigenart der z~-Komplexstruktur 
durch Bastardisierung zudem verlorengeht, besteht nach R0mNsoN 
kein zwingender Grund, die klassische Strukturformel aufzugeben. 

Berechnungen mit Hilfe der Molekular-Orbital-Methode ffihren zu 
dem Ergebnis, dab die Bindungsenergie des asymmetrischen ~-Kom- 
plexes (I) mit der flit Cyclopropan beobachteten vergleichbar ist (73). 
Nach DEWAR (74) sollte man daher erwarten, dab Cyclopropan, wie 
immer seine elektronische Struktur auch beschaffen sein mag, sich 
leicht mit kationoiden Reagentien zu z~-Komplexen (II) verbindet, die 
den bekannten ~-Komplexen des ~thylens (III) analog sind. Da die 
Folgereaktionen yon (II) und (III) als vergleichbar angenommen 
werden k6nnen, sollte die Richtung der Addition in substituierten 
~thylenen und Cyclopropanen entsprechend sein. Das negativste Ring- 
Kohlenstoffatom sollte X G unter Bildung eines ~-Komplexes addieren 
und das Anion danach an das positivste C-Atom herantreten. Diese 
Orientierung der Addition wird dutch die Erfahrung best/itigt (RegeI 
von •ARKOWNIKOW). 

SU6DE~ (240) sowie COULSON und MOFFITr (64), (65) interpretieren 
die Bindungsverhiiltnisse im Cyclopropan auf der Basis der Molekular- 
Orbital-Theorie. Die neueren Erkenntnisse fiber die Struktur des 
Cyclopropans werden in einer Arbeit von WALSH (252) eingehend 
diskutiert. 

13ber die molekulare Struktur des Cyclobutans und seiner Derivate 
liegen ebenfalls mehrere neuere Untersuchungen vor. Nach WILSOn 
(257) sind die RAMAN- und Ultrarot-Spektren des Cyclobutans am 
ehesten mit einer ebenen Konfiguration des u (D4h-Symmetrie) 
zu vereinbaren. Die yon RATHJENS und GWlNN (161) aus calorischen 
Daten ermittelte Entropie des Kohlenwasserstoffs stimmt jedoch nicht 
mit dem Wert fiberein, welcher unter der Annahme eines ebenen Ringes 
aus den spektroskopischen Daten errechnet wurde. RATHJENS, FREE- 
MAN, GWlNN und PITZER (162) interpretieren daher die Spektren des 
Cyclobutans auf der Grundlage eines nicht-ebenen Kohlenstoffskelets 
(D2,-Symmetrie). Die Autoren gelangten zu dem Ergebnis, dab die 
Gleichgewichtskonfiguration des Cyclobutans D2,-Symmetrie auf- 
weist. Da aber die Energieschranke, welche ein nicht-planares Cyclo- 

31" 
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butanmolekiil am Umklappen hindert, niedrig ist, gehorcht ein be- 
tr~ichtlicher Tell der Molekiile bereits bei gew6hnlicher Temperatur 
D~h-Auswahlregeln. Dieses Cyclobutanmodell wird besonders durch 
Elektronenbeugungsuntersuchungen von Dul~iTZ und SCHOMAKER (197) 
gestiitzt. LEMAIRE und LIVINGSTON (119) haben ebenfalls durch Elek- 
tronenbeugung gezeigt, dab der Kohlenstoff-Vierfing im Octafluor- 
cyclobutan nicht eben ist. 

3. Zusammenh~inge zwischen physikalischen und chemischen 
Eigenschaften yon Cycloalkylderivaten und Ringgr6~e. 

a) EIektrische Eigenschaften. Die kleinen Ringe, insbesondere der 
Dreiring, nehmen zwischen ges~ittigten und unges~ittigten aliphatischen 
Verbindungen insofern eine MittelsteUung ein, als sie charakteristische 
Merkmale beider Typen ill sich vereinen. In einer homologen Reihe 
von Athylen-(Cyclo~ithan), Cyclopropan-, Cyclobutan-, Cyclopentan- und 
Cyclohexanderivaten beobachtet man daher im allgemeinen keine sprung- 
haften Anderungen der physikalischen und chemischen Eigenschaften. 
Es ist durch friihere Arbeiten bekannt, dab bei den Cycloalkanen die 
Leichtigkeit der Ring6ffnung durch Wasserstoff, Bromwasserstoff und 
Brom, die Verbrennungsw~irme je CH2-Gruppe (105), (107) die Mol- 
refraktion (242) und die RAMA~-Frequenz der total symmetrischen CH- 
Valenzschwingung zumindest bei den ersten vier Gliedern der Reihe 
stetige Funktionen der Ringgr613e darstellen. 

ROBERTS und C~AMBERS (176) ermittelten neuerdings die Ionisations- 
konstanten der Cycloalkylcarbons~iuren (Ks), Cycloalkylamine und Cyclo- 
alkyldimethylamine (KB), die Geschwindigkeitskonstanten (k2) der Reak- 
tion zweiter Ordnung yon Cycloalkylcarbons~iuren mit Diphenyldiazo- 
methan, die Dipolmomente der Cycloalkylbromide und die Intensit~iten 
der CH-Valenzschwingungen der Cycloalkylchloride und -bromide. Alle 
diese Eigensehaften iindern sich ann~ihernd kontinuierlictl mit der Ring- 
gr60e der untersuchten Cycloalkylderivate. Die Ionisationskonstanten Ks 
der Cycloalkylcarbons~iuren nehmen zu beim l~bergang yon Cyclohexan- 
carbons~iure zu Acryls~iure, und es besteht eine direkte Parallele zwi- 
schen Ks und k 2. Cyclopropan- und Cyclobutancarbons~iure nehmen 
eine deutliche Mittelstellung ein zwischen Acryls~iure und den S~iuren 
der gewShnlichen Ringe. In den Cycloalkylbromiden verringert sich 
das Dipolmoment stetig mit fallender RinggrSBe (Tabelle 3)- Denselben 
Gang beobachtet man auch bei den Ionisationskonstanten der Cyclo- 
alkylamine und Cycloalkyldimethylamine. 

Die Autoren schliel3en aus ihren Ergebnissen auf einen allgemeinen 
elektronenanziehenden Effekt der Cycloalkylgruppen, welcher in fol- 
gender Weise yon der Ringgr6tte abh~ingig ist: Cyclopropyl>Cyclobutyl 
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>CyclopentyI,~Cyclohexyl. Ein derartiger Effekt leitet sich auch aus 
den theoretisehen ~berlegungen yon WAr.SH (vgl. S. 476) her, nach 
denen die ~iul3eren Bindungen in kleinen Ringen (haupts~ichlich im Drei- 
ring) mehr s~b2-Charakter haben, und die Ringatome stiirker elektro- 
negativ sind als die der gr613eren Ringe. Die Werte der Dipolmomente 
und Basenkonstanten k6nnen durch soleh eine elektronenanziehende 
Kraft der Ringatome, die mit einer 
Delokalisierung der freien Elek- 
tronenpaare an Halogen und 
Stickstoff verbunden ist, erkl~irt 
werden. Die Delokalisierung l~il3t 
sich durch die Resonanzstruk- 
turen (IB) und (IIB) ausdrficken. 
Derartige Strukturen wurden ur- 
sprfinglieh yon ROGERS und 

Tabelle 3- Molre/rahtionen, Polarisationen 
und Di polmomente yon C yMoalk flbromiden. 

3 21,90 80,2 t,69 
4 ! 26,86 I t 6,2 2,09 
5 [ 30,87 t26,3 2.16 
6 35,65 t44,2 2,3t 

ROBERTS (170) postuliert, um das niedrige Dipolmoment des Cyclopro- 
pylchlorids verst~indlich zu machen (vgl. S. 476). 

I...-cH--cl ~ Im~crI=ct / l i ncH- - fOR,  -,-,- I . . c r~ :Na , ]  
{CH~),,_., (C ,).-2 ] L(CH~),,-~ (CH,),t-a 

A B A B 
I II 

(IB) und (IIB) entsprechen ganz den ionischen Resonanzstrukturen, 
die fiir die Unterschiede der Dipolmomente yon Phenyl- und Cyclo- 
hexylhalogeniden und der Basenst~rken der entslSrechenden Amine ver- 
antwortlich gemacht werden. Der Beitrag yon (IB) zur Struktur der 
Cycloalkylchloride ist beim Cyclopropylchlorid am bedeutendsten, da 
die Energie zur L6sung einer C--C-Bindung im Dreiring am niedrigsten 
~st. Mit steigender Ringgr613e nimmt der Grad der Delokalisierung ab 
und ~ndert sich bei n ~  5 praktisch nicht mehr. 

b) Solvolytisehe Reaktionsfiihigkeit. ROBERTsund CHAMBERS (177) 
sowie I3ROW~ und Mitarbeiter (28), (29) untersuchten die Frage, wie die 
chemische ReaktionsfAhigkeit der Cycloalkylverbindungen mit der Ring- 
gr613e zusammenh~ngt. Die erstgenannten Forscher studierten haupt- 
s~chlich das Verhalten yon Cycloalkyl-p-toluolsulfonaten und -haloge- 
niden (3--6-Ring) in nucleophilen Substitutionsreaktionen yore SNt 
und SN2-Typ. Als Beispiel einer Ionisierungsreaktion (Sut) w~ihlten 
sie die Acetolyse yon Cycloalkyl-p-toluolsulfons~tureestern. Aus der Ki- 
netik dieser Solvolysereaktion leitet sich ffir die Leichtigkeit der Ioni- 
sierung der Ester folgende Ordnung ab: Cyclopentyl~-,Cyclobutyl> 
Cyclohexyl>>Cyclopropyl (Tabelle 4). 

Die Reihenfolge der Hydrolysekonstanten der entspreehenden Chlo- 
ride ist ~hnlich. Eine Ausnahme macht bier das Cyclobutylchlorid, 
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Tabel le4.  Solvolyse-Geschwindigkeitshonslanten yon Cycloalkyl-p-toluolsul[onaten 
( R X )  in )Eisesslg (1% tdssigsiiureanhydrid enthaltend) ; R X  und KaIiumacetat Mnd 

annfihernd 0,1 molar. 

Cyclopropyl 
Cyclobutyl 

Cyclopentyl 

Temperatur 

toe) 

175 
55,1 

55,1 

80,0 

Relative 
k~, hr -~ Koustanten bet 60 ~ Reaktionsprodukte 

(extrapoliert) 

0,254 
0,274 

0,291 

0,385 Cyclohexyl 

2 �9 10 -5 
14 

16 

t 

Allylacetat  (100%) 
Cyclopropylmethylacetat  (65%), 
Cyclobutylacetat  (22%), Allyl- 
methyl-p-toluolsulfonat  (13%) 

Cyclopentylacetat  (61%) 
Cyclopenten (39%) 

Cyclohexylacetat  (t 5 %) 
Cyclohexen (85%) 

das noch reaktionsfiihiger ist als Cyclopentylchlorid (Tabelle 5). Auch 
die Hydrolyse der Cyeloalkylchloride gehorcht wahrscheinhch einem 
SN l-Meehanismus. 

Bet den Cyclopropyl- und Cyclobutylderivaten wird die Solvolyse- 
reaktion yon einer Umlagerung begleitet. So entsteht bet der Acetolyse 

yon Cyelopropyl-p-toluolsulfonat 
Tabelle 5. Solvolyse-Geschwindlgkeltskon- 
stanten yon Cydoalkylchloriden (RCI) in 

flfthanol-Wasser (80: 80) bei 98 ~ 

Relative 
R kl, hr -t Konstanten 

Cyclopropyl 
Cyclobutyl 
Cyclopentyl 
Cyclohexyl 

0,0005 
1,36 
0,48 
0,033 

0 
41 
t5 

t 

nicht Cyclopropyl-, sondern Allyl- 
acetat. Es ist nicht sicher, ob 
hierbei das Cyelopropylkation als 
Zwischenprodukt auffritt. Die 
geringe Reaktionsfiihigkeit des 

Cyclopropyl-p-toluolsulfonates 
macht es andererseits unwahr- 
scheinlich, dab das verh~iltnis- 
m~tBig stabile Allylkation in der 

geschwindigkeitsbestimmenden Stufe direkt gebildet wird. Cyclobutyl- 
p-toluolsulfonat ergibt Cyclobutyb und Cyclopropylmethylacetat sowie 
Allylmethyl-p-toluolsulfonat. (I~ber die Struktur der kationischen 
Zwischenprodukte vgl. S. 489.) Ohne Umlagerung verl/iuft dagegen die 
yon BROWN und BORI<OWSKI (29) studierte SNI-Solvolyse des t-Chlor-l- 
methylcyclobutans; In der Reihe der terti~iren t-Chlor-l-methylcyclo- 
alkane ist die solvolytische Reaktionsfithigkeit des Vierringderivats auch 
tats/ichlich wesentlich geringer als die der h6heren Homologen. 

Bet Cyclopentyl- und Cyclohexylderivaten beobachtet man keine Um- 
lagerung. Statt dessen werden betr/ichtliche Mengen Cyclopenten und 
Cyclohexen erhalten. 

Die obigen Reihenfolgen der Reaktionsf~higkeit yon Cycloalkyl-p- 
toluolsulfons~ureestern und -chloriden in Solvolysereaktionen (S~ l-Me- 
chanismus) sind insofern ungew6hnhch, als hier die bet Cycloalkylderi- 
vaten normalerweise vorhandene Abstufung der physikalischen und che- 
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mischen Eigenschaften mit der Ringgr6Be nicht besteht. Das extrem 
geringe Reaktionsverm6gen yon Cyclopropyl-p-toluolsulfonat und -chlo- 
rid hat wahrscheinlich dieselbe Ursache wie die Reaktionstr~igheit yon 
Vinyl- und Arylverbindungen. Fiir die abnorm hohe Reaktivit~it der 
Cyclobutylderivate gibt kS noch keine ganz beffiedigende Erkl~rung. 
M6glicherweise ist das Cyclobutylcarbeniumion unerwartet stabil; doch 
ist die Bildung eines anderen besonders bestiindigen Carbeniumions nicht 
ausgeschlossen (vgl. S. d89). 

_Ms typische SN2-Substitutionsreaktion wurde die Umsetzung yon 
Cycloalkylbromiden mit Jodidion in Aceton untersucht. Drei-, Vier- und 
Ffinfringderivat zeigen bier eine stetige Anderung der Reaktionsfiihig- 
keit. Die Cyclohexylverbindun~ verhltlt sich dagegen anomal. 

:BRowN, FLETCHER und JOHANNESEN (28) machen haupts~chlich 
sterische Faktoren ffir den EinfluB der Ringgr613e auf das chemische 
Verhalten yon Cycloalkylverbindungen verantwortlich. Diese Forscher 
erkl~ren die Reaktionstriigheit yon Cyclopropyl- und Cyclobutylderi- 
vaten in SNt- und SN2-Reaktionen durch die yon BROWN und GER- 
STEIN (30) aufgestellte I-strain-Theorie. Unter I-strain verstehen die 
Autoren die Anderung der inneren Spannung r die durch den Koordi- 
nationszahlwechsel des an einer chemischen Reaktion beteiligten Ring- 
atoms hervorgerufen wird. Bei S~l- und SN2-Substitutionen am Kohlen- 
stoff f~illt bzw. steigt im l~bergangszustand die Koordinationszahl des 
in den Substitutionsvorgang einbezogenen C-Atoms yon vier auf drei 
bzw. von vier auf fiinf. In beiden Reaktionstypen erfahren die Bin- 
dungswinkel, ,welche dieses C-Atom mit den drei restlichen passiven 
Gruppen bildet, im ~bergangszustand eine Ausweitung auf t 20 ~ Wenn 
ein derartiges C-Atom Glied eines Drei- oder Vierrings ist, dann ist die 
Ringspannung im ~bergangszustand gr6Ber als im Ausgangszustand mit 
tetraedrischer Konfiguration, und es ist somit verstitndlich, dab SNI- 
mad SN 2-Reaktionen bei Cyclopropan- und Cyclobutanderivaten weniger 
leicht stattfinden als bei den analogen Verbindungen mit gr613erer Ring- 
gliederzahl. 

Auch radikalische Reaktionen, in denen die Homolyse einer kova- 
lenten :Bindung die geschwindigkeitsbestimmende Stufe ist, sollten bei 
kleinen Ringen erschwert sein, da das Jntermedi~re freie Radikal gleich 
dem kationischen Zwischenprodukt der S~ t-Reaktion die Koordinations- 
zahl 3 besitzt, eben gebaut ist und Bindungswinkel yon t 20 ~ aufweist. 
TROTMAN-DICKENSON und STEACIE (238) studierten die Kinetik der 
Reaktion yon Cycloalkanen mit Methylradikalen und beobachteten tat- 
s/ichlich folgende Ordnung der relativen Geschwindigkeitskonstanten: 
5-Ring> 6-Ring> 4-Ring> 5-Ring. 

! (c~,).-t' !H, + CH~ -+ (c~,)._~ n" + cH, 
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Die ErhShung der Koordinationszahl eines Ringkohlenstoffatoms 
yon 3 auf 4 fiihrt dagegen zu einer Verminderung der Ringspan- 
nung in Drei- und Vierringverbindungen. Reaktionen, die mit einer 
solchen Anderung der Koordinationszahl verbunden sind, wie z: ]3. An- 
lagerlmgen an Carbonylverbindungen sollten deshalb bei kleinen Ringen 
begfinstigt sein. Erwartungsgem~B reagiert Cyclobutanon sehr schnell 
mit Carbonylreagentien. Cyclopropanon konnte bisher nur in seiner 
Hydratform isoliert werden (121). Wahrscheinlich liegt im Cyclopropanon 
das Gleichgewicht zwischen Keton und Hydrat als Folge der inneren 
Spannung praktisch ganz auf der Seite der Hydratform. 

r .  /OH 
~C=O + H,O ~ L~C\oH 

Cyclopropanderivate setzen umgekehrt Reaktionen, die mit einer 
Erniedrigung der Koordinationszahl eines C-Atoms yon 4 auf 3 
verkniipft sind, betr~chtlichen Widerstand entgegen. So be~itzt Nitro- 
cyclopropan nach HASS und SHECHTER (9~) n u r  sehr geringe Acidit/it 
und vermag selbst in stark alkalischem Medium keine Salze zu bilden. 

H O 
C/~NO t 

WALBORSKY (247) versuchte durch Einwirkung yon Tri~ithylamin auf 
Cyclopropancarbons~urechlorid das noch unbekannte Dimethylenketen 
(III) darzustellen. Aus Cyclobutancarbons~iurechlofid und den h6heren 
Ringhomologen entstehen unter diesen Reaktionsbedingungen leicht 
Ketoketene, die zu t.~-Cyclobutandionderivaten dimerisieren. Es war 
jedoch nicht m6glich aus dem quart~ren Ammoniurnsalz (II) Tri~thyl- 
aminhydrochlorid abzuspalten. 

o o 

I II III 

Im Cyclopropancarbonsitureester ist das zur --COOR-Gruppe ~-stitn- 
dige Wasserstoffatom desaktiviert, da die Resonanzstruktur (II) mit 
exocyclischer Doppelbindung infolge der inneren Spannung keinen we- 
sentlichen Beitrag zur Stabilisierung des Anions (I) zu liefern vermag. 
PIEHL und BROWN (143) steUten fest, dab Cyclopropancarbonsiiureester 
selbst mit NaNH~ oder (CsHs)3CNa kein Natriumderivat des Esters gibt. 
Statt dessen findet einAustausch derAthoxygruppe dutch den Triphenyl- 
methylrest statt. Diese Reaktionsweise ist ffir Ester, welche keine 
m-Wasserstoffatome enthalten charakteristisch. 

1 ii 
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BROWN und Mitarbeiter versuchen mit der I-strain-Theorie auch 
das unterschiedliche Reaktionsverm6gen der h6heren Cycloalkylverbin- 
dungen zu erklitren. W~hrend die in Drei- und Vierringen vcrhandene 
Spannung im wesentlichen einer Deformation der Bindungswinkel zu- 
geschrieben wird, wird die innere Spannung in gew6hnlichen (5--7) 
und mittleren Ringen (8--t2) hauptslichlich auf Konstellationseffekte 
zuriickgefiihrt. 

4. Gegenseitige Umwandlungen yon CyclobutyI-, Cyclopropylmethyl- 
und Homoallylverbindungen. 

Die besonderen Bindungsverhiiltnisse in den kleinen Ringen haben 
zur FoIge, dab zahlreiche Reaktionen, die bei gewShnlichen Ringen 
normal verlaufen, bei Cyclopropyl- und Cyclobutylverbindungen mit 
Strukturver~inderungen verbunden sind. Reaktionen, bei denen gegen- 
seitige Umwandlungen yon Cyclobutyl- {I), Cyclopropylmethyl- (II) und 
Homoallylverbindungen (III) beobachtet werden, sind in der Literatur 
mehrfach erw~hnt. 

~ - - X  ~--CH,X CH,~ CH--CH,--CH,--X 

I II III 

Eines der bekanntesten Beispiele ist die Umsetzung yon Cyclobutyl- 
und Cyclopropylmethylamin mit salpetriger S~iure, bei der beide Amine 
in ein Gelniseh yon Cyclobutanol und Cyclopropylcarbinol tibergehen. 
SMITH und MCKENzIE (224) erhielten aus Cyclopropylcarbinol mit Phos- 
phortribromid ein Bromid, dessen GRXGNARD-Verbindung mit Kohlen- 
dioxyd nicht Cyclopropyl-, sondern Allylessigs~ture ergab, Aus Cyelo- 
propyldimethylcarbinol (IV) entsteht mit Chlorwasserstoffs~iure das 
Homoallylderivat (V), das unter dem Einflul3 yon schwaehem Alkali (IV) 

OH HC1 
CH~\ [/CHa ) CHtCI /CH s 
i /CH--C\ , cl ,/CH=CqcH, CH~ CH, OH@ 

IV V 

w]eder zuriickbildet. Analogen reversiblen Umlagerungen begegnet man 
in Choles~eryl- Und Dehydronorbornylderivaten (vgl. S. 486). ROBERTS 
und MAZUR (I72) untersuchten eine gr613ere Anzahl derartiger Reak- 
tionen und stellten bei folgenden Umsetzungen partielle oder vollst~in- 
dige Umwandlungen des Kohlenstoffgerfistes fest: 

Photochlorierung yon Methylcyclopropan in der Gasphase; Umsetzung yon 
Cyclopropylcarbinol mit Thionylchlorid, LucAs-Reagens (L6sung yon ZnCl s in 
konz. HC1), Phosphortribromid und Bromwasserstoffslkure; Spaltung yon Cyclo- 
propylmethyl-tri~thylsilyliither mit Thionylchlorld; Umsetzung yon Cyclobutanol 
Init Thionylchlorid und LucAs-Reagens; Umsetzung yon Cyclopropylmethyl-, 
Cyclobutyl- und Allylmethylamin mit salpetriger Siiure; Hydrolyse und Acctolyse 
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,con C y c l o p r o p y l m e t h y l -  u n d  C y c l o b u t y l c h l o r i d ;  U m s e t z u n g  y o n  N - C y c l o p r o p y l -  
m e t h y l -  u n d  N - C y c l o b u t y l b e n z a m i d e n  m i t  P h o s p h o r p e n t a b r o m i d ;  u n d  GRICNARD- 
R e a k t i o n e n  y o n  C y c l o p r o p y l m e t h y l h a l o g e n i d e n .  

Folgende Reaktionen verliefen ohne Umwandlung: 
U m s e t z u n g  y o n  A I l y l c a r b i n o l  m i t  T h i o n y l c h l o r i d  u n d  P h o s p h o r t r i b r o m i d ;  

P h o t o c h l o r i e r u n g  y o n  C y c l o b u t a n  i n  d e r  G a s p h a s e ;  u n d  G R I G N A R D - R e a k t i o n e n  
"con A l l y l m e t h y l -  u n d  C y c l o b u t y l h a l o g e n i d e n .  

In den letzten Jahren konnten haupts~ichlich dutch kinetische Unter- 
suchungen tiefere Einblicke in die Mechanismen soleher Reaktionen 
gewonnen werden. Von einem grol3en Tell dieser Umlagemngsreaktionen 
kann angenommen werden, dab sie fiber Carbeniumionen als Inter- 
medJarprodukte verlaufen. Die solvolytische Reakti0nsfiihigkeit yon 
Cyclopropylmethyl-,Cyclobutyl- und Homoallylhalogeniden und -p-toluol- 
sulfonaten gibt quafitativen AufschluB fiber die relative Stabilit~it der ent- 
sprechenden intermedi~iren Carbeniumionen. In Tabelle 6 sind die Solvo- 
lyse-Geschwindigkeitskonstanten einiger Halogenide zusammengestellt. 

T a b e l l e  6. Solvolyse-Geschwindigkeitskonstanten yon Halogeniden in ttthanol-Wasser 
(50: 50). 

Halogenid 

A l l y l m e t h y l e h l o r i d  . . . . . .  
C y c l o b u t y l c h l o r i d  . . . . . . .  
C y c l o p r o p y l m e t h y l c h l o r i d  . . . 
C r o t y l c h l o r i d  . . . . . . .  . . 
C y c l o b u t y l b r o m i d  . . . . . . .  
C y c l o p r o p y l m e t h y l b r o m i d  . . . 
A l l y l b r o m i d  . . . . . . . . .  

Temperatur 
(~ 

90 
50 
50 
50 
25 
25 
25 

kt, hr-* 

0 , 0 0 6 0  
o ,17  
0 ,45  
O, Oi 1 
0 ,15  
0,34 
o A 3  

Unerwartet hoch sind die Reaktionskonstanten der Cyclopropyl- 
methylhalogenide, die sogar die Werte analog konstituierter Allylver- 
bindungen fibertreffen. Allylmethylchlorid reagiert vergleichsweise un- 
meBbar langsam. Die betr~chtliche Reaktionsf~higkeit der Cyclopropyl- 
methylderivate h~ngt urs~chlich eng mit dem Doppelbindungs-Charakter 
des Dreirings zusammen. Infolge der Beweglichkeit der Dreiring-Bin- 
dungselektronen wird das Cyclopropylmethylkation (I) auf Ahnliche 
Weise wie das Allylkation durch Resonanz stabihsiert. Zum Unter- 
schied vom Allylkation sind die Grenzstrukturen des Cyclopropylmethyl- 
kations jedoch energetisch nicht gleichwertig. 

[CH, =CH--C%, ~ " CH2-M3H=CHtl ~- 

L c, 
I I I  

H\ 6) jR 
H--,C__C / 
H / ~R 

IV 

[ C H ~ C H '  - CH2] (9 

CH. ,  ]@ 
t )ClinCH,! 

Ell,  / J 
III 

HO / R  
H~C=C\ 
H / R 

V 
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Die Resonanzstabilisierung des Cyclopropylmethylkations durch Ein- 
beziehung der a-Elektronen des Dreirings ist analog der Stabilisiemng 
yon alkyl-substituierten Carbeniumionen durch Hyperkonjugation 
(IV V). Hyperkonjugationsstrukturen vom Typ (II) wurden bereits 
friiher zur Erkl~irung der UV-Spektren yon e./Lungesiittigten Cyclo- 
propanverbindungen postuliert (vgl. S. 474). 

OVERBERGER und LEBovrrs (141) folgern aus der Kinetik der Zer- 
setzung des Azodinitrils (VI), dab das intermediare Radikal (vii) eben- 
fails durch Kohlenstoff-Kohlenstoff-Hyperkonjugation stabilisiert ist. 

CH, CH~ 
CHt\ ) . C H ,  CH,.  .CH 8 
[ : C H--C.- -N = N--=C.--~ H ( ) - '+ I X~CH--6x / 

Ell ,  / ) ) "CH. CH, / \ C N  
CN CN " 

VI VII 

Die nicht-klassische Struktur (III) kann auch als bastardlsiertes 
Homoallylkation (II) aufgefagt werden. (II) unterscheidet sich yore 
Allylkation durch eine Methylengruppe, die zwischen ,das kationische 
Zentrum und das z~-Elektronensystem der Doppelbindung eingeffigt ist. 
WINSTEn, rund  SIMONETTA (969) haben die Resonanzstabilisiemng eines 
Carbeniumions, das fl-stfindig zu einer Vinyl-, Dienyl- und Phenylgruppe 
ist, mittels einer halb-empirischen Molekular-Orbital-Methode zu 6; t0 
bzw. 4 Kcal/Mol abgescNitzt (VIII--X). Zum Vergleich sei die Delo- 
kalisierungsenergie des Allylkations angefihhrt, die t 6,4 Kcal/Mol betr.~gt. 
Die Berechnungen dieser Forscher zeigen, dab eine Methylengruppe nur 
ein geringes Hindernis fiir eine t.3-Wechselwirkung (Homoallylresonanz) 
zwischen zwei unges~ittigten Zentren darstellt. 

@ 
viii ~ / \  ~ ~ \  

48,5% 5L5% 

ix \ . / % / %  
28% 

"~- 7 A  " ~ -  ? \ A  
36% 36% 

@ 

| 
64% t2% 42% t2% 

Stabilisierung durch 1.3-Wechselwirkung beobachtet man bei Solvo- 
lysereaktionen yon 0,4:-Dimethyla~lyl)-methyl-, Cholesteryl- und De- 
hydronorbornylderivaten. 

Die Geschwindigkeitskonstante der monomolekularen Solvolyse yon 
Cholesteryl-p-toluolsulfonat (XI) in Methanol betragt etwa das 40fache 
der Konstanten des hydrierten Produktes, des Cholestanyl-p-toluolsul- 
fonates (XII). Das Reaktionsprodukt ist bei Gegenwart yon Kalium- 
acetat i-Cholesterylmethyl~ither (XIII). Diese Verbindung ist im Ver- 
gleich zu ~thern ges~ttigter Ringsysteme ungew6hnlich reaktionsfiihig 
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und gibt beim Behandeln mit Kaliumacetat in Eisessig wiederum das 
normale Cholesterylacetat. 

T o s o / V  ~ V  TosO-J"~.. -~ V ~ ~-I 
X I  X I I  X I I I  OCH, 

Die treibende Kraft, die in der Ionisierung von Cholesteryl- und 
i-Cholesterylderivaten zum Ausdruck kommt, wird am besten durch 
die Bildung eines mesomeren Cholesterylkations (XVII) erkl~irt, das 
gemeinsames Zwischenprodukt beider Reaktionen ist. (xvII) reagiert 

S " -  J 

XlV xv xvi (~ xvi[ 

mit nucleophilen Agentien entweder an C 3 oder C 6. Cholesterylverbin- 
dungen haben zudem die Eigenart bei gewissen Substitutionen ihre Kon- 
figuration beizubehalten (289), (260), (202). 

Der i-Steroidumlagerung analog ist die Bildung yon Nortricyclenderi- 
vaten (XX) bei Solvolysereaktionen von exo- und endo-Dehydronorbor- 
nylhalogeniden und -sulfonaten (XVIII), (XIX). WINSTEIN, WALBORSKY 
und SCHREIBER (261) studierten die Acetolyse yon Dehydronorbornyl- 
und Nortricyclyl-p-brombenzolsulfonaten (X=p--C6HsBrS020--) und 
ermittelten fiir (XVIII), (XIX) und (XX) die relativen Geschwindigkeits- 
konstanten 7000:t:2000 bei 25 ~ Wenn man die Konstanten der ent- 
sprechenden Norbornylderivate (XXI) und (XXlI) zum Vergleich mit her- 
anzieht, ergibt sich folgende qualitative Ordnung der solvolytischen 
Reaktionsffihigkeiten : XVIII>XXNXXI>XXnNXlX. 

H X H X 
XVII I  X I X  XX X X l  X X I I  

Daraus geht hervor, dab in (XVIII) die Doppelbindung eine treibende 
Kraft auf die Ionisierung der C--X-Bindung ausiibt. Das Isomere (XIX) 
besitzt dagegen keine giinstige Konfiguration fiir eine Delokalisienmg 
der a-Elektronenwotke der Doppelbindung in der geschwindigkeits- 
bestimmenden Ionisierung. Bemerkenswert i s t  auch die Reaktions- 
f~ihigkeit des Nortricyclylderivats (XX). Diese experimentellen Befunde 

X X l l l  XXIV XXV X X V I  
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machen es wahrscheinlich, dab die treibende Kraft in der Acetolyse 
von (XVIII) und (XX) in einer Umlagerung zu einem gemeinsamen 
nicht-klassischen Ion (XXVI) (kanonische Strukturen (XXIII) bis (XXV) 
zu suchen ist. 

Nach kinetischen Untersuchungen yon  ROBERTS, BENNET und ARM- 
STRONG (182), (183) ist die Reaktionsffihigkeit yon Nortricyclylbromid 
(XX) (X----Br) verh~iltnism~iBig gering im Vergleich zu der yon Cyclo- 
propylmethyl- und i-Cholesterylderivaten, Das Nortricyclylkation bildet 
sich demnach weniger leicht als 
das Cyclopropylmethyl- und i- 
Cholesterylkation. Diese Tatsache 
ftihrt zu der Ann ahme, dab die 
r~umliche Orientierung des Drei- 
rings zum kationischen Zentrum 
yon Bedeutung ist ffir den Grad 
der Resonanzstabilisierung dieser 
Ionen (lurch die Strukturen 
(XXlII) bis (XXV), (I), (II) und 
(XIV), (XV). Die relativ geringe 
Reaktionsf~higkeit des Nortri- 
cyclylkations wird verst~indlich, 
wenn man mit den Autoren an- 
nimmt, dal3 die Hyperkonjugation 

0 =/(oh/eastoff 

�9 = Waasem/oFf 
Abb, t. Cyclopropylmethylkation, 

in einem planaren Carbeniumion einer l~berlappung des vakanten p- 
orbitals des kationischen Kohlenstoffs mit den orbitals der a-Bindungen 
des benachbarten Kohlenstoffatoms zuzuschreiben ist. Das Modell des 
Cyclopropylmethylkations (Abb. t) zeigt, dab wahrscheinlich nut ein 
a-orbital, der am positiven Kohlenstoff haftenden Cyclopropylgruppe 
an der Stabilisierung des Ions beteiligt ist. Im Nortricyclylkation 
(Abb. 2) ist diese Resonanzstabflisierung sterisch behindert, da die Drei- 
ringbindungen mit dem vakanten p-orbital einen Winkel yon 60 ~ bilden. 
Das i-Cholesterylkation ]~Bt sich dutch das Modell (Abb. 3) darstellen, 
wenn man den i-Cholesterylderivaten die Sesselform des Ringes B zu- 
ordnet.  Aus Abb. 3 ist zu ersehen, dab die 3.5-Dreiringbindung eine 
besonders gfinstige r~umliche Lage ffir eine wirksame ~3berlappung mit 
dem vakanten p-orbital einnimmt. Das Modell gibt somit die Resonanz- 
stabilisierung des i-Cholesterylkations richtig wieder. Die 4.5-Bindung 
ist dagegen ungfinstig orientiert ffir eine wirksame l~berlappung. Daher 
kann die Resonanzstruktur (XVI) keinen wesentlichen Beitrag zur Sta- 
bilisierung des i-Cholesterylkations liefern. Damit stem in Einklang, dab 
bisher bei Umsetzungen yon Cholesteryl- und i-Cholesterylderivaten 
keine Reaktionsprodukte, die sich von (XVI) ableiten, aufgefunden 
wurden. 
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Die bemerkenswerte Leichtigkeit, mit der sich Cyclopropylmethyl- 
und Cyclobutylderivate in Carbeniumionenreaktionen ineinander um- 
wandeln, sowie die groBe solvolytische Reaktionsfiihigkeit der Cyclo- 
propylmethyl- und Cyclobutylhalogenide und -sulfonate fiihrten zu der 

m 

m 

'~~..p-OrbIO"l= Kshle#5/off 

Abb. 2. Nor~ricyclylkat~on. 0 ~ J/V~sser~foff 

Vermutung, dab in diesen Reaktionen ein gemeinsames kationisches 
Zwischenprodukt auftritt. BERGSTROM und SIEGEL (203) formulieren 
dieses intermedi~re Kation als Resonanzbastard (XXVlI) his (XXIX). 

t 

O = Kohlenstos 

~- W~ssePstoPt 

Abb. 3. i.Cholesterylkatlon. 

Einc derartige symmetrische Struktur, in welcher die drei Methylen- 
gruppen gleichwertig sind, wiirde auch die Resonanzstabilisierung des 

/CH\ /CH\ /CH\ 
H,C I CH.* *-~ H.C--I--CH. ~ ~H~C I CH, 

\CH. CH, CHt / 
xxwi e xxvin xxzx 

Cyclopropylmethylkations besser erkl/iren als die urspriingliche Formu- 
lierung (I)--(III). 
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ROBERTS und MAZUR (173) studierten die Reaktionen yon 14C-mar- 
kierten Cyclopropylmethylderivaten und konnten nachweisen, dab die 
drei Methylengruppen tats~ichlich Aquivalent sind. Die Gleichwertigkeit 
der Methylengruppen geht aus dem folgenden Reaktionsschema hervor: 

~/--I*CH2--NHj + HN01 

--~--OH NaMnO~ CH~--COOH Curtius-Abbau CH2--NH~ 64% der l~C-Aktivit-~t yon I 
I 

> CHt - ' C O O H I  - -  -~ CHt--NHt {66,7~ envartet for XXX) 
/~ ][ + 36% tier ttC-AktiviUit yon I 

.~  2 COt (33,3% erwartet fin = XXX) 

~_.~H,OH NaMtxO~ ~__COOH ~ ' . . ~  HNa_+ ~__NHCOC,H 54%der~C'Aktivit~itvonII 
E C-~HICOCl (66,7% . . . .  tet Iiir XXX) 

II + CO t 45% der 14C-Aktivitfit you II 
(33,3% erwartet tiir XXX} 

Auf Grund dieser Ergebnisse 
schlagen die Autoren ftir das 
kationische Zwischenprodukt 
die nicht-klassische tetraedri- 
sche Struktur (XXX) vor. 

H,c_/~_ .~_H _~CH, * [ ....... ] 
XXX 

Nach DEWAR (78) kann 
(XXX) auch im Sinne der Mo- 
lekutar-OrbitaIoTheorie inter- 
pretiert werden, wenn man 
annimmt, dab alle C-Atome 

~ ~- ](a~[enataFt ~ 

Wassem/ot~ 

t /)'berleppun2sbereich 
Abb. 4. Modell der nlcht-klassischen 

tetraedrischen Struktttr XXX. {Nach DE~'~'AR.) 

die gew6hnlichen sp3-orbitals betatigen und die CH-Gruppe dutch a- 
Bindungen mit den drei Methylengruppen verkniipft ist. Die C-Atome 
der Tetraederbasis sind durch eine ,,three-center bond", die durch~ber- 
lappung der drei iiberziihligen spa-orbitals zustande kommt, miteinander 
verbunden (Abb. 4). Die Zahl der Elektronen reicht gerade aus, um 
alle bindenden orbitals zu besetzen. Das der Struktur (XXX) ent- 
sprechende freie Radikal oder Anion wtirde dagegen ein bzw. zwei Elek- 
tronen in nicht-bindenden orbitals enthalten. Tats~chlich wurden bisher 
auch keine gegenseitigen Umwandlungen yon Cyclopropylmethyl- und 
Cyclobutylderivaten in radikalischen und anionischen Reaktionen be- 
obachtet. 

Herrn Professor Dr. R. CRIEGEE danke ich sehr ftir das dieser Arbeit 
entgegengebrachte Interesse sowie ffir wertvolle Ratschl~ige bei der Ab- 
fassung des Manuskripts. 
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I. Einleitung. 
Sensibilisierung heiBt in der Photographie ganz allgemein jede 

Erh6hung der Lichtempfindlichkeit yon Emulsionen aus 13romsilber 
und Gelatine, wie sie zu photographischen Aufnahmen dienen. 

Sensibilisierung durch Farbstoffe wird die Erscheinung genannt, dab 
die gleichen Emulsionen durch Adsorption geeigneter Farbstoffe in 
Spektralgebieten empfindlich werden, in denen sie ohne Farbstoff prak- 
tisch unempfindlieh sind, n/imlich im langwelligen siehtbaren und ge- 
gebenenfalls aueh im angrenzenden ultraroten Gebiet 1. 

Die Farbstoff-Sensibilisierung wird auch ,,optische Sensibilisierung" 
genannt. Durch diese Bezeiehnung wird sie yon der ,,chemischen Sen- 
sibilisierung" unterschieden. Chemische Sensibilisierung heiBt die Er- 
h6hung der photographischen Empfindlichkeit (lurch Verbindungen rnit 
labil gebundenem Sehwefel, reduzierende Substanzen, Schwermetall- 
salze usf., und zwar in Spektralbereichen, in denen die photographische 
Empfindlichkeit (mit oder ohne Farbstoff-Sensibilisierung) gew6hnlich 
schon wesentliche Werte besitzt. Da yon den angefiihrten ,,chemischen 
Sensibilisatoren" die zuerst genannten bereits in der zur Emulsions- 
bereitung benutzten Gelatine vorkommen,, ist bis zu einem gewissen 
Grade jede Emulsion ,,chemiseh sensibilisiert". Der chemischen Sen- 
sibilisierung liegen ganz andere Vorg/inge als der Farbstoff-Sensibili- 
sierung zugrunde. Da sie zur Entstehung des latenten Bildes in enger 
Beziehung stehen, werden sie gew6hnlich mit der allgemeinen Theorie 
dieses Prozesses betrachtet (s. S. 507). 

Die Vorg~nge, die der Farbstoff- bzw. optischen Sensibilisierung 
zugrunde liegen, beschreibt der vorliegende Bericht; dabei wird die 
Farbstoff-Sensibilisienmg kurz Sensibilisierung genannt z. 

Die F a r b s t o f f a d s o r p t i o n  v e r u r s a c h t  n e b e n  der  E r w e i t e r u n g  des  E m p f i n d -  
l ichkei t sbere ichs  gew6hnl ich  a u c h  e inen  Grada f ionsans t i eg ,  d .h .  eine Z u n a h m e  der  
Stei lhei t  tier Schw/ i r zungskurve ;  sie wird  tei lweise a u c h  desha lb  bewirk t .  

2 Frf ihere  D a r s t e l l u n g e n  der  Sensibi l i s ierung werden  i m  a l lgemeinen  Tei l  des 
Li t e r a tu rve rze i chn i s se s  aufgef i ihr t .  
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Die Beschreibung geht aus yon den Grundvorstellungen fiber die 
spektrale Empfindlichkeit photographischer Schichten und fiber die Ent-  
stehung des latenten Bildes in nicht sensibilisierten Emulsionen 1. Sie 
betrachtet  mit  der Sensibilisierung auch die Ubersensibilisierung, die 
Antisensibilisierung und die Desensibilisierung; diese Erscheinungen 
werden im Verlauf der 
Darstellung definiert. -~ 

I I~  -2 

G r u n d v o r s t e l l u n g e n .  

A.  S p e k t r a l e  -7 

E m p f i n d l i c h k e i t .  a 

t. Die Empfindlichkeit ~ 
e iner  photographischen ~ 1 
Schicht gegen Licht einer "~ 
best immten Wellenl~inge ~ e 
ist meBbar durch den 
Kehrwert  der Lichtener- 
gie, die bei der Wellen- 
l~inge auf ~ cm 2 aufzu- 
strahlen ist, um eine be- 
s t immte photographische 
Wirkung, d.h. eine be- 
s t immte photographische 
,,Schw~irzung", zu erzie- 
len; d iese  ist durch S---- 
loglo/I definiert, wenn I 0 

f // 
J / -  

r - -  I.~ ~ 

~'000 Jr000 A r 

Abb. I. Spektrale Empfindlichkelt einer AgJ-frelen AgBr-Schlcht, 
gekemazeichnet dutch den Logarithmus der Energie die auf I cm t 
aufzustrahlen ist, um die Schw~rzung 0,| tiber dem Schleier zu 
erzJelen (Schleier hei~,t die gerlnge Schw~rzung, die bereits ohne 
Belichtungentwickelbarist). Entwickelte Schicht; ------ 

direkt geschw~rzte Schicht. (Nach EGG~:r und Btvrz.) 

die ein- und I die durchfallende Lichtintensit~it bei der Absorptions- 
messung der entwickelten und fixierten Schicht bedeuten. 

2. Der Spektralbereich, in dem unsensibilisierte, also farbstofffreie 
Schichten gegen Licht empfindlich sind, ist nach langen Wellen im 
wesentlichen durch das Ende der Absorption yon Bromsilber bzw. 
- - b e i  etwa daneben vorhandenem J o d s i l b e r -  durch das Ende der 
Absorption des Gemischs yon Brom- und Jodsilber z begrenzt. Da 
diese Absorpt ion oberhalb 5000 bzw. 6000 A vernachl~issigbar klein 
wird, f/ilit bei Wellenl~ngen, die gr6t3er als dieser Weft  sind, auch 
die Empfindlichkeit  unsensibilisierter Schichten auf vernachliissigbare 
Werte ab. Das veranschaulicht die ausgezogene Kurve der Abb. 1 

1 Hierbei knfipft die Darstellung an einen Bericht iiber die En t s t ehung  des 
latenten ]3ildes yon WOLFF aus dem Jahr 1952 an; dieser wird im folgenden mit 
F. I u n d  Angabe der Seitenzahl zltlert. 

2 Das Gemisch yon Brom- und Jodsilber bewirkt eine langwelligere Absorption 
der Emulsion als jede einzelne dieser Verbindungen. 
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fiir jodsilber-freie Emulsionen nach Messungen von ]~GGERT und 
B I L T Z  (t939). 

Die bei unsensibilisierten Schichten im roten Spektralgebiet be- 
stehende Empfindlichkeit macht nach Abb. I nut 10 6 bis 10 -7 der 
Blauempfindlichkeit aus. Trotz ihres geringen Wefts ist sie nur soweit 
als normal zu bezeichnen, als sie arts der Absorption von reinem AgBr 
deutbar ist. Die Verminderung der Empfindlichkeitsabnahme, die der 
Knick der Empfindlichkeitskurve zwischen 4900 und 5000 A anzeigt, 
-z wird als ,,anomale Rotempfind- 

. J 

/ 

/ / . .  , . / . ,  / 

/ / , / ~  :" , / z tit 

7000 r 5-000 

Abb. 2. Spektrale Empfindlichkeit verschiedener 
EmulsioRsarten, gekenazeichnet wie in Abb. 1, be- 
zogen auf gleiche Empfindlichkeit [fir ~t=4000J~. 
. . . . . . . .  Biademittelfreie Bromsilberemulsion. (Nach 

EGGERT und KLEINSCHRODo) 

lichkeit" bezeichnet, da sie aus 
keiner entsprechenden Vermin- 
derung der Absorptionsabnahme 
erkl~irbar scheint~ 

EGGERT und KLEINSCHROD 

(1940) fiihrten die anomale Rot- 
empfindlichkeit auf eine Absorp- 
tion yon St6rstellen zuriick. Sie 
nahmen an, dab diese w~hrend 
der Emulsionsreifung entstehen; 
denn die Beobachtung ergab, dab 
die anomale Rotempfindlichkeit 
in ihrer St~irke vom Bindemittel, 
also gew6hnlich der Gelatine, 
abhfingt und fehlt, wenn ein sol- 
ches nicht vorhanden ist, wie 
Abb. 2 veransehaulicht. 

~3ber die Natur der St6rstellen sind die Vorstellungen trotz umfang- 
reicher Untersuchungen nicht eindeutig. Teilweise wurden die St6rstellen 
als Ver~nderungen stofflicher Art gedeutet im Sinne einer oberfl~ich- 
lichen t<eduktion des Korns und einer Bildung von Silbersulfid; teilweise 
wurden sie als  Vefiinderungen struktureller Art aufgefaBt, im Sinne 
einer Vermehrung der Gitterfehlordnung an der Oberfl~che des Korns; 
moderne Betrachtungsweise verbindet beide Vorstellungen (s. S. 507ff.). 

Ffir die Empfindlichkeit unsensibilisierter Schichten ohne prak= 
tische Bedeutung, spielen normale und anomale Rotempfindlichkeit 
eine Rolle bei der Erkl~rung der durch die Sensibilisierung bewirkten 
Empfindlichkeit. Hiervon ist sp~ter die Rede (s. S. 563). 

3. Der Spektralbereich, in dem sensibilisierte, also farbstoffhaltige 
Schichten gegen Licht empfindlich sind, reicht bei Wahl geeigneter 
Sensibi]isatoren bis gegen t 200021, also welt ins ultrarote Gebiet hinein. 

4. Der Empfindlichkeitsbereich sowohl unsensibilisierter als auch 
sensibilisierter Schichten ist nach kurzen Wellenl~kngen gew6hnlich 
dadurch begrenzt, dab unterhalb 2000 A die Absorption der in der 
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keitsbereich lediglich nach 
langen Wellen erweitert. 

5. Die Gr6Be der Emp- -z 
findlichkeit hat im ,,Sensi- 
bilisierungsbereich" --  so -1 
heiBt das Gebiet, in dem 
die Emulsion erst durch ~ o  
den Farbstoff empfindlich 
wird --  bei verh~iltnism~.- ~ ~ 
Big kurzen Wellenl~ingen 
ffir manche Farbstoffe an- 3 
n~ihernd den gleichen Wert 

3 wie im ,,Bereich der Eigen- 
absorption" --  so heiBt das 
Gebiet, in dem die photogra- 
phische Schicht auch ohne 
die Gegenwart eines Farb- 

Emulsion vorhandenen Gelatine sehr stark wird und eine Aufnahme des 
Lichts durch das darin eingebettete Bromsilber verhindert. Die kurz- 
wellige Begrenzung des Empfindlichkeitsbereichs hat jedoch ffir die Er- 
6rterung der Sensibilisierung keine Bedeutung, da diese den Empfindlieh- 

-d 

/!/ / /  

f 

~000 6'000 5"000 A r 
. . , - . -~ ,  

Abb. 3. Spektrale Emptindl/chkeit verschiedener sensibiJisierter 
Schichten, gekennzeichnet wie in Abb. t. 1 Unsensibilisiert, 

stoffs empfindlich ist. Bei- z bis griin sensibilisiert, 3 bis gelb sensibillsiert, 4 bis orange 
seasibilisiert. (Nach EGGERT und KLEtNSCfmOO.} 

spiele hierffir liefert Abb. 3. 
Mit wachsender Wellenl~tnge des Sensibilisierungsbereichs pflegt 

aber die Gr6Be der Empfindlichkeit stark abzunehmen. Das veran- 
schaulicht Abb. 4 durch eine schematische DarsteUung. Ursache dieses 
Empfindlichkeitsriickgangs ist die desensibilisierende Wirkung der 
Sensibilisierungsfarb- 

stoffe, eine Erschei- 
nung, die - -  wie der 
Name schon sagt --  
deren sensibilisieren- 
der Funktion entge- 
gengesetzt ist und sp~i- 
ter genauer betrachtet 
wird (s. S. 579). 

l / / - , y  ",,,. \ .---,<.-"'--z \ .  
.. _ . . . _ - .  _ ,A  I , . . "  p - . . ' - . . .  \ 

" < " -  ,".- 
~OJO t0oOO ~OOO ~ooO 7ooo GooO ~000 

h/ellenl#nge ,~ 
Abb. 4. Anderung der Empfindlichkeit mit wachsender Weltenl-ange 

des Sensibilisierungsbereicbs. In schematischer Darstenung. 
(Nach EGGERV.) 

B. Entstehung des latenten Bildes 
in  u n s e n s i b i l i s i e r t e n  S c h i c h t e n  ~. 

t .  Die Entstehung eines sichtbaren Bildes bei dcr Entwicklung 
beruht auf der Entstehung eines latenten, d.h. mit dem Auge nicht 

t B e z t i g l i c h  e i n e r  c i n g e h e n d e r e n  D a r s t e l l u n g  de r  b i s  1951 c n t w i c k c l t c n  Vor -  
s t e l l u n g e r t  u a d  g e n a u e r e r  L i t e r a t u r b e l e g e  vgl .  F . I .  

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 3. 33 
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wahrnehmbaren Bildes bei der Belichtung. Dieses stellt eine Abschei- 
dung kleinster Silbermengen im photographischen Korn dar. Das abge- 
schiedene Silber ist allerdings im Bromsilber nicht gleichm~il3ig ver- 
teilt, sondern liegt in Form yon Aggregaten vor, die in einem belichteten 
Korn verh~iltnismfigig selten sind. 

2. Untersuchung der Umst/inde, unter denen das latente Bild entsteht, 
ergab : 

Die Bromsilberk6rner photographisehen Aufnahmematerials ent- 
halten bereits vor der Belichtung kleine Mengen git terfremder Ver- 

Wfmz'es Eleklnon 

Hulln/ve~u e'er 
Ene~d/e 

Zeeres 
Enep~/eb~nd ] (Lez'H'#h~kdt~bond} 

garb#ene Zanc 

Pos#/m~ Locb / 
- - @  Vollbe~dztes 

I Energ:'eband 
j (Vo/enz3end) 

Abb. 5. Energiebandmodell yon AgBr und Obergang 
eines Elektrons aus dem Valenz- ins Leitfiihigkeits- 

band "con AgBr in schematischer Darstellung. 

bindungen, insbesondere wahr-  
scheinlich , ,Keime" yon Silber- 
sulfid und Silber. Diese befinden 
sich an der Oberfl~iche und in 
Oberfl~tehenn~the des Korns. Sie 
sind wohl in gewissem Umfang mit 
der erw/ihnten StSrstellenabsorp- 
tion in Verbindung zu bringen, 
bilden sieh also w~ihrend der 
Emulsionsbereitung bzw. den in 
dieser enthaltenen chemischen Sen- 
sibilisatoren (s. Einleitung) durch 
Reaktion yon AgBr und Gelatine. 

3. In unsensibilisierten Schich- 
ten spielt sich bei der Belichtung 
folgender Vorgang ab: 

Licht, dessen Wellenl~ngen in- 
ne rha l b  des Absorptionsbereichs 

der Bromsilberk6rner liegen, wird von diesen absorbiert und dazu be- 
nutzt,  innerhalb der Kristalle Elektronen frei zu maehen. 

Die Bildung in AgBr frei beweglicher Elektronen wird mit  dem 
Energiebandmodell  beschrieben (vgl. Abb. 5). Danach k/Snnen die 
Valenzelektronen eines Ionenkristalls yon der Art  des AgBr nur in 
zwei Energiebereiehen existieren : In einem unteren Bereich von Energie- 
niveaus, der den Grundzust~inden des Elektrons entspricht und als 
Valenzband bezeichnet wird, - -  in diesem sind die Valenzelektronen 
an das ihnen zugeh6rige Bromion fest gebunden - -  oder in einem 
oberen Bereich von Energieniveaus, der den angeregten Zust~tnden des 
Elektrons entsprieht und als LeitfShigkeitsband bezeiehnet wird - -  in 
diesem sind die Elektronen innerhalb des Kristalls frei beweglich - - .  

Mit dem Energiebandmodell stellt sich die Freisetzung eines Elek- 
trons durch Lichtabsorption als dessen Obergang aus dem Valenz- ins 
Leitf~thigkeitsband dar;  dabei hinterbleibt am Ort der Abtrennung des 
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Elektrons ein ,,positives Loeh" bzw. - -  anschaulich gesprochen - -  ein 
Bromatom. 

4. Das Schicksal der durch die Beliehtung im Kristall frei gewordenen 
und alsdann durch diesen diffundierenden EIektronen beschreiben ver- 
schiedene Theorien : 

a) Die GURNEY-MOTTsche Theorie (GURNEY und MOTT 1938) geht da- 
von aus, dab in AgBr nur eine FRENI~ELsche Fehlordnung besteht, d.h. 
dab an Fehlstellen lediglich vorhanden sind: Silberionen, die ihre regul~iren 
Pl~tze im Bromsilbergitter verlassen haben und auf gew6hnlich nicht 
besetzte Pl~ttze, sog. Zwischengitterpliitze, gegangen sind, und durch 
eben diesen Vorgang gebildete Silberionenleerstellen. 

Unter dieser Voraussetzung erkl~irt die Theorie: Die vom Licht frei 
gemachten Elektronen werden yon Silber- und Silbersulfidkeimen sowie 
geeigneten sonstigen St6rstellen als Potentialmulden der negativen 
Elektrizit'~it gleichwie in einer Falle eingefangen, ziehen in eingefangenem 
Zustand auf Zwischengitterpl/itze gegangene Silberionen als verhiiltnis- 
m~ii3ig leicht bewegliche Tr~ger ungleichnamiger Ladung elektrostatisch 
an und werden dutch die ankommenden Ionen entladen. Damit beginnt 
das Spiel yon vorne, indem Silber-, Silbersulfidkeime und geeignete 
sonstige St6rstellen, die in diesem Zusammenhang gemeinsam als 
,,Sensibilit~tsz.entren" bezeictmet werden, dutch den Anbau jeden weite- 
ten Silberatoms noch wirksamere ,,Elektronenfallen" werden. So ent- 
stehen im Wechselspiel von Aufladung der Sensibilit/itszentren durch 
Elektronen und Entladung durch Zwischengittersilberionen lokalisierte 
Silberabscheidungen. Sie machen bei gentigender .Gr6Be, d.h. bei der 
Zusammensetzung aus 6 his 10 Silberatomen, das mit ihnen behaftete 
Korn entwickelbar. In diesem Zustand werden sie als ,,Entwickhmgs- 
keime" bezeichnet. Deren Gesamtheit macht das latente Bild aus. 

b) Neuere Vorstellungen (MITCHELL i 949-- 195 t, STASlW 1950) gehen 
davon aus, dab im Bromsilber neben einer FI~EIqKELschen auch noch 
eine SCHOTTKYsche Fehlordnung vorliegt, d.h.  dab an Fehlstellen 
vorhanden sind: Nicht nur auf ZwischengitterpI/itze gegangene Silber- 
ionen und die diesen entsprechenden Leerstellen, sondern auch noch 
eine zus~tzliche Anzahl Silberionen- und eine diesen /iquiwflente An- 
zahl Anionen-Leerstellen. 

Das gleichzeitige Bestehen einer SCHOTTV:Yschen neben einer FR~N- 
ltELschen Fehlordnung ftihrte zur Deutung der Entstehung des latenten 
Bildes/ihnlich den genauer untersuchten Vorg~ingen bei der Verffirbung 
der Alkalihalogenide durch Licht (diesbezfiglich vgl. SEITZ 1946 und t 954). 
Dabei wird unter anderem angenommen: 

Durch die Reaktion mit der Gelatine ins Bromsilber eingefiihrte 
Sulfidionen begfinstigen die Bildung yon Anionenleerstellen. Diese 
fangendie vom Licht frei gemachten Elektronen ein und bilden dadurch 

33* 
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F-Zentren - -  so heigen im Felde einer Anionenlficke eingefangene 
Elektronen - - .  Es mag dann ein zweigleisiger Prozel3 ~thnlich dem 
zuvor beschriebenen erfolgen, bei dem abet die positive Ladung durch 
Anionenleerstellen transportiert wird; denn diese sind gegentiber dem 
idealen Gitter positiv geladen. 

c) Ein Vorstellungswandel ergab sich in jtingster Zeit aus experi- 
mentellen Befunden von MITCHELL und Mitarbeitern (HEDGES und MIT- 
CHELL t953 [1] und [2], BURROW und MITCHELL 1954, MITCHELL ~954) : 

Diese Autoren priiften als Modell der photographischen Schicht dtinne, platten- 
f6rmige Bromsilbereinkristalle, auf deren Oberfl/i.che Silber- oder Goldkeime oder 
Keime yon gewissen Metallsulfiden aufgedampft waxen. So priipaxierte Kristalle 
erwiesen sich auch ohne Belichtung wie eine belichtete photographische Schicht 
entwickelbar, wenn die Zahl der aufgedampften Atome bzw. Molekeln einen kri- 
tischen Wert fiberstleg; dieser lag bei etwa 10 x4 AIolekein je Quadratzentimeter. 
Wurde nun ein Kristall, der in einer begrenzten Region l0 ts ~olekela je Quadrat- 
zentimeter trug, geniigend lange belichtet, so zeigte sich: Das yon den aufge- 
dampften Keimen daxgestellte und ohne ]3elichtung entwickelbaro ober/l~ichliche 
latente Bild verschwand; gleichzeitig entstand an anderer Stelle ein neues latentes 
Bild. 

Uber die Entstehung des an der Kornoberfl~iche gelegenen Teils des 
latenten Bildes, der bei photographischen Emulsionen fiir die Entstehung 
eines sichtbaren Brides wXhrend der Entwicklung maBgeblich ist, 
folgte aus den Beflmden die Vorstellung: 

Silber- und Silbersulfidkeime fangen nicht die dutch Licht frei 
gemachten Elektronen, sondern die gleichzeitig mit diesen gebildeten 
positiven LScher ein. Das mag geschehen, indem positive LScher mit 
Bromionen in der Nachbarschaft yon Silber- und Silbersulfidkeimen 
Bromatome bilden, und diese dann mit Silbersulfid zu einem Silberion 
einem Silberatom und einer Schwefelbromidmolekel reagieren. 

Die neugebildeten Silberionen stellen einen 6rthchen 13berschuB an 
positiver Ladung dar. Die weiteren Vorgfinge mSgen dann dadurch 
bestimmt sein, dab der 5rtliche Ladungsiiberschul3 einen Ausgleich 
erfordert. Die Arbeitshypothese nimmt an, dab der Ausgleich durch 
Vereinigung eines Silberions mit einem Elektron bei Aufnahme yon 
zwei oder mehr Silberatomen erfolgt (ein Ladungsausgleich durch un- 
mittelbare Vereinigung eines Silberions mit eincm Elektron oder unter 
Aufnahme yon nur einem Silberatom erscheint energetisch unmSglich); 
das Drei- oder Mehrfach-Aggregat mag weitere Silberionen und Elek- 
tronen anlagern, so dab ein Entwicklungskeim entsteht. 

Der Kondensation von Silberionen, Elektronen und Silberatomen 
geht mSglicherweise eine Wanderung der Silberionen zu jenen Stellen 
voraus, wo die Photoelektronen prim~ir festgehalten werden. E s  sind 
das vermutlich Stellen an der Oberfl~iche und den Grenzen der Mosaik- 
struktur der Kristalle, besonders auch Stellen an den Schnittlinien yon 
Oberfl~iche und Mosaikgrenzen. Mit einer gr613eren Wanderung der 
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Silberionen ist allerdings nicht zu rechnen, da an diesen Stellen wohl 
auch die Silber- und Silbersulfidkeime angetroffen werden. 

Als Mosaikstruktur  wird die Erscheinung bezeichnet, dab ein Kristall  aus 
einer groBen Anzahl  sehr kleiner regul~ir gebauter GitterblOcke besteht,  die dutch 
nieht  regul~ir gebaute Gitterbezirke, dutch Versetzungen - -  wie man heute g l a u b t - -  
mi te inander  verbunden  sind (Niiheres s. KOClaENI)6RFER t951, READ I953 sowie  
SIaOCI~LE'r HOLLOMOrr, MAURER und SmTz t952). 

DaB Agt3r-Kristalle eine Mosaikstruktur haben, belegte  die netzwerkartige 
Abscheldung photolytisch gebildeten Silbers in den Kristallen (HEDGES und MIT- 
CI~ELI. 1953 [1] und [2]). 

Die Vorstellungen MITCHELLS ftihren die Entstehung des latenten 
Bildes mehr auf eine Neuverteilung als auf eine Neubildung yon Silber 
durch die Belichtung zurfick. Sie unterscheiden sich yon der GUltNEV- 
MoTTschen Theorie vor allem dadurch, dal3 Silber- und Silbersulfid- 
keime nicht Sensibilit~ttszentren, d.h. Elektronenfanger, sondern/3rom- 
acceptoren darstellen. Die Rolle der Sensibilitiitszentren kommt hier 
im wesentlichen der Kornoberfl~iche und den Mosaikgrenzen zu, be- 
sonders deren Schnittlinien. 

Die zuletzt berichteten Vorstellungen sind mit der Sensibilisierung 
bisher kaum in Verbindung gebracht worden, so dal3 den Ausffihrungen 
fiber diese im allgemeinen die friiheren Theorien der Entstehung des 
latenten Bildes zugrunde liegen. 

IlL Sens ib i l i s i erung .  

A. Die zur Sensibil isierung verwendeten Farbstoffe.  

1. Die Konstitution der Sensibilisierungsfarbstoffe im engeren Sinne. 
Die Konstitution der Sensibilisierungsfarbstoffe im engeren Sinne, 

d.h. deren chemische Zusammensetzung ohne ]3er/icksichtigung der 
sterischen Konfiguration, soll hier nut  soweit betrachtet werden, als 
dies ffir das aIlgemeine Verst~indnis der Sensibilisierung erforderlich ist. 
Dabei ergibt sich: 

a) Die gebrduchlichen Sensibilisierungs/arbsto//e enlhalten ein kon- 
jugiertes System mit endstiindigen Sauersto//- oder Sticksto//atomen. 

Verbindungen der genannten Art zeigen die Eigenschaft der quanten- 
mechanischen Resonanz oder Mesomerie. Das bedeutet : Die Elektronen- 
verteilung innerhalb tier Molekeln liegt zwischen mit iiblichen Struktur- 
formeln darstellbaren Formen, sog. mesomeren Grenzformen. 

Im Fall einfacher Sensibilisierungsfarbstoffe ist die Elektronen- 
verteilung vielfach mit zwei mesomeren Grenzformen beschreibbar. 

b) Es ist fiblich, die zur Sensibilisierung verwendeten Farbstoffe 
nach der Art der Atome einzuteilen, die das konjugierte System in den 
Farbmolekeln begrenzen (vgl. z.B. BgOOKER in MEES 1954). Dann sind 
zu unterscheiden : 
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l .  Sensibi]isatoren mi t  endst / indigen Sauerstoffatomen. Sie ent-  
ha l t en  das Sys tem:  

. . . . .  O ~ O =  . - - O .  

Der  Farbstoff  liegt als Anion  vor u n d  die negat ive Ladung  ist innerha lb  
der beiden, mesomeren Formen  an  den Sauerstoffatomen lokalisiert. 

Das angegebene Sys tem k o m m t  in den Ph tha le inen  vor. Von dieseli 
s ind einige Sensibilisatoren. 

Erythrosin dfirfte das einzige Phthaldn sein, das gcgenw/irtig noch Bedeutung 
als Sensibilisator hat: 

J d [ 
i j / N / L ~ C / ~ - - ~ / k j  2 Na + 

Erythrosin 

(Die Formel gibt nur die Doppelbindungen des mesomeren Systems wieder.) 

Das angeft ihrte mesomere Sys tem k o m m t  ferner in den Oxonolen 
vor. Diese en tha l t en  die Sauerstoffatome, die das System begrenzen,  
als Bes tandte i l  heterocyclischer Ringe und  sind teilweise ebenfalls 
Sensibil isatoren. 

Heteroeyelische Ringe, bzw. deren Substitutionsprodukte (R = Substituent). 
die zum Aufbau von Oxonolen dienen, sind z.B. (vgl. ZWlCKY 1955): 

Der Thiohydantoinrest: 
R - - N  C-- 

I I 
S ~ C - - . . N . / C  = O 

der Rhodaninrest : s -12= 
I I 

S = C--..N..-~C=O 

A 
der Pyrazolonrest: R~C---- -C= 

H 
N ' - ~ N . / C = O  

A 
Als Beispiel eines Oxonols sei die Verbindung angefiihrt, die sich bei Ver- 

kniipfung zweier N-Athylrhodaninreste durch eine Kette yon drei Methingruppen 
ergibt : H H I-I 

S - - - - C ~ C - -  C--C= C------S 
I N - -  I I 

S ~  C'-.. N / - C - - O  0 = C-... N / C ~  S 

C~H= C2Hs 

2. Sensibi l isatoren mi t  endst~indigen Stickstoffatomen. Sie ent -  
ha l t en  das Sys tem:  

. . . . . .  N <  +~ > N - - C = C  . . . . .  N <  

Der  Farbs toff  liegt hier als Ka t ion  vor u n d  die posit ive Ladung  ist in 
den mesomeren Formen  an den Stickstoffatomen lokalisiert. 
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Dieses Sys t em ist  Bes tandte i l  der  Cyanine,  wenn die Merocyanine 
n ich t  mi tgez/ ih l t  werden.  Unter  den Cyaninen befinden sich viele wer t -  
volle Sensibi l isatoren.  

Ohne die Merocyanine sind als wichtigste Cyaninarten zu unterscheiden (vgl. 
besonders VENKATARAbIAN t952, sowie auch BROOKER in MEES 1954, KAINRATH 
1948, GGTZE und SOCHER 1940, DIETERLE 1939, MEYER 1938): 

I. Cyanine mit zwei heterocyclischen Ringen. 
Als heterocyclische Substituenten kommen unter anderem in Frage: 

Der Chinolin-Rest : ] I [ (Chinocyanine) 

H~C-- S k 
der Thiazolin-Rest: H2t_ N//O-- (Thiazolinocyanine) 

dot B nzoxazol-Res : I ). N//c-- (Oxocyaninc) 

/~/s xN 
der Benzthiazol-Rest: ~/J"~N/~C--  .(Thiocyaninc) 

~/-~../Se x 
der Benzselenazol-Rest: ~S.NN/~/C-- (Selenocyanine) 

/ N  

LIL... % 
der ac-Naphthothiazol-Rest: 2 j....X//C-- 

der ~-Naphthothiazol-Res~: (L~.J'-.N'/C'C-- 

. J  
Die heterocyclischen Ringe k6nnen verkniipft sein: 

I. Unmittelbar zwischen zwei Ring-C-Atomen. 
Chinolin-Derivate dieser Art heil3en Apocyanine. 
2. Durch eine ungerade Anzahl yon Methingruppen, 
Die Verkn/ipfungsm6glichkeiten sind dabei verschieden. Chinolin-Ringe kSnnen 

in 2,2'-, 2,4'- bzw. 4,4'-Stellung miteinander verbunden sein. Die so gebildeten 
Verbindungen heil3en : 

Im Fall der Verkniipfung durch eine Methin-Gruppe: Pseudocyanine oder 
Pseudoisocyanine, Isocyanine bzw. Cyanine im engstcn Sinne, insgesamt Mo,lo- 
methincyanine, 

im Fall der Verkntipfung dutch drei Mcthin-Gruppen (d. h. eine Vinyl-Gruppe) : 
Pinacyanole, Dicyanine bzw. Kryptocyanine, insgesamt Trimethincyaninc oder 
Carbocyanine, 

im Fall der Verkniipfung durch fiin/, sieben und mehr Methin-Gruppen: Penta- 
methincyanine, Heptamethincyanine usf., allgemein Polymethincyanine. Oder 
Dicarbocyanine, Tricarbocyanine usf., allgemein Polycarbocyanine. 

Gleichheit der Ringe bedingt ,,symmetrische Cyanine", Ungleichheit der Ringe 
,,unsymmetrische Cyanine". 
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Als Beispiel eines symmetrischen Cyanins mit  sensibilisierender Wirkung sei 
ein Undecamethincyanin, das Benzthio-pentacarbocyanin genannt. Von der Ver- 
bindung wird --  wie auch in den folgenden Beispielen --  nur das Kation wieder- 
gegeben: 

1- ~ H H H H H H H H H H H S 

I~ j~N/ / :  ~ c - c = c - c :  c - c :  c - - c=c - - c : c - - c : c%,Nj . . j / - -  
i I 
R R 

II. Cyanine mit  drei heterocyclischen Ringen: Neocyanine. Die Heterocyclen 
k6nnen wiederum dcr verschiedensten Art sein. Ein Beispiel ist: 

/ - - \  H" / ~ - - ~  \ _ _ /  : ?  \ ~ / +  
..... / ~ =  C--C= C--/ \N--C2H . 

C--H 
G---H 

i 
C2H~ 

Neocyanin 

III .  Cyanine mit  fortlaufender Ket te :  Polymere Cyanine (nicht zu verwechseln 
mit den polymeren Formen dcr Cyanine Es. S. 540 D. Ein Beispiel ist: 

I 
(CH2)s 

I - . . . . / N  i 

/ " ~ / ' ' s ~  I / 
(CH0~ ] 

[ / ~ j s e .  I ! \f. ---} 
(CH2) 3 
I 

IV. Cyanine mit  nur e,nem Heterocyclus: Hemicyanine. Ein ]3eispiel ist: 

. .-&.~l \R '  
I 

(R und P.' ~ Alkyl-Gmppen) 

Von den Derivaten der Cyanine seien die Azacyanine genannt. Sie entstehen 
bei Ersetzen einer oder mehrerer Methingruppen durch $tiekstoffatome und bean- 
spruchen bei Abhandlung der Sensibilisierung deshalb Interesse, weil sic zum Tell 
Sensibilisatoren und zum anderen Teil Desensibilisatoren sind (N/iheres sowie 
Beispiele s. S. 584)- 

l~Iit dieser Aufziihlung sind nur gewisse Grundformen der Cyanine genannt. 
Variation der tteterocyclen, Einffihrung unterschiedlicher Substituenten, Bildung 
gr68erer Komplexe usf. erlauben, die Zahl der bekannten Cyanine st~tndig zu ver- 
mehren. 

Beziiglich Chemie und Synthese der Cyanine sei auf die bereits angeffihrten 
Darstellungen yon VENKATARAMAN, BROOKER, KAINRATH, G6TZE und SOCHER, 
DIETERLE u n d  MEYER verwiesen. 
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Die ffir das Verst~indnis der Sensibilisicrung bedeutsamen Eigenschaften der 
Verbindungen werden im folgenden behandelt. 

3. Sensibilisatoren mit je einem endst~indigen Sauerstoff- und einem 
endst/indigen Stiekstoff-Atom. Sie enthalten das System: 

I I 
> N - c = c  . . . . .  . . . . .  c - v .  

Die Farbstoffe dieser Oruppe sind nicht ionisiert und die eine yon den 
beiden mesomeren Formen ist dipolar. 

Vertreter dieser Gruppe sind die erst verh~iltnism~iBig sp/it ent- 
deckten Merocyanine. Unter ihnen befinden sich wie unter den anderen 
Cyaninen wertvolle Sensibilisatoren. 

D i e  1V[erocyanine h a b e n  d ie  a l l g e r n e i n e  S t r u k t u r :  

( o 
"N 

l 

Der Stickstoff ist gew6hnlich Bestandteil eines Heterocyclus, wie in der Formel 
linksseitig angedeutet; die dem Sauerstoff benachbarten C-Atome k6nnen gleich- 
falls Bestandteil eines Heterocyclus sein, wie in der Formel rechtsseitig angcdeutet, 
k6nnen abet auch einer offenen Kette angeh6ren. 

Wenn die dem Sauerstoff benachbarten Atome Bestandteil eines Heterocyclus 
sind, stellen die Merocyanine eine Kreuzung zwischen 0xonolen und Cyaninen dar; 
denn sie enthalten dann einen Ring, der in den Oxonolen, und einen Ring, der in 
den Cyaninen vorkommt. 

]3eziiglich Chemie und Synthese der Merocyanine sei auf die bereits genannten 
Darstellungen verwiesen. Vgl. &llch ~ROOKER, KEYES, SPRAGUE, VAN DYKE, 

VaN LARE, VAN ZANDT und WHITE (195t). Die fiir das Verst~indnis der Sensibili- 
sierung bedeutsamen Eigenschaften tier Merocyanine werden noch beschrieben. 

2. Die Konflgurat ion der Sensibilisierungsfarbstoffe. 

Die Konfiguration der SensiNlisierungsfarbstoffe bedarf --  be- 
sonders auch im Hinblick auf den Charakter dieser Darstellung als 
eines Fortschrittsberichts --  einer eingehenderen Betrachtung: 

a) Quantenmechanische Uberlegungen sowie gewisse experimentelle 
Befunde sprechen dafiir, dab d ie  Komponenten eines konjugierten 
Systems sich in eine Ebene orientieren (H0cKEL 1937, PAULING t940). 
Demnach ist die Konfiguration der Cyanine in einfachen F~illen eben 
anzunehmen. Das heist unter anderem: Die beiden Heterocyclen eines 
symmetrischen Cyanins fallen mit ihren Hauptebenen in die gleiche Ebene. 

In weniger einfachen F~illen ist aber bei den Cyaninen eine ebene 
Konfiguration nicht mehr denkbar. Es m6gen n~imlich die r~iurnlichen 
Sph~iren zweier Substituenten eines konjugierten Systems oder eines 
Substituenten und eines anderen Molekfilteils bei der Orientierung in 
die Ebene d e s  konjugierten Systems sich r~iumlich fiberschneiden. 
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Dann bestehen folgende M6glichkeiten, wie BRUNINGS und CORVlN 
(1942) sowie BROOKER und Mitarbeiter (i947 und t953) diskutierten: 

1. Die ebene Orientierung wird erzwungen, durch Anderung der 
Valenzwinkel sich gegenseitig behindernder Gruppen, unter Umstiinden 
in Verbindung mit einer teilweisen Durchdringung der VaN DER W,~aLS- 
schen SphSren dieser Gruppen. 

Dieser Fall ist bei miiBiger rSumlicher Ubersehneidung der mit- 
einander kollidierenden Gruppen gegeben. 

Ein Beispiel ist die yon ]3RIJNIXGS und CoRvIx studierte Verbindung: 

2. Die ebene Orientierung wird aufgegeben, durch Herausschwenken 
der sieh weehselseitig verdfiingenden Substituenten aus der Ebene des 
konjugierten Systems. 

Dieser Fall tr i t t  ein, wenn die riiumliehe Uberschneidung (,,crowd- 
ing") der miteinander kollidierenden Molekelteile so groB ist, dab 
Valenzwinkelverbiegung und Durchdringung der r~iumliehen Spharen 
in einem MaB, wie es zur Aufrechterhaltung der ebenen Struktur not- 
wendig w~ire, ausgesehlossen sind. 

Ein einfaches Beispiel hierffir ist das N,N'-Dimethyl-Derivat der vorgenannten 
Verbindung: 

~BROOKER und Mitarbeitern (t953) schien es sinnvoller, stat t  der 
etwas starren Unterteilung der Cyanine in ebene und nichtebene Ver- 
bindungen eine Einstufung der Cyanine in eine kontinuierliche Folge 
yon Verbindungen vorzunehmen, die sich durch den Grad ihrer Raum- 
erfiillung unterscheiden. Dann stehen am Anfang der Folge ,,locker" 
gebaute Cyanine; das sind Cyanine, bei denen innerhalb einer Molekel 
der Abstand nicht miteinander verbundener Atome verh~iltnism~il3ig 
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grol3 und daher die RaumerfMlung verh~iltnism~13ig klein ist. Es folgen 
,,kompakter'" gebaute Cyanine; das sind solche, bei denen die Atome, 
die eine Molekel konstituieren, einander bereits sehr nahe sind. Am 
Ende der Folge stehen schlieglich die Cyanine, deren Substituenten 
sich bei normalen Atomabst~inden und Bindungswinkeln r~tumlich iiber- 
schneiden; zu ihnen z/ihlen auch jene Verbindungen, deren  Substi- 
tuenten, durch den Raummangel bedingt, aus der Ebene des konjugierten 
Systems herausgedreht sind, die schon erw/ihnten nnebenen Cyanine. 

b) Konfiguration und sensibilisierende Wirkung der Cyanine sind 
miteinander verbunden : 

~X) SHEPPARD, LAMBERT und WALKER (1941) stellten fest: Von den 
Cyaninen 
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sensibilisieren die Verbindungen t u n d  3 gut, ihre Isomeren 2 und 4 
aber nieht. Eine ebene Anordnung yon 2 und 4 ist bei Annahme normaler 
Bindungswinkel und Atomabst~inde nur m6glich, wenn nieht miteinander 
verbundene C-Atome bzw. den Stickstoffatomen benachbarte C-Atome 
soweit gen~thert werden, dab ihr Abstand kleiner als 1,6 A ist, also in 
die Gr613enordnung einer normalen Bindung f~illt. Wird diese M6glich- 
keit ausgesehtossen, so bleibt die Annahme: 2 und 4 sind uneben. 
Diese SehluBweise trifft auf t u n d  3 nicht zu; bei diesen ist eine ebene 
Anordnung ohne weiteres m6glich. Dem Verhalten, dal3 die ebenen 
von den angeftihrten Verbindungen gut, die nichtebenen yon diesen 
aber nieht oder nur sehr schlecht sensibilisieren, mal3en die Autoren 
eine allgemeine Gtiltigkeit bei. 

fl) BROOKER, WHITE, HESELTINE, KEYES, DENT und VAN LARE (t953) 
studierten die yon SHEPPARD und Mitarbeitern entwickelten Vorstel- 
lungen an einer gr6Beren Anzahl von Verbindungen. Sie zeigten im 
einzelnen, wie sich mit der Abkehr yon der ebenen Struktur die sen- 
sibilisierende Wirkung ~indert. Das Verhalten der Absorption bei der 
Beurteilung der r~umlichen Struktur yon Cyaninen mit zu Rate ziehend 
fanden sie :+ 
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t. Bei Verbindungen mit zwei heterocyclischen Ringen und Gruppen 
in diesen Ringen, die r~iumlich miteinander koIIidieren, behindern sich 
die Substituenten nicht mehr, wenn die L~tnge der Kette des konju- 
gierten Systems durch Einschalten weiterer Methin-Gruppen verl~ingert 
wird. Bezeichnenderweise wird in diesem FalI mit der Zunahme der 
Kettenl~tnge jene sensibilisierende Wirkung beobachtet, die im Fall 
der Verbindungen mit kurzer Kette vermiBt wird. 

Die Verh~ltnisse veranschaul icht  eine Gegeniiberstellung folgender beiden 
Ve/bindungen,  fiir die jeweils zwei Strukturformeln er6rtert  werden: 

b 

b 

Von diesen sensibilisiert die obere, bei der die Ringe nu t  durch ein C-Atom 
getrennt  sind, schlecht, die untere aber, bei der die heterocyclischen Ringe dutch  
eine Ket te  yon drei C-Atomen getrennt  und  dami t  die in ihnen enthal tenen Substi- 
tuenten welter voneinander entfernt sind, gut. 

2. Unter gewissen Umst/inden bleibt aber aueh bei Kettenverl~inge- 
rung ein Rest r~umlicher Uberschneidung erhalten (,,residual crowd- 
ing"). Das ist der Fall, wenn die Substituenten nieht nur miteinander, 
sondern mit der Kette selbst oder einem benaehbarten Kettensub- 
stituenten kollidieren. Im Einklang mit den entwiekelten Vorstellungen 
sensibilisieren solche Verbindungen wiederum iiberhaupt nicht oder 
nur schlecht. 

N 
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Als Beispiel sei auger jenen yon SI-IEPPARD und Mitarbeitern betrachtcten Farb- 
stoffen, die nicht sensibilisieren (s. unter a}, auch die Verbindung 

angefiihrt. 

3. Das  Vorhandensein eines mittelst~indigen Ket tensubst i tuenten ist 
mit  einer ebenen Verbindungss t ruktur  vereinbar, solange dieser klein 
ist. Mit Zunahme 'de r  Gr60e des Substi tuenten iiberschneidet sich aber 
sein Raumbere ich  mi t  dem der Ket te  in zunehmendem Ma[~, so dab 
eine Abkehr  yon der ebenen Struktur  der Molekel in steigendem Mal3 
erfolgt (,,progressive crowding").  Die Begleiterscheinung ist ein Rfick- 
gang  der sensibihsierenden Wirkung. 

Is t3eispiel hierffir liefern die Meso-Alkyl-Derivate des 3,3'-Dimethyl- oder 
-DiXthylthiacarbocyanins, yon denen die folgende Formel das tertiRre t3utylderivat 
veranschaulicht : 

Dieses ist im Gegensatz zu den ersten Gliedern der 1Reihe yon Alkyl-Derivaten, etwa 
dem Meso-Methyl-Derivat, wiederum kein Sensibilisator. 

4. Das Ausbleiben einer Sensibilisierung bei nichtebenen Cyaninen 
ist indessen, wie die Autoren  hervorheben, nur  dann auf die unebene 
S t ruktur  dieser Verbindung zurfickffihrbar, wenn kein anderer  Grund 
fiir das Fehlen sensibilisierender Wirkung ersiehtlich ist. Dazu  geh6rt  
un t e r  anderem, dab die entsprechenden ebenen Verbindungen sensibili- 
sieren. 

7) ]3ROOKER und  Mitarbeiter (1953) erg~inzten die Vorstellung vom 
ebenen Bau def. Sensibilisatoren durch die Feststellung, dab  die sen- 
sibilisierende Wirkung  yon Cyaninen nicht  beeintr~chtigt ist, wenn aus 
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der Ebene des konjugierten Systems Teile der Farbmolekel heraus- 
fallen, die aul3erhalb dieses Systems liegen. Konjugiertes System und 
aul?erhalb dieses Systems liegende Gruppen k6nnen sogar senkrecht 
zueinander orientiert sein, ohne dab dies der sensibilisierenden Wirkung 
Abbrueh rut. 

]2in Beispiel  hierfi ir  b i ldet  folgende Verb indung ,  in der  die au s  der  E b e n e  des  
kon jug i e r t en  S y s t e m s  he raus fa l l enden  Teile d u r c h  St r iche  m a r k i e r t  s ind.  Die 
A n f i i h r u n g  yon  zwei Formclb i lde rn  trS~gt d e m  U m s t a n d  R e c h n u n g ,  dab  zwei Ver-  
b i n d u n g s s t r u k t u r e n  d i sku t i e r t  we rden :  

n. 

I ----'xX\ 

(, \, 

5) Die genannten Autoren stellten ferner fest : Die Sensibilisierung ist 
gegen eine Verdr~ngung der Substituenten aus der Ebene des konjugierten 
Systems sehr empfindlich; denn die sensibilisierende Wirkung einer 
Verbindung nimmt bereits stark ab, wenn diese nur wenig vom ebenen 
Bau abweieht und die Absorption, die sich bei Aufgabe der ebenen 
Struktur ebenfalls ~tndert, noch kaum betroffen ist, wie am Vergleich 
mit der Absorption der Mutterverbindung erkannt werden mag. 

Hieraus wird geschlossen: Die Ubertragung der vom Farbstoff 
absorbierten Lichtenergie auf Bromsilber -- ein ftir die photographische 
Wirkung dieses Lichts notwendiger Vorgang, wie noch auseinander- 
gesetzt wird --  besitzt eine hohe Spezifit~it, indem geringfiigige ~nde- 
rnngen der energie/ibertragenden Molekel den Energiefibergang stark 
beeinflnssen (BRoOKER und Mitarbeiter /953 und t947). 

e) Die Frage, weshalb unebene Cyanine nicht sensibilisieren, wird 
damit beantwortet,  dab bei Verdr~ingung der Substituenten aus der 
Ebene des konjugierten Systems die vom Farbstoff absorbierte Licht, 
energie im wesentliehen night mehr auf Bromsilber fibertragen, sondern 
in inhere Energie der Farbmolekeln umgewandelt wird (WEST und 
CARROLL 1951, BROOKER und Mitarbeiter t953). 

In diesem Zusammenhang ist von Interesse, dab die Wirksamkeit 
sehr brauchbarer Sensibilisatoren yon ebenem Bau durch die gleieh- 
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zeitige Anwesenheit yon Spuren unebener Cyanine stark herabgesetzt 
werden kann und dieser Effekt ebenfalls mit einer Umwandlung der 
Lichtenergie in innere Energie der unebenen Cyanine erkl~irt wird. 
Von dieser als Antisensibilisierung bezeichneten Erscheinung ist noch 
eingehend die Rede (s. S. 577). 

DaB die Abkehr von der ebenen Orientierung die St~trke der Ad- 
sorption des Farbstoffs an das Halogensilber der photographischen 
Schicht vermindert und hierdurch eine gewisse Abnahme der Sen- 
sibilisierung bewirkt, wird bei ]3eschreibung der Adsorption der Cyanine 
auseinandergesetzt (s. S. 530 und 534). 

~) Schliel31ich ist hervorzuheben: Selbst unebene Cyanine verm6gen 
in Gegenwart gewisser Verbindungen -- sog. ~3bersensibilisatoren -- 
verhfiltnism~il3ig wirksame Sensibilisatoren zu sein, indem die geringe 
,,sensibilisierende" Wirkung, die sie gew6hnlich zeigen, um einen Faktor 
gr613er als 100 gesteigert werden kann. Von dieser bemerkenswerten 
Erscheinung sei bei Abhandlung der (~bersensibilisierung die Rede 
(s. S. 575ff.). 

B. Die Adsorption der Sensibilisierungsfarbstoffe.  

Wie lange bekannt, ist ffir die Wirkung eines Farbstoffs als Sensibili- 
sator unerl/il31ich, dab dieser an das Halogensilber der photographischen 
Schicht adsorbiert ist. Demgegeni~ber heben Abweichungen von der 
ebenen Struktur die sensibilisierende Wirkung des Farbstoffs gew6hnlich 
zwar weitgehend, aber nicht unbedingt vollst~indig auf; ja -- wie erw~hnt 
wurde und noch n~ther er6rtert wird -- verm6gen unter gewissen Um- 
st~inden auch nicht ebene Cyanine verh~iltnism~iBig wirksam zu sensi- 
bilisieren. 

Adsorptionsuntersuchungen unterrichteten vor allem fiber den Zu- 
stand, in dem die Sensibilisatormolekeln an der Oberfl~iche des Brom- 
silbers der photographischen Schicht vorliegen, und schufen damit eine 
Voraussetzung flit das Verst~indnis des Mechanismus der Sensibilisie- 
rung. (~ber den Zustand, in dem die Farbmolekeln an der Kornober- 
fl/iche vorliegen, unterrichteten auch Absorptionsuntersuchungen, wie 
aber erst sp~iter befichtet wird Is. S. 539ff.].) 

I. Adsorptionsisothe rmen. 
a) Der Ermitt lung der Art, in der die Sensibilisierungsfarbstoffe 

innerhalb der photographischen Schicht adsorbiert sind, diente unter 
anderem die Bestimmung ihrer Adsorptionsisothermen. 

SHEPPAI~I~ und Mitarbeiter (t928, t932, 1939 [1 u. 2]) bestimmten 
die Adsorptionsisothermen von Sensibi|isierungsfarbstoffen ffir w~il3rige 
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Bromsilbersuspensionen. DAVEY (1940), CARROLL und WEST (t951) 
s owie  WEST, CARROLL und WHITCOMB (1952, 1953 und t954) ermittelten 
auch die Adsorptionsisothermen von Sensibilisatoren ftir Bromsilber- 
Gelatincemulsionen. Auf die inhaltsreichen Arbeiten der an letzter 
Stelle genannten Autoren wird im folgenden besonders Bezug ge- 
nommen. 

Adsorptionsnachweis und  Ermi t t lung  der Adsorpt ions thermen k6nnen sich 
IIach den zuletzt genannten  Autoren folgender sowohl bei gelatinefreien als bei 
gelatinehaltigen Halogensilbersuspensioiien anwendbaren Methoden bedienen: 

Eine bekannte  Menge des in geeigneter Fliissigkeit aufgelSsteii Farbstoffs wird 
der Suspension ebenfalls bekannter  Zusammeiise tzung beigemischt  uiid bis zur 
Einstelluiig des ,,Adsorptioiisgleichgewichts" eiiiwirken gelassen --  es handel t  sich 
gewShiilich nicht  u m ein echtes Gleichgewicht, da die meisteii Cyanine irreversibel 
und  nur  die Merocyanine reversibel adsorbiert  zu werden pflegen, also IIur diese 
dutch  grofle Mengen L~sungsmit te l  wicdcr yore Halogeiisilber eiitfernt werden --  ; 
nach beendigter Adsorption wird dann das Halogensilber yon der fliissigen Phase 1 
getreniit  und  die in dieser verbleibende Konzentratioii  photometr isch  ermit tel t ;  
die Differenz des gefundellei1 Wef ts  gegeniiber der Ausgangskonzentra~ion liefert 
den adsorbierteii Teil des Farbstoffs. 

Der adsorbierte Farbstoffanteil  ist  jedoch auch unmi t te lba r  bes t immbar ,  indem 
das durch Zeiitrifugieren abgetrennte  Halogensilber aufgelSst, die L/3sung zur Auf- 
nahme  des Farbstoffs mi t  Alkohol extrahier t  und  im Auszug der Farbstoffgehalt  
wieder photometr isch ermit tel t  wird. 

b) Die Adsorptionsisothermen der Sensibilisierungsfarbstoffe gegen- 
fiber Halogensilber- bzw. Halogensilber-Gelatine-Emulsionen wurden in 
der Weise dargestellt, dab die je Gramm Silberhalogenid adsorbierte 
Menge des Farbstoffs gegen dessen ,,freie Konzentrat ion" - -  das ist die 
Konzentration in der fliissigen Phase - -  aufgetragen wird. Die so er- 
h/iltlichen Isothermen liel3en nach den genannten Untersuchungen ge- 
wisse Grundformen unterscheiden : 

t. I m  einfachsten, zuerst yon SHEPPARD nnd CROUCH (t928) be- 
schriebenen Fall n immt  die Menge des adsorbierten Farbstoffs mit  
seiner freien Konzentrat ion zun~tchst kontinuierlich zu, um nach Er- 
reichen eines Niveaus, des , ,Sg t t igungsniveaus" ,  konstant  zu bleiben. 
Als Beispiel ftir diese Art  der Adsorptionsisothermen ftihrten WEST, 
CARROLL und WIIITCOMB U.8,. die in Abb. 6a wiedergegcbcnen Iso- 
thermen an. 

Die Isothermen sind im angegebenen Fall durch die Beziehung 

m kc 

M - - 1 + k s  

darstellbar, wenn m die je Gramm Silberhalogenid adsorbierte Farbstoff- 
menge, M den S~tttigungswert yon m, c die freie Konzentrat ion des 
Farbstoffs und k eine Konstante  bedeuten. DaB k konstant  ist, erweist 

x Ausfiihruiig der Versuehe bei etwa 40 ~ C. 
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der  l ineare Ver lauf  de r  K u r v e  ftir c/m als F u n k t i o n  yon  c, wie fiir das  
in Abb .  6 a  darges te l l te  Beispiel  Abb.  6b  belegt .  

Die f3bere ins t immung der  Gleichung mi t  der  b e k a n n t e n  Beziehung 
von  LANGMUIR fiir die monomoleku la re  Adso rp t ion  yon Gasen legte 
nahe,  das  S~t t igungsniveau  der  Fa rbs to f f -Adso rp t ions i so the rmen  ana log  
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Abb. 6 a u . b .  Isothermen der Adsorption (LA~G~um-Isothermen) an eine Bromsilberemu]sion bei 40 ~ C 
yon t,t'.Dimethyl-2,2"-cyaninjodid (1} und t,l'-Dii~thyl-2,2"-cyaninjodid bzw. Pseudoisocyaninjodid (2}. 

a) Adsorptlonsisothermen; b) c]~ als Funktion von r. {Nach W~s~, CARROLL und WmTCO~aB.) 

dern der  LA~GMOlRschen Gas-Adsorp t ions i so thermen  mi t  der  Aus-  
b i ldung  einer monomoleku la ren  Schicht  zu erkl~ren.  

Auch die Adsorption gewisser Cyanine an Glimmer -- etwa die Adsorption des 
Pseudoisocyanins all Glimmer -- lieB ein S~ttigungsniveau erkennen, indem das 
System Cyanin + Glimmer in mancher HJnsicht ein Modell/fir das System Cyanin + 
Bromsilber darstellt (SKERLAK 1941). 

2. In  F~illen, in denen die Adso rp t ion  des Sensibi l is ierungsfarbstoffs  
n ich t  mehr  durch  LANcI~UiR-Isothermen da r s t e l lba r  ist, kann  doch 
noch die  Tendenz  zu dieser  A r t  de r  Adsorp t ion  e rha l ten  sein. Sie zeigt  

Fortschr. chem. Forscl~., Bd. 3. 34  
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sich dann darin, dab die Adsorptionsisothermen nach Beimischung des 
betreffenden Cyanins zur Emulsion wenigstens kurze Zeit ein S~itti- 
gungsniveau erkennen lassen, um hernach eine erh6hte und mit dem 
Verlauf einer LANGMUIR-Isothermen nicht mehr vereinbarte Adsorption 
aufzuweisen. 

Die von SHEPPARD, LAMBERT und WALKER (t939 [I]) gegebene 
Deutung dieses Verhaltens ist: Das Halogensilber wird zuntichst mit 
einer monomolckularen Schicht bedeckt; aber fiber dieser ersten Schicht 
tagern sich weitere Reihen von Farbmolekeln ab. Die Ausbildung der 

einzelnen Schichten --  Zweifach- 
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Abb. 7. Isothermen der Adsorption (Mehrschichtenad- 
sorptionslsothermen) an eine Bromsilberemulsion bei 
40 ~ C yon 5,5'-Dichlor-3,3',9-tri~ithylthiaearbocyanin- 
bromld. Kurven A und B 3 Std, Kurve C 24 Std und 
Kurve D 48 Std. nach Zugabe des Farbstoffs. (Nach 

WEST, CARROLn und W•trcoM•.) 

Schichten, Dreifach-Schichten 
usw. --  kann unter Umsttin- 
den noch an Stufen im Verlauf 
der Adsorptionsisothermen er- 
kennbar sein, wie dies Abb. 7 
bei Kurve A + B  nach Mes- 
sungen von WEST, CARROLL und 
WHITCO~B zeigt. 

3- Andere F~lle lassen aus dem 
Fehlen ieder Andeutung eines 
Sttttigungsniveaus schlieBen,daB 
yon vorneherein eine Mehr- 
schichtenadsorption erfolgt, in- 
dem weitere Schichten ange- 
lagert werden, noch bevor die 
erste vollsttindig ausgebildet ist. 
Es ergeben sich dann Isother- 
men, die yon vorneherein -- und 
nicht erst nach einiger Z e i t -  
den Kurven C und D d e r  Abb. 7 
entsprechen. 

4. ]3ei einigen Sensibilisierungsfarbstoffen schlieBlich haben die 
Adsorptionsisothermen im Gebiet kleiner Konzentrationen eine Sprung- 
stelle und verlaufen nach 13berwindung dieser Unstetigkeit teilweise 
in der Art yon LANcMlJIR-Isothermen; ein BeispM eines solchen Ver- 
laufs liefert die yon WEST, CARROLL und WHITCO~m bestimmte Iso- 
therme der Abb. 8. 

])AVEY (1940), der diese Isothermenart  zuerst beschrieb, erkl~irte: 
Die Sprungstelle entspricht einer Phasenumwandlung, indem der Farb- 
stoff vor der Unstetigkeit, also bei kleinen Konzentrationen, flach, d.h. 
mit seiner gr6Bten Flfiche am Halogensilber haftend, henaach aber, bei 
gr6Beren Konzentrationen, vor die Notwendigkeit gestellt, weitere 
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Adsorptionsfl~che zu gewinnen, mit der Seitenfl~iche aufsitzend ad- 
sorbiert wird. 

Damit ist bereits die Frage angeschnitten, in welcher Weise die 
Farbmolekeln an der Oberfl~iche des Halogensilbers angeordnet sind. 

Io 

z7 

f 
f 

Kra/er Farb~/a~ 

h 

t 

f T - - - -  f 

20 Z~" JO 
Mikromol / I. 

Abb, 8. ~I~othermen der Adsorption (Isothcrmen mit Sprungstelle) a n  c i n c  Bromsilberemulsion bei 40 ~ C 
y o n  3,3'-Di~thyloxacarbocyatfinjodid. [Nach WEST, CARROLL und Wmrco~m.) 

2. Anordnung der adsorbierten Farbmolekeln. 

a) Die Adsorption von Sensibilisiertmgsfarbstoffen an das Halogen- 
silber der photographischen Schicht nach Art yon LANcMUIR-Isothermen 
war damit gedeutet worden, daft der Farbstoff beim S~tttigungsniveau 
in einer geschlossenen Schicht yon der Dicke einer FarbmolekeI adsor- 
biert wird. Aufschhll3 tiber die Anordnung der Farbmolekeln innerhalb 
dieser Schicht gaben Vergleiche der Fl~che, die bei der S~tttigungskonzen- 
tration von seiten des Halogensilbers zur Adsorption einer Farb- 
molekel im Mittel verfi~gbar ist, mit jener Fl~tche, deren eine Farb- 
molekel auf Grund ihrer r~umlichen Abmessung zur Adsorption bedarf. 

Vergleiche dieser Art stellten zuerst LEERMAKERS, CARROLL und 
STAOD (~937 [2]) sowie SHEPPARD, LAMBERT und WALKER (1939 Ell) 
an. WEST und CARROLL (~951) sowie WEST, CARROLL und WHITCOMB 
(t9~2) iiberprtiften die dabei entwickelten Vorstellungen in neuerer 
Zeit an einem umfangreicheren Versuchsmaterial. Das Vorgehen sei 
an einem t3eispiel der zuletzt genannten Autoren, an der Adsorption 
des l , l '-Dimethyl-2,2'-Cyanin-Kations an eine gegebene Halogensilber- 
Gelatine-Emulsion auseinandergesetzt : 

Die bei der S~ittigungskonzentration zur Adsorption einer Farb- 
molekel durchschnittlich verffigbare Fl~iche folgt aus der verftigbaren 
Gesamtoberfl~che des Halogensilbers und der Anzahl im S~ttigungs- 
bereich adsorbierter Farbmolekeln. Hierbei ist die Gesamtoberfl~che 
des Halogensilbers aus dem Halogensilbergehalt der Emulsion, der 
Anzahl KSrner im Kubikzentimeter, deren mittlerer Projektion sowie 

34* 
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der Korndichte berechenbar; die Anzahl im SAttigungsbereich adsor- 
bierter Molekeln ist aus der adsorbierten Farbstoffmenge nnd der 
Masse einer einzelnen Molekel ermittelbar. 

Auf diese Weise errechnete sich im S~ttigungsbereich die zur Ad- 
sorption eines l , t ' -Dimethyl-2,2 ' -Cyanin-Ions durchschnittlich verffig- 
bare Halogensilberfl~iche zu 73,6 A S. 

Der Bedarf eines Farbions an Adsorptionsfl~iche hangt bei gege- 
benen Abmessungen dieses Ions yon seiner Orientierung zur adsor- 
bierenden Fl~iche ab:  

75,~ A 
Abb. 9. Das t,t '-Dimethyl-2,2'-cyaninkatlon dargestellt mit den VAN I)ER ~,VaaLsschen Radien: Schnitt in 

der Ebene des koajugierten Systems. (Naeh WES'r, CARROLL und Wm~co~m.) 

Abb. 9 veranschaulicht einen Schnitt dutch das t,l'-Dimethyl- 
2,2'-Cyanin-Ion in der Ebene des konjugierten Systems. Der Dar- 
stellung wird entnommen, dab das Ion in der L~inge 15,9 ) t u n d  in der 
H6he 8,1 ]t mil3t. Die Dicke einer Farbmolekel ist 3,7A, wenn die 
VAN DER WAALSsche Dicke der vorhandenen Heterocyclen zugrunde 
gelegt wird. 

Mit diesen Zahlen errechnen sich als Fliichenbedarf: 
~-~130,8,2, wenn die Molekel am Halogensilber mit  ihrer gr6Bten F1/iche 

- -  das ist die in der Abbildung wiedergegebene Fl~iche - -  
haffet ; 

~'~ 70 A 2, wenn die Molekel mit  ihrer langen Seitenfl/iche aufliegt und 
~.o 35 A s, wenn die Molekel mit  ihrer kurzen Seitenfl~che haffet. 

Der Vergleich dieser Werte mit  dem Betrag der tats~ichlich verfiig- 
baren Fl~iche 1/il3t erkennen: Von den Betr~gen, die ftir die unterschied- 
lichen Orientierungsm6glichkeiten der Farbmolekel ermittelt  wurden, 
kommt  der ftir Aufsitzen mit  der langen Seitenfl~iche errechnete Wert  
der tats~chlich verftigbaren Fl~iche sehr  nahe. 

Aus der ann~ihernden CIbereinstimmung, die auch in zahlreichen 
anderen F~illen zu beobachten ist, wird - -  einer friiheren SchluBweise 
von SHEPPARD, LAMBERT und WALKER (1939 It D) entsprechend - -  
vermutet :  Die Farbmolekeln machen yon der M6glichkeit, sich in 
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verschiedener Weise zur adsorbierenden Fl~iche zu orientieren, keinen 
Gebrauch, sondern haften an dieser mit ihrer L~ingsseitenfl~.che in dich- 
tester Packung, d.h. init ihren Hauptebenen zueinander parallel gestellt. 

Ein  ganz  Ahnliches Ergebn i s  h a t t e  die U n t e r s u c h u n g  der  Adso rp t i on  yon  
P s e u d o i s o c y a n i n  a n  G l i mmer  (SKERLAK 194t) :  

Hie rbe i  wurde  e in  T r o p f e n  w~tgriger P s e u d o i s o c y a n i n - L 6 s u n g  yon  zur  S i i t t igung  
des G l immers  m i t  Fa rb s t o f f  aus re i chender  K o n z e n t r a t i o n  zwischen  zwei f r isch ge- 
spMtenen  G I i m m e r p I a t t e n  zerdri ickt ,  e in  Teil der  fa rbs tof fges i i t t ig ten  G l i m m e r -  
fl~che a u s g e m e s s e n  u n d  die an  dieser  - -  i m  Gegensa t z  zur  Adso rp t ion  de r  Verb in -  
d u n g  an  Bromsi lbe r  - -  reversibel  adsorb ie r te  F a r b s t o f f m e n g e  co lor imet r i sch  be- 
s t i m m t .  Aus  dieser Menge  u n d  der  yon  ihr  bedeck ten  Fl~,che e r rechne te  sich als  
Haf t f l l tche  e iner  Pseudo i socyan in -Moleke l  ein W e r t  yon  64=t: 12 ]k 2. 

Die A b m e s s u n g e n  der  Fa rbmoleke l  e rgaben  e inen Fl~iehenbedarf  yon  137, 53 
bzw. 30 /k  2, je n a c h d e m  ob d a v o n  a u s g e g a n g e n  wurde ,  dal3 die Molekel m i t  der  
g r 6 g t e n  Fl/tche, m i t  der  l angen  Sei tenf l~che oder  m i t  der kurzen  Seitenfl~iche a n  
G l immer  hMte t .  

Es  lag d a n n  w iede rum nahe ,  au s  der  IDbere ins t immung  des mi t t l e r en  yon  den  
b e r e c h n e t e n  W e r t e n  m i t  d e m  gemessenen  ~,Vert zu sehlieBen, dab  die Cyan inmo leke ln  
m i t  der  l angen  Sei tenfl~che adsorb ie r t  s ind.  

b) Bei der beschriebenen Adsorption bestehen fiir die Farbionen 
von vornherein zwei M6glichkeiten, sich zu orientieren: Die Farbionen 
k6nnen mit den heteroeyelischen Stiekstoffatomen zum adsorbierenden 
Silber hin- oder yon diesem fortgeriehtet sein. 

Bei der Entscheidung, welche yon diesen beiden M6gliehkeiten ver- 
wirklicht ist, knfipften SHEPPARD, LAMBERT und WALKER (1939 [1]) 
daran an, dab die Adsorption der Cyanine an Halogensilber mit stei- 
gender Silberionenkonzentration in der Regel abnimmt. Da gleich- 
zeitig die Adsorption yon Silberionen an Halogensilber zunimmt 
--  unter Bildung des ,,Silberk6rpers", wie F AJANS und FRANKENBURGER 
von fiberschfissigen adsorbierten Silberionen umgebene Silberk6rner 
nannten --,  fiihrten sie den Rfickgang der Cyaninadsorption auf eine 
Verdr~ingung der adsorbierten Cyanin- durch Silberionen zurfick. 

Es war dann zu vermuten, dab --  ebenso wie der Silberk6rper durch 
elektrostatische Kr~ifte zwischen den Anionen des Halogensilbers und 
iiberschfissigen Silberionen entsteht --  auch die Cyaninadsorption 
dutch elektrostatische Kr/ifte bewirkt wird, und zwar dutch solche 
zwischen den Anionen des Halogensilbers und den konjugierten Ket ten 
der Farbionen, als den Tr~gern tier positiven Ladung dieser Ionen. 
Diese Vorstellung schliel3t in sich, dab die konjugierten Ketten mit 
den Stickstoffatomen zur Halogensilberfl/iche hingerichtet sind. 

Die Verhfiltnisse liegen ~ihnlich wie in L6sungen yon Fetts~ture 
rnit Wasser an der Grenzfl/iche L6sung/Luft. Hier weisen die Carboxyl- 
gruppen der Fettsiiuremolekeln als polarer Molekelteil ins L6sungsinnere 
und die Kohlenwasserstoffreste als organophiler Teil in die Atmo- 
sph~ire. Entsprechend sind bei den Cyaninen die heterocyclischen 
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Stickstoffatome zum Halogensilber hin- und die Kohlenwasserstoff- 
reste yon diesem fortgerichtet. Mit Bezug hierauf sprachen SHEPPARD, 
LAMBERT und WALI~ER (t 939 [11) Yon einer ,,orientierten Adsorption". 

Auch beim Glimmer konnte eine Adsorption des Pseudoisocyanins wahrschein- 
lich gemacht  werden, bei der die Farbmolekeln mit  den Sfickstoffatomen zur adsor- 
bierenden Fllichc bin-, die Kohlcnwasserstoffreste abet  yon dieser fortgcrichtet sind 
(SKERLAK 1941). 

c) Die ,,gerichtete Adsorption" der Farbmolekeln war aber noch 
genauer beschreibbar: 

Der Abstand der Molekiilebenen des Farbstoffs im S~ittigungsgebiet 
errechnet sich, wenn die einem Farbion zur Verffigung stehende Fl~iche 
(ira angeffihrten Beispiel: 73,6 A 2) durch die L~inge des Ions (im Bei- 
spiel: 15,9 A) geteilt wird, gew6hnlich etwas gr6Ber (im Beispiel: 4 A) 
als die Dicke der heterocyclischen Ringe, wenn diese aus den VAN DER 
WAALsschen Radien bestimmt wird (im Beispiel: 3,7 A). 

Dieser Unterschied w~.re am einfachsten durch die Annahme erkl~irt : 
Die Farbmolekeln lassen einen ,,toten Raum" bestehen, indem sie die 
zur Adsorption verftigbare Fl~iche nicht auf die giinstigste Weise aus- 
nfitzen (vgl. z.B. WEST, CARROLL und WHITCOMB 1954). 

Eine sp~iter niiher zu efl~uternde Erkl~irung des Untersehiedes be- 
sagt jedoch : Die Molekiilebenen bilden mit der adsorbierenden Halogen- 
silberfl~iche einen Winkel. Mit anderen Worten: Die Farbionen sitzen 
nicht mit der langen Seiten/liiche, sondern mit der langen Seitenkante 
anf. Bei einer solchen Anordnung der adsorbierten Molekeln ist ihr 
Abstand gr613er als ihre Dicke (s. S: 542). 

d) Die Vorstellungen yon der Adsorption der Cyaninmolekeln erfuhren 
eine weitere Vertiefung dutch das Studium der Absorption dieser Ver- 
bindungen. Wie, sp~iteren Ausffihrungen vorgreifend, nut  angedeutet 
werde, ergab sich hierbei vor allem: 

Die Farbmolekeln liegen bei ihrer orientierten Adsorption als Poly- 
merisate bzw. Aggregate yon charakteristischem Bau vor; 

bei Farbstoffkonzentrationen, die kleiner sind als die S~ttigungs- 
konzentration, ist eine orientierte Adsorption m6glich, indem der 
Farbstoff inselartige Verb~inde orientiert adsorbierter Molekeln an  der 
OberflAche des Halogensilbers bildet; 

bei Farbstoffkonzentrationen, die kleiner sind als die S~ittigungs- 
konzentration, k6nnen die Farbmolekeln aber auch als Einzelmolekeln 
adsorbiert sein; dabei wird im AnschluB an die Deutung der Adsorp- 
tionsisothermen mit Unstetigkeitsstellen im Kurvenverlanf angenom- 
men, dab die Farbmolekeln ,,flach" adsorbiert sind. 

3. Natur der Adsorptionskriifte. 
a) Sn~I~I'ARD, LAMBERT und WALKER hatten (1939 [1]) aus der 

Abnahme der Cyaninadsorption mit steigender Silberionenkonzentration 
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a u f  eine elektrostatische Natur der Adsorptionskr~fte geschlossen 
(s. S. 527). 

b) Elektrostatische Kr~ifte zwischen Farb- und Bromionen verm6gen 
aber die Adsorption der Cyanine an Halogensilber nicht allein zu er- 
kl/iren. Es wird n~mlich auch bei hoher Silberionenkonzentration, d.h. 
bei kleinem PAg z, noch eine merkliche Cyaninadsorption an Bromsilber 
beobachtet; das veranschaulicht Abb. 10, in der die Prozentzahlen 
adsorbierten Farbstoffs in Abh~ngigkeit vom PA~ aufgetragen sind. 
Eine Adsorption der Cyanine im 
Bereich holier Silberionenkonzen- 
trationen ist aber mit der Wirk- 
samkeit elektrostatischer Kr~fte 
schlecht erklarbar; denn diese 
sollten bei groi3er Konzentration 
der Silberionen durch deren Ad- 
sorption weitgehend abges~tttigt 
sein. 

Die Erkl~irung der nicht zu ver- 
nachl/issigenden Cyaninadsorp- 
tion im Gebiet hoher Silberionen- 
konzentrationen besagt: Neben 
elektrostatischen sind noch VAN 
DER WAALssche Kr/ifte, speziell 
DispersionskrMte, bei der Cyanin- 
adsorption wirksam. Es sind die 
gleichen Kr/ifte, die eine Poly- 
merisation der Cyanine bei der 

ZOO ~ _ ~--:~. _-7------- 
o/, 

PAg---- 
Abb. 10. Cyaninadsorption in Abh/~ngigkeit yon der 
Silberionenkonzentration. 1 Thiacarbocyanin; 2 und 
80xacarboeyanine; 4 trod .~ Merocyanine. (Nach 

WEST~ CARROLL und WHITCOMB). 
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Adsorption und auch in L6sung bewirken, wie noch eingehend er6rtert 
wird (s. S. 540, vgl. auch WEST, CARROLL und WHITCOMB t952). 

C) Neben elektrostatischen und van DER WAALSschen Kriiften 
k6nnen gelegentlich aus der spezielIen Struktur der Sensibilisierungs- 
farbstoffe erkl~trbare Kr~tfte EinfluB auf deren Adsorption an Halogen- 
silber haben. 

Beispielsweise nimmt bei Merocyaninen mit Rhodanin- und Thio- 
hydantoin-Ringen die Adsorption an AgBr mit Iallender Silberionen- 
konzentration, also mit steigendem PAg nicht zu, sondern ab. 

Kurve 4 der Abb. t0 zeigt das flit das Rhodanindefivat: 

O 

Hc/S~ H H /C'-~N__C2H~ 
II C = C - - C = C  

HC-..~N/ \s/-C= S 
i 

CtH= 

* ]bAg = negativer dekadischer Logarithmus der Silberionenkonzentration. 
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Kurve 5 von Abb.t0 erweist dasselbe fiir das Thiohydantoin-Derivat : 

O tr 
H c - J S \  H H /C"-N._C2H5 

2 C=C---C=C I I 
H,C--...N / \,N.~-C = S 

l l 
CH a C6H5 

WEST, CARROLL und WHITCOMB (t952), die diese Erscheinung 
beobachteten, erkl~rten sie damit, dab die genannten Farbstoffe doppelt 
gebundenen Schwefel enthalten und zwischen diesem und an AgBr 
adsorbierten Silberionen bindende Kr~fte bestehen. Zugunsten dieser 
Auffassung fiihren die Autoren eine bathochrome Versehiebung der 
Absorption yon L6sungen dieser Verbindungen bei Silbernitratzugabe an. 

4. Adsorption und sterischer Bau. 
Die Adsorption der Cyanine an Halogensilber httngt auch vom 

sterischen Ban des Farbstoffs ab: 
a) Cyanine mit grol3en Substituenten an den heterocyclischen Stick- 

stoffatomen werden langsamer adsorbiert als solche mit kleinen Sub- 
stituenten an gleicher Stelle. Dies belegt nochmals, dab bei der Ad- 
sorption die Stickstoffatome eine Rolle spieleR; genaner gesagt, dab die 
Farbionen mit den Stickstoffatomen zur adsorbierenden Halogensilber- 
fl~iche hingerichtet sind, wie zuvor aus der Abnahme der Cyaninadsorp- 
tion mit steigender Silberionenkonzentration der Emulsion geschlossen 
worden war (WEST, CARROLL und WHITCOMB t952). 

b) Nichtebene Cyanine werden schw~tcher adsorbiert als ~hnlich 
gebaute ebene Cyanine (s. auch S. 533)- 

Nichtebener Ban der Cyanine hat n~mlich zur Folge, dab ein Tell der 
Farbmolekel yon der adsorbierenden Unterlage welter entfernt ist, als 
bei ebenem Ban der Fall wiire. Der grSl3eren Entfernung eines Molekel- 
tells vom adsorbierenden Halogensilber entspricht eine geringere Wir- 
kung der elektrostatischen KrMte zwischen Farbstoff und Bromsilber 
( W E S T ,  CARROLL u n d  WHITCOMB 1952). 

l~berdies ist bei sterischer Behinderung der ebenen Orientierung 
die freie Beweglichkeit der ~-Elektronen des konjugierten Systems der 
Cyanine gest6rt. St6rung der ~r-Elektronen-Beweglichkeit bedingt eine 
Verminderung der VAN DER WAALsschen Krtifte gegentiber dem Zustand 
un gest6rter Resonanz. So tr~gt auch der Abfall der VAN DER WAALSschen 
K rMte zur Abnahme der Adsorption nichtebener Cyanine bei (WEST, 
CARROLL und WHITCOMB t952). 

3. Konkurrierende Adsorption yon Farbstoff und Gelatine. 

Die Adsorption der Sensibilisierungsfarbstoffe wird durch die gleich- 
zeitige Adsorption der Gelatine beeinfluBt : 
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Halogensilber adsorbiert Gelatine -- einen hochmolekularen Eiweil3- 
k6rper nicht einheitlicher Zusammensetzung mit Glutin als Grund- 
substanz -- noch aus verdiinnter w~il3riger L6sung. Die Adsorption 
ist mehrschichtig. Sie ist aul3erdem irreversibel, d.h. dutch Wasser 
nicht riickg~ingig zu machen. Sie wird verursacht durch elektrostatische 
Kr~ifte zwischen dem Anionenteilgitter des Bromsilbers und den polaren 
Gruppen der Gelatine; die Kohlenwasserstoffreste der Gelatine dfirften 
daher yon der adsorbierenden Halogensilberfl~iche abgewandt sein. 
Aber die Wechselwirkung zwischen den Kohlenwasserstoffanteilen der 
Gelatine spielt bei der Adsorption ebenfalls eine Rolle. Eine sich in 
alledem abzeichnende Analogie zur Cyaninadsorption ist jedoch nur in 
beschr~inktem Umfang gegeben, wie bier nicht weiter verfolgt werden 
m S g e  (SHEPPARD, LAMBERT und SWINEHART 1945, POURADIER und 
ROMAN t952z). 

Die Adsorbierbarkeit der Gelatine hat folgende Konsequenz: Sen- 
sibilisierender Farbstoff und Gelatine treten bei ihrer Adsorption an 
das Halogensilber der photographischen Schicht miteinander in Wett- 
bewerb (,,konkurrierende Adsorption"). Das wirkt sich so aus, dab in 
Gegenwart der Gelatine grSBere Farbstoffkonzentrationen erforderlich 
sind, um die adsorbierte Gelatine yon der Oberfi~iche des Halogensilbers 
zu verdr~ngen und dutch den Farbstoff zu ersetzen. Insbesondere gilt 
das ftir weniger fest adsorbierbare Sensibilisatoren. Indessen wird die 
Gelatine durch leicht adsorbierbare Sensibilisatoren bzw. geniigend hohe 
Farbstoffkonzentrationen yon der Halogensilberoberfl~iche vollst~indig 
verdr~ingt (SHEPPARD,  G0 

LAMBERT u n d  • E E N A N  ~ f ~  /\ 1932, W E S T ,  CARROLL :~ 

und WmTCOM~ 1953). 
x bl~'v 

o gr~'n / 6. Adsorbierte Menge ~ a~ 
und Sensibilisierung. ,~ ~ pot 

t~ 
a) Die St~.rke, mit der ~- 

ein Farbstoff sensibili- 7~ '~ L 4 / ~  
siert ,h~ingt vonder adsor- a ~ ~ l  

K 

I 

bierten Menge, genauer -1o -a  - a  -r  
von der Oberfl~ichen- toq Karbr 

" Abb. t I. Empfindlichkeit einer sensibi]isiert en Schieht im blauen, grli- 
konzentration des adsor- nenundrotenGebietinAbh~mgigkeitvonderFarbstoffkonzentration. 
bierten Farbstoffs, ab : (Nach L~m'JAK~nS, CARROLL und STAUD.)' 

Abb. 11 erweist: Die St~rke, mit der ein geeigneter Farbstoff 
sensibilisiert, steigt mit wachsender Oberfi~ichenkonzentration des 

1 Mit  aus f i ih f l i chem Verzeichnis  der diesbezfigl ichen L i t e r a tu r .  
Der  hor i zon ta le  Ver lauf  der  K u r v e  flit  d a s  b laue  Gebie t  ve rd i en t  kcine  

B e a c h t u n g .  VgI. h i e r zu  SPE~c~ u n d  CARROLL I948, S. 1102.  
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adsorbierten Farbstoffs zunAchst an, durchI~uff ein Maximum und 
f~llt schlieBlich wiedelum ab. 

Im AnschluB hieran entwickelten LEERMAKERS, CARROLL und 
STAUD (t937 [21) die Vorstellung: Das Sensibilisierungsmaximum ent- 
spricht der Bedeckung der Halogensilberoberfl~tche mit einer geschlosse- 
uen Schicht einfach adsorbierter Farbmolekeln. Die Auffassung schien 
gerechtferfigt, weil das Verh~iltnis aus zur Adsorption verfiigbarer 
und zur Adsorption ben6tigter Halogensilberfliiche (s. S. 525) in von 
den Antoren betrachteten F~llen ann~hernd t war, wenn eine flache 
Adsorption der Farbmolekeln angenommen wurde. 

SHEPPARD, LAMBXRT nnd WALKER (t939 [1]) wiesen daranf bin, 
dab die Annahme einer flachen Adsorption der Tendenz zur often- 
tierten Adsorption nicht Rechnung tr~gt und bei Annahme einer solchen 
Adsorption das Verh~tltnis yon ben6tigter und verfiigbarer Adsorptions- 
fl~iche in den yon LEERMAKERS, CARROLL und STAUD betrachteten 
F/iller~ kleiner als t ist. Dem entspricht eine unvollst~ndige Ober- 
fl~ichenbedeckung. 

Sp~tere Untersuchungen von SI~ENCE nnd CARROLl. (1948) zeigten 
dann: Die Oberfl~chenbedeckung ist beim Sensibilisierungsoptimum 
sehr unterschiedlich, indem dieses zwar bei allen Sensibilisatoren vor 
vollst~ndiger Oberfl~tchenbedeckung erreicht zu werden scheint, aber 
bei den einen doch sehr viel friiher als bei den anderen; dabei wird das 
Sensibilisierungsoptimum von Ultrarotsensibilisatoren besonders frtih, 
d.h. bei Konzentrationen, die sehr viel kleiner sind als die S~ittigungs- 
konzentration, erlangt. 

Der wesentliche Grund ffir den Rfickgang der Sensibilisierung noch 
vor vo]Ist~ndiger Bedeckung der Halogensilberoberfl~che ist die Eigen- 
schaft der Sensibilisierungsfarbstoffe, neben ihrer empfindlichkeits- 
erh6henden, d.h. sensibilisierenden eine empfindlichkeitserniedrigende, 
d.h. desensibilisierende Wirkung zu entfalten. Aus der lJberschneidung 
der gegens~itzlichen Wirkungen erkl~rt sich das Zurtickbleiben der Sen- 
sibilisierung hinter der Oberfl~chenbedeckung, wie im einzelnen bei 
Abhandlung der Desensibilisierung betrachtet werde (s. S. 583). 

b) Die Menge adsorbierten Farbstoffs und damit die Sensibilisierungsintensit•t 
erfahren noch nach der Emulsionsbereitung eine Minderung durch: 

i. Zersetzlichkeit des Farbstoffs. 
2. EinfluBnahme anderer Emulsionsbestandteile. In einer Emulsion vorhandene 

Stabilisatoren, Netzmittel usf. k6nnen den Farbstoff vom Halogensilber ver- 
dri~ngen (vgl. ZWICKY 1955). 

3. EinfluBnahme des Haftsubstrats. Trimethincyanine mit nicht substitu- 
ierter Kette ersetzen bei Zellulosenitrat als Emulslonstr~ger die Bindung an 
Halogensilber teilweise durch eine ]3indung an das Haftsubstrat; bei Gegenwart 
einer Methyl- oder .~thylgruppe am Meso-C-Atom ist die Farbstoffwanderung, die 
dem Effekt zugrunde liegt, bereits unterbunden (ZOND 1954). 
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7. Adsorptionsst~rke und Sensibilisierung. 
a) Die St~rke, mit der Cyanine an das Halogensilber der photo- 

graphischen Emulsion adsorbiert werden, beurteilten WEST, CARROLL 
und WHITCOMB (1952 und 1953) an Hand der bei Adsorption eines Mols 
frei werdenden W~rmemenge. 

Die mola re  A d s o r p t i o n s w ~ r m e  folgte a u s  der  CLAUSIuS-CLAPEYRONSChel'I 
G le i chung  

R In f ~  

l 1 

T1 T~ 

w e n n  in dieser  fiir c~ u n d c  8 die K o n z e n t r a t i o n e n  ,,freien F a r b s t o f f s "  bei 40 u n d  
6 0 ~  e ingese tz t  wurden .  

Eine grSgere HShe der molaren Adsorptionsw~irme bei ebenen als 
bei nichtebenen Cyaninen erwiesen" Ebene Cyanine wcrden st~irker 
adsorbiert als nichtebene Cyanine (s. auch S. 530). 

Eine Abnahme der molaren Adsorptionswlirme mit wachsender 
Oberflfichenbedeckung des Halogensilbers verriet: DieAdsorpt ions-  
st~irke ist an der Oberfl~iche yon AgBr 6rtlich verschieden" die einzelnen 
Stellen der Oberfl~iche werden in der Reihenfolge, in der ihr Ad- 
sorptionspotential abnimmt, yon Farbmolekeln besetzt. 

Eine Zunahme der Adsorptionsw/irme mit l~bergang yon der 
,,flachen" Adsorption als Einzelmolekeln zur ,,kooperativen" Adsorp- 
tion - -  zur Adsorption als Polymere, wie noch ausgefiihrt wird - -  
belegte: Die Adsorption wird durch die Wechselwirkung zwischcn den 
Farbmolekeln verst~irkt (s. auch S. 548). 

Die Befunde zeigten ferner: Die Adsorptionsst~irke h~ingt auch von 
Enmlsionsart und Gelatinekonzentration ab. fiber den Einflul3 der 
letztgenannten wurde bereits berichtet (s. S. 530). 

b) Beim Vergleich der Adsorptionsst~irke mit der Sensibilisierungs- 
intensit~it ergab sich: 

Wenngleich die Adsorption an Halogensilber eine unerl/tl31iche 
Voraussetzung daftir ist, dab ein Farbstoff als Sensibilisator zu wirken 
vermag, so besteht doch keine strenge Parallelit~it zwischen Adsorptions~ 
und Sensibilisierungsst~irke : 

Ein schw~icher adsorbiertes Cyanin kann einer st~irker adsorbierten 
Verbindung yon ~ihnlichem Bau als Sensibilisator iiberlegen sein. Selbst 
innerhalb homologer Reihen wird eine Parallelit~t zwischen Adsorptions- 
und Sensibilisierungsintensit/it nicht selten vermil3t. Zum Beispiel 
wird 3,3'-Dimethyloxacarbocyanin erheblich st~irker adsorbiert als das 
um zwei CH:Gruppen vermehrte 3,3'-Di~ithyloxacarbocyanin; aber die 



534 HANs WOLFF: 

Di~thylverbindung sensibilisiert ungleich besser als das Dimethyl-Derivat 
( W E S T ,  CARROLL und WHITCOMB t952). 

c) Die Erkl~irung des geringen Sensibilisierungsverm6gens nieht ebener 
Cyanine miBt deren schlechter Adsorbierbarkeit nur beschr~inkte Be- 
deutung bei. Sie sieht als Hauptursache des mangelnden Sensibilisierungs- 
verm6gens dieser Farbstoffe eine Umwandlung der absorbierten Licht- 
energie in andere Energieformen an, etwa in innere Energie des 
Systems, wohingegen die Sensibilisierung eine ~3bertragung der Energie 
auf Bromsilber verlangt, wie bereits erw~hnt (s. S. 520). 

8. Adsorptionsart und Sensibilisierung. 
Die St~rke der Sensibilisierung wird auch durch die Art der Ad- 

sorption beeinfluBt. Das zeigte unter anderem eine Gegenfiberstellung 
der Adsorptions- und Sensibilisierungskurven des Merocyanins. 

H~C CH 3 
" - - /  H H 

[~ '~.~,~ C . .  k t .~ 'C~-~N--C~H 5 

.~J-.. N f  ~ c ~ N  
I J 
CH~ CH 3 

Eine Diskontinuit~t im Verlauf der Adsorptionsisothermen erwies 
die sprunghaffe Zunahme der Adsorption dieses Farbstoffes bei gleich- 
zeitigem Aufricbten der zuvor flach adsorbierten Molekeln und auch 
gleichzeitiger Aggregation der Molekeln, wie sp/iter ausgefiihrt wird 
(s. S. 547). Der Adsorptionszunahme-entspricht eine ebenso unver- 
mittelte Zunahme der Sensibilisierung. Diese mag aber nicht nut dutch 
das Anwachsen der absorbierten Menge, sondern auch dutch die ge~nderte 
Art der Adsorption bedingt sein (WEST, CARROLL und WHITCOMB 
1952). 

C. Die Absorption der Sensibilisierungsfarbstoffe. 
Neben der Adsorption an das Halogensilber der photographischen 

Schicht ist fiir die Wirkung eines Farbstoffs als Sensibilisator unerl~B- 
lich, dab er die im Sensibilisierungsbereich wirksame Lichtenergie 
absorbiert. 

Absorptionsuntersuchungen gaben nicht nur tiber den Spektralbereich 
Auskunft, in dem ein Farbstoff sensibilisiert, sondern dartiber hinaus 
-- in Erg~inzung der Adsorptionsuntersuchungen -- fiber den Zustand, 
in dem die Sensibilisatormolekeln an der Oberflache des Halogensilbers 
vorliegen, und die Eigenschaften in diesem Zustand. Sie schufen 
damit eine weitere Voraussetzung ftir das Verstitndnis des Mechanismus 
der Sensibilisierung. 
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I. Absorption und Konsti tut ion der Cyanine. 

a) Das Absorptionsgebiet eines Sensibilisierungsfarbstoffs bestimmt 
seinen Sensibilisierungsbereich, wie noch ausgeffihrt wird (s. S. 548ff.). 
Beziehungen zwischen Absorptionsgebiet und Konstitution verbinden da- 
her auch Sensibilisierungsbereich und Konstitution dieser Verbindungen. 

AIs ffir die Sensibilisierung wichtigste von diesen Beziehungen 
erwies sich, daft die Absorption der ebenen Cyanine bei Verl~ingerung ihrer 
koniugierten Ket te  eine langwellige Verschiebung erf~hrt. Die Kenntnis 
dieser Beziehung ffihrte frfihzeitig dazu, Polycarbocyanine als Sensibili- 
satoren ftir das langwellige, besonders das ultrarote Spektralgebiet 
herzustellen (vgl. z.B. DIETERLE 19)9). 

Quantitativ wurden die Beziehungen zwischen Absorptions- (und da- 
mit auch Sensibilisierungs-)Bereich und Konstitution der ebenen Cyanine 
von HAMER und Mitarbeitern (BEILENSON, FISHER und HAMER 1936, 
FISHER und HAMER t938) sowie BROOKER und Mitarbeitern (BROOKER 
1942, 13ROOKER und Mitarbeiter 1940, 1941, 1942, 1945 und 1951, ~{EES 
1954) untersucht. Hierbei ergab sich, wie kurz zusammengefagt werde: 

t. Bei symmetrischen ebenen Cyaninen verschiebt sich die langwellig- 
ste, far den Sensibilisierungsbereich mal3gebliche Absorptionsbande mit 
jeder Verl~tngerung der Kette  um eine Vinyl-Gruppe etwa 1000 • nach 
langen Wellen; lediglich die erste Verl:ngerung der Kette um eine 
Vinyl-Gruppe pflegt eine etwas gr613ere Verschiebung zu bewirken. 
Die Absorptionswellenl~tnge nimmt also gleichm~tf3ig zu und konvergiert 
nicht gegen einen Grenzwert. 

Die Unterschiede der Absorptionswellenl~tngen yon Gliedern zweier 
verschiedener homologen Reihen symmetrischer Cyanine sind ann~ihernd 
dieselben, wenn Glieder gleicher Kettenl~inge miteinander verglichen 
werden. 

BROOKER veranschaulichte diese Gesetzmiifligkeiten an der in 
Abb. 12 wiedergegebenen Darstellung der Absorptionswellenl~ingen acht 
vinylhomologer Reihen symmetrischer Cyanine. 

2. Bei unsymmetrischen ebenen Cyaninen verschiebt sich die lang- 
welligste Absorptionsbande mit jeder weiteren Vinyl- Gruppe, die der Kette 
zugefiigt wird, um einen kleineren Betrag nach langen Wellen. Die 
Absorptionswellenl:nge nimmt also ungleichm~il3ig zu und konvergiert 
gegen einen Grenzwert. 

Die AbsorptionswellenlAnge unsymmetrischer Cyanine kann in FAllen annAhernd 
gleicher BasizitAt der heterocyclischen Substituenten als Mittel der Absorption der 
entsprechenden symmetrischen Verbindungen berechnet werden. Bei ungleicher 
Basizit~t weicht aber der gemessene gegeniiber dem berechneten Wert nach kurzen 
\VeIlenlAngen ab. 

Die Abweichung des gemessenen yore berechneten Wert der Absorptionswellen- 
l~inge ist um so gr6i3er, je grO/3er die KettenlAnge und je gr6/3er der ]3asizitfitsunter- 
schied sind (BRooKERsche ,,Empfindlichkeitsregel"). 
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b) Nit der Lichtabsorption ist ein ~bergang des ~-Elektronen- 
Systems der konjugierten Kette der Cyanine in einen h6heren An- 
regungszustand verbunden. Berechnungen dieses Energiesprungs bei 
ebenen Cyaninen mittels der als bond orbital- und bond molecular- 
Methode bezeichneten quantenmechanischen Rechenverfahren ergaben 
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Abb. 12. Absorptionswellenllingen acht vinylhomologer Reihen symmetrischer Cyanine der allgemeinen Form 
R~CH(~CH=CH)t - -R .  (Nach BRoox~a.) 

ein Anwachsen der Absorptionswellenl~inge mit der KettenlAnge und im 
Fall der bond orbital-Methode auch eine Konvergenz der Absorption mit 
der Kettenlfinge, vermittelten aber keine riehtigen Absolutwerte der 
\u (HERZFELD 1942, HERzFELD und SKLAR 1942). 

N C L C N 

Abb. '13. Zur Elektronengastheorie der Lichtabsorption: Polymethinziekzackkette eines Dicarbocyanins. 
l =  Abstand benachbarter Kettenatome; L =  L/inge der gesamten Zickzackkctte. (Nach H. KrjHN.) 

c) Die Verschiebung der Absorption ebener Cyanine mit der Ketten- 
l~nge beschrieb ann~ihernd quantitativ eine yon H. KUHN entwickelte 
quantenmechanische Methode, die sog. ,,Elektronengastheorie der Licht- 
absorption" (KuHN t948, t950 U. t951 [1 U. 2]): 

Analog der SOMMERFEL•schen Beschreibung gewisser Eigenschaften der Metalle 
unter der Annahme, dab in diesen die Valenzelektronen ein 3-dimensionales Elek- 
tronengas bilden, nimmt die Elektronengastheorie an: Das 4. Valenzelektron jeden 
Ketten-C-Atoms, d.h. sein :~-Elektron, und insgesamt drei yon den Elektronen 
der beiden endst/indigen N-Atome bilden ein eindimensionales Elektronengas, 
indem sie liings der Polymethinkette und zwar nut 1Angs dieser frei beweglich sind ; 
dabei ist die Polymethinkette, durch die Bindungswinkel der C-Atome bedingt, 
zickzackf6rmig zu denken (s. Abb. 13). 
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~) I m  Fal l  der  s y m m e t r i s c h e n  Cyan ine  war  wei ter  die Vors te l lung :  Die p o t e n -  
tielle Energ ie  cines  e inze lnen  E lek t rons  des E l ek t ronengase s  k a n n  in e rs te r  N S h e r u n g  
l~ngs der  K e t t e  k o n s t a n t  u n d  a n  deren  E n d e n  gleich unend l i ch  gese tz t  w e r d e n  
(genau besehen  n i m m t  die potent ie l le  Energ ie  des  E lek t rons  m i t  Pass ie ren  der  
K e t t e n - C - A t o m e  per iod isch  zu u n d  ab u n d  s te ig t  an  den  E n d e n  s ta rk ,  aber  n i ch t  
unend l i ch  an  Es. Abb.  14J). 

Die SCHR6DINGER-Gleichung e ines  .~-Elektrons is t  d a n n  die e ines  E l e k t r o n s  
i n n e r h a l b  eines , , e ind imens iona len  K a s t e n s "  yon  der  L&nge de r  P o l y m e t h i n -  
Ziekzackket te .  Diese GIe ichung is t  u n m i t t c l b a r  aufzus te l len .  Ih re  L 6 s u n g  l iefer t  
die Energ iee igenwer te ,  die d e m  E l e k t r o n  u n t e r  der  R a n d b e d i n g u n g  eines unend l i eh  
h o h e n  Po ten t i a l s  an  den  E n d e n  des  K a s t e n s  z u k o m m e n .  Die E igenwer t e  en t sp re -  
chen  der  Energ ie  des E l e k t r 0 n s  in den  ve r sch i edenen  m6g l i chen  A n r e g u n g s z u s t S n d e n .  

Von  der  K e n n t n i s  dieser  Energ iewer te  zur  K e n n t n i s  des m i t  der  L i c h t a b s o r p t i o n  
v e r b u n d e n e n  E n e r g i e s p r u n g s  ff ihr t  die Vors tc l lung :  Die ~z-Elektronen bese tzen ,  

z x / 
". N r #' ,-, g ,-~ g e'~ C' -~, g' ,.~ /I/ . 

,,....' - '  "X-~l ~ --,/ ,.. '..../ 
Abb. 14. Zur Elektronengastheorie der Lichtabsorption: Potentielle Energie Iz eines =-Elektrons in 

Abh~inglgkeit yon dessen Oft s innerhatb der Polymethinkette. (Nach H. Kurus.) 

N 
wenn  ihre  A n z a h l  N ist,  die ~ -  u n t e r s t e n  von  den  m6gl ichen  Energ iezus t&nden;  

denn  das  PAULI-Verbot  e r l aub t  den  A u f e n t h a l t  yon  lediglich zwei EIek t ronen ,  die 
s ich d u r c h  ih ren  Spin un t e r sche iden ,  i m  gle ichcn Q u a n t e n z u s t a n d .  Der  n iedr igs t -  
mSgliche u n d  d a m i t  bei  der  L i c h t a b s o r p t i o n  wahrsche in l i ch  erfolgende Energ ie -  

N N 
s p r u n g  is t  dahe r  der  v o m  Z u s t a n d  ~ -  in den  Z u s t a n d  - 2 - +  t .  Die Differenz der  

Energ iewer te  dieser Zust&ncte l iefert  d a n n  die A n r e g u n g s e n e r g i e / I E  u n d  h ie rdurcb  
hc  

mi t t e l s  der  b e k a n n t e n  ]3ezichung ZIE = - ~ -  a u c h  die Absorp t ionswel len l~nge  ~t 

(h = W i r k u n g s q u a n t u m ,  c = L ich tgeschwind igke i t ) .  

Die SCHR6DINGER-Gleichung des  e ind imens iona len  E l ek t ronengase s  l au t e t :  

~2v 2 +  8~ ~m [E- -V(s ) ]~=0  

s = A b s t a n d s k o o r d i n a t e  (s. Abb.  t4), 
m = Masse  des  E lek t rons ,  
E = Gesamtene rg i e  des  E lek t rons ,  

V(s) = potent ie l le  Energ le  des E l ek t rons  als F u n k t i o n  selner  A b s t a n d s k o o r d i n a t e ,  
= VVahrscheinl ichkeits  funk t ion .  

Aus  den A n n a h m e n  fiber die potent ie l le  Energ ie  des E lek t rons  folgen die R a n d -  
b e d i n g u n g e n :  

V = O ftir O < s < L (L = L~nge  der  Po lyme th ln -Z ickzackke t t e )  
V = o o  ffir s < O  u n d  s > L .  
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Mit den R a n d b e d i n g u n g e n  folgen als Ene rg iee igenwer t e :  

hSn21 m i t n = l , 2 , 3 , . . . .  
En = 8 m  L 2 

D a r a u s  e rg ib t  s ich die A n r e g u n g s e n e r g i e :  
h 2 

ZlE = E N -- EN__= ~ m  Lf f  ( N  + 1) 
- - + 1  
2 2 

u n d  die Absorpt ionswel lenl~inge 
hc 

7r 

7Z 

N g 
F 

;I 

A E  

8 mc  L 2 

h N - l - t  

[ k ' I I o - . . . . . J  
0 ~000 r 6'000 g000 A f0000 

X ~  

Abb. 15. Absorptionswellenl~ngen ,~ einer homologen Reihe symmetrischer Cyanlne in AbhAngigkeit yon der 
Anz~l N der ~-E1ektronen der Polymethinkette. i~ Parameter der im Text angegebenen StruktufformeL 
Ausgezogene Linie: mit der E]ektmnengasmethode berechneter AbsoqJtionsverlauf. UF~eiste 1%nkte: 

yon BROO~CER gemessene Absorptionswcrte. (Nach H. KvHm) 

bzw. m i t  L = l �9 N {wenn l den  A b s t a n d  zweier b e n a c h b a r t e r  K e t t e n - C - A t o m e  be-  

deute t )  8 mc  l 2 + N 2 
k - O) 

h N + l  
Diese Gle ichung  gi l t  indessen  n u r  fiir s y m m e t r i s c h e  ebene Cyan ine  ( , ,unges t6r tes  
E l ek t ronengas" ) .  

fl) I m  Fal le  u n s y m m e t r i s c h e r  Cyan ine  wurde  das  Po t en t i a l  e ines  ,~-Elektrons  
I~Lngs der  K e t t e  n i ch t  m e h r  k o n s t a n t ,  sonde rn  s i nus f6 rmig  a n g e n o m m e n .  

U n t e r  d iesen Umst~inden  e rgab  sicb, w e n n  V 0 die A m p l i t u d e  des s inusfOrmigen  
Po t en t i a lve r l au f s  i s t :  

1 
a = (2 )  

V o (  ; )  h N + ,  
h c  t - -  + 8 m e  L 2 

Diese Bez i ehung  ftir das  , ,ges t6r te  E l e k t r o n e n g a s "  geh t  bei  V 0 = 0 in die ffir das  
, , unges t6 r t e  E I e k t r o n e n g a s "  iiber. 

Abb.  15 v e r a n s c h a u l i c h t  m i t  der  Gle ichung  des  u n g e s t 6 r t e n  E l e k t r o n e n g a s e s  
b e r e c h n e t e n  u n d  yon  ]-]ROOKER gemessenen  Ver lauf  der  Abso rp t ion  s y m m e t r i s c h e r  
ebene r  Cyan ine  tier a l lgelneinen F o r m :  

/ - - \  / 
, ~  / H H H % / 

/ - - ~  I I t / - - \  
HoC, - -N-%/ /C- -C:  = C--C)j = Ci,______)N--qH ~ 

Zwischen  be reehne t en  u n d  g e m e s s e n e n  \ u  b e s t e h t  t d b e r e i n s t i m m u n g .  
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Abb. 16 stellt mit  der Gleichung des gest6rten Elektronengases ffir cine wach- 
sende Anzahl yon Doppelbindungen unter Vorgabe verschiedener V0-\Verte berech- 
netc Absorptionswellenl~ingen dar. Ersichtlich konvergicrt die Absorptionswcllcn- 
l~nge um so st~irker, je gr6Ber V 0 ist. Die Konvergenz unsymmetrischer Cyanine ist 
also mlt  der durch Annahme eines sinusfOrmigen Potentialverlaufs korrigierten 
]3eziehung beschrclbbar. 

y) Die Elektronengastheorie erlaubte auch, die Verschiebung der Absorption 
gewisser Azacyanine gegentiber der Absorption ihrer Muttcrverbindung zu vcrstchen : 

Der Ersatz tier mittleren CH-Gruppe eincs symmetrischen Cyanins durch ein 
Stickstoffatom stabilisiert den angeregten Zustand, wenn die Anzahl tier Doppel- 
bindungen ungerade ist, und stabilisiert den Grundzustand, wenn dicse Anzahl 
gerade ist. Stabilisierung erfolgt n~.mlich dann, wenn das ,,elektronenhungrige" 

vo-as~v, 

Vo= teV �9 �9 01 �9 �9 

,3000 r 

I. 
,= 

r 800o I0000 7~000 ~- 
Wellenlb'n]e 

Abb. t6. ,~nderung der Absorption mit wachsender Kettenl~inge nach GI. (2) bci Vorgabe verschiedener 
Vo-Werte. ] gibt die Anzahl der Vinylgruppen in der Kette an. {Nach H. Kt:HN.) 

N-Atom gerade mit einem Oft maximaler Elektroncndichte zusammenfSllt. Der 
durch Stabilisierung des angeregten Zustands eintretende Verlust an potentiellcr 
Encrgie bedingt ein N~iherriicken yon Grund- und augeregtem Zustand und erklArt 
damit die in diesem Fall beobachtbare Rotverschiebung der Absorption dcr Aza- 
derivate gegenfiber der Absorption der Mutterverbindung. Der durch Stabilisierung 
des Grundzustands erfolgende Vcrlust an potentieller :Energie verursacht ein Aus- 
einanderweichen yon Grund- und angeregtem Zustand und macht dadurch die in 
diesem Fall festzustellende Blauverschiebung der Absorption des Azaderivats gegen- 
tiber der Absorption der Mutterverbindung verst~.ndlich. 

2. Absorption und Aggregation der Cyanine. 
Die Aufdeckung von Absorpti0ns~nderungen der Cyanine durch eine 

Aggregation ihrer Molekeln wurde bedeutsam: 
fiir das Verst~tndnis des Bereichs, in dem die Farbstoffe sensibilisieren, 
ftir das Verst~ndnis des Zustands, in dem die Farbstoffe an der 

OberflSche des photographischen Korns adsorbiert sind, 
und ftir das Verst~tndnis der Weise, in der die absorbierte Licht- 

energie vom Farbstoff auf Bromsilber tibertragen wird. 
a) ~) Wie zun/~chst ohne Bezug auf die Sensibilisierung mitgeteilt 

wurde, fanden SCHEIBE und Mitarbeiter (1938, t939, t948 und t953) 1 
sowie teilweise auch JELLEY (1936 und t937): 

1 Zusammenfassende Darstcllungcn, deren ausffihrlichcs Literaturverzcichnis 
erlaubt, die Literaturbelege im vorliegenden Abscbnitt einzuschr~tnken. 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 3. 3 5 
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W~igrige L6sungen von Cyaninen, wie sie zur Sensibilisierung ver- 
wendet werden, verhalten sich in verdtinntem Zustand in ihrer Ab- 
sorption ann/ihernd wie alkoholische L6sungen -- deren Absorption 
liegt in erster Linie den berichteten Beziehungen zwischen Absorption 
und Konstitution der Cyanine zugrunde --.  

Mit wachsender Konzentration tritt aber bei w/tBrigen L6sungen 
geeigneter Cyanine auf der kurzwelligen Seite der Prim/irbande eine 
neue Bande auf oder wird eine dort befindliche schwache Bande ver- 
st~irkt; gleiehzeitig geht die erste Bande zurtick. Wird schliel31ich die 
Farbstoffkonzentration noch weiter erh6ht, so erscheint bei Rfick- 
entwicklung anch der zweiten Bande noch eine dritte 13ande ; diese liegt 
teils noch kurzwelliger als die Sekund/trbande, teils aber noch lang- 
welliger als die Prim~rbande; im letzten Fall ist sie durch eine aul3er- 
ordentlich geringe Halbwertsbreite sowie eine sehr groBe Absorptions- 
intensitiit charakterisiert. 

Das typische Beispiel fiir den ersten Fall lieferten Pinacyanolchloridl6sungen 
mit den Banden 6050, 5480 und 5t00 ~- bei deren AufzS~hlung in der Reihenfolge 
des Auffretens mit  wachsender Konzentration (vgl. Abb. ~ 7). 

Das typische Beispiel fiir den zweiten Fall bildeten L6sungen des Pseudoiso- 
cyaninchtorids mit  den I3anden 5300, 4900 und 5725.4 bei entsprechender Auf- 
z/ihlung (vgl. Abb. 18). 

L6sungen des 5,6,6'-Trimethylpseudoisocyaninchlorids vereinigten sogar beide 
Absorptionsarten, indem sie nach der Prim/irbande zun~ichst eine kurzwelligere, 
dann eine noch kurzwelligere und schlieBlich die langwellige ]3ande mit  geringer 
Halbwertsbreite und hoher Intensit~it zeigten. 

SCHEIBE erkl~trte den Absorptionswandel damit, dab in der L6sung 
vorhandene Farbionen unter der Wirkung von Dispersionskr~iffen in 
Gleiehgewichten Dimere und h6her Polymere bilden (,,reversible Poly- 
merisate"), wobei entsprechen: 

Der in verdtinnten L6sungen do- 
minierenden Bande 

der gegeniiber der Absorption des 
Monomeren nach kurzen \u 
verschobenen Bande 

der noeh kurzwelliger als die Ab- 
sorption des Dimeren ]iegenden 
Bande, aueh H-Bande genannt, 

der noch langwelliger als die Ab- 
sorption des Monomeren liegen- 
den Bande, auch I-Bande ge- 
nannt, 

das monomere Farbion, 

das Dimere des Farbions, 

ein h6her Polymeres des Farb- 
ions, ,,Hochpolymeres mit kurz- 
welliger Absorption" genannt, 
teilweise auch als ,,H-Aggre- 
gat" bezeichnet, 

ein h6her Polymeres des Farbions, 
,,Hochpolymeres mit langwelli- 
get Absorption" genannt, teil- 
weise auch als ,,I-Aggregat" be- 
zeichnet. 
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fl) SCHETBE und Mitarbeiter fanden ferner: Das Hochpolymere  
mit  langwelliger Absorpt ion fluoresciert innerhalb seines Absorptions- 
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Abb. 18. Absorption w~Briger Pseudoisocyaninchlorid-LSsungen und emer alkoholischen Pseudolsocyarfin- 
chlorid-L6sung in Abh~ngigkeit yon der Konzentration. (Nach SCZiEXBE.) 
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bereichs. Die Fluorescenz wird durch Spuren gewisser Verbindungen 
- -  z. 13. Brenzkatechin  in Mengen von I :t06 zur Menge des F a r b s t o f f s - -  
gel6scht. 
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Die Fluorescenzl6schung durch derart kleine Mengen einer L6sch- 
substanz deuteten die Autoren damit, dab das Hochpolymere mit lang- 
welliger Absorption absorbierte Lichtenergie l~tngs seiner ganzen Aus- 
dehnung fortleiten kann (SCHEIBE, SCHONTAG und KATHEDER t939)- 

~,) Die Struktur des durch seine F~ihigkeit zur Energiefortleitung 
ausgezeichneten Polymeren wurde yon den genannten Autoren bei 
Verwendung yon Pseudoisocyanin als Testsubstanz eingehend unter- 
sucht. Hierbei ergaben eine Viscosit~tszunahme w~il3riger L6sungen 
des Farbstoffs bis zur Gelatinierung in jenem Bereich, in dem die fiir 

J 
CzH5 C~Hs 

kbb.  t9. Die Struktur  der Hochpolymeren von PseudoisocyalHn bei knnahme genau linearer knordmung 
der Farbmolekeht hintereinander. Siehe abet  Text  und Abb. 20. (Zeichnung nach D1CmNSON.) 

das Hochpolymere charakteristische Absorptionsbande auftritt, eine 
Ausrichtbarkeit der Polymerisate durch Str6mung bei gleichzeitigem 
Auftreten yon Vorzugsrichtungen der Lichtabsorption und Fluorescenz, 
das Verhalten des Farbstoffs bei seiner Adsorption an Glimmer (s. auch 
S. 527) und andere Befunde: 

Im Hochpolymeren mit langwelliger Absorption bzw. im I-Aggregat 
sind die einzelnen Farbionen unter Parallelstellung ihrer Molekfil- 
ebenen, d.h. der Ebenen ihres konjugierten Systems (s. S. 515) gleich- 
wie auf einem Faden aneinandergereiht. Hierbei mag zun~chst daran 
gedacht werden: Die Farbmolekeln seien genau linear hintereinander 
angeordnet, wie dies Abb. t9 zeigt (s. aber unten)i 

I-IOPPE (1944) vervollst~tndigte dieses Bild dutch Strukturanalysen 
sedimentierter und eingetrockneter Schichten des Polymerisats mit 
R6ntgenstrahlen. Diese Untersuchungen ffikrten zu der Vorstellung : 

Die Molekeln des Aggregats sind zur Fadenrichtung -- und damit 
im Fall der Adsorption an eine Unterlage auch zu dieser -- nicht senk- 
recht, sondern schr~g gestellt, beim Pseudoisocyanin unter einem 
Winkel yon 59 ~ 
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Die Befunde der Strukturanalysen mit R6ntgenstrahlen sowie das 
Verhalten bei der Adsorption an Glimmer legten ferner nahe: Die Farb- 
molekeln sind nicht genau linear, sondern zickzackf6rmig hinter- 
einandergereiht; das N-Atom einer vorhergehenden Molekel kommt nicht 
auf das entsprechende N-Atom der folgenden Molekel, sondern die be- 
nachbarte Methingruppe dieser Mole- 
kel zu liegen. Vgl. hierzu Abb. 20. 

~) Aus dem Befund, dad die Einzel- 
molekeln zur L/ingsachse des yon ihnen 
gebildeten Polymerisats schrlig gestellt 
sind, schloB dann F6RSTER (1946): 

Die elektrischen Momente der Elek- 
tronenoszillatoren, die den Molekeln ent- 
sprechen, aus denen sich die Hochpolyme- 
ten zusaramensetzen, s ind beim Hochpoly- 
raeren rait langwelliger Absorption bzw. 
beim I-Aggregat gleiehphasig, beim Hoch- 
polymeren rait kurzwelliger Absorption 
bzw. beina H-Aggregat ungleichphasig rait- 
einander gekoppelt. 

Abb. 20. Die Struktur des Hochpolymeren yon 
Psoudoisocyanin bei Berilcksichtigung der Schrfig- 
stellung der Molekfilebenen und Annahme zick- 

zackf6rmiger Anordnung dcr Farbmolekeln 
hintereinander. (Nach SCHEIBE.) 

Mit dieser Annahme war die langwellige Absorption sowie das Auftreten einer 
Fluorescenz beim einen und die kurzwellige Absorption sowie das Fehlen einer 
Fluorescenz beim anderen Hochpolymeren erkllirbar. 

Im einzelnen gilt, wenn eine Abwandlung der F6RSTERSchen ~rorstellungen 
dutch SCHEIBE (1948) berficksichtigt 
wird : 

Beim Dimeren (vgl. Abb. 2t) spal- 
te~z der Elektronenanregungszustand 
durch die Kopplung der den beiden 
Farbmolekeln entsprechenden Elek- 
tronen zweifach auf. Hierbei ent- 
spricht das h6here Anregungsniveau 
Elektronenoszillatoren, deren Mo- 
mente, w e n n  diese in Richtung der 
kurzen Achse der ,,Molekfilpl/~tt- 
chen" genommen werden, mit  der 
Phasendifferenz 0 verkniipft sind; 
das niedrigere Anregungsniveau aber 
Elektronenoszillatoren, deren Mo- 
mente mit  der Phasendifferenz 180 ~ 
verbunden sind. DaB das erstge- 
nannte Niveau das h6here, das zu- 

I 

Abb.  21. Zur Lichtabsorption und-emission der ScnF.luE- 
schen Polymeren: Optischer 0bergang 1 in der Einzel- 
molekel uncl 2 in tier DoppeImoleke]; a bei Absorption 

und b bei Emission yon Licht. (Nach SCItEIBE). 

letzt angefiihrte aber das niedrigere ist, wird daraus anschaulich, dab ira ersten 
Fall die ungleichnamigen Pole des Moments weiter vonelnander entfernt  sind als 
im zweiten Fall (s. Abb.21). 

Das fiir die Emission und Absorption yon Licht raal3gebliehe resultierende Mo- 
ment  hat  nun bei gleichphasiger Kopplung (oberes Anregungsniveau) einen end- 
lichen Wert, aber bei Kopplung rait einer Phasendifferenz yon 180 ~ den Wer t  0. 
Entspreehend dem endliehen Weft  des Moments ira oberen Anregungszustand mag 
zwisehen diesem und dera Grundzustand ein Austauseh yon Liehtenergie sowohl 
in Absorption als aueh in Emission erfolgen. Dera Wert 0 des Moments ira unteren 
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A n r e g u n g s z u s t a n d  en t sp r i ch t ,  dal3 zwischen  d iesem u n d  d e m  G r u n d z u s t a n d  t3ber- 
g~nge  u n t e r  A u f n a h m e  bzw. Abgabe  yon  S t r a h l u n g  n i ch t  m6gl ich  s ind.  

Be lm H o c h p o l y m e r e n  m i t  kurzwel l iger  Abso rp t i on  (vgl. Abb.  22) liegen die 
Verhl i l tnisse  ganz  ~hnl ich  wie be im Dimeren .  E n t s p r e c h e n d  n ]Zomponen ten  des  
P o l y m e r i s a t s  i s t  h ier  das  A n r e g u n g s n i v e a u  n - f ach  aufgespa l t en ,  so dal3 ein B a n d  
e inande r  nahege l egene r  E n e r g i e z u s t ~ n d e  e n t s t e h t .  Bci  s enk rech t e r  Or i en t i e rung  
der  Molekeln zur  F a d e n r i c h t u n g  e n t s p r i c h t  die obere B a n d g r e n z e  g le ichphas iger  
K o p p l u n g  der  E lek t ronenosz i l l a to ren ,  die u n t e r e  Grenze  abe r  e iner  K o p p l u n g  dieser 
Oszi l la toren m i t  e iner  Phasend i f f e renz  yon ~80 ~ Dazwischen  l iegen alle Zus t~nde ,  
die n i ch t  d iesen  E x t r e m f ~ l l e n  en t sp reehen .  Das  resu l t i e rende  M o m e n t  b a t  an  der  
oberen  Grenze  w i e d e r u m  e inen  end l i chen  Wer t ,  an  der  u n t e r e n  Grenze  h ingegen  
den  W e r t  0. D e m  e n t s p r i c h t  d a n n  a u c h  wiederum,  dal3 ~ b e r g ~ n g e  u n t e r  A n f n a h m e  

Abb. 22. Zur Lichtabsor 
//////i-----: 

~tion und -emission der Abb. 23. Zur Lichtabsorption und -emission der 
SCHEJ~Eschen Po]ymeren: Optische ~bergSnge im 
Hochpolymeren mit langwelliger Absorption und mit 

Fluorescenz. (Nach SCH~IB~.) 

SclmrBEschen Polymeren: Optische f3berg~inge im 
Hochpolymeren mit kurzwelliger Absorption und 

ohne Fluorescenz. (Nach SCHEIBIZ.) 

yon  L ich tenerg ie  v o r n e h m l i c h  zwischen der  oberen B a n d k a n t e  u n d  d e m  G r u n d z u -  
s t a n d  erfolgen, wl ihrend solche zwisehen  der  unteren B a n d k a n t e  u n d  d e m  G r u n d -  
z u s t a n d  n i ch t  m6gl i ch  sind. 

B e i m  H o c h p o l y m e r e n  m i t  langwel l iger  Abso rp t i on  (vgl. Abb.  23) t r i t t  in den  
b i sher  besch r i ebenen  Verh~l tn i s sen  eine fi~nderung d a d u r c h  ein, dab  die ,,Molekfil- 
p l ~ t t c h e n "  zur  F a d e n r i c h t u n g  schr~tg ges te l l t  s ind.  Mi t  z u n e h m e n d e r  Schr~gste l -  
l ung  erfolgt  n~ml i ch  eine U m k e h r  des  Vorze ichens  der  W e c b s e l w i r k u n g  zwischen  
den  Elek t ronenosz i l l a to ren ,  i n d e m  j e t z t  bei der  P t lasendi f fe renz  0 die ung le ich-  
n a m i g e n  Pole des M o m e n t s  b e n a c h b a r t e r  Molckeln e inande r  n a h e  sind,  w~hrend  bei 
s enk rech t e r  Or i en t i e rung  die g l e i chnamigen  Pole des  M o m e n t s  b e n a c h b a r t e r  Mole- 
ke ln  e inande r  a m  n ~ e h s t e n  s ind.  D a h e r  e n t s p r i c h t  die t ( o p p l u n g  Init  der  P h a s e n -  
differenz 0 der  u n t e r e n  Grenze  des A n r e g u n g s n i v e a u s ,  die K o p p l u n g  m i t  der  P h a -  
sendi f fe renz  t80  ~ a b e t  der  oberen  Grenze  dieses Niveaus .  W e r d e n  d a n n  die K o m -  
p o n e n t e n  des  Momen t s ,  das  in der  kurzen  Achse  des  , ,Molekf i lp l~ t tchens"  ve r~nde r -  
i ich ist,  in R i c h t u n g  des  F a d e n s  g e n o m m e n  u n d  z u s a m m e n g e s e t z t ,  so resu l t i e r t  
j e t z t  ffir die u n t e r e  Grenze  ein endl iches  M omen t ,  fiir die obere Grenze  das  M o m e n t  0. 
Dies  bed ing t ,  dal3 t3bergiinge u n t e r  A u f n a h m e  bzw. A b g a b e  von  S t r a h l u n g  vor-  
n e h m l i c h  zwischen  u n t e r e r  B a n d k a n t e  u n d  G r u n d z u s t a n d  s t a t t f i n d e n ,  w ~ h r e n d  
solche zwischen  oberer  B a n d k a n t e  u n d  G r u n d z u s t a n d  v e r b o t e n  sind.  

Aus  der  H 6 h e  der  e r l aub ten  E n e r g i e n i v e a u s  folgt  u n m i t t e l b a r :  Das  zue r s t  be-  
sp rochene  H o c h p o l y m e r e  abso rb ie r t  bei  ki i rzeren Wel len ,  das  zu le tz t  be sp rochene  
H o c h p o l y m e r e  a b e t  bei  l i ingeren Wel len  als das  M0nomere ,  dessen  Abso rp t ion  e inem 
mi t t l e r en  N i v e a u  e n t s p r e c h e n  dfirfte. 

e) U m  zu erklliren, dab  das  H o c h p o l y m e r e  langwel l iger  A b s o r p t i o n  n u r  in 
G e g e n w a r t  yon  "~Vasser en t s t eh t ,  e r6 r t e r t en  SHEPPARD (1942) u n d  MA2TOO,'r 
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(1944) eine Verkntipfung der Farbionen in den Aggregaten durch Wassermolekeln. 
MATTOON diskutierte beispielsweise eine Struktur mit den beiden Resonanzformen: 

\ c _ c / c  / "3c=c/c(  
/ i  I % / ~'\ 

H Oil H OH 
\ 1  I / ) c / c - c  / . .  / c / c - c \  

\ / 

/ I  I " \  
H OH H OH 

I I )c5 - < )<_o_< 
: / i  

Diese unterscheiden sich darin, dab die auI zwei Farbionen entfallende Wasser- 
partikel das eine Mal der einen und das andere Mal der anderen Farbmolekel 
a n g e h 6 r t .  

b) Den beschriebenen VerhAlt- 
nissen erwies sich nun die Ab- 
sorption an das Halogensilber der 
photographischen Schicht adsor- 
bierter Cyanine weitgehend ~thn- 
lich: 

Die Absorption der Cyanine 
in diesem Zustand konnte als 
solche bes t immt werden, d.h.  aus 
den Werten yon Reflexion, Trans- 
parenz und Streuung; vielfach 
wurde sie aber lediglich an Hand 
des Reflexionsspektrums der sen- 
sibilisierten Schicht oder an Hand 
des Sensibilisierungsspektrums 
beurteilt. Die M6glichkeit zur 
Beurteilung an Hand des Re- 
flexionsspektrums ergab sich dar- 
aus, dal~ Absorption und Re- 
flexion zueinander gegensinnig 
verlaufen. Die M6gliehkeit zur 

80 

6'0 

~0 

~ 

I l l  

000 6"000 A 7000 
Walen/dn.r 

Abb. 24. Reflexionsspektren einer mit  t , i ' -Dii i thyl-  
8,8'-dinletbyl-2,2'-cyanininjodid sensibilisierten Emul- 
sion. Die Farbstoffkonzentration steigt yon a nach e 
an. Die Minima der Kurven dund  e entsprechen der 
Absorption des I-Aggregats. Der  unvermittel te  Uber- 
gang yon der Absorption der Monomeren zu der des 
I-Aggregats entspricht einer Diskontinuit~.t der Ad- 
sorption. (Nach WEST t CARROLl, und W]/ITCOMB.) 

Beurteilung an Hand des Sensibilisierungsspektrums folgte aus der 
noch zu er6rternden Parallelit~t yon Absorption und photographischer 
Empfindlichkeit  (s. S. 548). 

Reflexionsspektren adsorbierter Sensibilisatoren hatten frfiher LEER- 
MAKERS (1937), LEERMAKERS, CARROLL und STAUD (1937) sowie SI-IEP- 
PARD, LAMBERT und WALKER (t939 [2] U. t94t) aufgenommen; diese 
Messungen erg~inzten in neuerer Zeit CARROLL und WEST (t 95 t) sowie 
W E S T ,  CARROLL und WHITCOMB (t952). Ein yon den zuletzt genannten 
Autoren aufgenommenes Spektrum gibt Abb. 24 wieder. 
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Sensibilisierungsspektren benutzten zur Erforschung des , , A d -  

sorptionsspektrums" -- so nannte SHEPPARD das Absorptionsspektrum 
der adsorbierten Sensibilisatoren -- neben anderen SCHEIBE und Mit- 
arbeiter (i939). Ein solches Spektrum und das Absorptionsspektrum 
des gleichen Farbstoffs in L6sung gibt Abb. 25 wieder. 
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Abb.  2 5 a  u. b. a Abso rp t ionsspek t r en  yon  Pseudo i socyan inch lo r id -L6sungen :  1 A b s o r p t i o n s s p e k t r u m  elner  
w/iBrigen LSsung.  2 A b s o r p t i o n s s p e k t r u m  e ider  a lkohol i schen  Lgsuag .  b Sens ib i l i s i e ruagsspek t r en  be i  

ve r sch iedener  Anf~irbezeit.  (Nach  SCHaTnE u n d  Mi ta rbe i t e rn . )  

Die aufgenommenen Absorptions-, Reflexions- und Sensibilisierungs- 
spektren zeigten: Die Absorption der Cyanine erleidet innerhalb der 
photographischen Schicht mit steigender I~onzentration unter geeigneten 
Umst/inden die gleichen Anderungen wie in w~tl3rigen L6sungen. 

Dieser Befund wurde damit erkl~irt, dab die Farbionen auch bei 
der Adsorption an das Emulsions-Halogensilber gegebenenfalls zu 
Dimeren und hSher Polymeren zusammentreten, wobei diesen die 
gleichen Eigenschaften und die gleiche Struktur zukommen, wie vorher 
auseinandergesetzt. 

Hieraus ergab sich: Der Sensibilisierungsbereich h~tngt nicht nut 
yon der Kcnstitution, sondern auch vonder  Aggregation der Cyanine 
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ab. Er wird besonders auch yon der Bildung Hochpolymerer mit lang- 
welliger Absorption beeinflul3t; das erwies unter anderem die Erkliir- 
barkeit einer wegen ihrer langwelligen Lage gegeniiber der Absorption 
des Farbstoffs in alkoholischer L6sung als ,,aui~ergew6hnlieh" bezeich- 
neten Sensibilisierung mit der Bildung dieses Hochpolymeren (ScHEIBE, 
SCHONTAG, HENLE und KOPSKE t939). 

Ferner ergab sich durch Ubertragung des an sedimentierten Hoch- 
polymeren langwelliger Absorption mit R6ntgenuntersuchungen er- 
hobenen Befunds: Die Molekiilebenen als I-Aggregate an das Halogen- 
silber adaorbierter Cyanine bilden mit dessert Oberfl~tche einen Winkel. 

~3ber den Aggregationszustand der Farbmolekeln bei verschiedenen 
Adsorptionsverh~iltnissen ergab eine Gegentiberstellung yon Adsorp- 
tions- und Absorptionsbefunden, wie schon auf S. 528 angedeutet (WEST, 
CARROLL und WHITCOMB t952): 

Cyanine, deren Adsorption dutch LANGMUIR-Isothermen beschrieben 
wird, absorbieren beim S~ittigungsniveau teils innerhalb der H- und 
tells innerhalb der I-Bande. Das erweist: Die Farbmolekeln liegen beim 
Sfittigungsniveau, das dem Zustand ,,orientierter" Adsorption entspricht, 
nicht als Einzelmolekeln, sondern als entsprechende Hochpolymere vor. 

Cyanine, deren Adsorption Diskontinuit/iten aufweist, absorbieren 
im Gebiet oberhalb der ,,Phasenumwandlung" innerhalb der I-Bande 
(vgl. Abb. 24). Das bedeutet: Mit dem Einsetzen ,,kooperativer" Ad- 
sorption durch Aufrichten der zuvor vermutlich flach adsorbierten 
Farbmolekeln treten diese zu dem langwellig absorbierenden Hoch- 
polymeren zusammen. 

Mehrschichtig adsorbierte Cyanine absorbieren ebenfalls hiiufig 
innerhalb der .I-Bande. Auch hier liegen die MoIekeln also als lang- 
wellig absorbierende Hochpolymere vor. 

Gewisse Cyanine absorbieren innerhalb der H- bzw. der I-Bande 
bereits bei Konzentrationen, die kleiner sind als jene, die zu voll- 
st~tndiger Oberfl/ichenbedeckung ausreicht. Das wird damit gedeutet, 
dab die Farbmolekeln in einzelnen ,,Inseln" vonder Struktur der Hoch- 
polymeren adsorbiert sind. 

Die Absorptions- bzw. Reflexionsmessungen zeigten ferner (CARORLL 
und WEST ~951, WEST, CARROLL und WHITCOMB t952): 

Bei optimaler Sensibilisierung h/ingt es yon der Art des Farbstoffs 
ab, ob die Absorption des Monomeren oder der Polymeren iiberwiegt; 
es ist nicht so, dab in jedem Fall die Absorption der Hochpolymeren 
im Vordergrund steht. 

Uber die Bedeutung, die das Vorliegen des Farbstoffs in hochpoly- 
meter Form und die F/ihigkeit dieser Form zur Energieleitung ffir den 
Mechanismus der Sensibilisierung hat, werde bei dessen Er6rterung 
berichtet. 
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3. Absorption und Adsorption der Cyanine. 
Die Adsorption der Cyanine an das Halogensilber der photogra- 

phisehen Schicht hat auf deren Absorption vor allem zweierlei Wirkung: 
t. Sie bewirkt eine Verschiebung der in L6snng beobachtbaren 

Banden um 200 bis 300 • nach langen Wellen. 
Dieser Effekt ist -- wie besonders SHEPPARD (1942) ausffihrte --  

eine Folge davon, dab die Farbmolekeln im adsorbierten und im ge- 
16sten Zustand verschiedene Nachbarn haben, also eine Folge der ge- 
~tnderten zwischenmolekularen Wechselwirkung. Er  ist ftir das Ver- 
st~indnis des Sensibilisierungsbereichs bedeutsam. 

2. Sie begiinstigt die Bildnng polymerer Formen. Das heil3t: Diese 
Formen nnd ihre Absorption treten im adsorbierten Zustand vielfach 
bereits bei Meineren Konzentrationen auf als in L6sung oder werden 
gar im adsorbierten Zustand beobachtet, wenn sic in L6sung iiberhaupt 
nicht beobachtbar sind (SCHEIBE und Mitarbeiter loc. cir., WEST und 
Mitarbeiter loc. cit.). 

Die Bedeutung dieser Erscheinung ffir die Sensibilisierung wurde 
bereits im vorausgehenden Abschnitt er6rtert, folgt aber auch noch aus 
den weiteren Ausfiihrungen. 

4. Absorption, photographische Empfindlichkeit 
und lichtelektrische Leitf/ihigkeit sensibilisierter Schichten. 

a) Der Absorptionsbereich der Sensibilisierungsfarbstoffe im Zustand 
ihrer Adsorption an das Halogensilber der photographischen Schicht 
deckt sicll mit dem Sensibilisierungsbereich. 

NATANSON (1937) belegte das, indem er zeigte: Die Maxima der 
Absorption an transparentes Bromsilber adsorbierter Farbstoffe und 
die Maxima des Sensibilisierungsbereichs mit den gleichen Farbstoffen 
behandelter photographischer Emulsionen liegen an der gleichen Stelle 
des Spektrums. 

LEERMAKERS, CARROLL und STAUD (t937 [t]) belegten die klberein- 
stimmung yon Absorption im adsorbierten Zustand und Sensibili- 
sierungsbereich, indem sie erwiesen: Die Reflexionsspektren sensibili- 
sierter Schichten stimmen mit deren $ensibilisierungsspektren nicht nur 
in tier Lage der Extremalwerte iiberein -- wobei einem Maximum der 
Reflexion ein Minimum tier Sensibilisierung entspricht und umge- 
kehrt -- ,  sondern auch in Anfang und Ende, 

Es geht Ierner die Absorptionsintensitiit der adsorbierten Farb- 
stoffe deren Sensibilisierungsintensit~it parallel: 

LEERMAKERS (1937) erwies das durch Vergleich yon Relativwerten 
der Absorption und der photographischen Empfindlichkeit. Hierbei 
ergab sich eine l~'bereinstimmung beider Gr613en innerhalb der Fehler- 
grenzen. 
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Abb. 26 gibt die Ergebnisse yon LEERMAKERS far eine panchroma- 
tische Emulsion wieder. Absorption und  Empfindlichkeit sind bier auf 
den jeweils bei ,~ = 4000/k gefundenen Wert bezogen. 

Das Zusammenfallen von Absorptions- und Sensibilisierungsbereich 
sowie die Parallelit~it yon Absorptions- und Sensibilisierungsintensit~it 
unterstreichen: Im Sensibilisierungsbereich absorbiert der Farbstoff die 
wirksame Lichtenergie. 

Wie LEERMAKERS (t937) dar- 
legte, erfordert der Befund, dab 
der Farbstoff die im Sensibili- 
sierungsbereich wirksame Licht- 
energie absorbiert, keineswegs ein 
vollst~ndiges Zusammenfallen yon 
Absorptions- und Sensibilisie- 
rungsbereich. Es w~tre durchaus 
denkbar, dab der Farbstoff noch 
in einem Spektralgebiet absor- 
biert, in dem die photographische 
Schicht nicht mehr durch diesen 
sensibilisiert wird, etwa weil die 
vom Farbstoff im langwelligen 
Teil seines Absorptionsbereichs 
aufgenommene Energie zur Aus- 
16sung des photographischen Pro- 
zesses nicht mehr ausreicht. Um 
so mehr spricht -- den Ausffih- 
rungen LEERMAKERS folgend -- 
die exakte 13bereinstimmung des 
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Abb. 26. Absorption und pi~otographische Ernpfind 
lichkeit einer paachromatischen Emulsion. Ausgezo- 
gen: Absorption ; gestrichelt : Empfirxdllchkeit; beide 
relativ zu dem jeweiligen Weft bei 2 =  400OA. (Nach 

LEERMAKERS.) 

6000 h 7000 

Farbstoffs innerhalb der photographischen Schicht und seines Sen- 
sibilisierungsbereichs daffir, dab in diesem Gebiet der Farbstoff das zu 
photographischer Wirkung gelangende Licht aufnimmt. 

b) Die t3efunde fiber das Verhfiltnis yon Absorptions- und Sen- 
sibilisierungsbereich sowie yon Absorptions- und Sensibilisierungsin- 
tensit~tt fanden eine Erg~inzung durch das Studium der lichtelektrischen 
Leitf~ihigkeit sensibilisierter Schichten (d.h. der Zunahme der elek- 
trischen Leitf~thigkeit dieser Schichten bei Belichtung [F. I. 384]). 

WEST und CARROLL (1947 [1]) sowie WEST (t95t) prtiften die licht- 
elektrische Leitung sensibilisierter Schichten mit einer Versuchsan- 
ordnung, bei der ein Streifen photographischen Films zwischen zwei 
auf Spannung gebrachte Elektroden montiert, die verh~iltnism/~13ig 
betr/~chtliche elektrolytische Leitung der Emulsion durch eine Gegen- 
spannung ausbalanciert und das etwaige Auffreten eines zus~ttzlichen 
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Stroms bei Belichtung mit Hilfe einer Verst~irkeranlage beobaehtbar 
war (vgl. Abb. 27). Hierbei ergab sich: 

Sensibilisierte Schichten werden ebenso wie unsensibilisierte Schich- 
ten lichtelektrisch leitend, wenn in den Bereich der Absorption yon 
AgBr eingestrahlt wird; sie werden aber zum Unterschied von nicht 
sensibilisierten Schichten auch lichtelektrisch leitend, wenn in den 

A ~ B g D 

c 

I - e  

Abb .  27a u. b. Anordnung zur biessung 
der lichtelektrisehen Leitung photogra- 
phlscher Emulsionen. Teilbild a : Gesamt- 
mllage. A Zelle mit zu prlifendem Film- 
streifen, B Verst~irker, C Spiegelgalvano- 
meter, D photographische Registriervor- 
richtung. Teilbild b:  Zelle mit zu prfifen- 
dem Filmstreifen ia tier Ebeae senkrecht 
zur Richtung des einfallenden Lichts. 
a Film, b Elektroden (48 mm lang mad 

mm voneinander entferat). (Naeh WEst  
und CARROLL.} 

Absorptionsbereich des Sensibilisators eingestrahlt wird, und zwar mit 
einer St~rke des lichtelektrischen Stroms, die der AbsorptionsintensitAt 
entspricht. (Vgl. hierzu Abb. 28, Kurven I.) 

Es stimmen also nicht nur Absorptions- und Sensibi!isierungsbereich, 
sondern auch diese Bereiche und der Bereich dutch die Sensibilisierung 
bewirkter lichtelektrischer Leitung miteinander tiberein; und es gehen 
nicht nur Absorptions- und Sensibilisierungsintensit~it, sondern auch 
diese Intensit~ten und die St~rke des durch den Sensibilisator bedingten 
lichtelektrischen Stroms einander parallel. 

Das ZusammenfaUen der genannten Bereiche sowie die Parallelit~t 
der genannten Intensit~iten unterstreichen nochmals, dab im Sensibili- 
sierungsbereich der Farbstoff die zu photographischer Wirkung ge- 
langende Lichtenergie absorbiert. 

c) Dariiber, dab die bei sensibilisierten Schichten beobachtete licht- 
elektrische Leitung eine lichtelektrische Leitung des Bromsilbers und 
nicht eine solche des Farbstoffs ist -- wie die Autoren ausfiihren --,  sei 
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bei Er6rterung der Energieiibertragung vom Farbstoff auf Bromsilber 
die Rede (s. S. 552). 

Davon, dal3 mit desensibilisierenden Farbstoffen behandelte Schich- 
ten innerhalb des Absorptionsbereichs dieser Farbstoffe meist keine 
wesentliche lichtelektrische Leitung auf- 
weisen, werde bei Abhandlung der De- ea 

sensibilisierung beriehtet (s. S. 585). 
13ber die Beeinflussung der Iicht- 

elektrischen Leitung durch 13bet-und 
Antisensibilisierung ist gleichfalls sp/iter -~ 
zu berichten (s. S. 571 und S. 577). 

D. Die  O b e r t r a g u n g  de r  ~ ~a 
v o m  F a r b s t o f f  a b s o r b i e r t e n  L i c h t -  

e n e r g i e  a u f  B r o m s i l b e r .  
0 

Damit ein Farbstoff als Sensibili- 
sator wirkt, gentigt es nicht, dab er 

% 
an Halogensilber adsorbiert ist und :~ 
die Energie, die zu photographischer "~ 
Wirkung gelangen sol1, absorbiert; er 
mug die absorbierte Lichtenergie auch .~ 
auf Bromsilber, den Ort der Entstehung 
und Lokalisierung des latenten Bildes, 
tibertragen. 

Das latente Bild ist bei sensibilisierten 
ebenso wie bei unsensibilisierten Emulsionen 
sowohl an der Oberfl/i.che als auch in der 
Tiefe des Korns lokalisiert. Das lolgte aus 
der MOglichkeit, verschieden fief im Korn 
gelegene Teile des latenten Brides voneinan- 
der getrennt zu entwickeln (vgl. z.13. BEING, 
MARRIAGE u n d  STEVENS; t94t). 

I . 

k 
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it 
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Ahh. 28. Absorption und lichtelektrische Lei- 
tung einer sensibilisierten Schieht (Kurven I) 
und derselben Schicht mit einem nicht sensi- 
bilisierenden statt  des sensibilisierenden Farb- 

stofN (Kurven I1). (Nach W~sl" 
und CARROLL.) 

!. M6glichkeiten des Verbleibs der absorbierten Lichtenergie. 

Die Obertragung auf Bromsilber ist nur eine M6glichkeit des Ver- 
bleibs der vom Farbstoff absorbierten Lichtenergie. 

Die vom Farbstoff  absorbierte Lichtenergie kann, start auf Brom- 
silber iiberzugehen, auch als Fluorescenzstrahlung wieder abgegeben 
werden. Eine Fluorescenz der Sensibilisierungsfarbstoffe ist im Fall 
ihres Vorliegens als Hoehpolymere mit langwelliger Absorption bzw. 
als I-Aggregate nachgewiesen, sowohl in L6sung, wie bereits berichtet 
wurde (s. S. 54t), als auch im Zustand der Adsorption an das Halogen- 
silber der photographischen Schicht (WEST und CARROLL t95Q. 



552 HANS WOL~: 

Die vom Farbstoff absorbierte Lichtenergie kann abet auch in 
W~trme umgewandelt werden, damit ein h~ufiges Schicksal absorbierter 
Lichtenergie teilend (s. S. 568). 

2. Wirksamkei t  der Energiefibertragung. 

a) Die Beurteilung der Wirksamkeit der Energiefibertragung kn[ipfte 
tells daran an, dab diese das Auftreten frei beweglicher Elektronen in 
Bromsilber zur Folge hat:  

DaB die Energiefibertragung ein Auftreten freier Elektronen in 
AgBr zur Folge hat, belegten WEST und CARROLL (1947 [1]) durch den 
Nachweis, dab die lichtelektrische Leitung sensibilisierter Schichten 
(s. S. 549) ausbleibt, wenn in der photographischen Emulsion das Brom- 
silber durch Bleichlorid ers etzt wird: 

Bleichlorid ist zum Unterschied yon Bromsilber kein lichtelektrischer 
Leiter. Wenn dana die lichtelektrische Leitung der sensibilisierten 
Schicht bei Ersetzung des Bromsilbers durch Bleichlorid ausbleibt, so 
zeigt dies: Der Effekt ist an das Vorhandensein von AgBr gebunden. 
Es wird also keine lichtelektrische Leitung des adsorbierten Farbstoffs, 
sondern des Bromsilbers beobachtet. Bei der Deutung der lichtelek- 
trischen Leitung als Elektronenleitung bedeutet das: Als Folge der 
Energiefibertragung treten in Bromsilber ffei bewegliche Elektronen auf, 
wie ausgesagt, (Zur Frage der lichtelektrischen Leitung y o n  Sensibili- 
sierungsfarbstoffen s. S. 559.) 

Da die Energiefibertragung das Auftreten freier Elektronen im 
Bromsilber zur Folge hat, wfire --  wie XVEST und CARROLL ausffihrten -- 
die Quantenausbeute der Elektronenbildung iln Sensibilisierungsbereich 
ein MaB ftir den Bruchteil absorbierter  Lichtenergie, der auf AgBr fiber- 
tragen wird. Diese Quantenausbeute ist aber schwer bestimmbar. 
Daher benutzten die Autoren als Mal3 ftir die Gr6Be der Energiefiber- 
tragung teils die St~rke des lichtelektrischen Stroms, der auf die Bildung 
der freien Elektronen zurfickffihrbar und mit der frfiher beschriebenen 
Anordnung meBbar ist. 

~ber  die Verwendung, welche die St/irke des auf eine Farbstoff- 
absorption zurtickftihrbaren lichtelektrischen Stroms zur Beurteilung 
der Energiefibertragung gefunden hat, werde bei Abhandlung yon 
Uber-, Anti- und Desensibilisierung berichtet. 

b) Zur Beurteilung der Wirksamkeit der Energiefibertragung diente 
abet vor allem die Tatsache, dab die Gr6Be der Energiefibertragung 
den Ulnfang des latenten und damit auch die Schw~rzung des aus diesem 
entwickelbaren sichtbaren Bildes bestimmt : 

In diesem Zusammenhang definierten SPENCE und CARROLL (~948) 
als Mal3 fiir den Erfolg der Energiefibertragung die ,,relative Quanten- 
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ausbeute der Energie~bertragung". Diese wird auch kurz ,,relative 
Quantenausbeute" genannt. 

Die relative Quantenausbeute ist das Verh~tltnis der Werte, welche 
die Quantenausbeute der Bildung yon Silber des latenten Bildes bei 
einer Wellenl/inge des Sensibilisierungsbereichs und bei einer Wellen- 
l~tnge des Absorptionsgebiets von AgBr haben, wenn die photographische 
Schw/irzung ftir beide Wellenl~ingen dieselbe ist; dabei wird als Wellen- 
1/inge des Sensibilisierungsbereichs zweckm/iBJg die des Sensibilisierungs- 
maximums und als solehe des Absorptionsgebiets yon AgBr etwa die 
Wellenl~nge 4000 A gew~ihlt. Es ist also 

~Max 
~4000 �9 

wenn q% die relative Quantenausbeute, 9)~ ~a'~ die Quantenausbeute der 
]3ildung von Silber des latenten Bildes beim Sensibilisicrungsmaximum 
und q~4000 die gleiche Quantenausbeute bei der Wellenl/inge 4000 A be- 
deuten, gleiche Schw/irzung vorausgesetzt. 

Die Quantenausbeute der Bildung von Silber des latenten Bildes 
bei der Wellenl~inge 2 ist nun: 

A n z a h l  g e b i l d e t e r  S i l b e r a t o m e  

~0r --- A n z a h l  a b s o r b i e r t e r  L i c h t q u a n t e n "  

In diesem Ausdruck kann die Anzahl gebildeter Silberatome der Schw~ir- 
zung S, die Anzahl absorbierter Lichtquanten der eingestrahlten Licht- 
intensitfit E, dem yon dieser absorbierten Bruchteil A und der Wellen- 
l~inge des Lichts ~ proportional gesetzt werden, so dal3, wenn K einen 
Proportionalit~ttsfaktor bezeichnet, 

K . S  
~ r = E . A .  2 

ist. Formulierung dieser Gr613e ffir die Wellenl~inge des Sensibilisierungs- 
maximums und ffir die Wellenl~inge 4000 A sowie Verh~iltnisbildung 
liefert dann als Ausdruck der relativen Quantenausbeute: 

9r---~ E4oo ~ . A4oo ~ . 4 0 0 0  ' 

Der Verwendung der relativen Quantenausbeute als MaB ffir die 
Wirksamkeit der Energietibertragung liegt die Annahme zugrunde, dab 
St6rungen der Entstehung des Iatenten Bildes nach erfolgter Energie- 
iibertragung -- wie die noch zu besprechende Desensibilisierung -- den 
Sensibilisierungsbereich und das Absorptionsgebiet yon Bromsilber ih 
gleicher Weise betreffen; denn die relative Quantenausbeute miBt die 
Energietibertragung nicht unmittelbar, sondern durch das danach ent- 
standene latente Bild, und beruht auf dem Vergleich in den beiden ver- 
schiedenen Spektralgebieten erzeugter latenter Bilder. 
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Bei grofier Wirksamkeit der Energiefibertragung n/ihert sich die 
relative Quantenausbeute dem Wert 1; bei geringer Wirksamkeit der 
Energiefibertragung gem sit hingegen gegen 0. 

c) Dutch ]3estimmung der relativen Quantenausbeuten fanden 
SPENCE und CARROLL (t948) sowie WEST und CARROLL (195t): 

Bei gewissen Farbstoffen ist die absorbierte Liehtenergie im Sen- 
sibilisierungsbereich nicht weniger photographisch wirksam als im Be- 
reich der Eigenempfirldlichkeit yon AgBr, indem % ann~hernd t i s t ;  
bei anderen Farbstoffen wird jedoch die absorbierte Lichtenergie nut  
wenig photographisch genutzt, indem Tr Werte hat, die sehr viel kleiner 
als I sind. 

Ein Beispiel fiir das unterschiedliche Verhalten liefert Abb. 39b. 
Sie vergleicht die relativen Quantenausbeuten zweier Farbstoffe in 
Abh/ingigkeit von deren Oberfl/iehenkonzentration bei den beiden Sen- 
sibilisierungsmaxima, die jeder einzelne von diesen Farbstoffen hat. 
Ersichtlich werden bei Farbstoff t nur etwa 40%, bei Farbstoff 2 aber 
etwa 90% der absorbierten Lichtenergie auf Bromsilber iibertragen. 
Des weiteren zeigt sich: Die Energieiibertragung ist im MeBbereich 
vonder  Oberfl/ichenkonzentration der Farbstoffe praktisch unabhXngig. 

Die Wirksamkeit der Energiefibertragung darf nicht der Wirksamkeit 
der Sensibilisierung gleichgesetzt werden. Diese h~ingt auger vom Erfolg 
der Energiefibertragung noch von der Absorptionsst~irke des Sensibili- 
sators sowie yon dessen mehrfach erw~ihnter desensibilisierender Wirkung 
ab. Hiertiber wird bei Abhandlung der Desensibilisierung berichtet, 
unter Bezugnahme auf die bier bereits hinsichtlich ihrer F~higkeit zur 
Energietibertragung miteinander verglichenen Farbstoffe (s. S. 58t If). 

DaB die Wirksamkeit der Energiefibertragung vom Farbstoff auf 
Bromsilber unter Umst~inden durch eine dem Sensibilisator beigegebene 
zweite Verbindung sehr erh6ht -- natfirlicll nicht fiber ~0, = 1 --, oder 
aber sehr vermindert werden kann, werde bei Beschreibung von iJber- 
und Antisensibilisierung auseinandergesetzt. 

3. Mechanismus der Energiefibertragung. 
a) Grundvorstellungen. 

~) Die Energie/rage. 
Der Wellenlfinge 4900 A, die die langwellige Absorptionsgrenze des 

Bromsilbers und damit auch die langwellige Empfindlichkeitsgrenze 
jodsilberfreier sensibilisierter Schichten bezeichnet, entspricht eine 
Energie yon 58 kcal/mol, der Wellenl~.nge 12000 2~, die die bisher er- 
reichte Grenze der Sensibilisierung angibt, eine Energie yon 24 kcal/mol ~. 

1 Aus  E - - N L h C  bci U m r e c h n u n g  auf kca l  (N L = LOSCHMIDTSChe ZahI, 

h ~ W i r k u n g s q u a n t u m ,  c = L i ch tgeschwind igke i t ,  2 = YVellenli~nge. 
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Im Fall extrem langwelliger Sensibilisierung ist also in Gegenwart 
des Sensibilisators noch Licht photographisch wirksam, das um 34 kcal 
je mol ~irmer ist als jenes Licht, das in Abwesenheit des Farbstoffs eben 
noch eine Wirkung entfaltet. 

Erkl~rungen des Mechanismus der Sensibilisierung haben daher die 
Frage mit zu beantworten: Weshalb sind in Gegenwart des Sensibili- 
sators kleinere Lichtquanten in der Lage, Silber des latenten Bildes 
abzuscheiden, als in Abwesenheit des Farbstoffs ? 

Da die Silberabscheidung dutch das Auftreten frei beweglicher 
Elektronen in AgBr eingeleitet wird, wie die Untersuchungen fiber die 
lichtelektrische Leitung sensibilisierter Schichten zeigten (s. S. 549), so 
l~il3t sich die Frage auch formulieren: Weshalb gentigen bei Gegenwart 
des Sensibilisators kleinere Lichtquanten zur Entsendung von Elek- 
tronen ins Leitf/ihigkeitsband yon AgBr als bei Abwesenheit des Farb- 
stoffs? Dabei soll zun~chst vollkommen often sein, woher die Leit- 
fRhigkeitselektronen stammen, ob vom 13romsilber, vom Farbstoff oder 
yon irgendeiner anderen Verbindung des Systems. 

~) Die Fdhigkeit der Sensibilisatormolekeln zu mehr/acher Energiei~ber- 
tragung. 

EGGERT und Mitarbeiter verglichen die Anzahl Sensibilisatormolekeln, 
die an der Oberflache des photographischen Korns sensibilisierter Schich- 
ten vorhanden sind, mit der Anzahl Silberatome, die bei unmittelbarer 
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Abb. 29. ~)bertragungszahlen ftir versc, laiedene Ultrarotsensibilisatoren (mit deft Sensibilisierungsmaxima 
700, 850, 950 bzw. t050 m~t) ill Abhgmgigkeit vom log der in Stunden gemessenen Belichtungsdauer. (Nach 

]~,GGERT, MEIDTNGER und ARENS,) 

Zersetzung des Halogensilbers der Schichten durch Licht - - a l so  bei Be- 
lichtung ohne nachfolgende Entwicklung -- entstanden. Hierbei ergab sich: 

Wenn nur geniigend ]ange belichtet wurde, so tiberstieg die Anzahl 
gebildeter Silberatome die Anzahl vorhandener Farbmolekeln um ein 
Vielfaches. 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 3. 36 
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Nach friiheren Untersuchungen, die ergeben hatten, dab eine Erythro- 
sinmolekel die absorbierte Lichtenergie mindestens 20 bis 60mal auf 
Bromsilber fibertragen kann, fanden EGGERT, MEIDINGER und ARENS 
(t948) bei verschiedenen Ultrarotsensibilisatoren I]bertragungszahlen 
gr6Ber als t00. Eine Veranschaulichung dieses Ergebnisses findet sich 
in Abb. 29. 

Damit war eindeutig dargetan: Ein und dieselbe Farbmolekel ver- 
mag viele Male Liehtenergie aufzunehmen nnd auf Bromsilber zu 
iibertragen. 

Freilich bes teht  bei photographischen Aufnahmen keine Notwendigkeit  zu 
mehrfacher  Energiei ibertragung;  denn handelsiibliche sensibilisierte Schichten ent- 
ha l ten  so viel Farbstoff,  dab es bei photographlschen Exposit ionen genfigt, wenn 
jede Farbmolekel nu t  einmal Lichtenergie iibertr~tgt (EGGERT und BILTZ 1939). 

b) Zeitweilig diskutierte Mechanismen der Energiefibertragung. 

Chemische Theorien der Sensibilisierung nahmen an: 
Die Lichtabsorption ffihrt zu einer Reaktion zwischen Bromsilber 

und adsorbiertem Farbstoff, bei der das Bromsilber zu metallischem 
Silber reduziert und der Farbstoff durch gleichzeitige Oxydation zer- 
st6rt wird. Ein bei dieser Reaktion erzielter Energiegewinn wtirde ver- 
stiindlich machen, dab bei Gegenwart des Sensibilisators kleinere Licht- 
quanten zur Entstehung eines latenten Bildes ffihren als bei dessen 
Abwesenheit. 

Theorien dieser Art sind jedoch mit der Ffihigkeit der Farbmolekeln 
zu mehrfacher Energieiibertragung unvereinbar; denn es ist nicht er- 
sichtlich, wie eine Regeneration des in chemischer Reaktion verbrauch- 
ten Farbstoffs vor sich gehen sollte, damit dieser wieder erneut zur Licht- 
absorption und Energiefibertragung verfiigbar ist (EGGERT und BILTZ 
t939, EGGERT, MEIDINGER u n d  ARENS t 9 4 8 ) .  

Die Vorstellung einer ,,Quantensummation" besagte (ScHEIBE 1937): 

Die in hochpolymerer Form an der Oberflfiche des Halogensilbers 
adsorbierten Farbmolekeln stellen Riesenmolekeln dar. Diese summie- 
ren innerhalb kurzer Zeit auffallende Lichtenergie, indem sie etwa 
,,Doppelquanten" bitden. Die Mehrfachquanten stellen Bromsilber jene 
Energie zur Verfiigung, die von einem einzelnen Lichtquant zwar inner- 
halb des Eereichs der Eigenabsorption von AgBr, aber nicht mehr im 
Sensibilisierungsbereich aufgebracht wird. 

Die Theorie wurde hinffillig, weil sie unter anderem die Abh~ngig- 
keit der photographischen Wirkung des Lichts von dessen Intensit~t 
nicht riehtig wiedergibt (EGGERT und BILTz t939, FRANCK und TELLER 
/938). 
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c) Gegenw~irtig erSrterte Mechanismen der Energietibertragung. 

o~) Energieiibertragung dutch Elektronen des FarbstoHs. 

Von zweigegenw/irtig praktisch allein diskutierten Betrachtungsweisen 
der Energieiibertragung vom Farbstoff auf Bromsilber besagt die eine: 

Das Licht, das der Farbstoff absorbiert, macht in diesem Elektronen 
frei; diese treten auf Bromsilber fiber und nehmen bier einen Zustand 
im Leitf'/ihigkeitsband ein. 

t. Betrachten wir die Energiefibertragung durch Farbstoffelektronen 
zun~ichst vom Standpunkt derTheorie : 

Damit Elektronen des Farbstoffs 
auf Bromsilber fibertreten, braucht 
-- wie GURNEY und MOTT (1938) 
ausfiihrten -- der durch Licbtab- 
sorption erreichte Anregungszustand 
des Farbstoffs nut  h6her zu liegen 
als das tiefste Energieniveau im Leit- 
f~higkeitsband von AgBr. Eine solehe 
Lage des angeregten Farbstoffzu- 
stands bedingt, dal3 dessen Grund- 
zustand mehr oder weniger fiber den 
Zust/~nden im Valenzband yon Brom- 
silber liegt; ben6tigt doch der Sen- 
sibilisator entsprechend seiner lang- 
welligen Absorption zur Anregung 
weniger Energie als Bromsilber zur 
Entsendung tines Elektrons ins Leit- 

IVullm~eou 
LeilP#ki~keils#ana' 

yon A~ Br 

a )  t lzv.lo~ " ~hv"et 

Valenzban# 
Yon A~B'o 

Nu llm'v e a u 
LeihrdhI~keitsband 

yon Ag Br 

ValenzOend . --~vmt 
yon A~@~ 

Abb, 30. Zur Lage tier Energieniveaus yon 
Sensibilisierungsfarbstoff und Bromsilber 

relativ zueinander. (Nach MorT.) 

f~higkeitsband. Die Energiezust/inde yon Farbstoff und Brom- 
silber 1/igen demnach zueinander wie in Abb. 30a. 

Die Erkl/~rung, weshalb bei der Absorption des Lichts dutch den 
Farbstoff langwellige Lichtquanten zur Entsendung eines Elektrons 
ins Leitf~higkeitsband genfigen, wtirde dann darauf beruhen, dab der 
Grundzustand des Farbstoffs h6her liegt als der von Bromsilber. 

Wenn aber die Energieiibertragung durch Elektronen des Farbstoffs 
erfolgt, so mul3 die FarbmolekeI, die ein Elektron ins AgBr-Leitf/ihig- 
keitsband abgegeben hat, regeneriert werden, d.h. sie mu8 wiederum 
ein Elektron zurfickerhalten; denn die F~higkeit der Sensibilisator~ 
molekeln zu mehrfacher Energiefibertragung verlangt, dal3 eine solche 
Molekel nach Au'sffihrung dieses Vorgangs erneut in der Lage ist, L i c h t  
zu absorbieren, dadurch ein Elektron frei zu maehen und auf Brom- 
silber zu i~bertragen. 

MOTT und CJURNEY (t940) fanden auch eine M6glichkeit zur Re- 
generation der ihres Elektrons verlustig gegangenen Farbmolekel: 

36* 
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Dabei kniipften sie daran an, dab Bromsilberkristalle fehlgeordnet 
sind und Silberionen auf Zwischengitterpl~tzen sowie Silberionen|eer- 
stellen enthalten (s. S. 509). Die Leerstellen sind gegenfiber dem idealen 
Gitter negativ geladen; denn sie entbehren der normalerweise an ihrem 
Platz vorhandenen positiven Ladung. 

Die Rfickgewinnung eines Elektrons dutch die Farbmolekeln, die ihr 
Elektron abgegeben haben, mag dann so vor sich gehen: Diese Farb- 
molekeln, die ja eben wegen des Verlusts ihres Elektrons positiv auf- 
geladen sind, stoBen Silberionen auf Zwischengitterpl~tzen als verh~ltnis- 
m~13Jg leicht bewegliche Tr~ger gleichnamiger Ladung elektrostatisch 
ab und ziehen daffir Leerstellen als Tr~ger ungleichnamiger Ladung 
elektrostatisch an. Auf diese Weise entstehen an der Grenzfl~che 
Farbstoff/Bromsilber im AgBr Atomanordnungen, bei denen sich neben 
einem Bromion eine Silberionenleerstelle befindet. 

Das Elektron eines Bromions, das in seiner Nachbarschaff eine 
Leerstelle hat, ist aber Iockerer gebunden und besitzt daher eine h6here 
potentielle Energie als das Elektron eines Bromions, das allseitig yon 
Silberionen umgeben ist. Daher mSgen Elektronen yon Bromionen in 
der Nachbarschaft yon Leerstellen auf ihres Elektrons verlustig ge- 
gangene Farbmolekeln ~bertreten. Damit sind diese -- wie die Autoren 
ausfiihren --  erneut in der Lage, Licht zu absorbieren und seine Energie 
durch Abgabe eines Elektrons ins Leitf~higkeitsband von Bromsilber 
auf dieses zu tibertragen. 

MOTT (t948) erhob jedoch gegen die Vorstellung einer Energieiiber- 
tragung durch Elektronen des Farbstoffs Sp~ter folgenden Einwand: 

Das tiefste Energieniveau im Leitf~higkeitsband von AgBr ist yon 
der Ionisationsgrenze, bei der alas Valenzelektron volIstAndig Vom Brom- 
silber abgetrennt wird, 3 eV entfernt. Die Energie, die Ultrarotsensibili- 
satoren aufnehmen, errechnet sich zu weniger als t eV. Dann sollte, 
wenn Elektronen des Farbstoffs auf Bromsflber iibertreten, wenn also 
die Energieniveaus yon Farbstoff und Bromsilber zueinander liegen 
wie in Abb. 30a, die Ionisierungsenergie des Farbstoffs h6chstens 
3 + 1----4 eV betragen; denn sie ist nach dem Energiesatz davon un- 
abh~ngig, ob das Elektron unmittelbar vom Farbstoff entfernt wird 
oder ob das Elektron erst in den angeregten Zustand des Fal~bstoffs 
gebracht, dann ins Leitf~higkeitsband Yon AgBr iiberfiihrt und yon 
hier zur Ionisierungsgrenze gebracht, also vom Bromsilber abgetrennt 
wird. 

Die Ionisierungsenergie yon Farbmolekeln der zur Sensibilisierung 
verwendeten Art betr~gt aber, wie ~r unter Berufung auf COULSON 
angibt, nicht 4, sondern 7 eV. 

Das bedeutet:  Die Energieniveaus des Farbstoffs liegen zu denen 
des Bromsilbers nicht wie in Abb. 30a, sondern etwa wie in Abb. 30b. 
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Demnach befindet sich der angeregte Zustand des Farbstoffs weit 
unterhalb des tiefsten Niveaus im Leitf~higkeitsband yon AgBr. Damit 
wird die Chance, dab Elektronen des Farbstoffs in Leitfiihigkeitsband 
yon AgBr gelangen, verschwindend klein. MOTT h~tlt deshalb eine Energie- 
fibertragung durch Elektronen ffir unwahrscheinlich. 

2. Betrachten wir die Vorstellung einer Energiefibertragung durch 
Farbstoffelektronen noch vom Standpunkt des Experiments: 

Experimentelle Untersuchungen machten zum Prtifstein der Art der 
Energietibertragung, ob Bestrahlung der Sensibilisierungsfarbstoffe mit 
Licht ihres Absorptionsbereichs in diesen Elektronen frei macht;  dabei 
war die Vorstellung, dab etwa frei gemachte Elektronen im Fall der 
Adsorption des Farbstoffs an Halogensilber auch auf dieses fibergehen. 

2,1. WEST und CARROLL (t947) verneinten das Bestehen einer merk- 
lichen lichtelektrischen Leitf~ihigkeit der Sensibilisierungsfarbstoffe inner- 
halb der photographischen Emulsion aus mehreren Grtinden: 

Einmal weil die lichtelektrische Leitung sensibilisierter Schichten, 
die bei Einstrahlung in den Absorptionsbereich des Farbstoffs mit der 
schon beschriebenen Anordnung (s. S. 549) zu beobachten ist, bei Er- 
setzen des Bromsilbers in der Emulsion durch Bleiehlorid ausbleibt. 
Dieser Befund wurde, wit bereits berichtet (s. S. 552), damit gedeutet, 
dab die lichtelektrische Leitung ihren Sitz im Bromsilber und nicht im 
Farbstoff hat. 

Ferner weil eine lichtelektrische Leitung im Absorptionsbereich der 
Farbstoffe mit der genannten Anordnung nur dann feststellbar war, 
wenn diese auch wirklich Sensibilisatoren darstellten; und weil eine 
lichtelektrische Leitung im allgemeinen nicht merklich war, wenn die 
Farbstoffe nicht sensibilisierten, also in ihrem Absorptionsbereich keine 
photographische Wirkung des absorbierten Lichts erkennen liel3en. 

Und schliel31ich weil der Einbau von Spuren gewisser Fremdsub- 
stanzen in die Schicht des Sensibilisators die lichtelektrische Leit- 
ftihigkeit der Emulsion und gleichzeitig aueh die photographische Wir- 
kung des absorbierten Lichts Um ein Vielfaches erh6hte (l~bersensibili- 
sierung) bzw. erniedrigte (Antisensibilisierung). Diese Effekte waren 
damit erkliirbar: Die yon Farbstoffpolymeren absorbierte Lichtenergie 
wird in diesen fortgeleitet und yon den eingebauten Fremdsubstanzen 
in vermehrtem oder vermindertem Marl auf 13romsilber iibertragen; 
hierdurch entsteht in AgBr ein um tin Vielfachcs h6herer bzw. niedrigerer 
Betrag an frei beweglichen Elektronen; entsprechend t r i t t  auch eine 
um ein Vielfaches erh6hte bzw. erniedrigte photographische Wirkung 
ein. (N~iheres s. S. 572 und S. 578). Die Erkliirung setzt voraus: Die 
Elektronen, die zu vermehrter oder  verminderter photographischer 
Wirkung AnlaB geben, entstehen erst im Bromsilber und nicht bereits 
im Sensibilisierungsfarbstoff. 



5 6 0  HANS WOLFF: 

2,2. Eine lichtelektrische Leitung sensibilisierter Schichten ist in- 
dessen nieht ganz ausschlielBbar: 

PUTZEIKO (t95t) erh~trtete dies durch den Nachweis eines ,,Kristall- 
photoeffekts" der Sensibilisierungsfarbstoffe. 

Von einem I~ristallphotoeffekt (vgl. BERGMANN 1932 sowie BERG- 
MANN und H/~USLER t936) wird gesprochen, wenn intermittierende 
Belichtung eines zwischen den Platten eines Kondensators befindlichen 
Kristalls dutch eine dieser Platten, die durchsichtig ist, an den Konden- 
satorplatten eine Wechselspannung erzeugt (vgl. Abb. 3t). 

-I 

R 

Abb. 3t. Anordnung zur Untersuchung des ,,Kristall- 
photoelfekts" yon Sensibilisierangsfarbstoffen. I und 2: 
Eondensatorplatten (t aus eJner halbdurc/algssigen Metall- 
sehicht), 8 und 4: dfinne durchsichtige Isolierzwischen- 
lagen, ,~: zu untersuehender Stoff, 6": Verst~.rker. (Nach 

PUTZEIKO.) 

Freilich ist  die gegebenenfaUs 
zu beobachtende Wechse l spannung  
so gering, dal3 sie erst  nach  Ver- 
st~Lrkung meBbar wird. Dami t  ein 
Sperrschichtphotoeffekt  entfAllt, 
ist das zu untersuchendc  Objekt  
yon den Kondensa to rp la t t en  durch  
Isol ierschichten getrennt .  

Die Erkl~rung des Kristall- 
photoeffekts nimmt an, dab im 
Rhythmus der intelallittieren- 
den Belichtung in der Prtif- 
substanz Elektronen freige- 
setzt werden, die im gleichen 
Rhythmus Ladungen auf den 
Kondensatorplatten infiuen- 
zieren und so die Wechsel- 
spannung erzeugen. 

Die Vorstellung, dab der Kfistallphotoeffekt auf der Freisetzung 
yon Elektronen dutch Licht beruht, erh/irtete PUTZEIKO dutch die 
Beobachtung, dab Verbindungen, die eine lichtelektrische Leitung 
zeigen, diesen Effekt und den Kristallphotoeffekt im gleichen Spektral- 
bereich aufweisen, n~mlich im Absorptionsbereich der untersuchten 
Verbindung. 

POTZEIKO berichtet nun, innerhalb des Absorptionsbereichs einer 
Anzahl von Sensibilisierungsfarbstoffen einen KristMlphotoeffekt fest- 
gestellt zu haben, z.B. bei Pinacyanol, wie Abb. 32 veranschaulicht. 
Nach der Deutung des Effekts ist dies ein Hinweis auf die Bildung 
frei beweglicher Elektronen in den Sensibilisierungsfarbstoffen bei der 
Belichtung. 

~]~ach PUTZEIKO lassen Farbstoffe ,  bei denen die desensibiIisierende Wirkung  im 
Vordergrund steht ,  keinen Kristal lphotoeffekt ,  also keine Bildung frei beweglicher 
Elektronen,  erkennen.  

2,3. NODDACK und Mitarbeiter (NODDACK, ECKERT und MEIER i952 
NODDAEK und ECKERT 1953, MEIER t954) prfiften das Vorhandensein 
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e ines  ~iul3eren P h o t o e f f e k t s ,  e ines  i n n e r e n  P h o t o e f f e k t s ,  e ines  S p e r r -  

s c h i c h t p h o t o e f f e k t s  u n d  e ines  ( e l e k t r o c h e m i s c h e n )  BECQUEREL-Effekts  

be i  S e n s i b i l i s i e r u n g s f a r b s t o f f e n ,  

Der ttul3ere Photoeffekt weist gegebenenfalls frei bewegliche Elektronen nach, 
indem deren Austr i t t  aus der belichteten Oberfl/iche des Farbstoffs zwischen dieser 
und  einer Auffangelektrode eine Potcntialdifferenz erzeugt. 

Beim inneren Photoeffekt befindet sieh der Farbstoff -- ~ihnlich wie bei den 
Versuchen von WEST und CARROLL - -  zwischen zwei Elektroden, an denen eine 
Spannung liegt (ira Versueh bis zu 40 000 V/cm) ; die Belichtung ist senkrecht zur Feld- 
r ichtung (,, Querfeldbeleuchtung").  
Die etwaige Bildung frei beweglicher 
Elektronen folgt hier aus der Leit- 
fghigkeitserh6hung des Systems in- 
folge/3eteiligung der Elektronen am 
Stromtransport .  

]3eim Sperrschichtphotoeffekt be- 
finder sich der Farbstoff  zwischen 
zwei Metallelektroden und wird durch 
die eine yon diesen, die aus einer licht- 
durehliissigen Metal lhaut  besteht ,  be- 
l ichtet ;  die Beliehtung erfolgt also 
in Richtung des Spannungsfeldes 
(,,Litngsfeldbeliehtung"). Die etwaige 
Ents tehung  frei beweglicher Elektro- 
hen folgt bier aus dem Auffreten 
einer Potentialdifferenz zwischen den 
Elektroden. 

Beim BECQUER~L-Effekt mag ge- 
gebenenfalls auf  eine Bildung frei 
beweglieher Elektronen geschlossen 
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Abb. 32. Auf Grund des Kristallphotoeffekts beurteilte 
P'hotoleitftihigkeit (1) und Absorption (2) yon Pinacyanol 

in Abh~.ngigkeit yon der Wellenl~inge des Lichts. 
(Nach t'UTZEIKO.) 

werden, wenn zwischen zwei in den gleichen Elektrolyten tauchenden Farbstoff- 
clektroden bei Belichtung der einen yon diesen eine Potentialdifferenz gemessen wird. 

D ie  A u t o r e n  b e r i c h t e n  die  B e o b a c h t u n g  v o n  i n n e r e m  P h o t o e f f e k t ,  

S p e r r s c h i c h t p h o t o e f f e k t  u n d  BECQUEREL-Effekt ,  D ie  Q u a n t e n a u s -  

b e u t e n  b e t r u g e n  b e i m  N a c h w e i s  v o n  i n n e r e m  P h o t o e f f e k t  u n d  S p e r r -  

s c h i c h t p h o t o e f f e k t  1/1000 u n d  wen ige r .  E i n e  B i l d u n g  frei  b e w e g l i c h e r  

E l e k t r o n e n  in  d e n  S e n s i b i l i s i e r u n g s f a r b s t o f f e n  s c h e i n t  a lso  a u c h  d u t c h  

d iese  V e r s u c h e  in  g e w i s s e m  U m f a n g  e rwiesen .  

Ffir das genauere Verst~ndnis des lichtelektrischen Verhaltens der Sensibili- 
sierungsfarbstoffe ist  nach MEIER (J954) bedeutsam, dab ihre elcktrische Leit- 
f~higkeit bei geeigneten Versuchsbedingungen wiihrend der Bellchtung abnimmt,  
s ta r t  gr613er zu werden. Diese Erscheinung, ,,negativer innerer lichtelektrischer 
:Effekt" genannt,  wurde damit  gedeutet, zur Kristalloberflgche gelangte Photo- 
elektronen wfirden dort adsorbierte Trgger positiver Ladung entladen, dadurch die 
Dunkellei tung und  bei genfigender Gr6Be such die Gesamtlei tung herabsetzen;  
bei kleiner Kristalloberflgche - -  d.h. bei L~ngsfeldbelichtung - -  blieb nAmlich 
der Effekt aus. Es wurde nun  er6rtert, der negative entziehe dureh seine t3ber- 
lagerung fiber den positiven Effekt diesen unter  Umst/inden tier Beobachtung 
und erkl~.re dami t  gewisse Unterschicde in den Ergebnissen der einzelnen Autoren. 
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Auf Grund ihrer Ergebnisse halten NODDACK und Mitarbeiter fiir 
wahrscheinlich, dab auch beim photographischen Prozel3 in den Sensi- 
bilisierungsfarbstoffen Elektronen frei werden und dann auf Bromsilber 
fibertreten. 

2,4. Die Vorstellung, dal3 Elektronen des Farbstoffs die Lichtenergie 
auf ]3romsilber tibertragen, gilt jedoch nicht als zwingend bewiesen. Ab- 
gesehen yon den bereits berichteten Einw/inden, wird mit Bezug auf 
die Versuche, die eine geringe lichtelektrische Leitung der Sensibili- 
sierungsfarbstoffe dartaten, angefiihrt : Der geringe Betrag der gemesse- 
nen Quantenausbeuten lasse bei der hohen Wirksamkeit der Energie- 
fibertragung im photographischen ProzeB die M6glichkeit often, dab 
nicht der Elektroneniibergang, sondern ein anderer Vorgang, etwa der 
l~bergang der Energie dutch Resonanz -- wie im folgenden er6rtert 
wird - - ,  fiir die L)bertragung der vom Farbstoff absorbierten Lichtenergie 
auf Bromsilber mM3geblich ist (vgl. AMSLER 1953). 

8) Ubertragung der Energie als solche. 
Die zweite gegenw~irtig diskntierte Betrachtungsweise der Energie- 

fibertragung besagt : 
Die vom Sensibilisator absorbierte Lichtenergie wird a|s solche auf 

Bromsilber iibertragen und bewirkt erst bier den 13bergang eines Elek- 
trons ins Leitfiihigkeitsband yon AgBr. 

Diese Art des Energieiibergangs ist als Resonanzvorgang auffaBbar, 
d.h. als Vorgang, der das Vorhandensein yon Zust~inden ann~ihernd 
gleicher H6he der Energie bei Farbstoff und Bromsilber zur Voraus- 
setzung hat (BODENSTEIN 1940, SCIIEIBE t952). 

Da die reine Energieiibertragung die Farbmolekeln unver~indert 
l~iBt, kann sie beliebig oft erfolgen, ohne dab es einer Regeneration des 
Sensibilisators bedarf. Die Angabe eines Mechanismus, der diese be- 
wirkt, entffillt daher. 

Im Rahmen der Betrachtungsweise werden mehrere M6glichkeiten 
erwogen : 

I. Erh~ihung der 0bergangswahrscheinlichkeit energetiseh begiinstig- 
ter Zentren. FRANCK und TELLER (t938) diskutierten : Bromionen an der 
Oberfl~che des Halogensilbers bedtirfen wegen des teiiweisen Fehlens 
ihrer positiven Naehbarn zur Freisetzung eines Elektrons einer geringeren 
Energie als im Korninnern gelegene Halogenionen und absorbieren 
dementsprechend auch langwelliger als diese (vgl. hierzu die Theorie 
der Rtickgewinnung eines Elektrons durch'~Farbmolekeln, die ihr Elek- 
iron an AgBr abgegeben haben Is. S. 558]). Eine Wirksamkeit lang- 
welliger Quanten mag in unsensibilisierten Schichten deshalb nicht 
beobachtet werden, weil die Bromionen an der Oberfl~iche nur schwach 
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absorbieren, d.h. die Lichtenergie in der zur Absorption verffigbaren 
Zeit nut  mit  geringer Wahrscheinlichkeit aufnehmen. 

Die Wirknng des Sensibilisators mag dann darauf beruhen, dab sein 
Anregungszustand eine verh~Itnism~13ig lange Lebensdauer hat. Diese 
bef/ihigt den Farbstoff, die absorbierte Lichtenergie den Bromionen an 
der Oberfl~che l~nger anzubieten, als dies gew6hnlich der Fall ist. Hier- 
mit w~chst die Wahrscheinlichkeit einer Absorption des Lichts durch 
diese Ionen und damit die Chance, dal~ die Ionen ein Elektron abgeben. 

Eine velh~ltnism~Big lange Lebensdauer des Farbstoffanregungs- 
zustandes galt den Autoren ffir Farbstoffe nachgewiesen, die im Zustand 
ihrer Adsorption an das Halogensilber der photographischen Schicht 
fluorescieren, also ffir Cyanine, die als Hochpolymere mit langwelliger 
Absorption bzw.. als I-Aggregate adsorbiert sind. 

MOTT (t948) baute die zuvor entwickelten Vorstellungen aus, indem 
er an die Befunde von ]~GGERT und BILTZ anknfipfte, wonach unsensi- 
bilisierte Schichten im roten Spektralgebiet zwar praktisch, abet keines- 
wegs vollst~indig unempfindlich sind, indem sie in diesem Bereich noch 
eine Empfindlichkeit haben, die 10 -s bis t0 -~ der ffir bIaues Licht betr~igt 
(s. S. 506). Er  nahm an, diese Rotempfindlichkeit entspr~iche ent- 
weder der yon I~'RANCK und TELLER angenommenen Absorption yon 
Bromionen an der Oberfl~tche oder aber der Absorption eines durch 
Adsorption der Gelatine an Halogensilber gebildeten Komplexes. Beide 
Annahmen sollten nur irgendwie verst~ndlich machen, dab an der 
Kornoberfl~che, also in sensibilisierten Schichten in unmittelbarer 
Nachbarschaft des Sensibilisators, Energieniveaus vorhanden sind, die 
h6her liegen als das Valenzband von AgBr und daher den ~bergang 
eines Elektrons ins Leitf/ihigkeitsband des Bromsilbers mit geringerem 
Energieaufwand erlauben. 

Von den beiden M6glichkeiten, die MOTT im Anschlul3 hieran auf- 
zeigte, besagt die eine: 

Die energetisch begfinstigten Zentren sind an der Oberfi~iche des 
Korns in grol3er ZahI vorhanden. Aber die Zentren absorbieren nur 
schwaeh. Das heiBt in quantenmechanischer Ausdrucksweise: Die 
Obergangswahrscheinlichkeit des ins Leitf/ihigkeitsband zu entsendenden 
Elektrons bzw. die Oscillatorenst/irke der Zentren ist gering. 

Die Wirkung des Sensibilisators mag dann darauf beruhen, dab er 
dutch eine verh/iltnism~il]ig lange Lebensdauer seines angeregten Zu- 
standes die Wahrscheinlichkeit des Elektroneniiberganges ins Leit- 
f/hhigkeitsband erh6ht. Die Vorstellungen sind also im Prinzip die 
gleichen, wie die zuvor erw~hnten yon FRANCK und TELLER. 

Die andere M6glichkeit, die MOTT in diesem Zusammenhang er- 
6rterte, nimmt an: Die energetisch begfinstigten Zentren sind an der 
Kornoberfl~che nur vereinzelt vorhanden, absorbieren aber normal. 
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Die Voraussetzungen sind also den vorherigen entgegengesetzt. ~)ber die 
sich hieraus ergebende Deutungsm6glichkeit werde bei Er6rterung einer 
Wanderung der absorbierten Lichtenergie in den polymer adsorbierten 
Farbmolekeln berichtet (s. S. 567). 

SCHEIBE (1952) sprach yon den energetisch begfinstigten Stellen an 
der Bromsilberoberfl~iche als ,,aktiven Zentren mit  angehobenen Energie- 
niveaus". Wie er ausftihrt, dtirfte die Erh6hung der 13bergangswahr- 
scheinlichkeit in Beziehung stehen zur Bildung eines , ,Symplexes", d.h. 
einer Art Molekiilverbindung, aus den aktiven Zentren und dem Farb-  
stoff. 

Der Symplex mag durch die lJberlappung der Elektronenwolken 
seiner Komponenten eine Energiefibertragung durch Resonanz be- 
gtinstigen. 

Der Symplex mag aber auch die Lebensdauer des Farbstoffan- 
regungszustands verl~ingern und erst hierdurch ,,einen an sich nicht 
als Sensibilisator brauchbaren Farbstoff  wirksam" machen. 

Hierbei bezog sich SCHXlBE a, uf folgenden Modellversuch: Eine L6sung yon 
Pseudoisocyanin in Alkohol--~ther fluoresciert bei Abktihlung auf die Temperatur 
fltissiger Luft tiefgelb. Zugabe yon gr6t3eren Mengen Chinoliniumion l~it3t die Ab- 
sorption dieser L6sung unberiihrt, wandelt aber die Fluorescenz in eine Phosphores- 
cenz urn. Das verr~it eine Verl~ingerung der Anregungsdauer des Farbstoffs'durch 
Symplexbildung um mehrere Zehnerpotenzen. 

2. Energieiibertragung nach dem FRANCK-CONDON-Prinzip. Eine 
andere M6glichkeit des Energieiibergangs vom Farbstoff  auf Bromsilber, 
die t;RANCK und TELLER (t938) er6rterten und WEST und CAI/ROLL 
(MEEs 1954) im einzelnen beschrieben, n immt auf das FRANCK-CONDON- 
Prinzip Bezug. 

Das FRANCK-CONDON-Prinzip (CONDON t928, vgl. auch EUCKEN I, 
453) besagt : 

Der l~bergang eines Elektrons in den angeregten Zustand erfolgt 
sehr viel schneller, als die Atomkerne den hierdurch vedinderten Kraft-  
verh~ltnissen zu folgen vermSgen. Infolgedessen ist in dem Augenblick, 
da die Elektronenanregung bereits vollzogen ist, der Abstand der 
Atomkerne einer Molekel bzw. eines Kristallgitters noch ann/ihernd 
der gleiche, den die Kerne im Grundzustand haben. Nun ist abet  der 
Gleichgewichtsabstand der Atomkerne im angeregten Zustand vielfach 
grbl3er als im Grundzustand der Elektronenenergie. Daher wird bei 
der Elektronenanregung dutch Lichtabsorption oft ein hbherer Schwin- 
gungszustand erreicht, als der Fall ware, wenn die Atomkerne Zeit 
hfitten, sich den ver~inderten Kraftverh~iltnissen anzupassen. 

Das Verhalten veranschaulicht Abb. 33. In dieser sind zwei Kurven 
aufgetragen, yon denen die untere die Energie des Elektronengrund- 
zustands und die obere die Energie des Elektronenanregungszustands 
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als Funktion des Abstands der Atomkerne wiedergibt. Dessen Bezeich- 
nung als ,,Konfigurationskoordinate" deutet an, dab die Energie des 
Elektrons im Kristallgitter von den Abstfinden s~imtlicher Atome des 
Kristalls abhtingt, in erster Linie allerdings yon den Atomabst~inden in 
der Naehbarschaff des Elektrons. Wie auseinandergesetzt, ist angenom- 
men, dab die Atomkerne im angeregten Elektronenzustand einen 
gr6tleren Abstand als im Grundzustand haben. Von einer Einzeichnung 
der Schwingungsniveaus ist abgesehen worden; deren H6he mag an 
der Gr6Be der Elongation aus der Gleichgewichtslage beurteilt werden. 
Bei der wiedergegebenen Lage der Po- 
tentialkurven ffihrt ersichtlich der I~ber- 
gang eines Elektrons aus dem Grund- 
in den angeregten Zustand zu einem sehr 
hohen Niveau der Schwingungsenergie. 

Mit dem FRANcK-CoNI)Or~-Prinzip 
wird unter anderem der Befund gedeu- 
tet, dab gewisse Phosphore langwelliger 
emittieren, als sie absorbieren. Die 
Vorstellung ist bier (IVIoTT 1938, SEITZ 
t939): 

Nach der Aufnahme des Lichts durch 
den Kristall unter den zuvor beschrie- 
benen Umst~nden wird die zuviel ge- 
wonnene Schwingungsenergie wieder 
abgegeben, indem das System -- wenn 
Abb. 33 zugrunde gelegt wird -- etwa 
vom Zustand A'  in den Zustand B' fiber- 

/el~IpanenenPeffun:s~ustend 

Clektr~nea- ~X~ 

A 
h'anf}~u:etionskoo:d/ne/e 

Abb. 33. Zur Erkl~irung der Energie/Jber- 
tragung yore Sensibi]islerungsfarbstoff auf 
Bromsilber mittels des F~A~cK-Cos Dos-I"rin - 

zips. (Nach W~sr und CaRrtOLZ.) 

geht (genau genommen wird nicht der tiefste Schwingungszustand des an- 
geregten Elektronenzustands eingenommen, indem eine gewisse Anregung 
der Schwingungen erhalten bleibt). Aus dem Zustand B' wird die EIek- 
tronenanregungsenergie dutch Strahlung abgegeben; dabei wird aus 
dem gleichen Prinzip wie vorher ein Schwingungsniveau des Elek- 
tronengrundzustands erreicht, das h6her liegt, sis wenn das Elektron 
vom Schwingungsniveau des angeregten Elektronenzustands in das ent- 
sprechende oder ein nahe benachbartes Schwingungsniveau des Elek- 
tronengrundzustands iiberginge. Die Sehwingungsenergie, die gr613er 
ist, als der Temperatur des Systems entspricht, mag dann abermals ab- 
gegeben werden; dabei gelangt das System in die N~ihe des Ausgangs- 
zustands. Es zeigt sich also, dab die emittierte Lichtenergie langwelliger 
ist als die absorbierte Lichtenergie, was zu erkl~iren war. 

An diese Deutung anknfipfend, argumentiert die Theorie der Energie- 
tibertragung von FRA~CK und TELLER in ihrer Ausgestaltung durch 
WEST und C A R R O L L :  
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W e n n  die Energie  von E lek t roneng rund -  und  E lek t ronenanregungs -  
zus t and  als F u n k t i o n  der  Atomabst~inde in AgBr  so verl~uff  wie in 
Abb .  33, wenn ferner  der  P u n k t  A dem Schwingungszus tand  im Elek-  
t r o n e n g r u n d z u s t a n d  bei  normale r  T e m p e r a t u r  en t sp r i ch t  und  wenn 
schliel3Iich der  P u n k t  B '  das  un te r s t e  Energ ien iveau  im Lei t f~higkei ts -  
b a n d  yon AgBr  bezeichnet ,  so is t  zum ~ b e r g a n g  des E lek t rons  auf  dieses  
N iveau  d u t c h  Lichtabsor~tion ein h6herer  Ene rg i ebe t r ag  aufzuwenden,  
als dem Niveau  en t sp r i ch t ;  denn  dieses kann  bei  no rma le r  T e m p e r a t u r  
du rch  L i ch t abso rp t i on  nur  aus e inem un te ren  Schwingungszus tand  A 
e r re ieh t  werden.  Bei h6herer  T e m p e r a t u r ,  d .h .  bei  Anregung  der  
Schwingungen  in e inem 3{aB, dab  deren Energie  dem P u n k t  B ent-  
sp r ich t ,  w~ire B '  auch  mi t  ger ingerem Aufwand  an  Lichtenergie  erreich-  
bar ,  n~imlich mi t  e iner  solchen, die - -  abgesehen v o n d e r  u m  d h6heren 
Lage  des Niveaus  der  Ausgangsschwingung - -  u m  die Differenz der  
N iveaus  A '  und  /3' k le iner  w~ire. Tatsf ichl ich is t  aber  die T e m p e r a t u r  
zu niedrig,  als dab  dieser  Schwingungszus tand  erre icht  w~ire. D a h e r  
b l e ib t  zur  E r re i chung  yon  B '  n u t  der  Umweg  fiber A ' .  

Nun  besag t  aber  die Aussage,  d a b  sieh das  S y s t e m  bei  n o r m a l e r  
T e m p e r a t u r  im Schwingungszus tand  A bef indet ,  nur ,  dab  dieser  Zu-  
s t a n d  und  die ihm benachba r t en  Zust / inde die grSl3te Wahrsche in l i ch-  
ke i t  haben ,  real is ier t  zu werden ;  denn  nach  den Gesetzen der  s t a t i s t i -  
schen Mechanik  haben  in e inem abgeschlossenen Sys tem bei  gegebener  
T e m p e r a t u r  alle f ibe rhaup t  m6gl ichen Zust~inde eine gewisse W a h r -  
scheinl ichkei t  de r  Verwirkl ichung,  wenn diese Wahrsche in l i chke i t  auch  
ffir Zus t~nde  hSherer  Energie  sehr  ger ing sein mag.  In  endl ichen Zei t -  
abschn i t t en  wird  also auch e inmal  der  Z n s t a n d  B in einer  AgBr-A{olekel 
verwirk l ich t .  Die Energ ie i ibe r t r agung  yore  F a r b s t o f f  auf  Bromsi lbe r  
ist daher  nach  FRANCK und  TELLER d a m i t  erkl~irbar, dal3 de r  F a r b -  
s toff  die Lichtenergie  au fbewahr t ,  bis  j ener  Sehwingungszus tand  er- 
re ich t  ist,  in dem das  Bromsi lbe r  mi t  ger ingerem A u f w a n d  an  Licht- 
energie  ein E lek t ron  ins Le i t f i ih igke i t sband  en tsenden  kann.  

W~ST und CARROLL berechneten das Verh~ltnis der "vVahrscheinlichkciten, eine 
AgBr-Molekel ira Zustand t3 und im Zustand A zu beobachten, unter der Annahme, 
dab die Energie in /3 4 kcal/mol gr613er als in A ist. ~'iir das Verh~ltnis ergab sich 
bei Zimmertcmperatur ein Weft yon etwa 1/10o o . 

~r 

•Venn N / =  A e R T die BOLTZMANNsche Verteilungsfunkfion darstellt (Ni = 
Anzahl der Molekeln mit der Energie e i, A = Konstante, N L = LoscH2alDzsche 

~/'B 4000 
Zahl, R ~ Gaskonstante, T abs. Temperatur), gilt n~mlich-~A- A = e ~-30o. 

Der ~Vert 1/1000 bedeutet: Bei einem Energieunterschied yon 4 kcal/mol -- wie 
er hier nur versuchshalber angenommen wird -- ist der Zustand B innerhalb 
etwa t000 Schwingungen einmal verwirklicht. Bei Zugrundelegen dieses ncVerts 
w~tre der Zustand noch innerhalb der mitfleren Lebensdauer des Anregungszu- 
stands fluorescierender Farbstoffe realisiert; denn diese Dauer ist mit 10 -8 b i s  
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10-~sec fiber t000mal grOl3er als die etwa tO-lSsec w/ihrende Periode einer 
Gitterschwingung. 

Die Anwesenheit des Farbstoffs soil also bewirken, was sonst durch 
Temperaturerh6hung erreichbar w~re, n/imlich die Aufnahme der Licht- 
energie von einem h6heren Schwingungszustand. Hierbei wird jene 
Energie eingespart, die beim op~ischen l~bergang yon einem niedrigeren 
Schwingungszustand zus~itzlich aufgewandt werden muB, um ein Elek- 
tron ins LeitfEhigkeitsband zu fiberffihren. 

FRANCK und TELLER stfitzten ihre Vorstellung unter anderem damit, 
dab die Erzeugung eines latenten Bildes durch W~rme nur einer Energie 
yon t 5 kcal/mol bedarf, w~hrend die @tische Erzeugung des latenten 
Bildes in unsensiNlisierten Schichten mindestens 58 keal/mol erfordert, 
wie erw/ihnt. H~er mag der l~bergang yon A nach B' nicht auf deE 
Umweg fiber A', sondern unmittelbar fiber B erfolgen. 

Die Energie t 5 kcal/mol entspricht einer Wellenl~inge yon t9000 A. 
Bis dahin k6nnte naeh den Autoren die Grenze der Sensibilisierung 
durch weitere Fortschritte der Technik dieses Vorgangs ausgedehnt 
werden, wenn die vorstehenden I~berlegungen richtig sin& 

3. Energieiibertragung unter Energiewanderung. FRANCK und TELLER 
(1938) erw/ihnten auch die MSglichkeit einer Obertragung der absorbierten 
Lichtenergie infolge ihrer vorherigen Wanderung im Sensibilisator durch 
Exciton-Leitung. 

Exciton-Leitung oder EnergMeitung durch Excitonen heil3t eine 
Art der Wanderung absorbierter Lichtenergie in FestkSrpern. Die Vor- 
stellungen fiber diese Energieleitung gehen auf quantenmechanische ~ber- 
legungen von FRElqI<EL (193t und 1936) und PEIERLS (1932) zurtick und 
wurden insbesondere von SEITZ (t952 und 1954) weiterentwickelt. Aus 
ihnen folgt : 

Das Energiebandmodell in seiner gebriiuchliehen Form (s. S. 508) 
vermag bei Festk6rpern die Wanderung absorbierter Lichtenergie 
dureh Elektronen zu beschreiben. Bei dieser Energiewanderung gehen 
Valenzelektronen mit Hilfe der absorbierten Liehtenergie aus dem Valenz- 
band unter (;Tberbrtickung einer ,,verbotenen Zone" in das Leitftihigkeits- 
band fiber, bewegen sich mit der aufgenommenen Liehtenergie fort und 
geben diese dort wieder ab, wo die Elektronen eingefangen und gegebenen- 
falls in photochemischer Reaktion verbraneht werden. Der Energie- 
transport erfolgt bier dureh Elektronen als Energietrfiger. Das bekann- 
teste Beispiel eines Festk6rpers, innerhalb dessen eine solche Energie- 
wanderung erfolgt, ist AgBr (s. aber unten). 

Die absorbierte Liehtenergie kann sich aber auBer durch Elektronen 
durch Excitonen fortbewegen. Diese Energiewanderung ist mit keinem 
Elektronentransport verknfipft. Das setzt Anregungszust/~nde des Valenz- 
elektrons voraus, in denen dieses zwar angeregt, aber nicht zur 
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Fortbewegung f~ihig ist. Diese Zust~nde liegen in der verbotenen Zone 
zwischen Valenz- und Leitfiihigkeitsband. Sie heil3en Exciton-Niveaus. 
,,Exciton" heist die Korpuskel, die der Energie entspricht, die ffir den 
Ubergang des Valenzelektrons aus dem Grundzustand in den untersten 
dieser nichtleitenden Anregungszust~nde erforderlich ist. Entsprechend 

~ Leit fhhigkeits- 
band 

Gruadzustand 
Abb. 34. Energiediagramm bei isolieren- 
den Festk6rpera nach SE~TZ. Charakte- 
ristisch ist: Die Exciton-Niveaus konver- 
gieren gegelx das Leitf~higkeitsband, wie 
die Energieniveaus des Wasserstoffatoms 
gegen die Ionisationsgrelme konvergieren. 
Das ist darin begrfindet, dab die Verbin- 
dung aus Elektron und posifivem Loch, der 
die Exciton-Niveaus zukommen, urid die 
Verbindung aus Elektron und Proton, der 
die Wasserstof f-Energieniveaus zukommen, 

elektrostatisch sehr ~lnlich sind, 

spricht man, wenn sich das Exciton 
in h6heren der zuvor definierten Ener- 
gieniveaus befindet, yon angeregten 
Excitonen (s. Abb. 34 und vgl. damit 
Abb. 5). 

Eine Wanderung absorbierter Licht- 
energie durch Excitonen ist nach den 
bestehenden Vorstellungen dadurch m6g- 
lich, dab ein einheitlicher Kristall ein 
System identischer ,,Zellen" mit gleicher 
H6he der Energieniveaus darstellt. In 
einem solchen System mag die yon einer 
Zelle aufgenommene Lichtenergie auf die 
benachbarten Zellen durch Resonanz 
fibertragen werden. 

Ob es indessen tats~chlich zu einer 
solchen Energiewanderung im Kristall 
kommt, h~ngt davon ab, ob die Zellen 
des Systems schwach oder stark mitein- 
ander gekoppelt sind; denn neben der 
~bertragung der Energie auf benachbarte 
Molekeln ist auch ein l~bergang der Ener- 

gie in Gitterschwingungen m6glich, da Elektronenanregung und Gitter- 
schwingungen sich im thermischen Gleichgewicht befinden. 

Ist die Kopplung der Zellen schwach, d.h. erfordert der Ubergang 
der Elektr0nenanregungsenergie von einer Molekel zur Nachbarmolekel 
Zeiten, die wesentlieh l~inger als die Periode einer Gitterschwingung, also 
l~nger als t0 -is his i0 -14 sec sind, so wird die Energie des Excitons in 
Gitterschwingungen umgewandelt. Ist hingegen die Kopplung der 
Zellen stark, d.h. erfordert der Obergang der Elektronenanregungs- 
energie yon einer Molekel zur Nachbarmolekel Zeiten, die kleiner sind 
als die Dauer einer Gitterschwingungsperiode, so mag die Energie fiber- 
tragen werden, bevor ihre Umwandlung in Gittersehwingungsenergie 
m6glich ist. Es erfolgt die Energiewanderung durch Excitonen. 

Das Bestehen einer Energieleitung in den SCHEIBEschen Polymeren 
langwelliger Absorption bzw. in den I-Aggregaten folgte aus den ]3e- 
funden fiber die L6schung der Fluorescenz dieser Aggregate sowohl in 
L6sung (s. S. 542) als auch im adsorbierten Zustand (s. S. 551). 
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Aus der geringen Halbwertsbreite der Absorptionsbande der I-Ag- 
gregate folgerten FRANCK und TELLER, dal3 diese Exciton-Leiter sind. 

Eine Exciton-Leitung absorbierter Lichtenergie wurde auch anderweitig er- 
6rtert: Etwa beim Chlorophyll des Chloroplasten (F6RsTER 1946 und 1948), bei 
den Alkalihalogeniden (APKER und TAFT t952) sowie schlief31ich auch beim Brom- 
silber selbst (SEITZ t951). 

Wie FRANCK und TELLER (t938) darlegten, bedingt die Exciton- 
Leitung als I-Aggregate adsorbierter Cyanine, dab die absorbierte 
Lichtenergie 15ngs der Oberfl/iche des Korns zu wandern vermag und 
w~hrend dieser Wanderung j ederzeit verfiigbar ist, um an geeigneter Stelle 
yore Bromsilber t~bernommen und zur Freisetzung eines Elektrons be- 
nutzt  zu werden. 

Eine Exciton-Leitung absorbierter Lichtenergie in den adsorbierten 
Farbstoffaggregaten nahm auch ~[OTT (1948) bei jener Theorie der 
Energietibertragung an, die davon ausgeht, dab die aktiven Zentren 
mit angehobenen Energieniveaus nur vereinzelt vorkommen, aber nor- 
mal absorbieren (s. S. 563). Die Vorstellung hierbei ist: 

Die absorbierte Lichtenergie wandert innerhalb der Farbstoff- 
polymerisate, bis sie eines iener vereinzelten Zentren findet, die die 
Freisetzung eines Elektrons mit geringerem Energieaufwand erlauben. 
Bei einer mittleren Lebensdauer fluorescierender Zust~inde yon etwa 
10 -s sec und bei der Ubertragung der Liehtenergie yon einer Farb- 
molekel zur benachbarten in einer Zeit, die ktirzer als die Periode einer 
Gittersehwingung ist, also in etwa t0 -14 sec, mag die Lichtenergie fiber 
t0-8/t0-14=106 Farbmolekeln wandern, bevor sie wieder abgestrahlt 
wird. Wenn dann die Konzentration jener vereinzelten Zentren an der 
Oberfl~iehe etwa t0 -6 bis 10 -7 ist, so wiirde diese Wanderung erkl~ren, 
dab die Rotempfindlichkeit photographischer Schichten durch die Sen- 
sibilisierung auf das 10 -6- bis 107fache gesteigert wird. 

Die Wanderung der absorbierten Lichtenergie innerhalb der Farb- 
molekelaggregate ist auBer durch die L6schbarkeit der Fluorescenz 
durch die Erscheinung der l)ber- und der Antisensibilisierung belegt, 
wie noch beschrieben wird (s. S. 571 uud 577). 

Ftir die Beurteilung der Rolle, welche die Energiewanderung bei der 
Sensibitisierung spielt, ist wichtig, dab die Cyanine an das Halogensilber 
der photographischen Schicht auch als Monomere oder Niedrigpolymere 
adsorbiert sein, also in einem Zustand vorliegen k6nnen, bei dem keine 
oder nur eine sehr beschr~inkte Energieleitung m6glich ist, und daft 
sie dennoeh manchmal sehr wirksame Sensibilisatoren zu sein vermSgen. 

Hieraus folgt: Wenngleich eine Wanderung der absorbierten Licht- 
energie in polymer  adsorbierten Farbstoffen und eine Beteiligung dieses 
Vorgangs am Zustandekommen der Sensibilisierung naehgewiesen ist, 
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so vermag eine Energiewanderung doeh die Sensibilisierung keineswegs 
in allen F/illen zu erkl~iren (WEST und CARROLl. t95t). 

4. Erg~inzende Bemerkungen. Da die Theorien einer 13bertragung 
der Energie als solcher yon der Existenz langlebiger angeregter Zu- 
st~inde des Sensibilisators ausgehen, ist der Nachweis solcher Zust~inde 
wichtig. 

SCHEIBE (1952) vermutete die Existenz metastabiler, d.h. lang- 
lebiger Anregungszust~inde bei den Sensibilisierungsfarbstoffen unter 
anderem aus dem Vorhandensein solcher Zust/inde bei dem reversibel 
polymerisierendem Farbstoff Acridinorange. Bei L6sungen dieser Ver- 
bindung hatte ZANI~EI~ (t952) langlebige Anregungszust~inde des Farb- 
stoffs in Absorption und in Emission, d.h. durch eine Phosphorescenz 
nach vorausgegangener kr~iftiger Anregung, nachgewiesen, und zwar 
sowohl fiir die Monomeren als auch fiir Polymere des Farbstoffs; letzteres 
k6nnte insofern bedeutsam sein, als alle Zustandsformen wirksam zu 
sensibilisieren verm6gen. 

Der phosphoreszierende Zustand yon Farbmolekeln ist nach LEwis 
und KASHA (1944) htiufig ein Triplettzustand; d.h. die Farbmolekeln 
enthalten ein Elektronenpaar mit parallelem Spin. Der Grundzustand 
ist aber in der Regel ein Singulettzustand; d.h. die Farbmolekeln ent- 
halten das Elektronenpaar mit antiparallelem Spin. Die Iange Lebens- 
dauer yon Triplettzust~inden beruht darauf, dab optische l~berg~tnge 
zwischen Zust/inden mit verschiedenem Spin nach dem Satz von der 
Erhaltung des Spins bzw. der Erhaltung der Multiplizit/it yon Spektral- 
termen verboten bzw. nur mit zeitlicher Verz6gerung m6glich sind. 

Eine Ober t ragung der Energie als solche s ta r t  durch Farbstoffelektronen s teht  
auch bei der EDERschen Reakt ion zur Er6rterung.  Diese besteht  in der photo- 
chemischen IReduktion yon Merkuri- zu Merkuroehlorid durch Ammoniumoxa la t  
und  wird sensibilisiert du tch  Erythrosin sowie viele ebene Cyanine, allerdings fast 
nu r  durch solche mit  kurzer Ket te  (KOmr t951). 

Untersuchungen  tiber die t3eeinilussung tier Absorption yon Sensibilisierungs- 
iarbstoffen durch Gelatine und Gelatinederivate f/ihrten gar dazu, eine Energie- 
leitungseinheit  aus Farbstoff  und  Gelatine zu diskutieren (DIClClNSON t951, WOOD 
1951). 

E. Verwendung der iibertragenen Lichtenergie 
zur  Erzeugung eines latenten Bildes. 

Welches auch immer der Mechanismus der Energieiibertragung sein 
mag, die berichteten Untersuchungen der lichtelektrischen Leitf~ihigkeit 
sensibilisierter Schichten erwiesen: Beim sensibilisierten ProzeB treten 
als Folge der Energieiibertragung im Bromsilber frei bewegliche Elek- 
tronen auf, ebenso wie beim nicht sensibilisierten ProzeB als Folge der 
Lichtabsorption durch Bromsilber in diesem frei bewegliche Elektronen 
auftreten. 
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Es liegt nahe zu folgern, dab die vom Licht freigemachten Elek- 
tronen im Bromsilber bei sensibilisierten Schichten auf die gleiche 
Weise zur Erzeugung eines latenten Bildes benutzt werden wie in nicht 
sensibilisierten Schichten, dal3 also die gleichen Vorg~nge zu lokali- 
sierten Silberabscheidungen im photographischet\ Korn fiihren, wie sie 
in den einleitenden Ausffihrungen beschrieben wurden (GuRNEY und 
I~{OTT 1938, WEST und CARROLL t947). 

Unterschiede im weiteren Verlauf von sensibilisiertem und nicht 
sensibilisiertem Prozel3 bestehen nur insofern, als die freigemachten 
Elektronen der Verwendung zur Erzeugung eines latenten Bildes im 
Fall der Sensibilisierung durch den Farbstoff in gewissem Umfang 
entzogen werden k6nnen. Hierfiber wird bei Besprechung der de- 
sensibilisierenden Wirkung der Sensibilisatoren berichtet (s. S. 579 ff.). 

F. Obersens ib i l i s ie rung (Supersensibi l i s ierung) .  

l~bersensibilisierung heiBt die Erscheinung, dab die sensibilislerende 
Wirkung eines Farbstoffs durch eine zweite Verbindung, die selbst 
praktisch wirkungslos ist, ganz wesentlich gesteigert wird; diese, der 
,,1Dbersensibilisator", braucht nicht immer ein Farbstoff zu sein und 
ist gew6hnlich in so kleiner Konzentration vorhanden, dal3 ihre etwaige 
Absorption nicht ins Gewicht f~illt und der Sensibilisierungsbereich 
lediglich durch die Absorption des Grundsensibilisators -- im folgenden 
kurz Sensibilisator genannt -- bestimmt wird. 

Das Beispiel eines Verbindungspaars, bei dem eine L~bersensibili - 
sierung stattfindet, liefern die Verbindung 3,3'-Dimethyl-9-aethylthia- 
carbocyanin 

S H C~H~ H S 

%.]L.y 
+ t 

CH+ CHa 

als Sensibilisator 
und die Verbindung l'-Aethyl-3-methylthia-2'-cyanin 

| + ~  - -  _ ~ N.-'~.~:.- ~ 
J':~'- N l 

I Cfl-I~ 
CH 3 

als I]bersensibilisator (WEST nnd CARROLL t95 t)1. 
1. Eine eingehende Untersuchung der I]bersensibilisierung erfolgte 

durch WEST und CARROLL (WEST und CARROLL t947 [2], WEST 1951, 
CARROLL und WEST 195t, WEST und CARROLL t95t, WEST, CARROLL 
und WmTCOMB 1952). Hierbei ergab sich: 

1 D i e  a ls  O b e r s e n s i b i l i s a t o r e n  v e r w e n d b a r e n  V e r b i n d u n g e n  s t e l l t e  MuDnOW- 
ClC (1953) z u s a m m e n .  

F ortschr, chem. Forsch., Bd. 3. 37 
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Die ~Ibersensibilisierung h~ingt in charakteristischer Weise vom 
Aggregationszustand des Sensibilisators ab. 

Die Erscheinung ist nieht feststellbar, wenn der Sensibilisator, auf 
Grund seines Absorptions- bzw. Reflexionsspektrums beurteilt, an der 
Halogensilberoberfliiche in Form von Einzelmolekeln vorliegt; sie 
pflegt hingegen sehr merklich zu sein, wenn der Farbstoff, nach seinem 
Spektrum zu urteilen, in Form yon I-Aggregaten adsorbiert ist; bei 
Schichten, die den Farbstoff als H-Aggregat aufweisen, liegt die St~irke 
des Effekts zwischen der Intensit~it, die in den angegebenen Grenzf~illen 
beobachtet wird. 

Mit dieser Art der Kopplung yon f3bersensibilisierung und Aggre- 
gationsform stimmt iiberein: 

Die betraehtete Erscheinung tr i t t  bereits im Bereieh niedriger 
Sensibilisatorkonzentrationen auf, wenn auch der adsorbierte Farbstoff 
bei diesen Konzentrationen innerhalb de r  I-Bande absorbiert, also die 
Farbmolekeln zu I-Aggregaten znsammengetreten sind; und die Er- 
scheinung wird selbst im Bereich hoher Sensibilisatorkonzentrationen 
nur in geringem MaB bemerkt, wenn auch der Farbstoff in diesem Kon- 
zentrationsbereich nicht oder nur schwach innerhalb der Banden der 
hochpolymeren Formen absorbiert, also die Tendenz des Farbstoffs zur 
Bildnng dieser Formen gering ist. 

2. Die Untersuehnng der (3bersensibilisierung ergab ferner: 
Die lichtelektrische Leitfiihigkeit iibersensibilisierter Schichten, ge- 

messen mit der bereits beschriebenen Anordnung, betr~igt nicht selten 
das Mehrfache des Werts, der beobachtet wird, wenn der ~3bersensibili- 
sator fehlt und lediglich der Sensibilisator vorhanden ist. Das erweist 
eine vermehrte Freisetzung yon Elektronen und damit auch eine ver- 
mehrte Energietibertragung durch die f3bersensibilisierung. 

Dementsprechend ist auch die relative Quantenausbeute der Energie- 
iibertragung bei i~bersensibilisierten Schiehten erheblich h6her als bei 
Schichten, die nur den Sensibilisator enthalten und des l~bersensibili- 
sators entbehren; denn dem verst~irkten Ablauf der ersten Phase der 
Entstehung des latenten Bildes, der sich in der Erh6hung der licht- 
elektrisehen Leitung anzeigt, folgt auch eine Intensivierung der sp~iteren 
Phasen der Entstehung des latenten Bildes und damit insgesamt eine 
Steigerung der photographisehen Empfindliehkeit. 

DaB die Erhbhung der lichtelektrischen Leitung und der photo- 
graphischen Empfindlichkeit keineswegs auf eine Vermehrung der 
Absorption der photographischen Schieht dureh den fdbersensibilisator 
zurt~ckzufi~hren ist, erwies der Vergleich zweier Schichten, yon denen 
die eine lediglich sensibilisiert, die andere aber auch noch iibersensibili- 
siert war. Wie Abb. 3 5 zeigt, waren in diesem Vergleich bei der iiber- 
sensibilisierten gegentiber der nur einfach sensibilisierten Schicht im 
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Sensibilisierungsbereich Erh6hungen yon liehtelektrischer Leitf/ihigkeit 
(Teilbild b) und photographischer Empfindlichkeit (Teilbild c) zu be- 
obachten, die kein Gegenstfiek bei der Absorption (Teilbild a) haben, 
also aus dieser nicht erklfirbar sind. 

3. Die Beobachtung der ~bersensibilisierung bei vornehmlich in 
hochpolymeren Formen adsorbierten Farbstoffen deutete an, dab die 
Erscheinung aus den besonderen Eigen- 
schaften dieser Formen zu erkl/iren ist. 

Die charakteristische Eigenschaff der 
hochpolymeren Form mit langwelliger Ab- 
sorption ist ihre F/ihigkeit, absorbierte 
Lichtenergie auszubreiten. Wie FRANCK und 
TELLER (t938) ausftihrten (s. S. 569), er- 
folgt diese Ausbreitung dutch Excitonen 
und wird durch gitterfremde Verbindungen 
gest6rt. Hieran anknfipfend erkl/irten WEST 
und CARROLL die ~bersensibilisierung damit: 
Der ~)bersensibilisator bildet innerhalb der 
Farbstoff-Aggregate eine Singularit/it, die 
den Flul3 der Energie unterbricht und 
hieldurch deren velmehrten Ubergang auf 
Bromsilber bewirkt. 

4. In Verbindung mit dieser Erkl~rung 
schienen mehrere Beobachtungen bemer- 
kenswert : 

a) Der l~bersensibilisator ist h~tufig ein 
Farbstoff wie der Sensibilisator oder ent- 
h/ilt, wenn das nieht zutrifft, einen Ring, 
der auch in jenem vorkommt, wie z.B. bei 
dem zu Beginn dieses Abschnitts erw/ihnten 
Verbindungspaar. 

r 
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Abb. 35. Absorption, lichtelektrische 
LeitfAhigkeit und photographische 
Empfindlichkelt einer Bromsilberemul- 
sion. I Bei Sensibilisierung mit Pseudo- 
isocyaninjodid, IT bei Sensibi[isie- 
rung mit Pseudoisocyaninjodid und 

gleichzeitiger ~dhersensibilisierung, 
(Nach WEST und CARROLL,) 

Die Verwandtschaft der Strukturen bei ihrer gleichzeitigen Ver- 
schiedenheit war mit der Funktion des ObersensibiIisators atsT.Singulari- 
t~it begrfindbar. Diese Funktion erfordert n/imlich einerseits, dab der 
~bersensibilisator innerhalb der energieleitenden Schicht ein Fremd- 
k6rper ist; denn er soll den Energieflul3 unterbrechen. Und sie erfordert 
andererseits, dab der *0bersensibilisator aus der energieleitenden Schicht 
nicht ganz herausgel6st ist; denn die Hemmung des Energieflusses ver- 
langt auch einen gewissen Zusammenhang mit dem Sensibilisator. 

Obersensibilisator und Sensibilisator m6gen bei der Verwandtschaft 
der Strukturen eine ,,Art fester L6sung" eingehen. Das belegte der 
Befund, dab die Absorption des ~bersensibilisators bei dessen Einbau 
in die Schicht des Sensibilisators unter Umst/inden verlorenging. 

37* 
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Diesen Sachverhalt veranschaulicht Abb. 36. In dieser sind wieder- 
gegeben die Reflexionsspektren einer ptiotographischen Schicht: 

1. Ohne Sensibilisator und Ubersensibilisator, 
2. mit nur dem Sensibilisator, 

3. mit nur dem L.~bersensibilisator und 
4. mit sowohl dem Sensibilisator als auch dem l~lbersensibilisator. 

Ersichtlich wird im Spektrum der Emulsion, die mit der Kombi- 
nation yon Sensibilisator und Ubersensibilisator behandelt wurde (4.), 
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Abb. 36. Reflexionsspektren einer photographlschen 
Emulsion. 1 0 h n e  Sensibilisator und l~bersensibili- 
satorj 9 mit  dem Sensibilisator 3,3'-Dimethyl-9-~ithyl- 
thiacarbocyanin (20 nag im Liter), 8 mit  dem ~'ber- 
sensibiligator l '-Nthyl-3-methylthia-2"-eymtin (20 mg im 
Liter), 4 mit  dem genannten Sensibilisator (20 mg im 
Liter) und dem genannten l[~bergengibilisator (20 mg ~m 

Liter). (Nach WEST und CARROLL). 

eine einheitliche Absorptions- 
bande (bzw. Reflexionsbande) 
wahrgenommen und die Absorp- 
tionsbande des 13bersensibili- 
sators (3-) vermil3t. 

Dieses Verhalten wurde in 
Analogie gesetzt zu einer Be- 
obachtung v o n  S C H E I B E ,  I - ~ A R E I S  

und ECKER (1937) bei L6sungen 
tines Gemischs zweier Cyanine, 
yon denen jedes innerhalb der 
Bande der Hochpolymeren lang- 
welliger Absorption absorbiert. 
Die Beobachtung war: Derartige 
L6sungen zeigen nicht zwei ge- 
trennte I-Banden, yon denen 
jede einem der beiden Farbstoffe 
entsprieht, sondern nur eine 
einzige I-Bande, deren WelIen- 
l~inge zwischen denen der Einzel- 
banden liegt. Aueh dieses Ver- 
halten war mit der Bildung einer 
gemeinsamen ,,Absorptionsein- 
heit" aus beiden Molekelarten 
erklSrt worden. 

b) Die Fluorescenz, die die 
Hoehpolymeren mit langwelliger 

Absorption nicht nur in L6sung (s. S. 541), sondern auch im Zustand ihrer 
Adsorption an das Halogensilber der photographischen Schicht zeigen, 
wird durch l~bersensibilisatoren gel6scht. Es erwies sigh: L6schwirkung 
und l~bersensibilisierung gehen in ihrer St~irke einander parallel, indem 
wirksame l~bersensibilisatoren auch 'die Fluorescenz sehr wirksam 
16schen und wenig wirksame 13bersensibilisatoren auch die Fluorescenz 
nur mS, Big 16schen. 
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Die Parallelit~tt von Ubersensibilisierung und L6schwirkung war 
damit begriindbar, da~ beide Erscheinungen das Vorhandensein einer 
Singularit~t zur Voraussetzung haben. Obersensibilisator und Ver- 
bindung mit L6schwirkung m6gen dann gegebenenfalls miteinander 
identisch sein. Jedoch ist nicht jede Verbindung mit L6schwirkung auch 
ein Obersensibilisator, da die Unterbrechung des Flusses der Energie 
nicht unbedingt deren Obertragung auf Bromsilber zur Folge haben 
muB. Hierfiir spricht schon, dab gewisse Verbindungen mit fluorescenz- 
16schender Wirkung die Energieiibertragung herabsetzen, statt diese 
zu erh6hen, wie im einzelnen bei Abhandlung der Antisensibilisierung 
berichtet werde. 

So waren also die Feststellung, dab l~bersensibilisator und Sensibili- 
sator gew6hnlich miteinandel verwandt sind und eine Art fester L6sung 
bzw. eine Absorptionseinheit bilden, sowie die Feststellung, dab Uber- 
sensibilisierung und Fluorescenzl6schung einander parallel gehen, Argu- 
mente fiir die Vorstellung, nach der der ~bersensibilisator eine Singulari- 
t~tt ist, die die Fortleitung der absorbierten Lichtenergie unterbricht. 

5. Wie die Unterbrechung des Energieflusses dutch ~bersensibili- 
satoren zu einer ErhJhung der Energieiibertragung vom Farbstoff auf 
Bromsilber ftihrt, wurde bisher noch nicht vollst~indig gekl~irt. 

CARROLL und WEST (1951) ffihrten aus : Da die Obersensibilisatoren 
nicht eben gebaut w~iren, die Energietibertragung durch eine Farb- 
molekel abet an deren ebenen Bau gebunden w/ire, sei zu bezweifeln, 
dab die Lichtenergie vom I~bersensibilisator mit gr6i3erem Erfolg auf 
Bromsilber iibertragen wird Ms durch den Sensibilisator; vielmehr sei 
anzunehmen, dab die Energie vom Ubersensibilisator tiberhaupt nicht 
aufgenommen wird und die St6rung des Energieflusses als solche den 
vermehrten Energieiibergang bewirkt. 

MOTT (t948) diskutierte: Die Vermehrung der Energieiibertragung 
beruhe auf deren Begtinstigung durch ein ltingeres Verweilen der Licht- 
energie am Ort des Ubersensibilisators. 

Der gleiche Autor er6rterte auch : Ein engerer Kontakt zwischen ~3ber- 
sensibilisator und Bromsilbcr als zwischen diesem und dem Sensibili- 
sator erleichtere den Energietibergang. 

SCHEIBE (1952) erwog: Der Ubeisensibilisator erhShe die 0bergangs- 
wahrscheinlichkeit des Vorgangs, der sich an der Oberflache des Halogen- 
silbers abspielt und zur Entsendung von Elektronen ins AgBr-Leit- 
ftihigkeitsband ffihrt; es wiirde sich hierbei um eine Steigerung der 
Wirkung des Sensibilisators handeln, wenn dessen Wirkung mit einer 
Erh6hung der f3bergangswahrscheinlichkeit erklttrt wird. 

6. Besonders zu bemerken ist: Auch unebene Cyanine, die nach den 
friiheren Ausftihrungen praktisch keine sensibilisierende Wirkung haben, 
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verm6gen in Anwesenheit eines l~bersensibilisators m{iBig zu sensibili- 
sieren. So wird z.B. die nicht ebene Verbindung 1,1'-3,3'-Tetramethyl- 
2,2'-cyanin (nicht eben wegen r~iumlicher ~berschneidung der Methyl- 
gruppen in 3- und 3'-Stellung) 

I I 
CIt 3 CH~ 

durch das Merocyanin 
0 
Ill 

. , , . - , ~ ( S  H C H a . C " - - . T . . / C , H , ' S O 3 H  

.C=C--C=C( I 
~.._.#--.~ / \ c ~  ~ 

I I 
C2H s CH~ 

als l~bersensibilisator zu einem verh~ltnism~il3ig wirksamen Sensibili- 
sator. Die Untersuchung dieses Befunds dutch WEST, CARROLL und 
WmTCOMB (t952) ergab: 

Die Adsorption des unebenen Cyanins an das Halogensilber der 
photographisehen Schicht wird dulch den t3bersensibilisator stark 
erh6ht; das erwiesen die in Abb. 37 wiedergegebenen Adsorptionsisother- 
men des unebenen Cyanins, yon denen die eine in Abwesenheit und die 
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Abb. 37. Beeinflussung der Adsorption eines unebenen Cyanins 
durch eihen ObersensJbJlJsator, 1 Adsorptionsisotherme des ua- 
ebenen Cyanins in Abwesenheit des ~bersensibilisators, 2 Adsorp- 
tionsisotherme des unebenen Cyanins in Gegenwart des Ober- 
sensibilisato~. Unebenes Cyanin: t,l '-Tetramethyl-2,2'-cyanin- 
jodid, tJbersensibilisator: l-(p-Sulfopbenyl)-3-methyl-4-[(3-~thyl- 

benzothiazolyliden)-isopropyliden]-5-pyrazolo n. (Naeh WEST, 
CARROLL u n d  WHITCOMB,)  

andere in Gegenwart des 
l~bersensibilisators ermit- 
telt wurde. Ferner entste- 
hen infolge der Anwesen- 
heit des f3bersensibilisa- 
tors I-Aggregate des nicht 
ebenen Cyanins bei Kon- 
zentrationen, die kleiner 
sind als die, bei denen 
die Aggregate in der Ab- 
wesenheit des ~bersensi- 
bilisators gebildet werden ; 
das taten hier nicht wie- 
dergegebene Reflexions- 
spektren dar. 

Wie die Autoren ausffihren, verm6gen aber sowohl die Erh6hung der 
Adsorption auf das Doppelte des ohne den fJbersensibilisator beobacht- 
baren Werts, als auch die Bildung des Hochpolyrneren bei kleinerer 
als der ohne f3bersensibilisator hierzu erforderlichen Konzentration 
nicht, die Steigerung der photographischen Empfindlichkeit um einen 
Faktor von mehreren Hundert zu erkl~iren; denn das unebene Cyanin 
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allein ist auch dort, wo es in grolen Mengen adsorbiert ist und innerhalb 
der I-Bande absorbiert, nahezu ohne sensibilisierende Wirkung. 

Versuche, .~nderungen der Adsorptionswirme und damit der Adsorp- 
tionsst~irke des unebenen Cyanins durch die Gegenwart des l~bersensibili- 
sators nachzuweisen, hatten ein negatives Ergebnis. 

Aus alledem schlossen die Autoren : Die Unterbrechung des Energie- 
flusses bewirke auch bier den Energiefibergang auf Bromsilber. 

7. Die Vorstellungen fiber das Wesen der l~bersensibilisierung 
wurden nicht zuletzt dadureh gefestigt, dal  WESt und CARROLL (t951) 
eine Erscheinung entdeckten, die in ihrer Auswirkung auf die photo- 
graphische Empfindlichkeit der Ubersensibilisierung entgegengesetzt war. 
Von dieser Erscheinung, die als Antisensibilisierung bezeichnet wird, 
ist im Iolgenden die Rede. 

Bei Abhandlung der Antisensibilisierung wird auch fiber eine charakte- 
ristische Wellenlingen-Beziehung zwischen der Absorption des Sensibili- 
sators und der des ~bersensibilisators berichtet. 

G. Anfisensibilisierung. 
Antisensibilisierung heil3t die Erscheinung, dal  die sensibilisierende 

Wirkung eines Farbstoffs durch eine zweite Verbindung ganz wesentlieh 
herabgesetzt wird; diese, der ,,Antisensibilisator", stellt hiufig ein 
nieht ebenes Cyanin dar und ist gewbhnlich nur in sehr kleiner Kon- 
zentration vorhanden, ebenso wie der l]bersensibilisator bei der l~ber- 
sensibilisierung; der Sensibilisierungsbereich wird auch bei der Anti- 
sensibilisierung nur yore Sensibilisator bestimmt. 

Das Beispiel eines Verbindungspaars, bei dem eine Antisensibili- 
sierung stattfindet, liefern die Verbindung tA'-Di~ithyl-2,2'-cyanin 
~,Pseudoisocyanin) 

t 1 
C2H5 C2Hs 

als Sensibilisator und die bereits S. 576 mit ihrer Strukturformel wieder- 
gegebene Verbindung ], 1 '-3,3 '-Tetramethyl-2, 2'-cyanin als Antisensibili- 
sator. 

Entdeckung und Untersuchung der Antisensibilisierung erfolgten 
durch WEST und CARROJ-L (CARROLL und WEST t951, WEST und CARROLL 
t951). Die Untersuchung der Erscheinung ergab: 

1. Die Antisensibilisierung zeigt die gleiche Abhingigkeit yore Aggre- 
gationszustand wie die Ubersensibilisierung: Sie tritt bei innerhalb der 
I-Bande absorbierenden Sensibilisierungsfarbstoffen am stirksten auf 
und ist kaum zu beobachten, wenn der Farbstoff vorzugsweise innerhalb 
der Monomeren-Bande absorbiert. 
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Die Antisensibilisierung weist ferner die gleiche Abh/ingigkeit yon 
der Konzentration der Sensibilisierungsfarbstoffe auf wie die I)ber- 
sensibilisierung: Sie tr i t t  bei verh~iltnism~il3ig niedriger Konzentration 
des Sensibilisators auf, wenn bei diesem bereits im Bereich kleiner 
Konzentrationen die 1-13ande beobachtet wird; sie ist jedoch selbst 
bei verhiiltnism~Big hoher Sensibilisierungskonzentration kaum be- 
merkbar, wenn die Tendenz des Farbstoffs, innerhalb der Banden der 
hochpolymeren Formen zu absorbieren, gering ist. 

2. Die Untersuchung der Antisensibilisierung ergab ferner: 
Die lichtelektrisehe LeitfNaigkeit antisensibilisierter Sehichten, ge- 

messen mit der bereits beschriebenen Anordnung, ist wesentlich kleiner 
als der Wert. der beobaehtet wird, wenn der Antisensibilisator fehlt 
und nur der Sensibilisator vorhanden ist. Das erweist eine verminderte 
Freisetzung von Elektronen und damit auch eine verminderte Energie- 
fibertragung durch die Antisensibilisierung. 

Dementsprechend ist auch die relative Quantenausbeute der Energie- 
fibertragung bei antisensibilisierten Schichten erheblich kleiner als bei 
Schichten, die nur den Sensibilisator enthalten und des Antisensibili- 
sators entbehren; denn dem schwlteheren Ablauf der ersten Phase der 
Entstehung des latenten Bildes, der sich in der Erniedrigung der lieht- 
elektrischen Leitung anzeigt, folgt auch eine Abschw~ichung der sp~iteren 
Phasen der Entstehung des latenten Bildes und damit insgesamt eine 
Herabsetzung der photographischen Empfindlichkeit. 

Lichtelektrische Leitung und relative Quantenausbeute werden also 
durch die Antisensibilisierung im entgegengesetzten Sinne beeinfluBt 
wie durch die l~bersensibilisierung. 

3. An die Vorstellungen fiber Energieleitung und Energieleitungs- 
hemmung in Cyaninpolymeren ankntipfend, erkliirten WEST und CARROLL : 

Der Antisensibilisator ist wie der l~bersensibilisator eine Singularit~it, 
die den Energieflu8 innerhalb der Verb~nde polymer adsorbierter Farb- 
molekeln unterbricht. 

4. Die Vorstellung, dab der Antisensibilisator ebenso wie der Uber- 
sensibilisator eine Singularitfit darstellt, die den Energieflul3 unterbrieht, 
belegte, dab die Fluorescenz als I-Aggregate adsorbierter Sensibili- 
satoren durch Antisensibilisatoren -- besonders solche, die nicht ebene 
Cyanine sind --  in der gleiehen Weise gel6scht wird, wie durch Uber- 
sensibilisatoren. 

5. Dariiber, wie es infolge der Unterbrechung des Energieflusses bei 
der Antisensibilisierung zu einer Erniedrigung der Energiefibertragung 
vom Farbstoff auf Bromsilber kommt, stat t  zu einer Erh6hung wie bei 
der 13bersensibilisierung, besteht die Vorstellung: Der Antisensibilisator 
desaktiviert die zugeflossene Lichtenergie thermisch; d.h. er wandelt 
sie in Schwingungsenergie urn. 
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Antisensibilisatoren sind -- wie erw~ihnt -- h/iufig nicht ebene 
Cyanine. Diese unterscheiden sich yon den ebenen Cyaninen, die keine 
Antisensibilisatoren darstellen, hinsichtlich der Bewegungsformen, die 
den Vorrat an innermolekularer Energie bestimmen, nur durch den 
Besitz yon Torsionsschwingungen. WEST und CARROLL nehmen daher 
an: Die Torsionsschwingungen dcr nicht ebenen Cyanine sind an der 
thermischen Desaktivierung der Lichtenergie durch diese Verbindungen 

beteiligt. 

6. Zwischen der Absorption des Sensibilisators und der des gleich- 
zeitig verwendeten Antisensibilisators ergab sich die Beziehung: Ein 
nicht ebenes Cyanin mug, um als Antisensibilisator zu wirken, kurz- 
welliger oder nur wenig langwelliger absorbieren als der Sensibilisator. 

Die Beziehung wurde damit erklttrt: Die Energie des Sensibilisators 
muB ausreichen, um einen Elektronensprung des Antisensibilisatols 
zu bewirken, wenn sie auf diesen fib.ergeht. Die Wirkung von Anti- 
sensibilisatoren, die langwelliger absorbieren als der Sensibilisator, er- 
kl/irt sich dann daraus, dab hier die Energie des Sensibilisators in 
jedem Fall ffir einen Elektronensprung des Antisensibilisators aus- 
reicht. Und die Wirkung yon Antisensibilisatoren, die noch etwas kurz- 
welliger absorbieren als der Sensibilisator, erkl~rt sich dann daraus, 
dab der Sensibilisator den Fehlbetrag dutch Abgabe yon Schwingungs- 
energie deckt, wie bei einem ANTISTOKESschen Vorgang. 

Wenn nun aber ein nicht ebenes Cyanin wesentlich kurzwelliger 
absorbiert als der Sensibilisator, wenn also dessen Energie weir davon 
entfernt ist, ftir einen Elektronensprung des nicht ebenen Farbstoffs auszu- 
reichen, so wird h~iufig beobachtet, dab dieser ein l~bersensibilisator ist. 

Unter den beschriebenen Umst/inden ist die Bezeichnung einer 
nicht ebenen Verbindung als Anti- bzw. lJbersensibilisator nur mit 
Bezug auf einen bestimmten Sensibilisator sinnvoll; denn die gleiche 
Verbindung mag gegen kurzwelliger oder nut wenig langwelliger ab- 
sorbierende Sensibilisatoren als Antisensibilisator, gegentiber wesentlich 
langwelliger absorbierende Sensibilisatoren aber als l~bersensibilisator 
fungieren. 

Von der Antisensibilisierung ist die Desensibilisierung zu unter- 
scheiden, die ebenfalls eine Herabsetzung der photographischen Emp- 
findlichkeit bewirkt, l)ber sie wird im folgenden berichtet. 

H. DesensibiHsierung. 
I. Grundvorstellungen. 

1. Desensibilisierung heil3t die Erniedrigung der photographischen 
Empfindlichkeit durch Adsorption yon Farbstoffen sowie gewissen 
anderen Verbindungen an das photographische Korn. 
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Eine Desensibilisierung wird in der photographischen Praxis vor- 
genommen -- durch Baden der photographischen Schicht in der L6sung 
einer geeigneten Verbindung --,  um bereits exponierte Schiehten 
gegen eine weitere Belichtung unempfindlicher zu machen. Dadureh 
wird es m6glich, die Entwicklung bei hellem Licht durchzufiihren. 
Das gew~ihrt den Vorteil, dab diese mit dem Auge kontrollierbar ist 
(LOPPo-CRAMER t927). Ffir diesen Zweck geeignete Verbindungen -- 
meist sind es Farbstoffe wie die Sensibilisatoren und nieht selten solche, 
die diesen ~ihnlich sind (s. S. 584) - -  mtissen sehr stark desensibilisieren. 
Sie werden Desensibillsatoren genannt. Desensibilisatoren sind z.B. 
Phenosafranin (I) und das diesem isomere Pinakryptolgrfin (II): 

. rt - 

' .1 c6H ~ C.H. 

(I) (II) 

Eine Desensibilisierung RiBt sich ebenso wie an exponierten auch 
an nicht exponierten Schichten ausfiihren; sie hat  dann die Wirkung, 
da~ nach Verwendung eines wirksamen Desensibilisators zur Ent-  
stehung eines Iatenten Bildes sehr viel gr6Bere Lichtmengen erforderlich 
sind als gew6hnlich (s. S. 587ff.). 

2. Der •eobachtung, dab Farbstoffe, wie die vorgenannten, stark 
desensibilisieren, entspricht, dab auch die zur Sensibilisierung ver- 
wendeten Farbstoffe eine desensibilisierende Wirkung entfalten, dies aller- 
dings bei einem brauchbaren Sensibilisator zum Unterschied von typischen 
Desensibilisatoren nur in beschr~inktem MaBe. 

Die desensibilisierende Wirkung der Sensibilisatoren wurde daran 
erkannt, dab im Absorptionsbereich von AgBr zur Erzielung der gleichen 
photographischen Schw~irzung bei einer sensibilisierten Schicht gr68ere 
Lichtmengen erforderlich sind als bei der gleichen Schicht im unsensi- 
bilisierten Zustand (s. unten). 

Die desensibilisierende Wirkung der Sensibilisatoren war - -  wie 
schon angedeutet (s. S. 532) - -  abet auch daran zu erkennen, dab die 
photographische Empfindlichkeit im Sensibilisierungsbereich mit wach- 
sender Farbstoffkonzentration ein Maximum erreicht und wieder ab- 
fiillt, noch bevor das Halogensilber mit dem Farbstoff vollst~indig be- 
deckt ist (s. unten). 

SHEPPARD und Mitarbeiter (1939 [2]) erg~inzten diesen Befund, 
indem sie am Beispiel des Erythrosins zeigten: Auch die Anzahl Silber- 
atome, die im Sensibilisierungsbereich bei intensiver Belichtung un- 
mittelbar, d. h. ohne nachfolgende Entwicklung, gemessen wird, erreicht 
ein Maximum und f~illt wieder ab, noch bevor das Halogensilber r o l l -  
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st/indig von Farbstoff bedeckt ist; dabei liegen die Maxima der Silber- 
bildung und der photographischen Empfindlichkeit an gleicher Stele,  
wie Abb. 38 veranschaulicht. 
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Abb. 38. Sensibilisierte Photolyse und sensibilisierte photographische Emp/indlichkeit einer Erythmsin- 
sensibilisierten Emulsion bei Bestrahlung mit ~. = 5460 t%,. 1 Sensibilisierte Photolyse der mit Wasser I : tO 
verdtirmten Emulsion. Der linke Ordinatenmagstab gilt. 2 Sensibilisierte photographische Empfindlichkeit 
der unvexdtiimten Emulsion. Der rechte Ordinatenmaflstab gilt. (Nach SaEVPA~, LAMBENT und WALKER.} 

3. Das Verh~tltnis yon sensibilisierender und desensibilisierender Wir- 
kung beleuctReten SP~NCE und CARROLL (1948) durch Vergleich des 
Farbstoffs 

S H I-I H S 
-/"~'~/ \ I l r / ~'-/~'- 

I ) 

c=g 5 C=H, 

im folgenden Farbstoff I genannt, und des Farbstoffs 

S H H H 
H C / "  ~ l l I / ~ ' ~ C H  

/---. I , ::C--C=C--C~C< / / - - - .  

) I 

C2H~ C2H6 

im folgenden Farbstoff 2 genannt. Die Ergebnisse des Vergleichs ver- 
anschaulicht Abb. 39a--d.  

Teilbild a zeigt: Farbstoff I und Farbstoff 2 absorbieren annihernd 
gleich stark. 

Teilbild b zeigt -- wie bereits friiher betrachtet wurde (s. S. 554) - - :  
Nach der relativen Quantenausbeute zu urteilen, i ibertrigt  Farbstoff 1 
die absorbierte Lichtenergie erheblich schlechter als Farbstoff 2. 

Teilbild c erweist: Wenn die desensibilisierende Wirkung der Farb- 
stoffe nach der Lichtenergie beurteilt wird, die bei 2 =  4000 A auf- 
zustrahlen ist, um eine definierte Schwirzung zu erzielen, desensibili- 
siert Farbstoff I sehr viel weniger aIs Farbstoff 2. 
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Teilbild d belegt schliel31ich: Wenn die sensibilisierende Wirkung der 
Farbstoffe durch den Kehrwert der Lichtenergie gemessen wird, die 
80 
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beim Sensibilisielungsmaximum er- 
forderlich ist, um eine definierte 
Schw~irzung zu erreichen, sensibili- 
siert Farbstoff t besser als Farb- 
stoff 2. 

Die Erkl~rung des Befundes, dab 
der schlechtere Energieiibertrfiger 
tier wirksamere Sensibilisator ist, 
besagte : Bei wenig verschiedener 
Absorptionsintensit/it wird die gr513t- 
denkbare Sensibilisierung beider 
Farbstoffe durch die stiirkere De- 
sensibilisierung yon Farbstoff 2 mehr 
verringert als durch die geringere 
Energiefibertragung yon Farbstoff 1, 
so daf3 dieser der bessere Sensibili- 
sator ist. 

Allgemein belegte der Vergleich : 
Neben der Absorptionsintensitfit 
und der F/ihigkeit zur Energieiiber- 
tragung bestimmt auch die desensi- 
bilisierende Wirkung eines Farb- 
stoffs dessen sensibilisierende Wir- 
kung. Sehr wirksame Sensibilisa- 
toren zeichnen sich aus durch hohe 

T 
~  

20 r 0"0 
F~pb#o~kunzenlmllon m011 

Abb. 39 a - -d .  Vergleich yon Absorption, Energietiber- 
tragung, desensibilisierender und seasibilisierender 
Wirkung bei zwei Farbstoffen. o o Farbstoff l ,  • • 
Farbstoff 2; - -  2 =  540 m~t, - . . . . . . . .  g =  590 mix. 
a Absorption, gemessen in % ; b Energieiibertragung, 
genaessen durch die relat ive Quantenausbeute 9r; 
e Desensibilisierung, gemessen dutch die bei . ~  4000 Jt 
zur Erzielung einer definierten Schw~irzung aufzustrah- 
lendo Energie; d Sensibilisierung, geme~en dureh den 
Kehrwert ,.ler beim Sensibilisierungzmaxlmum zur Er-  
zielung einer definierten Schw~irzung aufzustrahlenden 

Euergie. {Nach SP~scE und CARROLL.) 

Absorptionsst~rke, gro/3e Wirksamkeit der Energiefibertragung Und 
geringe Desensibilisierung. 

4. Das Verh~ltnis yon sensibilisierender und desensibilisierender 
Wirkung im besonderen bei Ultrarotsensibilisatoren studierten SPENCE 
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und CARROLL (1948) am Beispiel des Tricarbocyanins 
S H H H H H H H 

/ ~ /  \ t l I I t I I / ~ ' ~ ' / ~  
| I . ~ c - c = c - c = c - c = c - c = c /  / t 

"I ] I 
H3C C~H5 H~Cz CHa 

Die Ergebnisse veranschaulicht Abb, 40. 
Teilbild a zeigt: Die Desensibilisierung --  gemessen durch die bei 

2 = 4000 A zur Erzielung einer definierten Schw~irzung aufzustrahlende 
Energie (abweichend von Abb. 39 c ist allerdings nicht E4000 sondern t/Eiooo 
aufgetragen) - hat bereits bei kleinen 
Konzentrat ionen sehr grol3e Werte. 

Teilbild b zeigt: Die Sensibilisie- 
rung - -  wiederum gemessen durch ? z: 
den Kehrwert  der bei der Wellenliinge 

'~ 
des Sensibilisierungsmaximums zur 
Erzielung einer definierten Schw~ir- q ~ 3  
zung erforderlichen Energie --  steigt 
zuniichst mit  der Farbstoffkonzen- 
tration an, fiiUt aber bereits bei 
der sehr kleinen Farbstoffkonzen- 
tration yon 0,2 mg im Liter steil ? e 
ab (im Vergleich hierzu sind die Farb- 
stoffkonzentrationen, bis zu denen "l ~ 
die Sensibilisierung der in Abb. 39d 2 
betrachteten Farbstoffe ansteigt, 
sehr viel gr613er). 

Der 13efund, dab im betrachteten 

.) 

I I 

0,r 1,8 d,,." 
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Abb. 40 a u. b. Desermibilisierende und sensibili- 
Beispiel selbst bei kleinsten Farb- si . . . . .  de Wirkung eines Ultrarotsensibilisat0rs in 

Abhiingigkeit yon der Farbstoffkonzentration, 
stoffkonzentrationen die Desensibili- ,~ Desensibilisieruag, charakterisiert durch den 
sierung sehr s tark ist, legte nahe, Kehrwert der bei 2 =  4000 A zur Erziehmg 

eirter defirtiertert Schwiirzung aufzustrahlenden 
mit dieser die geringe Sensibilisie- EnergieE, bgensibilisierung, charakterislertdma:h 

rung yon Ultrarotsensibilisatoren zu de. Kehrwert i]er beim Sertsibili.si . . . .  g . . . . .  i- 
mum A= 800OA zur Erzielung einer definierten 

erkliiren, fiber die frfiher berichtet schwarzung aufzustrahlenden Energie E. 
wurde (s. S. 507). iN,oh s~E, . . . . .  d c ........ ) 

Im  untersuchten Beispiel war die Farbstoffkonzentration, die beim 
Sensibilisierungsmaximum besteht, weir v o n d e r  entfernt, die zur Be- 
deckung der Halogensilberoberflache mit einer geschlossenen Schicht 
von Farbmolekeln erforderlich ist. Bei der Gr613e der gleichzeitig zu 
beobachtenden Desensibilisierung wurde daher besonders deutlich: die 
Abnahme der Empfindlichkeit im Sensibilisierungsbereich noch vor 
vollstiindiger Oberfliichenbedeckung ist in diesem Fall - -  und ganz 
allgemein =- auf die desensibilisierende Wirkung der Sensibilisatoren 
zurfickzuffihren. 
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2. Sensibilisierung bzw. Desensibilisierung und Resonanz. 

Theoretisch bedeutsam ist, dab Sensibilisatoren und Desensibili- 
satoren der gleichen Reihe yon Verbindungen angeh6ren k6nnen: 

KENDALL land: Azacyanine, deren intermedi~ires N-Atom yon den 
Stickstoffatomen, die die konjugierte Kette begrenzen, durch eine 
gerade Anzahl yon C-Atomen getrennt ist, sind gew6hnlich Desensibili- 
satoren; Azacyanine, deren intermedi~ires N-Atom yon den endst~indigen 
Stickstoffatomen durch eine ungerade Anzahl C-Atome getrennt ist, 
sind hingegen in der RegeI Sensibilisatoren. 

BROOKER (MEEs 1954) er6rterte dieses Verhalten am Beispiel der 
Thiocarbocyanine 

S H H 

I I 
C2H~ C2H5 

und 

r i 
C~H 5 C~H~ 

Der Beobachtung KENDALLS entspricht, dab die obere Verbindung ein 
Sensibilisator und die untere Verbindung ein Desensibilisator ist. Das 
h~ngt nach BROOKER damit zusammen, dab das mittelst~indige Stick- 
stoffatom die quatern~re Ladung mit den endst~indigen N-Atomen 
nach Art der Resonanz teilt, wenn es von diesen durch eine ungerade 
C-Atom-Anzahl getrennt ist, dab diese Gemeinsamkeit der Ladung 
aber fehlt, wenn eine gerade Anzahl C-Atome das mittelst~indige yon 
den endst~indigen N-Atomen trennt. 

Auch die desensibilisierende Wirkung von Farbstoffen wie des 
Phenosafranins und des Pinakryptolgrfins h~ingt nach BROOKER damit 
zusammen, dab die kationische Ladung dieser Verbindungen nut yon 
einem Tell der vorhandenen Stickstoffatome im Sinne der Resonanz 
miteinander geteilt wird. 

Der Umstand, dab yon sehr ~ihnlichen Farbstoffen elnige als Sen- 
sibilisatoren, andere abet als Desensibilisatoren wirken, wird yon 
neueren Vorstellungen aus der Lage der Energieniveaus dieser Ver- 
bindungen zu erkl~ren versucht. Hierfiber wird bei Abhandlung des 
Mechanismus der Desensibilisierung berichtet. 

3. Mechanismus der Desensibilisierung. 

Untersuchungen des Mechanismus der Desensibilisierung erfoIgten 
vornehmlich an Emulsionen, die typische Desensibilisatoren adsorbiert 
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hielten. Der bet diesen feststellbare Mechanismus ist bet Verbindungen 
mit schwach desensibilisierender Wirkung, wie es die Sensibilisatoren 
sind, nur i n  sehr viet kleinerem Umfang zu erwarten. 

t. Den heutigen Vorstellungen yore Mechanismus der Desensibili- 
sierung kamen Auffassungen yon LfJPt'O-CRAMER (t927) bereits nahe. 
Diese besagten: 

Der an der Oberfl~tche des Halogensilbers adsorbierte Desensibi]i- 
sator oxydiert das latente Bild in statu nascendi. Infolgedessen entsteht 
kein latentes Bild bzw. ist das tats~chlich entstehende latente Bild an 
Umfang vermindert. 

DaB nur eine Beeinflussung des entstehenden, nicht aber des/ertigen 
latenten Bildes ffir die Erkl~rung der Desensibilisierung in Frage kommt, 
belegte Li)PPo-CRAMER damit, dab das latente Bild, einmal gebildet, 
gegen desensibilisierende L6sungen stabil ist, wie die Mbglichkeit deI 
,,Hellichtentwicklung" dartut. 

DaB der Desensibilisierung eine Oxydation zugrunde liegt, schlol3 
LOPI'O-CRAMER unter anderem aus dem Fehlen einer desensibilisierenden 
Wirkung bet den Leukobasen der Desensibilisatoren sowie der leichten 
Reduzierbarkeit desensibilisierender Farbstoffe. 

Welcher Art die ,,Oxydation des entstehenden latenten Bildes" ist, 
zeigten neuere Untersuchungen, fiber die im folgenden berichtet wird. 

2. WEST und CARROLL (WEST und CARROLL 1947 [2], WEST 195~, 
CARROLL und WEST 195 t) prfiften mitder Anordnung zur Untersuchung 
der lichtelektrischen Leitf~thigkeit sensibilisierter photographischer 
Schichten (s. S. 550) auch die lichtelektrische Leitung desensibilisierter 
Schichten. Hierbei ergab sich: 

Der Desensibilisator vermindert die dutch Absorption yon AgBr be- 
dingle lichtelektrische Leitung wenig. Er bewirkt ferner im Gebiet 
seiner eigenen Absorption unterschiedlich yon den typischen Sensibili- 
satoren gew6bnlich nur eine geringe lichtelektrische Leitung. 

Einzelne Desensibilisatoren, besonders solche, die Nitro- und Aza- 
Derivate yon Cyaninen darstellen, verursachen allerdings in ihrem Ab- 
sorptionsbereich eine betr~ichtliche lichtelektrische Leitung. Das ver- 
anschaulicht die Darstellung der spektralen Verteilung der lichtelek- 
trischen Leitung eines solchen Desensibilisators in Abb. 41. Die starke 
lichtelektrische Leitung, die dieser bedingt, verr/it sich in der Kurve ftir 
die St~rke des lichtelektrischen Stroms dutch ein Maximum bet 5500 2~, 
der Stelle, bet der auch die Absorption des Farbstoffs ihr Maximum hat. 

Die Beobachtung, dab der Desensibilisator die lichtelektrische Let- 
tung im Absorptionsgebiet yon AgBr nut wenig vermindert und sie 
im Gebiet seiner eigenen Absorption meist nur schwach, in einzelnen 
Fiillen allerdings auch starker erh6ht, in iedem Fall aber die photogra- 
phische Empfindlichkeit stark erniedrigt, wurde damit gedeutet: 
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Die Desensibilisierung liil3t die erste Phase dei Entstehung des la- 
tenten Bildes, d.h. die Bildung frei beweglicher Elektronen unbeein- 
fluf3t, wenigstens soweit es sich um deren Bildung vermittels der Ab- 
sorption yon AgBr handelt. Sie mag dann im wesentlichen darauf 
beruhen, dab die Molekeln des Desensibilisators Elektronenfallen find, 
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Wellen I#n,r A 
Abb. 4t. Sensibilisierung der liehtelektrischen Leitung einer 

photographischen Emulsiolt durch elnen Desensibilisator. 
(Nach Wzs:r.) 

die mit jenen, die die 
SensibilitXtszentren dar- 
stellen, erfolgreich kon- 
kurrieren und hierdurch 
die Entstehung des laten- 
ten Bildes weitgehend 
unterbinden. 

Bezfiglich der desensi- 
bilisierenden Wirkung im 
Absorptionsbereich des 
Farbstoffs war die Vor- 
s t e l l u n g  (WEST t95t): 

Bei Farbstoffen, die 
keine wesentlicbe licht- 
elektrische Leitung in 
ihrem Absorptionsbereich 
bedingen, m6chten Grup-  

pen mit hoher Elektronenaffinit~it in der Nachbarschaft des kon- 
jugierten Systems der Farbmolekel bereits die l~bertragung yon Elek- 
tronen auf Bromsilber verhindern. 

Bei Farbstoffen abe l  die eine wesentliche lichtelektrische Leitung 
in ihrem Absorptionsbereich bedingen, m6chten als Folge der Licht- 
absorption des Farbstoffs im Leitf~ihigkeitsband yon AgBr auftretende 
Elektronen wieder von Desensibilisator-Molekeln eingefangen werden, 
und zwar gr613tenteils bmeits yon solchen in der N/ihe des Otis, an dem 
die Elektronen jeweils entstehen. 

Die Vorstellung, dab durch die Absorption des Desensibilisators freige- 
machte Elektronen in der N~ihe ihres Entstehungsorts wieder eingefangen 
werden, fiihrte zu dem Schlutt, dab der Absorptionsbeteich des Farbstoffs 
~on dessen desensibilisielender Wirkung vorzugsweise betroffen wird. 

3. HAUTOT und Mitarbeiter bedienten sich bei Untersuchung des 
Mechanismus der Desensibilisierung vornehmlich der Methode, die 
Schw~irzungskurve der unter geeigneten Bedingungen desensibilisierten 
Schicht durch Vergleich mit der Schw~irzungskurve der nicht desensi- 
bilisierten Schicht zu analysieren. Neben der Vorstellung, dab der 
Desensibilisator -- wie dargelegt - - a l s  Elektronenfalle wirkt und seine 
charakteristisehe Wirkung durch Einfangen sonst yon den Sensibili- 
t~itszentren eingefangener Elektronen entfaltet, ergab sich hierbei: 
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a) Der Desensibilisator wird am stfirksten von den Sensibilit~its- 
zentren adsorbiert (HaVTOT und SAUVENIER t 951). 

Schw/irzungskurve der nicht  desensibilisierten Schicht (F. I. 379) und  SchwRr- 
zungskurve der vor der Exposit ion desensibilisierten Schicht unterscheiden sich in 
erster Linie dadurch, dab die le tz tgenannte  gegeniiber der ers tgenannten zu gr6Beren 
:13elichtungswerten verschoben ist. Wurde  nun  bei der desensibilisierten Schicht der 
an HMogensilber adsorbierte Desensibilisator noch vor der Exposit ion durch Baden 
der Schicht in Wasser wieder m6glichst weitgehend desorbiert, so zeigte sich, wie 
Abb. 42 belegt: 

Mit zunehmender  Badedauer,  also mi t  zunehmender  Desorption, n~thert sich 
die SchwS.rzungskurve der desensibilisierten Schicht zwar der der nicht  desen- 
sibilisierten Schicht, f~llt aber 
mi t  dieser Kurve  selbst nach 
langer Badedauer  nicht  mehr  
ganz zusammen,  indem sie hin- 
ter dieser vor atlem im Bereich 
des Schwellenwerts -- das ist  im- 
unters ten  Teil --  zurtickbleibt. 

Die ErklXrung dieses Befun- 
des war: 

Der unters te  Teil der Schwlir- 
zungskurve en ts teh t  durch 
Schw~rzung derjenigen K6rner 
einer photographischen Schicht, 
die der kleinsten Lichtmengen 
bediirfen, um entwickelbar zu 
werden, also durch Schw~rzung 
der empfindlichsten K6rner. Es 
sind also die empfindlichsten 
K6rner, deren Schwiirzuag selbst 
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Abb. 42. Anderung der Schw~irzungskurve einer mit Pinakryp- 
tol desensibilisiertelt Schicht mit zunehmender Desorption des 
I)esensibilisators. 1 Scb.w~rzungskurve der nicht desensibili- 
siertert Schicht; 2 Schw/irzungskurve der desensibilisierten 
Schicht; 3, 4, 3, 6, 7 bzw. 8 SchwArzungskurven der de~ensibili- 
sicrten und danach vor der Belichtung t, 3, 9, 27, 8t bzw. 
243 min gebadeten Schicht. (Nach HATJTOT land SAUVZNIER.) 

nach vielstfindigem Auswaschen der desensibilisierten Schicht den ohne De- 
sensibilisierung beobachteten Wer t  nicht  mehr  erreicht. 

Eine bleibende Desensibilisierung gerade der empfindlichsten K6rner verr~t, 
daft der Farbstoff  yon diesen nicht  oder nicht  vollst~indig desorbiert wird, also yon 
diesen am  stRrksten adsorbiert wird. 

Die Adsorption des Desensibilisators vorzugsweise durch die empfindlichsten 
K6rner  weist auf einc Adsorption des Desensibilisators dutch die Sensibilit~ts- 
zentren .bin; denn die empfindlichsten I~6rner unterscheiden sich yon den weniger 
empfindlichen K6rnern der gleichen Emulsion durch den Besltz besonders wirksamer 
Zentren dieser Art.  

Die Adsorption des Desensibilisators durch die Sensibilit~itszentren mag da- 
durch begfinstigt sein, dal3 diese vorzugsweise an der OberflRche nnd in Oberfl~chcn- 
niihe dcs Korns gelegen sind, wie frfiher berichtet  wurde (s. S. 508 ff.). 

b) Die Desensibilisierung ist bei dem an der Kornoberfl~icbe ge- 
Iegenen ,,~ul3eren" latenten Bild, bei dem im Korninnern befindlichen 
,,inneren" latenten Bild und auch bei dessen tiefstem Teil, dem sog. 
,,tiefen inneren" latenten Biid (F. I. 404) ann~thernd gleich groB (HAUTOT 
und SAUVENIER t951). 

Die t3bereinst immung im AusmaB der Desensibilisierung bei den verschieden 
tier im Korn gelegenen Teilen des la tenten Bildes veranschaul icht  Abb, 43. In 
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dieser sind jeweils die Schw/trzungskurve der desensibilisierten und die der nicht  
desensibilisierten Schicht ffir die verschiedenen Teile des la tenten I3ildes einer 
photographischen  Schicht  aufgetragen.  Der  horizontale Abs tand  der Kur ve n  eines 
Paars  miBt jeweils die Gr613e der Desensibilisierung. Ersichtl ich ist dieser Abs tand  
und somit  die Gr6ge der Desensibilisierung in den be t rach te ten  F/illen annlihernd 
gleich (HAUTOT und SAUVtgNIER 195t). 

c) Der Desensibilisierung liegt aul3er dem ~7bergang vom Licht frei- 
gemachter Elektronen auf den Desensibilisator vermutlich noch eine 
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Abb. 43 a--d. Normale SchwM'zungskurve und Schw~r- 
zungskurve tier mit Pinakryptol desensibilisierten 
Schicht. a Bei alleiniger Entwicklung des ,,~iuBeren" 
latenten Brides; b bei alleiniger EntwicMung des 
,,gesamten inneren" latenten Bildes; c beJ alleiniger 
Entwicklung des ,,tiefea inneren" latenten Bildes. 

(Nach HAWTOT und SAVVENIER,) 

zweite Reaktion zugrunde: Die 
Rekombination yon Photoelek- 
tronen mit yon ihnen im Brom- 
silber hinterlassenen positiven 
LSchern. Mit anderen Worten: 
DieWiedervereinigung vonPhoto- 
elektronen und Bromatomen 
(HAuTOT und SAUV~NIEr t951). 

Bei einigen photographischen 
Emulsionen wurde n/imlich be- 
obachtet, dal3 das Maximum der 
Schw~irzungskurve der desensibi- 
lisierten Schicht mit fallender 
Lichtintensit~tt niedriger liegt als 
das der normalen Schwiirzungs- 
kurve (vgl. Abb. 44d). 

Diese Erniedrigung war nicht 
erklfirbar als Rtickreaktion von 
Silber des latenten Bildes und 
gleichzeitig mit diesem gebildeten 
Brom wie die Solarisation -- so 
heigt die Erniedrigung der nor- 
malen Scbw~rzungskurve im Ge- 
biet der Uberexposition (F. I. 
423) - - ;  denn die Solarisation 
nimmt mit fallender Lichtinten- 

sit,it ab, was einer Schw~irzungszunahme entspricht, w~hrend hier 
doch gerade der gegenteilige Befund verstanden werden soll. 

DaB dieser Erniedrigung aber eine Rfickreaktion von Eleklronen 
und positiven L6chern zugrunde liegt, machten verschiedene Umstgnde 
wahrscheinlich : 

ct) Die Bildung einer ungleich gr6Beren Anzahl positiver L6cher in 
desensibilisierten als in nicht desensibilisierten Schichten. 

Die Bildung einer grSgeren Anzahl  posit iver  L6cher in desensibilisierten als in 
nicht  desensibilisierten Schichten folgt daraus,  dab nach vorausgegangener  De- 
sensibilisierung bei der Belichtung sehr viel mehr  Elekt ronen zur Erzielung der  
gleichen photographischen  Schwitrzung freizumachen sind als ohne Desensibili- 
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s i e rung ;  denn  der  gr6Bere Teil  f r e igemach te r  E l e k t r o n e n  wird bei  G e g e n w a r t  e ines  
w i r k s a m e n  Desens[b i l i sa tors  yon  d iesem e inge fangen  u n d  nu r  e in  k le iner  Tel l  y o n  
E l e k t r o n e n  wird  zur  E r z e u g u n g  e ines  l a t e n t e n  Bi ldes  genu t z t .  Die A n z a h l  gebiI- 
de t e r  pos i t ive r  L6eher  e n t s p r i c h t  aber  der  Anzah l  i n s g e s a m t  I re igemach te r  E lek-  
t ronen .  

fl) Das Statthaben einer st/irkeren Rekombination yon Elektronen 
und positiven L6chern bei niedriger als bei hoher Lichtintensit~it. 

e, (r ) (~ ) (~ ) 

d 

(&y 

log J'- ~ 
Abb, 44 a--d, Lage der Schw~rzungskurve der desensibilisierten Schicht (b) zur norma]en Schw~irzungskurve 
{a) in schematischer Darstellung: a Bei einern .,thcoretischen" Desenzibilisator, d,h. einem gedachten De- 
sensibilisator, der die ~mpiindlichkeit aller KSraer einer Emulsion in gleichem Ma0 erniedrigt, h---d Bei 

realeIt Desensibilisatoren. (Nach HAVTOr und SAVVENrZR.) 

Die Wahrsche in l i chke i t .  dab  ein ~,on e inem Sens ib i l i t i i t szen t rum e inge fangenes  
E lek t ron  seiner  P o t e n t i a l m u l d e  en twe ich t ,  u n d  d a m i t  auch  die W a h r s c h e i n l i c h k e i t  
se iner  R e k o m b i n a t i o n ,  w~ichst m i t  fa l lender  L ich t in t ens i t l i t ;  d enn  die :Bildung 
eines s tabi len ,  d .h .  e ines  n i ch t  m e h r  z u m  t h e r m i s c h e n  Zerfall  in E l e k t r o n e n  u n d  
Si lber ionen ne igenden  K e i m s  i s t  d a r a n  g e b u n d e n ,  dab  i nne rha lb  der  m i t t l e r en  Ver-  
weilzei t  des  e inge fangenen  E l e k t r o n s  in seiner  P o t e n t i a l m u l d e  mehrere E l e k t r o n e n  
e ingefangen  werden  (F. I. 413). E r s i c h t h c h  is t  das  bei kle inen Licht intensi ts  wie 
sie i m  zu d e u t e n d e n  Fal l  gegeben sind,  weniger  wahrsche in l i ch  als bei  groBer I n t e n -  
sit/it ,  wom~t die M6gl[chkei t  zu v e r m e h r t e r  Rekombina t~on  bes t eh t .  

y) Die Erniedrigung der Desensibilisierung durch Bromacceptoren 
wie Nitrit. 

Die $chw/irzungskurve der desensibilisierten Schicht war zu kleineren 
Belichtungswerten verschoben, wenn die desensibilisierte Schicht vor 
der Exposition noch in Nitritl6sung gebadet wurde (vgl. Abb. 45, 
Kurve 3 u. 4). Das war auch dann noch der Fall, wenn eine gewisse 
Desorpfion des Desensibilisators durch das Nitritbad in Rechnung ge- 
stellt valrde. Nitrit verringert also die Desensibilisierung. 

Dieses Ergebnis war um so aufffilliger, als die Schwtirzungskurve 
ohne Desensibilisierung zu gr613eren Belichtungswerten verschoben Jst, 

38* 
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wenn die Schicht vor der Exposition mit  Nitritl6sung behandelt  wird 
(vgl. Abb. 45, Kurve I u. 2). Die Empfindlichkeitssteigerung dutch 
Nitri t  ist also ffir die desensibilisierte Schicht charakteristisch. 

Nitrit  reduziert Brom und verhindert  dadurch Reaktionen, die 
nicht ieduziertes Brom ausffihlt. Wenn nun die Wiedervereinigung 
yon Brom und Silber des latenten Brides nicht dazu herangezogen 

/ /  
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Abb. 45. Beeinflussung der normalen Schwlirzungskurve und 
tier Schw~irzungskurve der desensibilisierten Schicht durch 
Nitrit. 1 Normale Schw~rzungskurve bei Abwesenheit yon 
Nitrit  ; 2 norrnale Schw~irzungskurve bei Gegenwart yon Nitri t  ; 
3 Schw/irzungskurve der desensibilisierten Schicht bei Ab- 
wesenheit yon Nitrit ;  4 Schw~irzungskurvc der descnsibili- 
sierten ~chicht bei Gegenwart yon Nitrit. (Nach HAU~OT und 

S_~,uvE~ IER.) 

werden konnte (s. oben), 
jene Erniedrigung der 
Schw~rzungskurve zu er- 
kl/~ren, die bei einigen 
Emulsionen mit  fallender 
Lichtintensitat  nach vor- 
ausgegangener Desensibili- 
sierung beobachtet  wird, so 
blieb nur  die M6glichkeit, 
die Rekombination yon 
Bromatomen mit  Elektro- 

hen dazu heranzuziehen 
und als jene Reaktion an- 
zusehen, die von Nitrit 
unterbunden wird. 

~) Die Empfindlichkeitsabnahme, die die K6rner einer Emulsion 
durch 13bergang yon Elektronen auf den Desensibilisator und durcb 
Vermehrte Rekombination yon Elektronen und positiven L6chern er- 
leiden, scheint bei holler Lichtintensit~t yon einer Empfindlichkeits- 
zunahme d e r  unempfindlichsten K6rner begleitet zu sein; diese E m p -  
findlichkeitszunahme mag dariI1 bestehen, dab der Desensibilisator, 
wenn die Lichtintensi t~tgroB ist, Elektronen an benachbarte Sensibili- 
t~tszentren abgibt und auf diese Weise zuvor nicht entwickelbare 
K6rner entwickelbar macht.  

c$, l) Zu der Vorste]lung einer Empfindlichkeitszunahme der unemp- 
findlichsten K6rner dutch die Desensibilisierung ftihrte tells die Beob- 
achtung, dab bei einigen photographischen Emulsionen - -  im Gegensatz 
zu den unter  ~ erw~hnten Emulsionen - -  die Schw~rzungskurve tier 
desensibilisierten Schicht ein h6heres Maximum und eine gr68ere Stei- 
gung hat als die normale Schw~rzungskurve, wie Abb. 44b veran- 
schaulicht (HAuTOT und SAUVENIER 1951). 

Die E rh6hung  des Max imums  und die Zunahme  der Steigung der Schw~rzungs- 
kurve durch die Desensibflisierung w~ren mit  einem l~[iickgang der Solarisation 
oder einer ungleichen Beeinflussung der Empfindl ichkei t  der einzelnen ~K6rner er- 
klArbar. Ein  Rfickgang der Solarisation -- wenn diese wiederum als Rebrominie rung  
des "Latents i lbers  aufgefai3t wird --  schied jedoch bei der ErklArung aus;  
denn im Verlauf elner Belichtung, die zu derselben Schwfirzung ffihrt, werden 
in desensibilisierten Schichten sehr viel mehr  Broma tome  gebildet als in nicht  
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desensibilisierten Schichten (s. oben). Es sollte daher eher eine Zu- als eine Abnahme 
der Solarisation dutch die Desensibilisierung vermutet wcrden. Unter diesen Um- 
st~nden blieb zur Deutung der angeffihrten Erscheinungen die Annahme einer 
ungleichen ]3eeinflussung der Empfindlichkeit der einzelnen K6rner dutch die 
Desensibilisierung. Hierzu ist zu bemerken: 

Die Neigung der SchwArzungskurve beruht darauf, dab die einzelnen K6rncr 
einer Emulsion unterschiedliche Lichtmengen bcn6tigen, um entwickclbar zu werden, 
also verschieden empfindlich 
sind. Unter diesem Gesichts- 
punkt gewinnt die Schw~r- 
zungskurve durch Desensi- 
bilisierungan Steilheit, wenn 
die K6rner in ihrer Empfind- 
lichkeit ~hnlicher werden; 
das ist der Fall, wenn entwe- 
der die empfindlichsten K6r- 
her unempfindlicher oder 
die unempfindlichsten K6r- 
net empfindlicher werdcn. 

Da -- wie dargelegt -- 
der Desensibilisator yon den 
empfindlichsten K6rnern am 
st~rksten adsorbiert wird, 
lag die Annahmc nahe, dab 
yon den beiden zuletzt ge- 
nannten M6glichkeiten die 
zutrifft, die besagt, dal3 die 
empfindlichsten K6rner un- 
empfindlicher werden. Je- 
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Abb. 46. HERSCI-IEL-~:ffekL dcscnsibilisierter Sehichten. 1 lqormale 
SchwSrzungskurve; 2 Schwlirzungskurve der nacb. primmer Ex- 
position mit konstanter Menge Roflicht nachbestrahlten Schicht 
(normaier HERSCH~L-Effekt}; 3 Schw/irzungskurv'e der nach pri- 
m~rer Exposition mit Pinakryptol desensibilisierten und danach 
mit konstanter Rotlichtmenge bcstrahlten Schicht (I-IERSCHEL- 
Effekt der desensibilisierten Schicht). (Nach HaUTOT und F^LLA.) 

doch erlaubte diese Vorstellung lediglich die Erh6hung der Steigung, nicht abet die 
Erh6hung des Maximums der Schw~irzungskurve als Folge der Desensibilisierung zu 
verstehen. Es blieb daher nur die Erkl~irung, dab die unempfindlichsten K6rner emp- 
findlicher werden. In diesem Fall wird die Maximumserh6hung dadurch verst~ind- 
lich, da~3 die K6rner zwar spi~ter, aber doch in gr6Berer Zahl entwickelbar werden. 

~, 2) Zu der Vorstellung, dab die Empf indl ichkei t  der unempf indl ich-  
s ten K6rne r  du tch  die Desensibil is ierung erh6ht  wird, ffihrte aber  aueh 
die Beobach tung  der Weise, in der der HERSCI-IEL-Effekt du tch  die 
Desensibi l is ierung beeinf lu~t  wird (HAuTOT u n d  SAUVENIER 1952): 

HERSCHEL-Effekt heilJt die Erscheinung,  dab ein mi t  b lauem Licht  
aufgebautes  la tentes  Bild du tch  die nachtr~igliche Bes t rah lung  mi t  
to tem Licht wieder abgebau t  wird (F. I. 416): E ine  Desensibi l is ierung 
zwischen der primiiren Bes t rah lung mi t  b lauem u n d  der sekundiiren 
Bes t rah lung mi t  ro tem Licht  verst~irkt diesen Effekt  im Bereieh der 
Un te rbe l i ch tung  und  des geradlinigen Verlaufs der Schwi i rzungskurveund  
schw~icht diesen Effekt  im Bereich der Oberbe l ich tung  ab, dies in  e inem 
MaB, dab  die Schwiirzungskurve der desensibil isierten fiber der Sehwltr- 
zungskurve  der n ich t  desensibil isierten Schicht liegt (vgl. Abb.  46). 

Die Verst i i rkung des HERSCHEL-Effekts im Gebiet  der Unterbel ich-  
t u n g  u n d  des geradlinigen Verlaufs der Schw~irzungskurve war daraus 
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erkl~trbar, dab beim HERSCHEL-Effekt zwei gegensinnige Vorg~inge ab- 
laufen: Eine Verlagerung yon Latentsilber v o n d e r  Oberfl~iche in die 
Tiefe des Korns sowie ein Neuaufbau yon Entwicklungskeimen. 

Um genauer zu werden: 

Nach GURNEV und MOTT (1938) geschieht beim HERSCHEL-Effekt folgendes: 
]3as Rotlicht t rennt  yon oberfl~tchennahen Entwicklungskeimen Elektronen ab und 
iiberffihrt dlese ins Leitfghigkeitsband VOlt AgBr; die hinterlassenen Silberionen 
treten ins Zwischengitter fiber; an der Oberfl~che des Korns vonein~nder getrennte 
Elektronen und Silberionen vereinigen sich wieder im Innern des Kristalls. Auf 
diese Weise wird Latentsilber yon der Oberfi~che ins Innere des Korns verlagert. 
Es erfolgt also eine Vermehrung des der Entwicklung weniger zugiinglichen auf 
Kosten des der Entwicklung besser zug~inglichen Latentsilbers. Dem entspricht 
eine Verminderung der entwickelbaren Schw~,rzung. 

Nebert der ~)bertragung yon Silber des latenten Bildes aus der NXhe der Ober- 
flXche ins Innere des Korns bewirkt Rotlichtbestrahlung abet auch, wenngleich 
nur sehr langsam, einen Neuaufbau yon Entwicklungskeimen. Dem entspricht 
eine Vermehrung der entwickelbaren Schwiirzung. 

Die Existenz des HERSCHEL-Effekts setzt voraus, dab der erste Vorgang einen 
gr6Beren Umfang hat  als der zweite; sonst g~be es keinen Abbau des gebildeten 
latenten Bildes. 

Da die Desensibilisierung damit erkllirt wurde, dab der Desensibilisator Elek- 
tronen einf~ngt, war anzunehmen, dal3 der HERSCHEL-Effekt entsprechend seiner 
~Entstehung durch die beiden sich fiberlagernden Vorg~inge zweifaeh beeinfluBt wird : 

1. Dadurch, dal3 der Desensibilisator die t_)bertragung des Latentsilbers yon der 
OberflAehe ins Innere des K o r n s  verhindert, well er die durch das Rotlicht frei- 
gemachten Elektronen als wirksame lq-lektronenfalle an sich zieht. 

2. Dadurch, dab der Desensibiiisator den l~euaufbau yon Entwicklungskeimen 
unterbindet,  weil er die im Bromsilber freigemachten Elektronen ebenfalls einf~ngt. 

Fiir die Erkl~rung einer Verst~rkung des HERSCHEL-Effekts, wie sie im Bereich 
der Unterbeliehtung und des geradlinigen Verlaufs der Schw~rzungskurve fest- 
gestellt wird, kommt nut  die Verhinderung einer Neubildung yon Entwicklungs- 
keimen in Frage; denn die Unterbindung der 7Verlagerung des Latentsilbers bewirkt  
ja eine Abschwiichung des HERscttlzL-Effekts. 

Es wurde nun beobachtet, dab der dem HERSCHEL-Effekt entspreehende Sehwiir- 
zungsrfickgang, als Funktion der Dauer der l~otlichtbestrahlung aufgetragen, bei 
gegebener Desensibilisatorkonzentration einen maximalen Wert hat  und dal3 dieser 
Wert  bei jener Dauer der Rotbelichtung erreicht wird, die in der nicht vorbelich- 
teten, attar auf  die gleiche Weise desensibilisierten Schicht die erste Spur eines 
latenten Bildes erkennen 1Xl3t. Der Wert, bei dem der Schwiirzungsri~ckgang am 
gr613ten ist, bezeichnet also ersichtlich die Grenze der Belichtungsdauer, oberhalb 
deren ein Neuaufbau yon Entwieklungskeimen merklich wird. Dieses Ergebnis 
veranlaBte, als Ursache des HERSCltEL-Effekts im Bereich der Unterbeliehtung und 
des geradlinlgen Verlaufs der Schw~rzungskurve tatsAehlieh die Verhinderung des 
Neuaufbaus yon Entwicklungskeimen anzusehen. 

Eine Beifinderung der ~ber t ragung des Latenfsilbers yon der Oberflliche ins 
Innere des Korns komrnt erst mit  zunehmender Lichtintensitiit  ins Spiel. Hieraus 
erkliirt sich dann, dab die Verstlirkung des HERSCHEL-Effekts durch die Desensibili- 
sierung mit  wachsender Belichtung geringer wird und schliel31ich verschwindet. 
t3ei niedrigen Lichtintensitliten wird die Verlagerung des Latentsilbers scheinbar 
nicht beeinflul3t, well die Desensibilisatormolekeln als Elektronenfallen gegenfiber 
den zahlreichen Sensibilit~itszentren im Innern des Kristalls an Bedeutung zurfick- 
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treten. Wenn diese aber nach Prim/irbestrahlung mit hoher Intensit~tt besetzt 
sind, gewinnen die Desensibilisatormolekeln als Elektronenfallen an Gewicht und 
unterbinden die Verlagerung des Latentsilbers in zunehmendem MaBe. Damit ist 
die Verstiirkung des ttERSCHEL-EfIekts und sein Riickgang mit steigender Intensit~t 
der Vorbelichtung im Bereich der Unterexposition und des geradlinigen Verlaufs 
der Schw/~rzungskurve erkl~rt. 

Der Befund, dab die Desensibilisierung im Bereich der I3berbelich- 
tung den HERSCHEL-Effekt abschw~tcht, ja in diesem Bereich sogar 
noch eine Sensibilisierung 1 bewirkt, war weder 
mit dem Neuaufbau yon Entwicklungskeimen, 
noch mit der Verlagerung des Latentsilbers 
erkl~rbar. Es wurde daher angenommen : Die 
Subkeime, die am Ende einer PrimArbelich- 
tung hoher Intensit~t in den unempfindlich- 
sten und noch nicht entwickelbaren K6rnern 
vorliegen (F. I. 396), erhalten yon benacbbar- 
ten Desensibilisatormolekeln E]ektronen, die 
zuvor auf iene tibergetreten sind, und werden 
dadurch entwickelbar. Diese Annahme lfiuff 
darauf hinaus, dal3 dutch die Desensibilisie- 
rung die unempfindlichsten K6rner empfind- 
licher werden. 

6, 3) DaB die Desensibilisierung die un- 
empfindlichsten K6rner einer Emulsion emp- 
findlicher macht, belegte aber auch die 
Wirkung yon Desensibilisatoren bei tiefen 
Temperaturen (FALLA 195t U. 1952): 
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Abb. 47, Schwlirzungskurven einer 
photographisehen Schicht nach Be- 
lichtung b e i - - t 8 6  ~ C. 1 Nicht de- 
sensibilisierte Sehlckt; 2 mit  Pina- 

kryptol desensibilisierte Schicht. 
(Nach FALLA.) 

Typische Desensibilisatolen bei Zimmertemperatur erwiesen sich bei 
der Temperatur fltissiger Luft im Bereich kleiner Lichtmengen zwar 
ebenfalls als Desensibilisatoren, im Bereich gr6Berer Belichtungswerte 
abet als Sensibilisatorenl; Abb. 47 belegt das fiir Phenosafranin dutch 
Vergleich der Schwfirzungskurven einer bei - -186~  belichteten 
Schicht, die das eine Mal mit dem genannten Farbstoff desensibilisiert, 
das andere Mal aber nicht desensibilisiert war. 

Ferner wurde beobachtet : Der Umschlag yon der desensibilisierenden 
in die sensibilisierende 1 Wirkung trat  bei um so kleineren Lichtmengen 
auf, um so unempfindlicher die jeweils verwendete Emulsion war. 

Bei der Deutung dieses Verhaltens ging FALLA davon aus, dab der 
Desensibilisator nach seiner Reduktion Elektronen an SensibilitAts- 
zentren abzutreten vermag und auf diese Weise zuvor nicht entwickel- 
bare K6rner -- das sind die unempfindlichsten K6rner --  entwickelbar 
macht. Mit dieser Annahme war die sensibilisierende ~ Wirkung des 

1 Sensibilisierung bedeutet hier nicht Farbstoffsensibilisierung, sondern Emp- 
findlichkeitserh6hung ~.hnlich der chemischen Sensibilisierung (s. Einleitung). 
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Desensibilisators bei tiefer Temperatur  aus den Besonderheiten der 
Entstehung des latenten Bildes in diesem Temperaturbereich erkl~irbar. 
Aus den Besonderheiten der Entstehung des latenten Bildes bei tiefer 
Temperatur  war auch zu verstehen, dab im angeftihrten Beispiel nur 
ein iiuBeres und praktisch kein inneres latentes Bild beobachtet wurde. 

Der Befund, dab der Umschlag yon der desensibilisierenden in die 
sensibilisierende 1 Wirkung bei um so gr6i3eren Lichtmengen erfolgte, 
je empfindlicher die untersuchten Emulsionen waxen, folgte daraus, dab 
die empfindlichen Emulsionen weniger unempfindliche K6rner ent- 

/ t 
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Abb.  48. Lage  d e r  Ene rg i en iveaug  yon Bromsi lbe r ,  
gensibi l i t~ i tszentren  und  Desens ib i l i sa tor .  a Valenz-  
b a n d  yon  B r o m s i l b e r ;  b Le i t fSh igke i t sba~d  yon  
Bromsi lbe r ;  c E n e r g i e n i v e a u s  d e r  Sens ib i l i tS tszen-  
t r en ;  d G m n d z u s t a n d  des  Desens ib i l i sa to rs ;  e un-  

bese tz tes  Ene rg i en iveau  des  Desens ib i l i sa tors ,  
(Nach TUTmASL) 

halten als die minder empfindlichen 
Emulsionen und nur diese v o n d e r  
sensibilisierenden 1 Wirkung des 
Desensibilisators bei tiefer Tempe- 
ratur  betroffen werden, trug also 
ebenfalls dazu bei, die voran- 
gestellte Annahme zu belegen. 

4. TAMURA undTuTIHASI (1953) 
betrachteten den Ubergang der 
vom Licht freigemachten Elektro- 
nen auf den Desensibilisator im 
Energiediagramm. 

Die Autoren nahmen an: Die 
Elektronen, die auf den Desensibili- 
sator tibergehen, wiirden in den an- 

geregten Energiezustand dieser Verbindung fibertreten. Vorbedingung 
dafiir, dab die Elektronen auf den Desensibilisator fibergehen, sei dann, 
dab dessen angeregter Zustand tiefer liegt als das tiefste unbesetzte 
Energieniveau von Bromsilber. Die Energicniveaus yon Faxbstoff und 
Bromsilber m6chten daher liegen wie in Abb. 48. 

Die Autoren er6rterten weiter: Die Eigenschaft eines Farbstoffs, 
sensibilisierend bzw. desensibilisierend zu wirken, h/inge yon der h6heren 
bzw. niedrigeren Lage des Farbstoffanregungszustandes ab, indem Faxb- 
stoffe, deren Anregungszustand h6her liegt, als das tiefste Energie- 
niveau im Leitf~higkeitsband von AgBr, Sensibilisatoren sind, Farb- 
stoffe aber, deren Anregungszustand niedriger liegt als das tiefste 
Energieniveau im AgBr-LeitfShigkeitsband, Desensibilisatoren dar- 
stellen. In diesem Zusammenhang verwiesen die Autoren auf die beiden 
einander ~hnlichen Verbindungen 

I § . . . .  f I I [ § !c I 
l I I I 

CeH ~ C~H~, C2H 5 C2H 5 
(1) (If) 

I Siehe Anmerkung S. 593. 
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yon denen das Cyanin (I) den h6heren Anregungszustand hat und ein 
Sensibilisator ist, das Azacyanin (II) aber den niedrigeren Anregungs- 
zustand hat  (s. S. 539) und ein Desensibilisator ist (s. aueh S. 584). 

Die Vorstellung der Autoren war ferner: Der (3bertritt der Elek- 
tronen auf den Desensibilisator sei an eine Bertihrung von Sensibili- 
t/itszentren und Desensibilisatormolekeln gebunden, indem die Elek- 
tronen im Korn zun/ichst yon den Sensibilit/itszentren eingefangen 
werden und nur bei Bestehen eines Kontakts  zwisehen den Sensibilit/its- 
zentren und dem Desensibilisator auf diesen fibergehen. Die Zunahme 
der desensibilisierenden Wirkung der Sensibilisatoren mit Anwachsen 
der Farbstoffkonzentration w/ire dann aus der gleichzeitigen Zu- 
nahme der Wahrscheinlichkeit erkl~irbar, dab an der Oberfl/iche des 
Korns gelegene Sensibilit/itszentren und adsorbierte Farbm01ekeln 
sicti iiberdecken und damit die Voraussetzung der Berfihrung erffillen. 
Eine st~irkere Densibilisierung des /iul3eren als des inneren latenten 
]3ildes war jedoch nicht feststeUbar, wie schon berichtet (s. S. 588). 

5. Der Desensibilisator wird durch die aufgenommenen Elektronen 
verbraucht,  indem diese ihn reduzieren; das ist besonders bei hohen 
Lichtintensit/iten der Fall, wie zuvor ausgefiihrt wurde. In diesem 
Zusammenhang sei fiber Untersuchungen berichtet, die eine gelinge 
Regeneration des Desensibilisators zu verraten seheinen. 

.BLAtl und WA~BACHER (t934) bat ten bereits eine Abh/ingigkeit der 
Desensibilisierung vonl Sauerstoffdruck festgestellt, was seinerzeit dazu 
beigetragen hatte, die Theorie der Oxydation des entstehenden latenten 
t3ildes zu festigen. An diesen Befund ankniipfend, zeigten in neu~ rer 
Zeit VANSZLOW, QUIRK und CARROLL (1951): Die desensibilisierende 
Wirkung eines Farbstoffs wird zwar durch die Abwesenheit yon Sauer- 
stoff beeintr/ichtigt, bleibt aber auch in einer Stickstoffatmosph~ire 
weitgehend erhalten. Hiermit verbanden die Autoren die Vorstellung: 
Der Sauerstoff ist an der Desensibilisierung nicht prim/it beteiligt, 
sondern nimmt nur an der sekund/iren Regeneration des in plim/irer 
Reaktion verbrauchten Desensibilisators teil; dabei mag der Verbrauch 
des Desensibilisators in seiner Reduktion bestehen, wie beschrieben 
wurde. 

Auf eine Regeneration des Desensibilisators, unter anderem auch 
durch Sauerstoff, wurde auch aus dem Verlauf von Reziprozit/itsfehler- 
kurven desensibilisierter Schichten geschlossen: 

Reziprozit/itsfehlerkurve heiBt die Darstellung der Punkte gleicher 
SchwXrzung im log J r - l o g  J-Diagramm (J-----Belichtungsintensit/it, 
t = Belichtungsdauer). Sie liefert gew6hnlich keine Parallele zur logf -  
Achse, wie zu erwarten w/ire, wenn die photographische Schw/irzung 
nur vonde r  absorbierten Lichtmenge, d.h. dem Produkt  aus Strahlungs- 
intensit/it und -dauer, nicht aber yon diesen G~613en einzeln abh/ingen 
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wiirde; vielmehr liefert die Darstellung zur log]'-Achse durchgebogene 
Kurven, was aus der Theorie des latenten Bildes erkl~rbar ist (F. I. 408)~ 

TUTIHASI (1955) ermittelte nun Reziprozit~ttsfehlerkurven desensi- 
bilisierter Schichten. Er beobachtete dabei das Auftreten yon zwei 
Stufen im Kurvenverlauf, wie Abb. 49 fiir eine mit Pinakryptolgrtin 
desensibilisierte Schicht zeigt, Zur Erkl~irung nahm er an: 

Der dutch Einfangen yon Elektronen negativ aufgeladene Desen- 
sibilisator wird dutch sekundSre Reaktionen wieder entladen. Einmal 
dutch Oxydation mit dem Sauerstoff der Luft und weiterhin dureh 
Oxydation mit w~khrend der Belichtung im Bromsilber gebildeten 
Bromatomen. 

Die Reaktionen haben einen S~ittigungswert; d.h. sie verm6gen 
nur eine gewisse Elektronenkonzentration zu beseitigen. Wenn diese 

70 a ~O 10 -7 I0 -a 10 -~ sec 10 -7 

~8 

- -  2 

I I. 1 L. L ~ i I I I 1 1 
0 I Z 3 q 'd 7 8 0 10 11 IZ 

log. d" 

Abb. 49. Reziprozit~.tsfehlerkurve einer nicht desensibilisierten Schicht (~) und der gleichen mit P/nakryptol- 
gr/in desensibilisierten Schicht (b). (Nach TUTmASl.) 

Konzentration iiberschritten wird, nimmt die Wirkung des Desensibili- 
sators ab, sei ~ es, weil er Elektronen wieder an AgBr abgibt, sei es, well 
er keine neuen Elektronen mehr aufnehmen kann. 

Die Reihenfolge, in der die beiden voneinander unabh~ingigen Reak- 
tionen mit zunehmender Lichtintensit~it, d.h. mit zunehmendem Elek- 
lronenangebot, ihren S~tttigungswert erreichen, mag die sein: Zuerst 
erlangt die Oxydation mit dem Luftsauerstoff ihr Maximum; und dann 
erreicht die Oxydation mit Bromatomen ihren S~ittigungswert, diese 
Reaktion zuletzt, weil die Bildung der Bromatome mit der Lichtintensi- 
t~it zunimmt. 

Der berichteten Erkl~irung kommt jedoch nut die Bedeutung einer 
Arbeitshypothese zu. 

IV. SchluB. 

Abschlieflend ist festzustellen: 

Das vielfiiltige Wesen der Sensibilisiemng wird teilweise verstanden; 
aber die eindeutige Kl~irung gewisser Zusammenh~inge, z.B. der Energie- 
iibertragung vom Farbstoff auf Bromsilber, steht noch aus. 
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I. F.inleitung. 
1872 sagte M E N D E L E J E F F  die Eigenschaften des ,,Ekasiliciums" und 

seiner Verbindungen voraus. 1885 entdeckte WEISBACH das Mineral 
Argyrodit, bei dessen Analyse WINKLER 1886 das Germanium land. Er 
erkannte es sofort als das y o n  M E N D E L E J E F F  vorausgesagte ,,Ekasili- 
cium". Die tiberraschend gute 13bereinstimmung der vorhergesagten mit 
den tatsiichlich gefundenen Eigenschaften des Germaniums machten die 
Entdeckung WINKLERs ZU einem wissenschaftlichen Ereignis yon grol3er 
Tragweite, denn gerade das ,,Ekasilicium" war von MENDELWJE~V als 
Priifstein ftir die LeistungsfShigkeit seines Periodischen Systems der 
Elemente hingestellt worden. Damit hatte das Germanium sofort bei 
seiner Entdeckung eine wichtige Rolle in der Entwlcklung der Natur- 
wissenschaften gespielt. 

In der Folgezeit wurde die Erforschung des Germaniums fast un- 
mOglich gemacht, weil das Argyroditvorkommen ~iuBerst klein und 
bald ersch6pft war. Andere germaniumhaltige Mineralien, die sp~iter 
gefunden wurden, machten wegen ihrer Seltenheit die Frage nach der 
Beschaffung yon Germanium nicht leichter. Erst t920 entdeckte 
SCHNEIDERHOHN in den Bestiinden der Tsumeb-Mine in Otavi in Stid- 
westafrika ein neues Mineral, den Germanit, der dort Niufiger vorkommt 
und rund 8% Germanium enth~ilt. Fast um dieselbe Zeit wies BUCHANAN 
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darauf hin, dab Germanium aus Rohzinkoxyd der in den Staaten Mis- 
souri und Wisconsin gefundenen Zinkblenden gewonnen werden kann. 
Damit war die stoffliche Grundlage fiir eine ausgedehnte Germanium- 
forschung gegeben. Sie wurde in Amerika seit t921 haupts~chlich yon 
L. M. DEI~NIS und ab 1928 in Deutschland von R. SCHWARZ betrieben. 
Die T~tigkeit dieser Forscher erstreckte sich auf die Herstellung und 
Beschreibung anorganischer und organischer Verbindungen des Germa- 
niums sowie auf vergleichende systematische Studien. Praktisches Inter- 
esse hat ten das Germanium und seine Verbindungen zun~chst nicht. In 
den Jahren nach 1937 schien die chemische Germaniumforschung eher 
etwas zurfickzugehen. Dann aber traten Ereignisse ein, die das Germa- 
nium pl6tzlich in den Vordergrund des wissenschaftlichen und techni- 
schen Interesses riickten. 

Die neuere Entwicklung der Hochfrequenztechnik dehnte sicll immer 
mehr auf das Gebiet kfirzester Wellen aus. Dabei stellte sich heraus, dab 
Vakuumr6hren wegen der Eigenkapazit~it und InduktivitSt der Elek- 
troden nur bis zu Wellenl~ingen yon einigen Dezimetern verwendbar sind. 
Man griff mit Erfolg auf die KristaUdetektoren zuriick. Im Verlaufe der 
Untersuchungen erwies sich Germanium als ausgezeichnetes Material 
zur Herstellung yon Kristallgleichrichtern. 1948 kamen aus den Labo- 
ratorien der BELg-Gesellschaft in Amerika die ersten Nachrichten fiber 
die Entdeckung des KristallverstSrkers, des Transistors. Ein weiterer 
entscheidender Schritt war die Herstellung yon Kristallen mit sog. 
,,p--n-gJberg~ngen", wodurch der Sitz der Gleichrichtung yon der 
Oberfliiche in das Innere des Kristalls verlegt wurde. Damit war der 
Aufbau spitzenloser Kristallgleichrichter und Verst~irker m6glich ge- 
worden. Germaniumkristalle zeigen bei geeigneter Anordnung eine aus- 
gesprochene Photoleitfithigkeit und k6nnen zum Aufbau yon Photo- 
transistoren verwendet werden, die sehr empfindliche, ohne Vakuum 
arbeitende Photozellen darstellen. Die Physik und Technik der Halb- 
leiter ist in rascher Entwicklung begriffen, deren Einflug auf die Hoch- 
frequenztechnik und Elektrotechnik noch nicht abzusehen ist. Die 
Produktion yon Germaniumdetektoren wird heute schon auf 8 Millionen 
j~ihrlich gesch~itzt. 

Die tieferen Griinde, warum gerade Germanium eine so groBe Rolle 
bei der neueren Entwicklung der Halbleiterphysik spielte, sind folgende : 
t931 gab WILSON die Grundlage zu einer quantitativen Theorie der 
hom6opolaren Halbleiter durch Ver6ffentlichung seines,,B~indermodells". 
Auf der Suche nach technisch verwertbaren Halbleitern wandte man sich 
zunaehst den Halbmetallen der IV. Hauptgruppe des Periodischen Sy- 
stems zu. Diese erm6glichten infolge ihres einfachen Aufbaues die An- 
wendung der Theorie yon WILSON und damit eine quantitat ive Erkl~i- 
rung der physikalischen Beobachtung. Umgekehrt wurde die praktische 
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Forschung in fruchtbringender Weise durch eine schon vorhandene 
Theorie geleitet. Als hom6opolare Halbleiter kamen zun~ichst Sil ic ium 
und Germanium in Frage, naehdem schon t915 BENEDICKS festgestellt 
hatte,  dab Germanium /ihnlieh wie Silieium Gleichrichterwirkung be- 
sitzt. Das Germanium zeigt sich aber dem Silicium zun~tehst fiberlegen: 
Es besitzt eine h6here Elektronenbeweglichkeit und ist vor allem tech- 
nologisch leiehter zu behandeln : Es ist einfacher zu reinigen als Silieium, 
nieht zuletzt deshalb, weil es ein bei 600 bis 700 ~ C im Wasserstoffstrom 
reduzierbares Oxyd bildet. Ferner ist der Schmelzpunkt des Germaniums 
niedriger als der des Siliciums (Ge: 959 ~ C; Si: 1440 ~ C). Es kann in 
Graphitgef~gen - -  im Gegensatz zu Silicium - -  geschmolzen werden, 
da es keine Carbide bildet. So kommt es, dab fast alle neueren Erkennt-  
nisse fiber die hom6opolaren Halbleiter besonders am Germanium ge- 
sammelt wurden. Die diesbeztiglichen Arbeiten stammen in erster Linie 
yon den amerikanischen Forsehern LARK-HoRovITZ, SHOCKLEY und 
BARDEEN. 

Die elektrischen Eigenschaften eines hom6opolaren Halbleiters 
k6nnen durch geringste Mengen bestimmter Verunreinigungen in er- 
heblichem Mage beeinfiuBt werden. So steigt die elektrische Leitf/ihig- 
keit von Germanium auf das Doppelte, wenn man zu t 08 Teilen Germa- 
nium t Teil Antimon hinzuffigt (249); die Leitf/ihigkeit yon Silicium 
vergr613ert sich mit dem Faktor  10 a, wenn man t Atom Bor zu t 05 Ato- 
men Silicium hinzugibt (165). Die moderne Halbleiterphysik erfordert 
Germanium, welches t Fremdatom auf t01~Atome Germanium ent- 
Nilt, dessen Gehalt also 

99,9999999999% Ge 

betr~igt. Es wird also eine Reinheit verlangt, welehe die fiir Atom- 
gewiehtsbestimmungen notwendige Reinheit yon Stoffen um ein ViM- 
laches fibertrifft. Das Problem, technische Mengen eines Stoffes yon 
solcher Reinheit herzustellen, wurde erstmalig beim Germanium gel6st: 
t952 gelang es PrANk, eine v611ig neue Reinigungsmethode zu ent- 
wickeln, das Zonenschmelzver]ahren, welches grunds~ttzlich auf alle aus 
einer Schmelze kristallisierbaxen K6rper anwendbar ist. Damit ergeben 
sich v611ig neue Gesichtspunkte fiir die Chemic. Auf die grol3e Bedeutung 
so ergiebiger Reinigungsverfahren Itir die moderne naturwissenschaft- 
liehe Forschung kann nicht genug hingewiesen werden (292). 

Die physikalische und technische Bedeutung des Germaniums brachte 
nieht nur  ein auSerordentlich starkes Anwachsen der physikalischen, 
sondern auch der chemischen Erforschung des Germaniums mit sich. 
Die starke Nachfrage nach diesem Element erforderte ausgedehnte geo- 
chemisehe Untersuchungen zur Erschlie0ung neuer Fundorte.  Neue 
Gewinnungsmethoden muBten entwickelt werden. Die hochgetriebenen 

39* 
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Reinigungsverfahren bedurften andererseits wieder ebenso verfeinerter 
Analysenmethoden. Daher war es neben der pr/iparativen Chemie be- 
sonders die analytische Chemie und bier wieder die Spurensuche, die 
durch die moderne Entwicklung besonders angeregt wurde. Ebenso 
wurden besonders die Metall-Legierungen mit Germanium untersucht. 
Arbeiten auf dem Gebiete der physikalischen Chemie, wie Gleich- 
gewichtsmessungen, Bestimmung thermochemischer Werte usw. liegen 
noch nicht sehr zahlreich vor. Noch viel sp~trlicher sind die Ergebnisse 
der physiologisch-chemischen Erforschung des Germaniums. Allgemein 
kann gesagt werden, dab es immer wieder die Mittelstellung dieses Ele- 
mentes im Periodischen System ist, welche zu vergleichenden Studien 
Anreiz gibt und Germanium fiir die chemische Forschung so wertvoll 
macht (252). 

Praktisch das gesamte gewonnene Germanium wird heute flit die 
Herstellung yon Halbleitern verbraucht, obwohl das Element ftir diesen 
Velavendungszweck nicht zu untersch~ttzende Nachteile hat: Die Breite 
der sog. ,,verbotenen Zone" betr/igt bei Germanium 0,75 eV, dagegen 
beim Silicium 1,~2 eV. Das hefl3t, Silicium wird erst bei h6herer Tem- 
peratur eigenleitend als Germanium. Man k6nnte also aus Silicium 
Detektoren und Transistoren herstellen, deren elektrische Eigenschaften 
sich weniger mit der Temperatur/indern, als es bei der Verwendung von 
Germanium der Fall ist. In jtingster Zeit war man mit Erfolg bemfiht, 
die technologischen Schwierigkeiten, die der Verwendung yon Silicium 
bisher entgegenstanden, zu fiberwinden und Germanium durch Silicium 
zu ersetzen. Auch die besonders durch die Arbeiten von WELKER (304) 
bekanntgewordenen AnlBv-Verbindungen (aus den Elementen der III. 
und V. Hauptgruppe), wie z.B. Indiumantimonid InSb, zeigen inter- 
essante Halbleitereigenschaffen und k6nnen vielleicht in Zukunft prak- 
tische Bedeutung erlangen. 

AbschlieBend seien noch einige andere Verwendungsm6glichkeiten 
yon Germanium und seinen Verbindungen genannt: 

Magnesiumgermanate k6nnen als fluorescierende Substanzen fiir 
Leuehtr6hren dienen (178). 

G1/iser, in denen ein Teil des Siliciumdioxydes dutch Germanium- 
dioxyd ersetzt ist, zeigen hSheren Brechungsindex und gr6Bere Durch- 
l~issigkeit flit Infrarot, was ffir gewisse optische Zwecke von Bedeutung 
sein kann. 

Der EinfluB yon Germaniumzus~tzen auf die Eigenschaften yon 
Legierungen ist noch nicht vollst~indig erforscht, doch ergeben sich viel- 
leieht auch hier noch bemerkenswerte neue Verwendungsm6glichkeiten. 
Gold-Germaniumlegierungen k6nnten wegen ihres niedrigen Schmelz- 
punktes als Goldlot und in der Zahnheilkunde Verwendung linden. 
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Gewisse Duraluminlegierungen gewinnen durch geringe Germanium- 
zus~itze an Festigkeit (179). 

Die hohe Best/indigkeit des Germaniums gegen S~iuren und Basen 
maeht das Element als Werkstoff f fir den chemisehen Apparatebau 
interessant. 

Durch Erzeugung v0n Germaniumfilmen auf dfinnen Silbersehichten 
k6nnen Widerst~inde yon 1000 f~ bis zu mehreren Megohm hergestellt 
werden, die sich durch einen extrem guten Temperaturkoeffizienten 
(0,0001/1 ~ C) auszeiehnen. 

Der vorliegende Bericht soll einen lJberblick fiber die Forschungs- 
richtungen in der Chemie des Germaniums vermitteln. Auf eine voll- 
stfindige Aufz/ihlung der Literaturstellen wird verzichtet, es werden nu t  
besonders bedeutungsvolle Arbeiten herangezogen. Nicht behandelt 
werden Fragen der Kristall- und Molektilstruktur sowie die wenigen 
biochemischen Untersuchungen fiber die Germaniumverbindungen. 

An den im Text erw/~hnten, an anderer Stelle noch nicht ver6ffentlichten 
experimentellen Untersuchungen waren beteiligt: Fraulein JACQUELINE HERMANN, 
sowie die Herren PAUL OPITZ und ALEXANDER VASSILIEFF. Professor H. -W. KO~L- 
scn0TTER-Darmstadt hat die Abfassung dieses Berichtes dutch viele wertvolle 
RatschlAge auBerordentlich gefSrdert, wofiir ich an dieser Stelle besonders dankcn 
m6ehte. 

II. D ie  c h e m i s c h e n  Eigenschaf ten  des Germaniums  
u n d  seine Ste l lung i m  Periodischen S y s t e m  d e r  E l e m e n t e .  

Germanium ist in trockener und feuchter Luft sehr best~tndig. In 
Form kompakter  Stiicke beginnt es sich erst bei Rotglut mit Oxyd zu 
fiberziehen. Dagegen verwandelt sich Germaniumpulver beim Gliihen 
lebhaft zu Oxyd, aber selbst in Sauerstoffatmosph~ire ist die Umsetzung 
nicht vollst/indig. Schwefel und Halogene verbinden sich bei gelindem 
Erhitzen leicht mit Germanium. 

Wasser, Salzs/iure und konzentrierte Schwefels/iure sind bei Zimmer- 
temperatur  ohne Einwirkung. Beim Erhitzen dagegen wird Germanium 
von konzentrierter Schwefels/iure etwas angegriffen, yon Salpeters/iure 
und KSnigswasser gel6st. 50%ige Natronlauge wirkt selbst bei 90~ 
nicht ein. In Wasserstoffperoxyd 15st sich Germanium unter  vorher- 
gehender Oxydbildung. Ein anderes L6sungsmittel ist ein Gemisch yon 
Salpeters/iure und Flul3s/iure. Aufl6sung findet offenbar immer dann 
statt,  wenn zuerst oberfl~ichlich Oxyd gebildet wird; das Oxyd geht 
dann in LSsung (142), (73). 

Ftir Wasserstoff zeigt Germanium kein ausgesprochenes L6sungs- 
vermSgen (116). 

Die chemischen Eigenschaften des Germaniums werden durch die 
ausgesprochene Mittelstellung im Periodischen System der Elemente 
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bestimmt, die Germanium am 13bergang yon den Nichtmetallen zu den 
3Ietallen zwischen Silicium und Zinn einnimmt. So kommt es, dab sich 
Germanium gleichzeitig wie Silicium und wie Zinn verhalten kann. Ein 
kennzeiehnendes Beispiel ist Germanium(IV)-oxyd: Es kann wie SiO~ 
im Quarztyp und wie SnO2 im Rutiltyp kristallisieren. Nach dem 
Schmelzen erstarrt es glasig wie SiO 2. Es wird wie SnQ beim Erhitzen 
im Wasserstoffstrom reduziert; die Reduktion fiihrt zu GeO und welter 
zum Element. 

Germanium kristallisiert wie Silicium und graues Zinn im Diamant- 
typus. Kohlenstoff ist ein ausgesproehenes Niehtmetall, Silicium und 
Germanium sind typische Halbmetalle, Zinn und Blei echte Metalle. 
Nur Zinn bildet als graues Zinn eine Modifikation mit den Eigenschaften 
eines Halbmetalles; als solches ist es ein Halbleiter. 

Wie Kohlenstoff und Silieium ist das Germanium elektropositi.ven 
nnd elektronegativen Elementen gegeniiber vierwertig. Es bildet, wie 
Silicium, mit Wasserstoff leicht Iltichtige Hydride. Den Chalkogeniden 
und Halogeniden gegeniiber kann sich Germanium als IV-wertiges, aber 
auch als II-wertiges Element verhalten. Der Charakter der Verbindun- 
gen des iI-wertigen Germaniums ist eher mit dem Charakter der Ver- 
bindungen des II-wertigen Zinns vergleichbar. Jene sind nicht so be- 
st/indig wie diese, doch bestfindiger als die entsprechenden Verbindungen 
des Siliciums. Die Verbindungen des II-wertigen Germaniums dispropor- 
tionieren leicht wie die Verbindungen des II-wertigen Siliciums, z.B. 

2Gee12~-Ge+GeCl~ (81). 

Germanium(II)-jodid hat mehr polaren Charakter und steht somit 
den salzartigen Halogeniden der IV. Gruppe nahe. Dagegen ist GeCl~ 
und GeBr 2 mehr den unpolaren Tetrahalogeniden GeC14 und GeBr 4 
/ihnlich. Im Verhalten der Halogenide des II-wertigen Germaniums wird 
also die Mittelstellung des Elementes gut siehtbar. 

Die Verbindungen des II-wertigen Germaniums sind, wie die Ver- 
bindungen des II-wertigen Zinns, sehr starke Reduktionsmittel; Germa- 
nium geht leicht in den IV-wertigen Zustand fiber. 

IV-wertiges Germanium bildet kaum richtige bin/ire Salze, abgesehen - 
von Ge(SO4)i, dagegen ausgesprochen hom6opolare Verbindungen wie 
Hydride und Tetrahalogenide. Letztere verhalten sich wie S/iurehalo- 
genide. Sie werden yon Wasser vollkommen hydrolytiseh gespalten. 
Analog zu SiF 4 bildet GeF 4 mit Wasser die Komplexe S/iure H2[GeF6]. 
Pliissigem Ammoniak gegentiber reagiert GeC14 als hom6opolares S/iure- 
chlorid, nieht als salzartige Verbindung. Dureh Ammonolyse entsteht 
das Imid Ge(NH)2 nnd kein Ammoniakat (268). 

Innerhalb einer Gruppe des Periodensystems nimmt beim I)bergang 
yon Elementen mit niederer Ordnnngszahl zu Elementen mit h6herer 
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Ordnungszahl die Tendenz zur S/~urebildung ab, die Tendenz zur Basen- 
bildung zu; bei einem und demselben Element ist die Tendenz zur Stiure- 
bildung in der h6heren Wertigkeitsstufe des Elementes gr6Ber als in 
der niederen Wertigkeitsstufe. Dieser allgemeinen Erfahrung entspre- 
chen in der IV. Gruppe des Periodensystems folgende Tatsachen: 

KohlenstoH und Silicium sind ausgesprochene S~urebildner, auch das 
IV-wertige Germanium. 

Die Tendenz zur S~turebildung ist bei II-wertigem Germanium ge- 
ringer als bei IV-wertigem Germanium. 

IV-wertiges Zinn ist vorwiegend Stiurebildner, II-wertiges Zinn ist 
amphoter. 

Als S/iureanhydrid bildet Germanium(IV)-oxyd Germanate, die mit 
den entsprechenden Silikaten isomorph sind, was leicht aus der fihnlichen 
Gitterkonstante yon Germanium und Silicium zu erkl~tren ist (Tabelle t). 

Tabelle 1. Gitterkonstanten in ~ (46). 

c {Diamant) Si Ge Sn 

3,56 5,42 5,65 6,46 

Wie Kiesels/iure vermag Germaniums/iure mit Wolfram- und Molyb- 
d~ins~ure Heteropolys/iuren zu bilden, die den entsprechenden Silicium- 
verbindungen analog sind. Durch die F{ihigkeit zur Bildung yon Sulfo- 
salzen gleichen die Germaniumsulfide wieder den Zinnsulfiden. Ebenso 
wie Silicium und Zinn bildet Germanium leieht die entspreehenden 
organischen Verbindungen. 

Die Tendenz, durch direkte Verbindung der gleichen Atome Ketten 
zu bilden, nimmt vom Kohlenstoff fiber das Silieium zum Germanium 
ab, um beim Zinn v611ig zu verschwinden. Nach SKINNER (274) ist die 
Bindungsenergie, berechnet aus Spektraldaten fiir die Si--Si-Bindung 
51,3 kcal, fiir die Ge--Ge-Bindung 34 kcal. Man kennt Kohlenwasser- 
stoffe mit sehr langen geraden Ketten, dagegen yon den Silanen als 
h6chstes Homologes nur Hexasilan Si~I2Ia~; yon Germanium ist nur das 
Trigerman G%H s mit Sieherheit bekannt. 

Die Affinit/it zu SauerstofI ist das beherrschende Prinzip in der 
Siliciumchemie, dagegen nicht in der Chemie des Kohlenstoffs und des 
Germaniums; vgl. dazu die BildungswS.rmen der entsprechenden Dioxyde 
(Tabelle 2). 

Tabelle 2. Bildungsenthalpien (--AH) in hcal/Mol der Dioxyde der Elemente der 
IV. Hauptgruppe (181). 

C (bezogen auf Diamant) Si Ge Sn Pb 

94,1 208,3 160,0 138,0 65,0 
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S~uert man eine Silikatl6sung an, so wird Kiesels~ture in Freiheit 
gesetzt, die - -  je nach den Versuchsbedingungen - -  zun~ichst in L6sung 
bleibt. Erst  nach einiger Zeit t r i t t  Ausflockung ein. Beim Ans~uern 
yon Germanatl6sungen f~llt sofort pulveriges Germaniumdioxyd aus. 
Die Gitterbildung erfolgt sehr schnell, es bilden sich keine Hydrate.  

Germanium(IV)-oxyd bildet in Wasser kolloidale und echte L6sungen, 
die Germanationen enthalten. In salzsauren L6sungen stellt sich ein 
hydrolytisches Gleichgewicht ein: 

GeO 2 + 4 HC1 ~-  GeCI 4 + 2 HzO. 

Aus solchen L6sungen kann man alas leicht flfichtige Germanium(IV)- 
chlorid abdestillieren, was ftir die preparative und analytische Chemie 
yon grSBter Wichtigkeit ist (s. die Kap. V und IX). In dieser Beziehung 
gleicht das Germanium dem Arsen. 

Nach ZINTL und KAISER (308) kann Germanium wie Zinn und Blei 
in fltissigem Ammoniak Polyanionen bilden. 

Die Mittelstellung des Germaniums drtickt sich auch in seinem Ver- 
halten als Legierungskomponente aus. Zum Beispiel sind Silicium und 
Blei weder im festen noch im flfissigen Zustande mischbar. Germanium 
und Blei misehen sich in der Schmelze; beim Erkalten scheidet sich das 
Germanium wieder aus. Zinn und Blei dagegen sind sowohl im fltissigen, 
wie im festen Zustande mischbar. 

Germanium steht am l~lbergang von den Halbmetallen zu den Me- 
tallen. Der Vergleich der Verbindungen des Germaniums einerseits, des 
Siliciums andererseits, mit anderen HalbmetaUen l~tl3t interessante 
Schliisse auf das Verhalten der Halbmetalle untereinander zu (166): 
Haben die Verbindungspartner nichtmetallischen Charakter, so sind die 
entstehenden Verbindungen valenzm~tI3ig zusammengesetzt und be- 
st~ndig. Je metallischer der Charakter der Verbindungspartner wird, 
desto unbest~indiger werden die Verbindungen ; sie sind dann auch nicht 
mehr valenzm/il3ig aufgebaut. Silicium und Germanium bilden mit 
Stickstoff farblose Nitride von der Formel Si3N 4 und Ge3N~; die Phos- 
phide SiP und GeP sind farbig und haben nichtmetallischen Charakter 
(GeP mehr als SIP), entsprechend dem mehr metallischen Germanium. 
Mit Arsen bilden sich st6chiometrisch zusammengesetzte Arsenide SiA%, 
SiAs, GeAs~ und GeAs, aber die Arsenide des Germaniums haben breite 
Homogenit~itsbereiche. Mit Wismut erfolgt keine Verbindungsbildung 
mehr: Silicium und Wismut sind selbst in fiiissigem Zustande nicht mehr 
mischbar, das System Germanium--Wismut bildet ein Eutektikum. 

III. Die physikalischen Eigenschaften des Germaniums. 
Germanium ist ein silberweiBes, gl/inzendes, sehr spr6des Halbmetall, 

~tmlich dem Silieium; wie dieses bildet Germanium im kristallisierten 
Zustande ein Diamantgitter. Nach neueren Messungen yon STRAUMANIS 
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und AKA (280) mit Hilfe der asymmetrischen Methode betrfigt die Gitter- 
konstante bei 25 ~ C: 5,65748 A. Daraus berechnet sich die Dichte bei 
25 ~ C zu 5,3234 4-0,0025 g/cm 3 und das Atomgewicht zu 72,593 • 0,037, 
in 13bereinstimmung mit  dem jetzt gfiltigen chemischen Atomgewicht 
von 72,60. HERMAN und CALLAWAY (128) kl~rten die Elektronenstruktur  
yon Germanium auf. 

Germanium bildet auch eine amorphe Form. Da das Beobachtungs- 
material  darfiber noch sehr sp/irlich ist, k6nnen keine genauen Aussagen 
gemacht werden. Man erhMt das Element in amorpher Form durch 
Kondensation des Dampfes auf gekfihlten Fl/ichen, z.B. von Steinsalz. 
Strukturuntersuchungen s tammen von FORST, GLOCKER und  RICH- 

TER (98), (231), sowie yon HENDUS (127). NITKA (208) stellte durch 
DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen an Germanium fest, dal3 in einem Tempe- 
raturgebiet  yon 20 bis t 1 t 0 ~ abs. keine atlotropen Umwandlungen s tat t -  
finden. 

Eine Neubest immung des Schmelzpunktes durch KUBASCHEWSKI 
und Mitarbeiter (180) ergab 959 ~ C und eine Schmelzw/irme von 7,3 :t: 0,25 
kcal/g-Atom. 

Der Dampfdruck yon geschmolzenem Germanium wurde yon SEARCY 
(239) zwischen den Temperaturen 1510 und t 882 ~ C nach der Effusions- 
methode von KNUDSEN gemessen. Die Temperaturabh/~ngigkeit der 
Freien Energie des Verdampfungsvorganges von flfissigem Germanium 
kann dutch die Gleichung 

AF = 87490 + 2 ,00Tln  T - - 4 5 , 5  T (T---- abs. Temp.) 

ausgedrtickt werden. Die Sublimationsw~rme bei 289,t5 ~ abs. betrfigt 
84,0 -q- t,5 kcal/g-Atom. 

Hol~m (134) studierte den Verdampfungsvorgang der Elemente der 
IV. Hauptgruppe  mit  Hilfe des Massenspektrographen und fand, dab 
Germanium nicht nut  in Form yon Atomen oder Ionen, sondern auch 
in Aggregaten mit  bis zu 7 Atomen verdampft .  In einer neueren Arbeit 
best immte derselbe Forscher die Sublimationsw/irme yon Ge 1 zu 
89 4- 2 kcal/Mol und die Verdampfungswiirme bei 1400 ~ abs. zu 79 4- 2 kcal. 
Ffir G% land er den Wert  83 ~ 3 keal/Mol, fiir Ge 3 8t keal/Mol und fiir 
Ge4 70 kcal/Mol (135). 

Nach Messungen yon KLEMM und Mitarbeitern (169) zieht sich 
Germanium beim Schmelzen zusammen. Die Kontrakt ion unmit te lbar  
beim Schmelzpunkt betfiigt 5,5 %- Die Oberfl~ichenspannung von ge- 
schmolzenem Germanium wurde naeh der Tropfenmethode zu 600 dyn/cm 
best immt (161). 

Uber den Mechanismus der Stromleitung in Germanium und 
anderen hom6opolaren Halbleitern sind in letzter Zeit viele zusammen- 
fassende Darstellungen erschJenen. Eine einfache Einffihrung gibt 
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TRENDELENBURG (292). Eine eingehendere Darstellung finder sich bei 
HEYWANO und HENKER (129), sowie bei MADELUNG (194), KITTEL (165), 
die griindlichste bei SPENXE (276). 

Zum AbschluB sind in der Tabelle 3 die wichtigsten physikalischen 
Konstanten des Germaniums zusammengestellt. 

T a b e l l e  3. Physikalische Konslanten des Germaniums. 

A t o m g e w i c h t  . . . . . . . . . . . . . . .  
I s o t o p e  

M a s s e n z a h l  70 (20 ,4%) ,  72 (27 ,4%) ,  73 (7 ,8%) ,  
74 (36 ,6%) . ,  76 (7 ,8%)  . . . . . . . . . .  

• r e c h u n g s i n d e x  . . . . . . . . . . . . . .  
H / i r t e  ( n a c h  MosH) . . . . . . . . . . . .  
D i c h t e  (bei  25 ~ C) . . . . . . . . . . . . .  
Spez i f i s ches  V o l u m e n  (bei  25 ~ C) . . . . . . .  
S c h m e l z p u n k t  . . . . . . . . . . . . . . .  
S i e d e p u n k t  . . . . . . . . . . . . . . . .  
L a t e n t e  S c h m e l z w ~ r m e  . . . . . . . . . . .  
L a t e n t e  V e r d a r n p f u n g s w ~ i r m e  . . . . . . . .  
Spez i f i s che  W~irme be i  25 ~ C . . . . . . . .  
Spez i f i s che  L e i t f / i h i g k e i t  . . . . . . . . . .  

72,60 

4 , 0 6 8 - - 4 , t 4 3  
6,25 
5,32 
0 ,188 

959 ~ C 
2700  ~ C (?) 

7,3 k c a l / g - A t o m  
79 k c a l / M o l  (?) 

0 ,086  ca l / g  
60 f t c m  

(eso) 

(113) 

(196) 
(2so) 

(tso) 
(205) 
(18o) 
(135) 
(163) 
(186) 

IV. Vorkommen und Geochemie des Germaniums. 
GOLI~SCHmI)T und PETERS (111) haben an einer groBen Zahl von 

Gesteinen und Mineralien Germaniumbestimmungen durchgeftihrt. Sie 
bedienten sich dazu einer verfeinerten spektralanalytischen Methode, 
die erlaubte, noch Gehalte yon 0,0001% Germanium zu erkennen. In 
fast allen magmatischen und sedimentiiren Gesteinen und Mineralien 
konnte Germanium nachgewiesen werden. Germanium ist fiberwiegend 
ehalkophil. Der ehalkophile Charakter/ iugert  sich besonders durch das 
Eintreten in die Sulfosalze des Arsens und des Zinns. Daher findet sich 
Germanium haupts~ichlich in sulfidischen Mineralien. Auf das praktisch 
wichtige Vorkommen in Zinkblenden hat zuerst URBAI~r (295) hinge- 
wiesen. Dieses Vorkommen hat zur Folge, dab sieh Germanium in den 

Abfallprodukten der Industrien 
T a b e l l e  4. Ionenradien in A (126). 

loa 

Si~ 
Ti 4§ 
G e  4+ 
Sn 4z 

Werte nach 

PAULING GOLDSCIIMIDT 

0,41 0 ,39  
0,68 O,64 
0,53 O,44 
0,71 0,74 

finder, die solche Sulfide verar- 
beiten. Das Vorkommen in den 
Zinkblenden ist Ifir die Gewin- 
nung yon Germanium von gr613- 
ter Bedeutung. 

Aus der Nhnlichkeit der 
Ionenradien und Ionisierungs- 
spannungen yon Silicium und 

Germanium (s. die Tabelle 4 und 5) schloB GOLDSCHMIDT (107), dab 
es m6glieh sein mfigte, die den Siliciumverbindungen analogen kristalli- 
sierten Germaniumverbindungen aufzubauen. Tats/ichlich konnte er 
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durch Pulverreaktionen eine Reihe yon Germanaten herstellen, z.B. 
Mg2GeO4, dessen Gitterkonstante nur um 2% gr613er war als die 
Gitterkonstanten yon Mg2SiO 4 oder Zn~GeO4: Struktur und Achsen- 
verh~tltnis yore Zn~GeO 4 entsprechen Zn2SiO 4 genau. Auch in syn- 
thetischen Feldspaten konnte Silicium durch Germanium ersetzt wer- 
den (112). 

Tabelle 3. Ionlsierungsspannungen in Elehtronenvoll (186). 

C 
Si 
Ti 
Ge 
As 
Sn 
Pb 

I I I ,  I I I  IV  V 

11,27 
8,15 
6,84 
8, t3 

t0,5 
7,30 
7,42 

24,8 
16,4 
t3,6 
16,0 
20 
14,6 
15,o 

47,9 
33,5 
27,6 
34,2 
28,3 
30,7 
31,9 

64,5 
45,2 
43,3 
45,7 
5o,1 
39,4 
42,1 

342,0 
165,9 
99,4 
93,5 
62,6 
8O,9 
69,4 

Die nahen kristallchemischen 13eziehungen des Germaniums und des 
Siliciums, die Ahnlichkeit der Gitterkonstanten und die Tatsache, daB 
Germanium(IV)-oxyd im Quarztyp kristallisieren kann, machen es ver- 
st~tndlich, daB Quarz und Silikate Germanium getarnt enthalten k6nnen. 
Deshalb schreibt GOLDSCHMIDT (108) dem Germanium ein gewisses 
lithophiles Verhalten zu. Auch in geochemischer Hinsicht steht das 
Germanium zwischen dem lithophilen Silicium und dem chalkophilen 
Zinn. Daneben sind einige Gennaniumverbindungen nicht mit den 
entsprechenden Siliciumverbindungen, sondern mit den Verbindungen 
des Titans und des Zinns isomorph. Hier nimmt Germanium kristall- 
chemisch eine Mit.telstellung zwischen den Si 4+- und den gr6Beren T 4+- 
und Sn4+-Ionen ein (109). 

Neuere geochemische Untersuchungen und zahlreiche Mineral- 
analysen haben die Anschauungen fiber die Geochemie des Germaniums 
nicht ver/~ndert. 

Sehr wichtig war die Beobachtung GOLI)SCHMII)Ts (110), dab manche 
Steinkohlen beachtliche Mengen Germanium enthalten. Da GeO2 in 
Wasser viel 16slicher ist als SiO2, wird es nach GOLI)SCn~nDT durch das 
in den Silikaten entbaltene Wasser leichter ausgelaugt, an Kohle adsor- 
biert und so angereichert. Germanium scheint an die organische Sub- 
stanz der Kohle gebunden zu sein, denn russische Forscher fanden, dab 
Germanium-haltige Kohlen um so reicher an Germanium sind, je geringer 
ihr Aschengehalt ist (299). Durch spektrographische Untersuchungen 
land GOLDSCHmDT in manchen Kohlensorten 0,001 his 0,01% Germa- 
nium. In den Aschen der Steinkohlen steigt der Germaniumgehalt bis 
zu 0,01 bis 0,t %, manchmal bis 0,5%; er ist dort also h6her als in den 
Kohlen. In besonders grol3en Mengen (0,01 bis 0,t %) findet es sich in 
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den Flugaschen und im RuB der Schornsteine. Durch Verkokung der 
Kohlen gelangt Germanium in den Teer und in das Steinkohlenpech. 

Schon GOLDSCHMIDT hat darauf hingewiesen, dab Kohlenasche und 
Flugstaube aus Industriefeuerungen als Grundlage ffir die Germanium- 
gewinnung dienen k6nnen. Zur Prtifung dieser Frage steUten MORGAN 
und DAVIES (198) systematische Untersuchungen an englischen Kohlen 
an. Sie wiesen darauf hin, dab infolge der Fltichtigkeit yon GeO und 
GeS bei fund 700 ~ C wfihrend der Aufarbeitung yon Kohlen bei h6heren 
Temperaturen und vor allem unter reduzierenden Bedingungen erheb- 
liche Verluste entstehen k6nnen. Andererseits miiBte aber durch eine 
entsprechende Arbeitsweise bei der Verbrennung bzw. Vergasung eine 
Anreicherung yon Germanimn in den Ablagerungen der Schornsteine 
und in den Flugstaubkammern stattfinden. Tats~chlich enthielten nach 
den Analysen von MORGAN und DAVIES die urspriinglichen Kohlen 
nur 0,003% Ge, dagegen der Flugstaub bis zu 1,4% Gel Damit 
war die M6glichkeit der Germaniumgewinnung aus Kohlen bewiesen 
(s. Kap. V). 

Nach den 30er Jahren sind aus allen L~ndern zahlreiche und aus- 
gedehnte Untersuchungen fiber den Germaniumgehalt der Kohlen 
bekanntgeworden, besonders aus Rugland (268) und Amerika (123), 
(277). Der Germaniumgehalt der Kohlen, selbst im gleichen Lager, ist 
sehr schwankend. Braunkohlen enthalten weniger Germanium als Stein- 
kohlen. Aber auch unter diesen gibt es Sorten, deren Germaniumgehalt 
so gering ist, dal3 er selbst nach Anreicherung in der Asche nur die Gr6Ben- 
ordnung yon 10-6% erreicht, so z.B. in den Kohlen aus dem Ostrau- 
Karwiner Revler (Tschechoslowakei) (269). 

Infolge der verh~ltnism~gig hohen L6slichkeit von G e Q  in Wasser 
findet sich Germanium in vielen Quell- und Mineralw~ssern, worauf 
zuerst BARDET (15) hingewiesen hat. Seine Beobachtungen wurden durch 
zahlreiche sp~tere Untersuchungen best~tigt. Aus der Wasserl6slich- 
keit des GeO 2 folgt das Vorkommen yon Germanium in Sedimenten und 
in den Pflanzen (103). 

Nach NODDAK (209) kommt Germanium in der Erdrinde und in 
Meteoriten viel h~ufiger vor, als man zun~chst annehmen konnte. Die 
Erdkruste enth~lt rund 4 his 7 g Germanium pro Tonne (2). 

Echte Germaniummineralien sind selten. Bekannt sind: 
Argyrodit, 4Ag~.S. GeS2, mit 7% Ge; wird heute nicht mehr ge~ 

funden. 
Ultrabastt, t t  Ag2S �9 28 PbS �9 3 GeS �9 2 Sb2S~; wurde mit  Argyrodit 

zusammen in Freiburg gefunden. 
Canfieldit, Ags(Ge, Sn)S~, ein Argyrodit, in dem ein Tell des Ger- 

maniums isomorph durch Zinn vertreten ist; kommt in Bolivien vor. 
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Germanit, ein Eisen-Kupfer-Thiogermanat, dessen Formel nicht 
feststeht; wird in Stidwestafrika in gr6Berer Menge gefunden und stellt 
zur Zeit mit 8 bis 9% Germanium das wichtigste Germaniumerz dar. 

Renierit, ein komplexes Cu--Fe--Ge--As-Sulfid; wird neuerdings im 
Belgisch-Kongo gefunden und k6nnte dutch seinen hohen Gehalt an 
Germanium (6,4 bis 7,8%)ein wichtiges Germaniumerz werden (296). 

V. G e w i n n u n g  und  R e i n i g u n g  des Germaniums.  

A. Gewinnung yon Germanium. 
W~hrend die Weltproduktion an Germanium 1948 vielleicht nut 

500 kg betrug, ist sie infolge der zunehmenden Bedeutung dieses Ele- 
mentes im steten Ansteigen begriffen. Sie kann 1956 auf 20 t angewach- 
sen sein (212). Als Grundlage ftir die .Germaniumproduktion dienen 
auBer Germanit in Amerika Rohzinkoxyd (das aus den Zinkerzen der 
Staaten Missouri, Oklahoma und Kansas hergestellt wird), in England 
die Fiugstaube und Kohlenaschen. Die Gewinnung aus den Zinkoxyden 
ist nut deswegen wirtschaftlich, weil der VerhtittungsprozeB der Zink- 
blenden so geftihrt werden kann, dab sich Germanium dabei anreichert. 
Zur Gewinnung eines Kilogramms Germanium sind immerhin 2,5 t 
Zinkerze notwendig. Dasselbe gilt auch yon den Kohlen als Ausgangsstoff. 

a) Gewinnung aus Zinkerzen (212). Die Zinkblenden werden in der 
fiblichen Weise aufbereitet und von der Gangart getrennt. Die so er- 
haltenen Konzentrate mit bereits 0,0~ bis 0,015 % Ge werden zu Roh- 
zinkoxyd abger6stet. Dieses wird mit Natriumchlorid und Kohle ge- 
mischt und bei h6herer Temperatur gesintert. Dabei verdampfen Ger- 
manium als flfichtige Verbindung (GeO), analog Cadmium und andere 
Begleitstoffe. Die D~mpfe werden nach der Methode der elektrostati- 
schen Entstaubung niedergeschlagen und so gesammelt. Das gesinterte 
Zinkoxyd wird weiter in der bekannten Weise auf Zink aufgearbeitet. 

Die Germanium-haltigen Staube werden in konzentrierter Salzs~ture 
gel6st; daraus wird Germanium(IV)-chlorid abdestilliert. Infolge des 
schon erw~hnten hydrolytischen Gleichgewichtes 

GeCI 4 + 2 H20 ~ GeOz + 4 HC1 

muB die S~iure in hoher Konzentration vorliegen (64). Man destilliert 
zweckm~tBig im Chlorstrom, um das immer anwesende Arsen in ftinf- 
wertiger Form in der L6sung zurtickzuhalten (37). Das heiBt das 
Gleichgewicht 

As s+ +2CI-~As  3+ +CI 2 

muB durch einen entsprechenden ChlorfiberschuB weitgehend nach links 
verschoben werden ; andernfalls geht alles Arsenals AsC13 mit GeC14 fiber. 
Trotzdem ist es nicht m6glich, auf diese Weise v611ig Arsen-freies 
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Germaniurn(IV)-chlorid zu erhalten, denn es Iinden sich auch bei Chlor- 
fibersehug immer geringe Mengen AsC1 a in L6sung. Das ist einerseits in 
der zur Zuriickdrfingung der Hydrolyse erforderlichen hohen HCI- 
Konzentration begriindet, andererseits werden bei der Destillations- 
tcmperatur  schon beaehtliche Mengen AsS*-Ionen reduziert. 

Das zun~ichst erhaltene Rohchlorid wird durch Destillation in Frak- 
tionierkolonnen gereinigt und mit kaltem Wasser hydrolysiert, Ger- 
maniumoxyd wird abfiltriert, getrocknet und im Wasserstoffstrom bei 
650 ~ C reduziert: 

GeO 2 + 2 H 2-+ Ge + 2 H~O. 

Durch partielle Reduktion entsteht dabei nach 

GeO~ + H a-~ GeO + H20 

Germanium(II)-oxyd, welches bei ,-~700~ merklich flfiehtig ist und 
zu Verlusten AnlaB geben kann, wenn man die Temperatur  w~ihrend der 
Reduktion fiber 650 ~ C steigert. Sobald alles Oxyd zum Element redu- 
ziert is t ,  wird das Germaniumpulver in inerter Gasatmosphire ge- 
schmolzen und zu kleinen Barren gegossen. 

b) Gewinnung aus Kohlenasehen und Flugstauben (224). Die 
Staube und Aschen werden mit CaO, CuO, Na2CO 3 und Kohlenpulver 
gemischt und geschmolzen. Es bildet sich in der Sehlacke ein Regulus, 
der praktisch das gesamte Germanium enthalt.  Er  wird in einer L6sung 
yon FeC13 mit Chlor aufgel6st. Die L6sung wird mit H2SO 4 und HC1 
bis zur HC1-Konzentration 7 normal versetzt. Aus dieser L6sung wird 
GeC14 abdestilliert. Das Destillat bildet zwei Schiehten: Die obere 
Sehicht besteht zum gr6Bten Teil aus Salzs~ture (1 : t) und entMlt  fast alles 
Arsenals AsCI~. Die untere Schicht dagegen besteht aus Roh-Germanium- 
chlorid, welches noch viel AsC1 a enth~ilt. Das Rohehlorid des Germaniums 
wird fiber eine Fraktionierkolonne abdestilliert: Es enth~lt noch t0 bis 
200/o0 Arsen. Diese letzten Spuren werden durch Kochen am RiickfluB 
mit Cu-Sp/inen entfernt. Nach nochmaliger Destillation ist das Germa- 
nium(IV)-chIorid praktisch rein. Es wird hydrolysiert und wie beschrie- 
ben zum Element verarbeitet.  

c) Gewinnung aus Germanit .  Ftir die Darstellung des Germaniums 
aus Germanit und anderen sulfidischen Mineralien wurden eine Reihe 
yon Methoden angegeben. GOLDSCHMIDT (97) schl~igt vor, durch Er- 
hitzen auf 400 his t200~ C in neutraler, reduzierender oder schwefel- 
haltiger Atmosph//re aus den Mineralien GeO und GeS zu verflfichtigen. 
Nach JOHNSON, FOSTER und KRAUS (150) wird der Germanit erst im 
Stickstoffstrom auf 800~ erhitzt, um die Hauptmenge des Arsens zu 
entfernen; dann wird aus dem Rfickstand durch Erhitzen auf 815~ 
irn Ammoniakstrom GeS sublimiert. PATNODE und WORK (216) trennen 
GeC14 durch Erhitzen des Germanits im Chlorstrom ab. Nach KEIL (162) 
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wird das Mineral erst in einem Gemisch yon konzentrierter H2SO 4 und 
konzentrierter HNO 3 aufgeschlossen; aus der LSsung sind GeC14 im 
Chlorstrom abdestilliert. 

Die zweckm~iBigste Methode s t ammt  yon SEBBA und PUGH (243}: 
Das feinst gepulverte Mineral wird durch Erhitzen mit  50%iger Natron-  
lauge aufgeschlossen und zur Trockne eingedampft.  Nach Auslaugen 
mit  heiBem Wasser wird filtriert. Der Riickstand enth~ilt CuS, FeS usw., 
das Fil trat  die Thiosalze yon Arsen und Germanium. Das Fil t rat  wird 
durch Zusatz yon H~SO4 anf Pli = 8 gebracht,  dann wird soviel HNO a 
zugesetzt, dal3 die LSsung 5% freie SSure enth~lt. Dabei fSllt Arsen 
als As~S a aus,  es wird abfiltriert. Das Fil trat  wird mit NaOH auf 
P~t = 3 eingestellt und gekocht;  j etzt f~illt Natrium-GaUium-Arsenat  aus. 
Nach Filtration wird mit  Ammoniak schwach alkalisch gemacht  und das 
ausgef~tllte GeO~ abfiltriert. GeO 2 wird in konzentrierter HC1 gelSst ; aus 
der LSsung wird GeCI 4 abdestilliert. 

B. Reinigung von Germanium. 
Das dutch die beschriebenen Verfahren gewonnene Germanium ist 

schon sehr rein. Fiir besondere Zwecke, z.B. Atomgewichtsbest immun- 
gen, kann es fiber das Chlorid durch wiederholte Destillation noch weiter 
gereinigt werden, wie HONIGSSCHMID und WINTERSBERGER (136) zeigten. 
Aber die fiir die Herstellung yon Halbleitern verlangte Reinheit kann 
auf chemischem Wege nicht erreicht werden. Daffir hat  PFANN das 
,,Zonenschmdzver[ahreu" entwickelt, welches auf einer kontinuierlichen, 
fraktionierten Kristallisation beruht  (292), (129), (285), (230), (217), (218), 
(800). Das Zonenschmelzen ist nm so wirksamer, je reiner der Aus- 
gangsstoff ist. Daher muB das Germanium erst durch eine chemische 
Reinigung des Handelsproduktes nochmals gereinigt werden, wobei 
eine Reinheit von ungeffihr 99,999% erreicht werden soll. 

Die chemische Hochreinigung geschieht immer fiber das Germanium- 
(IV)-chlorid, und zwar entweder durch fraktionierte Destillation, oder 
durch Extrakt ion mit Tetrachlorkohlenstoff nach FISCHER (86), oder mit  
konzentrierter Salzs~iure nach MORRISO~, DORFMAN und COSGROVE (200). 
In niichster Zeit diirften die Verteilungsverfahren die Destillation zum 
Zwecke der Reinigung verdr~ngen, da sic einfacher auszuffihren und 
wirksamer sind (125). 

VI. Anorganische Verbindungen des Germaniums. 
Won Germanium kennt man Hydride, Nitride, Chalkogenide und 

Halogenide. Dagegen ist es bisher nicht gelungen, Germaniumcarbid,  
analog dem Siliciumcarbid SiC, herzustellen (78). 

Eine zusammenfassende Darstellung findet sich bei JOHNSON (148), 
(147). 
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A. Hydride des Germaniums. 
Es sind bekannt: 

a) Ges~ittigte Hydride: Monogerman GeH~ und dessen h6here Homo- 
loge: Digerman G%H 6 und Trigerman G%H 8. 

b) Unges/ittigte Hydride: Polygerman (Gelid) x und Polygermin 
(GeH) x �9 

Neuerdings wurden die Deuterogermane GeD4, Ge2D~ und GeaD s 
besehrieben (807). 

Trotz zahlreicher Untersuchungen ist tier Mechanismus der Bildung 
und besonders des thermischen Zerfalls der Germane noch nicht voll- 
st/indig gekl~rt. 

Monogerman GeH~ (F : - - t 64  ~ C; Kp:--88,5 ~ C) ist sehr best/indig. 
Es kann durch folgende Methoden daxgestellt werden: 

t. Dutch Zersetzung yon Magnesiumgermanid mit verd/innter Salz- 
s~iure und Fraktionierung des Gasgemisches in einer Sxoc~schen Appa- 
ratur (89). 

2. Nach PAN~TH durch Elektrolyse einer L6sung yon GeO 2 in H~SO 4 
zwisehen Bleielektroden (214). 

3. Nach KRAus und CARNEY (174) : Magnesiumgermanid Mg2Ge wird 
mit einer L6sung yon Ammoniumbromid in flfissigem Ammoniak be- 
handelt. Dabei entstehen in guter Ausbeute Monogerman GeH~ und 
h6here Germane, besonders Digerman G%H 6. Durch Einleiten des Gas- 
gemisches in eine L6sung yon Natriummetall in fifissigem Ammoniak 
entstehen die Germanide NaGeHa und Na~GeH~; sie sind in flfissigem 
Ammoniak 16slich; bei Zusatz yon Ammoniumbromid liefern sie wieder 
Monogerman yon 99,7%. 

4. Nach SCHLESlNGER (84) entsteht Monogerman durch Einwirkung 
von LiA1H 4 auf GeC14 in fitherischer L6sung: 

GeCla + LiA1Ht ~ GeH 4 + LiC1 + A1C1 a. 

Monogerman zerf/illt beim Erhitzen unter Bildung eines Germanium- 
spiegels (204). Die Kinetik des thermischen Zerfalles wurde yon HOGNESS 
und JOHNSON (189) zwischen den Temperaturen 374 und 283 ~ C studiert. 
Fiir die Zersetzungsgeschwindigkeit gilt 

dp dt --K.p'-' ,  

wobei p der Partialdruck des Monogermans ist. Die Germaniumober- 
fl/iche wirkt katalytisch auf den ZerfaU. 

EMEL~US und GA~D~ER (79) untersuchten die langsame Oxydation 
yon Mono- (und Di-)german zwischen den Temperaturen yon t60 und 
t 83 o C naeh 

GeH 4 + 2 0 2 ~  GeO 2 + 2 H 2 0 .  
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Der Druckabfall ist gr/513er, als nach der Gleichung erwartet werden kann. 
Anscheinend wird ein Tell des Wassers yon den Reaktionsprodukten 
zurfickgehalten. Diese bilden einen weiBen Belag an der Wand und 
beschleunigen den Oxydationsvorgang katalytisch. 

Bei Messung der Molw~trmen des Monogermans zwischen I0 und 185 ~ 
abs. fanden CLUSlOS und FABER (43) drei Modifikationen des festen 
Monogermans, entsprechend den drei An0malien der Molw~irmenkurve. 
Da die Messungen unter 70 ~ abs. nur unter bestimmter thermischer 
Vorbehandlung reproduzierbar waren, scheinen noch weitere unbekannte 
Umwandlungen m6glich zu sein. 

Polygermane: 
Digerman Ge2Hs ( F : - - 1 0 9 ~  Kp: 29 ~ C) 

Trigerman G%H 8 ( F ; - - t 0 5 , 6  ~ C; Kp: t t0,5 ~ C). 

Die Existenz h6herer Germane scheint nicht ausgeschlossen; sie ist 
jedoch noch nicht sichergestellt. 

Polygermane entstehen durch Zersetzung yon Magnesiumgermanid 
mit verdiinnter Salzsiiure in Wasserstoffatmosph~ire (59) und k6nnen 
durch nachfolgende Fraktionierung getrennt werden. Auf ihre Bildung 
bei der Einwirkung einer L6sung von Ammoniumbromid in fliissigem 
Ammoniak auf Mg2Ge wurde schon hingewiesen (174). Polygermane 
verwandeln sich an der Luft  zu festen Massen, die sich beim Erhitzen 
unter Bildung yon Germaniumspiegeln zersetzen. 

EMEI.I~US und JELLI~EK (80) untersuchten die Pyrolyse yon Diger- 
man; sie schlossen aus ihren Befunden, dab die Kinetik der Zersetzung 
zwischen den Temperaturen yon t95 bis 222 ~ C/ihnlich der Xinetik der 
Zersetzung yon Xthan oder Disilan ist. Die Reaktion ist scheinbar homo- 
gen nnd erster Ordnung. Es wird folgende, allerdings noch nicht v611ig 
sicher gestellte Reaktionsfolge angenommen: 

Ge2H 6 --~ 2 GeH a 

GeHa + Ge=H 6 --~ GeH a + Oe~H 5 

Ge=H 5 -+ GeH= + GeH a 

GeH z --> Ge + H~ 

2 GeH= --~ G e H  4 + Ge 

n GeH~ -+ (GeH2) n- 

P ol ygermene (Gelid)x: 

Diese Yerbindungen wurden yon RoYE~! und ScnwaRz (236), (937) 
hergestellt. Es sind gelbliche, in organisehen L6sungsmitteln unl6sliche 
Substanzen; sie bilden sich durch Zersetzung yon Calciumgermanid mit 
Salzsfiure : 

CaGe + 2 t lCI  ---~ CaC12 + GeH 2. 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 3. 40 
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Mit Hydroxylgruppen und Halogenen reagieren Polygermene in 
st6chiometrisch nicht definierten VerhXltnissen, was auf die Existenz 
kettenf6rmiger Polymere schliel3en l~13t: 

- - ( G e H 2 ) x - -  

Am Kettenende k6nnen Wasserstoff oder Halogene angelagert werden: 

H - - ( G e H 2 )  x - -CI  �9 

Polygermene sind unges~ttigter Natur. Sie k6nnen Brom addieren: 

- - ( G e l i d ) - -  + 3 Br2 -+ GeBr4 + 2 H B r .  

Die Substitution yon Halogen oder Hydroxyl ffihrt schliel31ich zur 
Sprengung der Kette. Dutch Behandeln von Polygermen mit Wasser 
bei t00~ unter Druck bilden sich orangerote Polyhydroxo-Verbin- 
dungen 

(GeH)x H~O / G e / O H  ~ 

Beim Erhitzen mit HCI entstehen schlieBlich Germane, Wasserstoff 
und elementares Germanium : 

(GeHz) ~ HC1, Ge ~- GeC14 -]- Ge2H a -[- Ge~H s -]- . . . .  

Beim Erhitzen mit konzentrierten Alkalien entsteht Natriumgerma- 
nit, Monogerman und Wasserstoff: 

(GeH2) ~ ---> Na2GeO 2 ~- H~ ~- GeH 4 . 

Beim Erhitzen liefert Polygermen erst Wasserstoff und flfichtige 
Germaniumhydride. Bei 220~ tritt vollst~ndige Zersetzung ein; als 
Rfickstand bleibt Germanium. 

Polygermine (GeH)x: 
DENNIS und SKOW (71) erhielten durch Zersetzen yon Natrium- 

germanid mit Wasser einen dunkelbraunen K6rper, fiir welchen sie die 
Formel (GeH)~ vorschlagen. Die Struktur ist nicht bekannt. Beim 
Trocknen an der Luft zersetzt sich die Verbindung unter Explosion. Sie 
wirkt stark reduzierend und gibt mit Halogenen Germaniumhalogenide. 

Substitutionsprodukte des Monogermans: 
Durch Einwirkung von Monogerman auf eine L6sung von Natrium- 

metall in flfissigem Ammoniak entsteht Natriumhydrogengermanid 
NaGeHs als ein fester weiBer K6rper, 16slich in flfissigem Ammoniak, 
unl6slich in ~thylamin. Bei h6herer Temperatur tritt  Zersetzung ein 
nach: 

2 N a G e H  3 --~ 2 N a  Ge + 3 H2.  

NaGeH 3 kristaUisiert aus seiner L6sung in flfissigem Ammoniak 
mit sechs Molekfilen Kfistallammoniak: NaGeH z �9 6 NH z. Die Ver- 
bindung kann stufenweise fiber NaGeHz �9 4,5 NH3 und NaGeH z �9 2 NH 8 
abgebaut werden. 
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Von den Halogenderivaten des Monogermans sind alle m6glichen 
Mono-, Di- und Trihalogensubstitutionsprodukte bekannt.  Die ent- 
sprechenden Jodverbindungen scheinen im reinen Zustande noch nicht 
isoliert worden zu sein. 

Trichlorogerman, , ,Germaniumchloroform" GeHCI 3 (F: - -71 ~ C; 
Kp: 75,2~ und Tribromogerman GeHBr 3 werden am besten durch 
Anlagerung yon HCI oder HBr an die entsprechenden Germanium- 
dihalogenide hergestellt: 

GeCI~ + HC1---> GeHC13 (189) 
GeBr~ + HBr ~ GeHBr~ (31). 

Beim Erhitzen yon Germanium im HCI-Strom entsteht  ebenfalls 
GeHCIa (306) ; mit HBr  entsteht neben GeHBr 3 auch GeBr 4 (31). GeHCl 3 
und GeHBr 3 verhalten sich wie Verbindungen des zweiwertigen Germa- 
niums: GeHC13 spaltet sich beim Erhitzen auf 175 ~ C in GeC12 und HCI 
und gibt mit Wasser unter Hydrolyse orangefarbenes Ge(OH)2 (31). 
Man kann GeHC13 zumindest formal als eine Anlagerungsverbindung von 
HC1 an GeCl~ auffassen; die Verbindung wirkt stark reduzierend (29). 
DELWAULLE und FRANCOIS (55), (56), (57), (48) versuchten, die Bindungs- 
verhfiltnisse dutch RAMAN-Spektren aufzukliiren. Das Spektrum yon 
reinem GeHC13 und von dem in Chloroform gel6sten GeHC13 sind gleich. 
Dagegen ist das Spektrum yon GeHC13 gel6st in SalzsSure g~tnzlich davon 
verschieden, so dab hier die Existenz eines [GeC13]--Ions angenommen 
werden kann. Es besteht ein wesentlicher Unterschied gegeniiber 
SiHC13, das nur  unpolare Bindungen enth~ilt. GeHCl 3 ist merklich polar. 
DELWAULLE (49) hat, ebenfalls an Hand yon RAMAN-Spektren, bewiesen, 
dab in Mischungen von GeHC1 a und GeHBr 3 ein Austausch yon Halogen- 
atomen m6glich ist: GeHCI~Br und GeHC1Br 2 stehen miteinander im 
Gleichgewicht. 

Die fibrigen Halogenderivate des Monogermans entstehen aus GeH 4 
durch Reaktion mit HC1 bzw. HBr  in Gegenwart yon A1C13 oder A1Br a (65). 

Halogenierte Germaniumhydride reagieren, wie die entsprechenden 
Siliciumverbindungen, lebhaft mit NHa: Wenn Ammoniak bei - - 7 8  ~ 
- - 5 0  ~ C auf GeHC13 einwirkt, so entsteht neben festen Reaktionsproduk- 
ten (NH4C1) auch GeHa. Dabei reagiert das gesamte Chlor des GeHCI a 
mit NH 3 vielleicht nach 

GeH~C1 + NH a -+ NH~C1 + GeH 2. 

Das unges/ittigte Germen disproportioniert weiter nach 

3 GeH~ --* GeH 4 + 2 GeH. 

Der bei - - 5 0 ~  verbleibende feste Rest enthiilt zweifellos ein Germa- 
niumhydrid, denn er gibt beim Erhitzen einen Germaniumspiegel. 

GeH,C12 gibt mit NH 3 ein dunkelgefiirbtes Reaktionsprodukt, in 
welchem elementares Germanium festgestellt werden konnte (74). 

40* 
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B. Germaniumnitride. 

Bekannt  sind die Nitride des vierwertigen und des zweiwertigen 
Germaniums:  G%N 4 und G%N 2. Beide K6rper sind gut erforscht. 

Germanium(IV)-nltrld, G%N4, ist in reinem Zustande farblos (146); 
es hat  Phenakits t ruktur ,  also eine typische Sil ikatstruktur (160). 

G%N 4 kann nicht durch Erhitzen yon Germanium im Stickstoff- 
strom, wohl abet  im Ammoniaks t rom bei 700 ~ C erhalten werden. Man 
kann auch das Oxyd GeO~ mit  N H  3 umsetzen (146): 

3 Ge -]- 4 N H  3 -+ Ge3N ~ -}- 6 H a 

3 GeO2 + 4 N H  3 -+ Ge3N 4 -[- 6 H~O. 

Ein anderer Weg zur Darstellung yon G%N 4 ist yon SCHWARZ und 
SCHENK (263) beschrit ten worden: GeC14 gibt mit  flfissigem Ammoniak 
Germaniumimid Ge(NH)~, ein weiBes amorphes Pulver:  

GeCI~ + 6 NH~-+ Ge(NH)2 + 4 NH4C1. 

Germaniumimid bildet beim Erhitzen in Stickstoffatmosph~re auf t 50~ 
Germanam G%N3H : 

2 Ge(NH)2 -+ Ge~N3H + NH~. 

Germanam zerf~illt beim Erhitzen fiber }00~ in N H  3 und G%N~: 

3 Ge~N3H -+ 2 Ge3N l + N H  3 . 

Dieselbe Reaktionsfolge ist auch f/ir Silicium bekannt,  nur  sind die ent- 
sprechenden Verbindungen temperaturbest~indiger. Eine dem Silieium- 
te t ramid Si(NH,) 4 entsprechende Germaniumverbindung scheint nieht 
zu existieren. 

Bei 900 ~ C zerf/illt GezN ~ rasch in seine Komponenten;  mit  Wasser- 
stoff reagiert G%N, bei 700 ~ C naeh 

Ge3N 4 + 6 H 2--~ 3 Ge + 4 N H  z. 

Von HNO~ oder H2SO 4 wird G%N 4 selbst bei den Siedetemperaturen 
nicht angegriffen, jedoch yon Sauerstoff bei 800 bis  900 ~ C leicht zu GeO 2 
oxydiert.  Chlor zersetzt das Nitrid bei 600 bis 700~ nach 

GeaN 4 + 6 C 1 2 - - > 3 G e C I ~ + 2 N  2 (146), 

Germanium(II)-nitrid, GesN ~, entsteht  als braunes Pulver durch 
thermische Zersetzung yon Germanoimid GeNH bei 200 bis 300 ~ C (15d) : 

3 GeNH---> GeaN 2 + NH~. 

G%N 2 wird leieht reduziert und hydrolysiert;  es zerf~illt bei 800~ 
schnell in seine Komponenten.  

Germanoimid, GeNH, bildet sich als hellgelbes, in fifissigem Ammoniak 
unl6sliches Pulver durch Ammonolyse yon Germanium(II)- jodid GeJ2 
(152). 
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C. Germaniumchalkogenide. 
a) Germaniurnoxyde.  Bekannt sind : 

Germanium(IV)-oxyd GeO 2 
GelTnaniurn(II)-oxyd GeO. 

Germanium(IV)-oxyd, GeO~, bildet zwei kristallisierte und eine 
arnorphe Modifikation (190): 

t. Ruti l typ : 

Tetragonal; Dichte : 6,239; F: 1086 :k 5 ~ C; fast unl6slich in Wasser, 
HC1 und HF;  5 n NaOH 16st nur langsam bei 100 ~ C. 

2. Quarztyp: 

Hexagonal; kristallisiert wie die Tieftemperaturrnodifikation des 
Quarzes. Dichte: 4,228; F: 11164-4 ~ C; 100g \Vasser 16sen bei 25~ 
0,435 g GeO2; HF  undHC1 wirken 16send und bilden H2EGeF6] bzw. 
GeCI4; 5 n NaOH 16st schnell bei 100 ~ C. 

3. Arnorph-glasiges Oxyd: 

Dichte :  3,637; kein definierter Schmelzpunkt; t 0 0 g  Wasser 16sen 
bei 30 ~ C 0,5184 g. LSst sich leicht in HF  und HC1, ebenso in 5 n NaOH. 

Die hexagonale ,,16sliche" Form des Germaniumoxydes wird am 
besten durch Hydrolyse yon Gerrnaniurn(IV)-halogeniden oder durch 
Ans~uern yon Natriumgermanatl6sungen dargestellt. Die entstehenden 
pulverigen Ftillungen werden abfiltriert und getrocknet: GeO 2 ist ein 
rnikrokristallines Pulver. 

Eine vollst~ndige Umwandlung der hexagonalen in die tetragonale 
Form wird erzielt, wenn man eine L6sung yon Arnmoniurnfluorid zu GeO2 
hinzuffigt, zur Trockne eindampft und mehrere Stunden auf 380~ 
erhitzt. Auch beim Erhitzen yon GeO2 auf 350~ mit Wasser unter 
Druck kann man in 4 bis 5 Tagen die Rutilmodifikation herstellen. Nach 
SCHWaRZ und HASCHI~ (256) wird die Umwandlung stark verz6gert, 
wenn die Prtiparate sehr rein sind. Amrnoniurnfluorid wirkt als Minera- 
lisator. 

Germaniurn(IV)-oxyd kann zu einem klaren Glas geschmolzen werden 
(66), (58). Bei Entglasung entsteht wieder die hexagonale Form. 

Wie SCHWARZ und HuF (260) zeigen konnten, sinkt die L6slichkeit 
bei verschieden hoch gegliihten Proben mit steigender Gliihtemperatur. 
Die LSslichkeit gleich vorbehandelter Prttparate htingt yon der Menge des 
Bodenk6rpers ab. Es gilt die OSTWALDsche BodenkSrperregel. Die L6- 
sung enth~lt GeO~ rnolekular~dispers und kolloidal gel6st; die rnole- 
kular-disperse Phase bildet sich fiber die kolloidale LSsung aus. Die 
Menge des echt gel6sten Anteils htingt yon der kolloidal gel6sten Menge ab. 

SCHWARZ und Mitarbeiter (261) konnten feststellen, dab G e Q  keine 
definierten Hydrate  bildet. Bei der Entwttsserung yon wasserhaltigem 
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Ge02 wird das Wasser kontinuierlich abgegeben. Wie ]~RAUER und REN- 
~EIt (28) gezeigt haben, existiert auch kein Hydra t  5 GeO~ �9 H~O bzw. 
H2Ge~Oll (Pentagermaniums~iure), deren Existenz in festem Zustande 
manchmal behauptet  wurde. LAUBENGAYER und BRANDT (188) fanden, 
dab man dutch F~illen einer L6sung yon Natrium-ortho-germanat, 
Na2Ge04, mit CO s oder durch Hydrolyse yon Germaniumtetra~ithyl, 
Ge(C2Hs)4, in alkoholischer L6sung mit einer bereehneten Menge Wasser 
ein best~indiges Gel herstellen kann, welches ein groi3es Adsorptions- 
verm6gen besitzt. 

Auf die Reduktion yon GeO2 mit Wasserstoff wurde schon im Kap. V 
hingewiesen. 

Germaniumsh'ure und Germanate : 
GeO 2 ist ein SXureanhydrid. Die L6sungen in Wasser reagieren sauer, 

sie enthalten GermaniumsSure. PUGH (227) land dutch potentiometri- 
sche Titration einer L6sung yon Natriummetagermanat,  Na~GeO3, mit 
Salzs/iure, dab die Neutralisation in zwei Stufen verl/~uft: 

H2GeO3.~ ~ H" + HGeO 3- 

HGeO3~v~ H" + GeO3~-. 

Die Germaniums~iure ist zweibasiseh. 
PUGH bestimmte folgende Dissoziationskonstanten: 

K~ = [HI" [ H G e O a ] -  _ 2,6 • t0 -9 
[H2GeO a] 

Ks --  [HI" [GeOa] ~- _ t,9 X t 0  -13. 
[H Ge O~] 

Der Ionenzustand yon alkalischen L6sungen des GeOe ist nicht v611ig 
sicher bekannt.  SCHWARZ und HuF (260) glauben annehmen zu k6nnen, 
dab bei pa----8,4 bis 8,8 (Ge~On)2--Ionen vorliegen. 

Dutch Sintern bzw. Schmelzen yon GeO~ rnit st~irker basischen 
Metalloxyden bilden sich Meta- und Orthogermanate. Das Schmelz- 
diagramm des Systems GeOe--LiO 2 wurde yon SCHWARZ (2~3) a t l f g e -  

stellt; dabei wurden die Verbindungen Li4GeO , und Li2GeO 3 erkannt. 
Im System Na20--GeO 2 bzw. K~O--GeO 2 fanden SCI~WARZ und HEIN- 
RICH (257) folgende Verbindungen: NaoGe03, Na2Ge05, und Na2Ge409 
bzw. K~GeO 5 und K2Ge409, Naeh PUGH (226) kann Kaliummetagerma- 
nat I{2GeO 3 nicht dutch Zusammenschmelzen yon K2CO ~ mit GeO 2 
dargestellt werden. Hier verh~ilt sich Germanium wie Silicium: 

K2Si205 + K2CO 3 ~  2 K2SiO 3 + CO 2. 

Li2GeO 3 bildet kein Hydrat .  Dagegen fanden SCHWARZ und HEIN- 
RICH die Hydrate  NaeGeO 3 �9 7 H20 und Na~Ge03 �9 6 H20. K2GeO 3 kann 
aus wSBr~ger L6sung nicht auskristallisiert werden. 
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Silbermetagermanat Ag~GeO 3 f~illt aus, wenn man L6sungen yon 
Natriummetagermanat rait Silbernitrat versetzt (226). Wifl3rige L6- 
sungen yon GeO 2 geben mit Ca(OH)2 oder St(OH)2 hochdisperse Gele, 
mit Ba(OH)2 scheidet sich BaGeO 3 zum Teil kristallinisch ab (203). 

Magnesiumorthogermanat Mg2GeO 4 f/ilK als weiBer, amorpher K6r- 
per aus, wenn man L6sungen yon GeO 2 in Anwesenheit yon Ammoniak 
mit NH~-Ionen versetzt (202). L6sungen yon Na2GeO 3 geben mit 
Alurniniumchlorid amorphe F~illungen yon der Zusammensetzung 
AI~O 3 �9 2 GeO 2 �9 x H~O (267). 

Durch Hydrolyse yon Metagermanaten Me2GeO 3 konnten NOWOTNY 
und WITTMANN (211) Alkaligermanate vom Typ MeH3Ge204, sowie das 
Rubidiumgermanat Rb~Ge40 o herstellen. 

Ein Natriumgermanit Na2GeO 2 wird bei der Reaktion yon NaOH 
mit Polygermen (CH2) x gebildet (237). 

Nach SCHWARZ und GIESE (264) kann man aus Alkaligermanat- 
I6sungen durch Zusatz von Wasserstoffperoxyd Germanatperoxyd- 
hydrate herstellen: K2Ge~O 5 �9 2 H201 �9 2 HiO, Na~GeO 3 �9 2 H~Ol �9 2 H~O 
und Na2GeO 5 �9 2 Hi02 �9 2 H~O. Diese Verbindungen sind Additionen 
yon H,O2 an Germanate. 

L6sungen, die Germanationen enthalten, geben mit Molybd~in- und 
Wolframs/~ure achtbasisehe Heteropolys~iuren, die den entsprechen- 
den Siliciumverbindungen analog sind: Hs[Ge(Mo2OT)6]. 28 H20 und 
Hs[Ge(W20;)6] �9 28 H20. Sie sind leicht kristallisiert zu erhalten (265). 
Diese Komplexverbindungen wurden besonders yon BRUKL und HAHN 
(34), (35), (36) und yon TCHAKIRIAN und SOUCHAY (290) studiert. 
IWANOW-EmN hat eine Heteropolysiiure yon der Formel Hs~Ge(Mo207) 
(V205)]H~O beschrieben (138). 

Die L6slichkeit von Germanium(IV)-oxyd in heitlem Wasser steigt 
stark an, wenn man Polyalkohole (Glycerin, Mannit usw.) zusetzt. Diese 
L6sungen enthalten nach TCHAKIRIAN (286), (288) Komplexsiiuren, die 
stiirker sind als Germaniums~iure. Auch mit anderen organischen Sfiuren, 
wie Oxals~iure (16) und Weinsiiure (298), wurde Komplexbildung fest- 
gestellt. 

Germanium(II)-oxyd: 
Germanium(II)-oxyd entsteht durch Erhitzen eines Gemisches yon 

GeO 2 und Ge im Stickstoffstrom bei 850~ (58): 

GeO, + Ge -~ 2 GeO. 

Einfacher ist es, Germanium in einem C02-Strom bei 800 bis 900 ~ C 
zu erhitzen und GeO an gekiihlten Fl~ichen niederzuschlagen (99): 

Ge + CO 2 -+ GeO + CO. 
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GeO ist bei 700 ~ C schon merklich fifichtig und zerfiillt beim Erhitzen 
fiber 600 ~ C. Den Nachweis der Instabilit/it  yon GeO erbrachten H o c k  
und JOHNSTON (130) dutch r6ntgenographische Untersuehung des Sy- 
stems GeO2--Ge bei hohen Temperaturen.  Wird GeO in der Dampfphase 
durch rasche Kondensation in feiner Verteilung niedergeschlagen, so 
ist es hellgelb und amorph (38). 

Das Gleichgewicht 
G e +  GeO 2 ~ 2 G e O  

untersuchten JOLLY und LATIMER (157) mit der Effusionsmethode nach 
t(NUDSEN. Das Auftreten yon GeO wurde zur Erkl~irung der Oxydation 
v0n Germanium im Sauerstoff herangezogen, worfiber BERNSTEIN und 
CUmCClOTI (21) kinetische Untersuchungen anstellten. Die Oxydations- 
geschwindigkeit wird durch die Verdampfungsgeschwindigkeit des 
Germanium(II)-oxydes best immt.  

Ein wasserhaltiges Germanium(II ) -oxyd entsteht durch Reduktion 
einer salzsauren L6sung von GeO2 mit H3PO 2 und Ffillung mit  Ammoniak 
unter  v611igem LuftausschluB (62), oder durch Hydrolyse yon Triehlor- 
monogerman GeHC13 (119). Die entstehenden F/fllungen sind gelb bis 
rot;  ihre Farbe h~ingt yore Wassergehalt und yon der Teilehengr6ge, 
also von den Versuehsbedingungen ab (83). Beim Erhitzen wird Wasser 
kontinuierlich abgegeben; es erfolgt der l)bergang zu schwarzbraunem 
GeO (62). GeO hat  saure Eigenschaffen, es ist in heil3er Natronlauge, 
nicht aber in Wasser 16slieh (119). 

b) Germaniumsulf ide .  Bekannt  sind: Germanium(IV)-sulfid GeS 2 
and  Germanium(II)-sulfid GeS. 

Germanium(IV)-sul/id GeS 2 : 
Die Verbindung f/illt quant i ta t iv  als amorpher,  weiBer Niederschlag 

aus s tark  sauren L6sungen yon GeO 2 mit  Sehwefelwasserstoff (58). Line 
hohe H+-Ionenkonzentration ist notwendig, um das Gleiehgewicht 

GeO 2+4I~I  + ~ - G e  4 + + 2 H ~ O  

so weit nach rechts zu verschieben, dab die Konzentrat ion der Ge 4*- 
Ionen ausreicht, um das L6sliehkeitsprodukt des Germanium(IV)-sul- 
tides zu erreichen. 

Durch Sublimieren yon GeS in Schwefeldampf kann man GeS~ auf 
t rocknem Wege in kristallisierter Form herstellen (228). GeS 2 schmilzt 
bei 800 ~ C, ist in Wasser kaum 16siich, sehr leicht 16slich dagegen in 
Ammoniak und Ammonsulfid unter Bildung yon Thiogermanaten:  

GeS~ + S 2+ --~ [GeS3] 2-. 

Aus Thiogermanatl6sungen konnten SCHWARZ and GIESE (264) die 
Thiopyrogermanate Na6Ge2S 7 �9 9 H20 und K2Ge2S 7 �9 9 H20 abscheiden. 
Mit heigem Wasser t r i t t  Hydrolyse ein, durch Erhitzen mit  konzen- 
tr ierter HN03 wird GeS2 in Oxyd verwandelt.  
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Mit fltissigem Ammoniak bildet GeS 2 Germaniumimid (156): 

GeS~ + 6 NHa-+  Ge{NH)2 -k 2 (NH4)~S. 

Mit einer L6sung yon Natr ium in fltissigem Ammoniak reagiert GeS 2 
unter  Bildung yon elementarem Germanium: 

GeS 2 + 4 N a - +  Na~S + Ge. 

Germanium(II )-sul/id GeS: 
Diese Verbindung wird durch Erhitzen von GeO~ in einem Gemisch 

yon H 2 und H2S bei 700 ~ C (228), am einfachsten durch Erhitzen von 
Germanium im H2S-Strom bei 700 his 900~ hergestellt (100): 

Gc + I-I2S -+ GeS + H 2 . 

Das durch die Reaktion gebildete GeS, welches bei Temperaturen 
um 600 ~ C schon merklich fiiichtig ist, kann aus der Gasphase auf ge- 
kfihlten F1/~chen in Form grauschwarzer, metallisch gltinzender Kristalle 
niedergeschlagen werden. Dabei ist es zweckm~iBig, die H2S-Konzen- 
trat ion durch Verdiinnen mit  einem inerten Gas niedrig zu halten, sonst 
kommt  es zu Schwefelabscheidungen am Ktihler. 

Amorphes GeS entsteht bei der Ftillung von GeC12-haltigen L6sungen 
mit  H2S (62). 

GeS reagiert nicht mit  flfissigem Ammoniak, wohl aber mit  einer 
L6sung yon Natr ium in flfissigem Ammoniak (156): 

GeS + 2 N a - +  Na~S + Ge. 

e) Germaniumselenide .  Germanium(IV)-selenid GeSe~ und Ger- 
manium(II)-selenid GeSe werden nach IWANOW-EMIN (189) durch 
F/illung einer salzsauren L6sung yon GeO 2 mit Selenwasserstoff oder 
durch Synthese aus den Elementen bei 500 ~ C erhalten. 

GeSe 2 ist gelb, GeSe ist schwarzbraun. Beide Selenide sind in Alka- 
lien 16slich; HNO a oxydiert  sie zu GeO 2. 

Durch S~ittigen einer alkalischen L6sung yon GeO~ mit  Selenwasser- 
stoff konnten nach Zusatz von Aceton die den Thiogermanaten analogen 
Selenogermanate NasGeaSe~ �9 9 H20 und K6Ge2Se ~ �9 9 H~O abgesehieden 
werden. 

D.  G e r m a n i u m h a l o g e n i d e .  

Sowohl yore vierwertigen wie yore zweiwertigen Germanium sind 
alle m6glichen Halogenide bekannt.  Fast alle Verbindungen sind ver- 
httltnism/il3ig gut erforscht, ausgenommen Germanium(II)-fiuorid GeF 2. 

a) Germaniumfluor ide .  Germaniurn(IV)-fluorid GeF 4 ist ein farb- 
loses Gas, welches am besten durch thermische Zersetzung yon t3aGeF s 
bei 700 ~ C hergestellt wird (67): 

BaGeF G ~ BaF  2 + GeF 4 �9 
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Nach EMEL~OS und WOOLF (81) bildet sich GeF 4 bei der Einwirkung 
von BrF~ auf GeO~. Wie ferner SCHUMB und BRECK (250), (251) zeigten, 
reagiert GeF 4 bei Temperaturen yon 200 bis 600 ~ C mit A1CI~, MgC12 und 
FeC13 unter Bildung von GeC14 und den entsprechenden Metallfluoriden. 

Germanium(IV)-fluorid wird yon Wasser wie SiF 4 leicht aufgenom- 
men. Dabei entsteht Germaniumiluorwasserstoffs~ure H~[GeFG]: 

3 G e F 4  + 2 H ~ O  --> G e O  2 + 2 H 2 [ G e F o ]  . 

Die S/iure ist in freiem Zustand nicht bekannt ; bekannt sind aber Salze, 
wie z.B. K2GeF6, Na2GeF 6 und BaGeF~. DENNIS und STANESLOW (72) 
haben eine Reihe weiterer Salze hergestellt und identifiziert, z.B. 
(NH4)2GeF6, (NH2OH)~H2GeF6, (NH4)aH2GeF~, (CeH~)NH2 �9 H2GeFG. 

b) Germaniumchlor ide.  Es sind bekannt:  Germanium(IV)-chlorid 
GeC14 und Germanium(II)-chlorid GeC12; auBerdem wurden in letzter 
Zeit ein Germanium-monochlorid (GeC1)x und ein Digermaniumhexa- 
chlorid Ge2C16 beschrieben. Germanium(IV)-chlorid GeC14 (F: --51,8~ 
Kp:  84 ~ C) ist die wichtigste Germaniumverbindung besonders f/Jr die 
Gewinnung und chemische Reinigung des Germaniums. Es dient als 
Ausgangsstoff fiir die Synthese organischer Germaniumverbindungen und 
spielt eine bedeutende Rolle in der analytischen Chemie des Germaniums 
(s. Kap. VII und IX). 

Zur Darstellung von GeCI~ wird Germanium im Chlorstrom verbrannt : 

G e  + :2 C12 --~ GeC14 . 

Ein sehr reines Chlorid erh~lt man durch Destillation aus einer L6sung 
yon GeO 2 in konzentrierter Salzs~inre im HC1-Strom (95). Auf die 
Bedeutung des dieser Methode zugrunde liegenden Hydrolysengleich- 
gewichtes wurde schon hingewiesen. 

Mit Essigs~ureanhydrid gibt GcC14 durch Solvolyse Germanium(IV)- 
acetat Ge(OAc)~ (2t8). Dutch Erhitzen im Bombenrohr mit SO S auf 
160~ entsteht Germanium(IV)-sulfat Ge(SO~)2 (261). Diese Verbin- 
dung bildet sich auch durch Reaktion yon GeC14 mit einer L6sung von 
S03 in S02C12 (122). 

GeCI 4 in Benzol gel6st gibt mit AgNCO Germanium(IV)-isocyanat 
Ge(NCO)4. Daneben entsteht auch Germaniumcyanat Ge(OCN)4 (191), 
(93). Mit Germanium-isocyanat f/ihrte ANDERSON (8) interessante Re- 
aktionen durch, die z.B. zur Bildung anderer Isocyanate dienen k6nnen : 

3 G e ( N C O ) a  + 4 S b F  s - +  G e F  a + 4 S b ( N C O )  s �9 

Bei der Elektrolyse einer L6sung yon GeCl 4 in 6 n HC1 wandert 
Germanium zur Anode, daher kann  man die Bildung eines [GeCI6] 2-- 
Ions annehmen. Diese Chlorogermaniumsiiure ist in Ireiem Zustande 
nicht bekannt, man kennt aber Caesiumchlorogermanat Cs~[GeC16] , 
welches aus stark salzsauren L6sungen yon GeCI 4 mit CsCI f~tllbar ist (187). 
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Durch Erhitzen der D~impfe yon GeC14 mit Sauerstoff bildet sich 
Ge2OC1 G, mit GeHC13 und Ag20 entsteht GeOC12. Beide K6rper sind 
farblose Flfissigkeiten (261), (258). 

Germanium(II)-cklorid GeC12 entsteht durch Uberleiten von GeC14- 
D~impfen fiber erhitztes Germanium: 

GeC14 -t- Ge ---> 2 GeCI~ (68}. 

Es stellt eine braune Masse dar. Beim Erhitzen disproportioniert es (63). 
In jtingster Zeit gelang es SCHWARZ und BARONETZKI, durch Erhitzen 

yon D~impfen des GeC14 mit Wasserstoif im Abschreckrohr zwei neue 
Chloride darzustellen: Germaniummonochlorid (GeC1)x und Digerma- 
niumhexachlorid Ge2C16 (254). 

c) Germaniumbromide.  Germanium(IV)-bromid GeBr 4 bildet weil3e, 
glSnzende Kristalle. Eswird  am besten durch Reaktion yon Germanium 
mit Brom oder yon Germanium(IV)-oxyd mit Bromwasserstoff erhalten 
(30), (18). 

Germanium(II)-bromid GeBr~ bildet farblose Kristalle. Zu dcren 
Darstellung erhiizt man Germanium im HBr-Strom bci 400 ~ C. Es 
bildet sich ein Gemiseh von GeHBr 3 und GeBr 4, welches mit Zn reduziert 
wird. Man kann auch die Dissoziation yon Germanobromoform aus- 
niitzen. Durch Abpumpen yon HBr wird das Gleichgewicht 

GeHBr a ~ GeBr~ + HBr  

nach rechts verschoben. GeBr 2 wird ausgefroren (31). 
d) Germaniumjodide.  Germanium(IV)-iodid GeJ ,  bildet orange- 

farbene his gelbe Kristalle. Die Darstcllung erfolgt am besten durch 
Elementarsynthese bei 560 ~ 1 (60). M6glich ist auch die Reaktion von 
GeO 2 mit Jodwasserstoff: 

GeO z +  4 H J - - ~ G e J 4 + 2 H 2 0  (96). 

Germanium(II)-]odid GeJ ,  wird am besten durch Reaktion yon 
Germanium(II)-sulfid GeS mit Jodwasserstoff erhalten (90): 

GeS + 2 H J  --~ GeJ2 -[- H2S. 

Das Gleichgewicht 2 GeJ( l )~  Ge(l)+GeJ4(g ) wurde in letzter Zeit 
yon JOLLY und LATIMER genauer untersucht (158). 

e) Gemischte Halogenide des Germaniums.  Gemischte Halogenide 
des Germaniums, z.B. GeC]aBr, entstehen dutch gegenseitige Umsetzung 
von GeC14 und GeBr 4 mit A1CI a als Katalysator. Dieses Gebiet wurde 
besonders yon ANDERSON bearbeitet (92), (91), (9), (12). Dutch Fluorie- 
rung mit SbF 3 in Gegenwart von SbC15 als Katalysator erhielten BOOT~ 
und MORRIS (26). Chlorofluoride wie GeFCI3, GeF2CI 2 und GeFC13. 
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DELWAULLE und FRANqOIS untersuchten mit Hilfe yon RAMAN-Spektren 
die gemischten Halogenide, die sich im Gleichgewicht der Mischungen 
yon GeC14 und GeBr 4 befinden (84), (50), (51). Analog entstehen auch 
Chlorojodide und aus Mischungen von GeC14, GeBr~ und GeJa gemischte 
Halogenide wie GeC1Br~J und GeCI2Br J (53), (52). 

f) Anlagerungsverbindungen der Germaniumhalogenide. Ger- 
maniumhalogenide lagern leicht andere Molekiile an. Solche Verbin- 
dungen entstehen besonders aus GeC14 und Aminen und organischen 
Basen (291), (298). 

Gleichgewichtsstudien im System GeC14 mit aliphatischen und aro- 
matischen Athern wurden yon SISLER und Mitarbeitern ausgefiihrt (271), 
(270), (273). 

Auch GeBr 4 und GeJ~ geben Anlagerungskomplexe mit Aminen 
(155), ebenso die HMogenide des zweiwertigen Germaniums. Man kennt 
z.B. GeJe-2(CHa)NH e und die Doppelsalze (H2PO2) 2. GeBr 2 und 
3 Ge (H2PO2) 2 �9 GeBr2 (82). 

GeC14 gibt mit AsC1 a keine Additionsverbindung und kein azeotropes 
Gemisch. Beide Verbindungen k6nnen durch fraktionicrte Destillation 
getrennt werden (272), (242). Mit fltissigem Schwefeldioxyd bildet GeC14 
ebenfalls keine Additionsverbindung (25). 

VII. Organische Verbindungen des Germaniums. 

Die Chemie der organischen Germaniumverbindungen weist gegen- 
tiber der Chemie der siliciumorganischen Verbindungen keine Besonder- 
heiten auf. Man kann die organischen Germaniumverbindungen im 
allgemeinen folgendermaBen einteilen: 

A. Alkyl- und Arylderivate der Germaniumhydride: R~Ge, RaGe-- 
GeR~ usw. 

13. Derivate der halogenierten Germaniumhydride: RnGeX4_ ~ (X = 
Halogen). 

C. Substituierte Germaniumoxyde (RaGe)20. 

D. Germanole und ihre Substitutionsprodukte: R2Ge(OH)2. 
E. Ester der Germaniums~ure: Ge(OR)~. 
F. Organische Germanium--Stickstoff-Verbindungen. 

Unsere Kenntnis der organischen Germaniumverbindungen wurde in 
neuerer Zeit besonders durch die Arbeiten von O. H. JOHNSON, CH. KRAUS, 
E. G. RocI~ow und H. H. ANDERSON gef6rdert. Eine zusammenfassende 
Darstellung der organischen Derivate der Germaniumhydride wurde yon 
JOHNSON (147) gegeben. 
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A. Methoden zur Darstellung 
organischer G e r m a n i u m v e r b i n d u n g e n .  

Es sind im Prinzip folgende Synthesen m6glich: 
t. Reaktionen mit metallorganischen Verbindungen: 
a) Umsatz yon GeC14 mit Zinkdialkylen (61), z.B. 

GeCI, + 2 Zn(C2H~) 2 ~ 2 ZnC12 + (C~Hs)~Ge. 

An Stelle yon Zinkdi~tthyl kann z.B. Queeksilberdiphenyl treten: 

Hg(C6Hs) 2 + GeC14-~ C6HsGeC13 + C6HaHgC1 (213). 

b) Synthesen nach GRIGNARD (176), (199). 
C) Synthesen mit Lithium-organischen Verbindungen (153), (151). 
2. Synthesen naeh WURTZ oder FITTIG (283), z . B .  die Darstellung 

yon Tetraphenylgermanium nach 

GeCI 4 + 4 C6H~13r + 8 Na -+ (CnHs)4Ge + 4 NaCI + 4 NaBr .  

3. Direkte Synthesen nach R0CHOW (232) durch Einwirkung yon 
Methylchlorid auf elementares Germanium mit Kupfer als Katalysator, 
analog der Darstellung Silicium-org&nischer Verbindunge.n. Nach dieser 
Methode k6nnen Dialkyl- und Diarylhalogermaniumehloride dargestellt 
werden, z.B. RaGeC1 usw. Propylehlorid gibt Isopropylgermaniumtri- 
chlorid (CaH6)GeC1 a (234). 

B. Derivate des Monogermans. 
Triphenylgerman (C6Hs)aGeH entsteht durch Behandeln yon Tri- 

phenylnatriumgermanid mit Wasser (176) oder dutch Ammonolyse yon 
Tfiphenyllithiumgermanid (C~Hs)aGeLi. Aus Monochlortricyclohexyl- 
german erhielten JOHNSO~ und NEBERGALL (153) durch Reduktion mit 
Lithiumaluminiumhydrid Tricyclohexalgerman : 

4 (G6Hn)3GcC1 + LiA1FI 4 --+ 4(CsHn)aGeH + LiC1 + A1Cl a . 

Nach derselben Arbeitsweise stellten JOHNSON und HARRIS (151) 
Diphenylmonogerman (C6Hs)2GeH 2 dar. 

Trisubstitutionsprodukte des Monogermans RaGeH reagieren leicht 
mit LSsungen yon Natriummetall in fltissigem Ammoniak: 

2 (C~Hs)aGeH + 2 Na--~ 2 (C6H~)aGcNa + H~. 

Derivate des Monogermans, in denen alle vier Wasserstoffatome 
dutch Alkyl- oder Ary]gruppen ersetzt sind, k6nnen leicht mittels Syn- 
thesen nach GRIGNARD oder mit Lithium-organischen Verbindungen 
dargestellt werden. Sie sind sehr best~indig. KRAtJS und FLOOD (175) 
z.B. erhielten Tetra~tthylgermanium durch Umsatz yon Magnesium- 
~ithylbromid mit Germaniumtetrabromid. Tetramethylgermanium 
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(CHa)4Ge kann dutch HBr in Gegenwart yon A1Br 3 bromiert werden (70) : 

(CH3)4Ge + HBr  AIBr~ (CH~)aOeBr + CHr 

Tetraphenylgermanium wurde von KRAUS und FOSTER (176) durch 
eine GRIGNARDsche Synthese aus GeBr~ hergestellt. Die Verbindung 
reagicrt mit einer L6sung yon Natrium in fltissigem Ammoniak unter 
Bildung yon Triphenylnatriumgermanid (C,Hs)aGeNa. 

C. Subs t i tu i e r t e  P o l y g e r m a n e .  
Die Herstellung dieser Verbindungen ist im allgemeinen etwas schwie- 

tiger als die Herstellung der Derivate des Monogermans. 
Hexaphenyldigerman (C~Hs)aGe--Ge(C6Hs) 3 kann durch eine Syn- 

these nach WURTZ dutch Erhitzen yon Bromphenylgerman mit Phenyl- 
lithium und Natrium in Xylol (199) oder aus Triphenylgerman mit 
Phenyllithium (151) erhalten werden. 

KRAUS und BROWN (172), (173) stellten Oktaphenyltrigerman 
(CsHs) 3Ge--Ge(C6Hz)~--Ge(CsHs)a durch Reaktion von Triphenylnatrium- 
germanid mit Dichlordiphenylgerman in Benzol her: 

2 (C6Hs)aGcNa + (CsHs)2GeC1 ~ -+ 2 IqaC1 + (C6Hs)sG % . 

Durch Einwirkung einer L6sung yon Natrium in fltissigem Ammoniak 
auf Tetraphenylgerman entsteht Triphenylnatriumgermanid: 

(C6Hs)~Ge + Na---> (C6Hs)aGeNa + NaNH,  + C~H 5 (176). 

Aus Triphenylnatriumgermanid, gel6st in fltissigem Ammoniak, entsteht 
durch Oxydation ein Natriumgermanolat : 

2 (C~Hs)aGeNa + O 2 -+ 2(C~Hs)aGeONa. 

Dutch Einwirkung von Lithiummetall auf Hexa~ithyldigerman (C2H5) 3 
GeGe(C2H~) a entsteht Tri~tthyliithiumgermanid, aus dem sich durch 
Ammonolyse in flfissigem Ammoniak Tri~ithylgerman bildet (17/;): 

(CaHs)~GeLi + NH~-+ (C2H~)aGeH + LiNHa (173). 

D. Derivate der halogenierten Germaniumhydride. 
Nach DENNIS und PATNODE (70) bildet Germaniumtetramethyl mit 

HBr Monobromtrimethylgermanium : 
(CHa)4Ge + HBr--> (CHa)aGeBr -}- CH 4 . 

Dieses kann mit Wasser hydrolysiert werden zu Trimethylgermanol: 
(CFI3)3BeBr + H20 --~ (CH3)3Ge0H + HBr .  

Nach KRAUS und FLOOD (175) gibt Monofluortri~thylgerman mit 
Lithium in )~thylamin He• (C2H~)aGeGe(C2Hs)3: 

2 (C2H6)aGeF + 2 Li ---> 2 LiF + (C~H~)aGe--Ge(C2Hs)a, 
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Hydrolysiert man Monobromtri~thylgerman mit KOH, so erh~It man 
Tri~thylgermaniumoxyd E(C2H~)3Gel20 (175). 

Nach der RocHowschen Synthese (232) entsteht Dichlordimethyl- 
german und Trichlormethylgerman, wenn Methylchlorid auf elementares 
Germanium bei 320 ~ C mit Cu als Katalysator einwirkt. 

MORGAN und DREW (199) erhielten Bromtriphenylgerman durch 
Reaktion yon GeBr 4 mit C6HsMgBr. Man kann auch Tetraphenyl- 
german bromieren (172), (176), (213). Erhitzt man Tetraphenylgerman 
mit GeCI 4 im geschlossenen Rohr auf 210 bis 290 ~ C, so entsteht Trichlor- 
phenylgerman C6HsGeC13. Durch Reduktion dieser Verbindung mit 
Kaliummetall erhielten SCHWARZ und SCHMEISSER (266) einen interes- 
santen K6rper, der vielleicht folgende Konstitution hat: 

- - G e  G e - -  G e - - G e - - G e - - - G e - - G e - -  

C2H5 C2Hs C~H, CzH5 C2Hs CtH5 C2Hs. 

Substitutionsprodukte halogenierter Germaniumwasserstoffe k6nnen 
zur Synthese organischer Verbindungen des zweiwertigen Germaniums 
dienen. KRAUS und BROWN (173) reduzierten Dichlordiphenylgerman 
mit Natrium durch Kochen in Xylol: 

(CsH~)2GeC12 + 2 Na ~ (CsHs)zGe + 2 NaC1. 

Wie Molekulargewichtsbestimmungen ergaben, ist diese Verbindung 
tetramer. Vielleicht liegt bier ein Derivat des Cyclotetragermans vor: 

(C6H~)2--Ge--Ge--(C6Hb) 2 
t I 

(CsHs),,-- Ge---Ge--(CsHs),, �9 

Trichlorogerlnan kann Olefine addieren: 

RCH----CH 2 + GeHCla ---> ItCH 2- CH~GeC13 . 

Die Reaktion wird dutch Peroxyde katalytisch beschleunigt (88) und 
ist analog der Reaktion der Olefine mit halogenierten Silanen zu Alkyl- 
silanen. 

E. Substituierte Germaniumoxyde.  
I~RAUS und FLOOD (175) erhielten durch Hydrolyse yon Tri~ithyl- 

germaniumbromid mit Kalilauge [(C2Hs)aGe]20. Diese Verbindung rea- 
giert leicht mit Lithiummetall in Athylamin nach 

[(C~Hs)3Ge]20 + 2 Li--~ (C2Hs)zGeLi + (C~Hs)aGeOLi. 

MORGAN und DREW (199) stellten Triphenylgermaniumoxyd dutch 
Kochen einer a]koholischen L6sung yon Triphenylgermaniumbromid mit 
AgNQ dar. Dieselbe Verbindung erhielten KRAUS und WOOSTER (177) 
durch Hydrolyse yon Triphenylgermaniumamid 

2 (C~Hs)3GeNH 2 + H20 --+ [(CzH )aGe]sO + 2 NH 3. 
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ROCHOW (233) untersuchte Dimethylgermaniumoxyd und verglich es 
mit den analogen Siliciumverbindungen. Dabei ergab sich, dal3 Methyl- 
silicone dutch Hydrolyse der entsprechcnden Chlorsilane erhalten werden 
k6nnen. Die entsprechenden Germaniumverbindungen verhalten sich 
vollkommen verschieden. ~Venn Dimethylgermaniumdichlorid mit 
Ammoniakl6sung hydrolysiert wird, so bleibt beim Abdampfen nur 
NH4C1 zurtick. Es stellt sich das Gleichgewicht 

(CH.~)2GeC12 + 2 H20 ~ (CHa)2Go(OH)2 + 2 HC1 

ein, welches es unm6glich macht, Dimethy]germaniumoxyd analog den 
entsprechenden Silieiumverbindungen darzustellen. Man muB vielmehr 
erst die Sulfide, z.B. [(CH3)2GeS]x , herstellen und diese der Hydrolyse 
unterwerfen. 

ANDERSON stellte viele Untersuchungen mit substituierten Ger- 
Inaniumoxyden an. So gibt z.B. [(C2Hs)aGel20 mit H2SO 4 Tfi- 
/~thylgermaniumsulfat [(C2Hs)3Ge~2SO ~ (8); Tri~thylgermaniumoxyd 
[(C2H~)aGe~20 reagiert mit aliphatischen SSuren und deren Anhydriden 
unter BildungvonVerbindungen wie (C2Hs)2Ge(OAc)2 oder (C~H5)3GeOAc 
usw. (10). Rhodanwasserstoff bildet mit Tri- und Dialkylgermanium- 
oxyd Isothiocyanate wie (CaH7)aGe(NCS), (C2H.~)2Ge(NCS)2 oder 
(C2Hs)3Ge(NCS); Cyanwasserstoff bildet Cyanide: (C3H7)3Ge(CN), 
(C2H~)3Ge(CN) (11). 

Durch Erhitzen yon Tetrapropylgermanium (C~H7)4Ge mit NaOH 
erhielt ANDERSON dOS Oxyd [(C3H7)~Ge~20, welches mit Halogenwasser- 
stoffen die entspreehenden Halogenide bildet: (CsHT)3GeF(C1 , Br, J). 
Mit AgNO 3 entstehen Isocyanate: (C3H7)3Ge(NCO) (11). 

MORGAN und DREW (199) stellten dutch Hydrolyse yon Diphenyl- 
germaniumdibromid ein cyelisches Germandiol her: 

o.jGe (C~Hs) 20 Ge (C6H~) 2"-. 
"-Ge(C6Hs) 2OGe(C6Hs)~/t)" 

Ge(OH)2 hat saute Eigenschaften. Es 16st sich in heil3er Natron- 
lauge. Nach HANTZSCH (119) enthalten derartige L6sungen ,,Germanium- 
ameisens~ture" HGe0OH. Won dieser S/~ure sind organische Derivate 
bekannt: (C6H~)GeOOI-I und deren Anhydrid (CsHsGe0)20 (199), (218). 

F. Germanole und deren Substitutionsprodukte. 

Triphenylgermanol wird am besten dadurch erhalten, dab man in 
Benzol gelSstes Triphenylnatriumgermanolat mit Wasser hydrolysiert 
(176). Monohalogentriphenylgerman kann durch Wasser nicht hydroly- 
siert werden. 
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G. Ortho- Germaniums~iure-ester. 
Diese Verbindungen sind in groBer Zahl bekannt. Sie werden dutch 

Reaktion "con Germanium(IV)-chlorid mit den entsprechenden Natrium- 
alkoholaten dargestellt (283). 

H. Organ i sche  G e r r n a n i u m - S t i c k s t o f f - V e r b i n d u n g e n .  

Triphenylgermaniumamin entsteht durch Einwirkung von Ammo- 
niakgas auf Triphenylgerrnaniumbromid in organischen L6sungsmitteln 
(176), (177): 

(C~H~)sGeBr + 2NHa--> NH4Br + (C6Hs)aGeNH2. 

Die Verbindung ist auBerordentlich leicht hydrolysierbar. 
Imine k6nnen durch Ammonolyse yon Dihalogendiphenylgermanium- 

hydriden dargestellt werden (172): 
(CsHs)2GeCI~ + 3 NHa -~ (C.Hs)~GeNH + 2 NH4C1. 

Aus Ammoniak and Dibromodi~ithylgerman entsteht DiEthyl- 
germaniumimin: 

(C~Hs)~GeBr~ + 3 1NHa "-> (C2Hs),GeNH + 2 NH4Br. 

Von den iibrigen organischen Germaniumverbindungen sind noch die 
Sulfide und die Isocyanate erw~hnenswert. 

Die Thioverbindungen wurden yon BURSCHRIES (39), SCHWARZ und 
REINHARDT (262) und  BACKER und  SIENSTRA (13), (14) unte rsuch t .  

Ein Dimethylgermaniumsulfid entsteht z.B., wenn eine L6sung von 
Dimethylgermaniumdichlorid in 6 n H~SO 4 mit HaS ges~ttigt wird (233). 

Germanium-(iso)cyanate bilden sich nach ANDERSON (7) durch 
Reaktion yon Ag(NCO) mit ~thylgermaniumhalogeniden. Ge(NCO)4 
wird leicht hydrolysiert. Durch Ersatz der NCO-Gruppen durch Athyl- 
reste nimmt die F~ihigkeit zur Hydrolyse stufenweise ab. Germanium- 
isocyanate geben mit Alkoholen Alkoxyverbindungen: 

(C2H~)4_xGe(NCO)x + 2x ROH -+ (C~H~)a_xGe(OR)x + x :NH2COOR. 

Die NCO-Gruppe kann dutch Halogene ausgetauscht werden. 

VIII. E l ek trochemie  des Germaniums .  

Die Elektrochemie des Germaniums ist wenig erforscht. 

A. P o t e n t i a l m e s s u n g e n .  
SCHWARZ und Mitarbeiter (259) fiihrten Potentialmessungen in 

w~tBrigen GeO~-L6sungen mit Ge-Elektroden durch. Ftir die Kette 
Ge]n-ZnSO4}n-KCIlHg~CI~]Hg§ bestimmten HALL und KSNIG (117) 
eine EMK yon 0,56 V. Dagegen 1and SCHWArtZ, dab die EMK-Werte 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 3. 41 
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nicht konstant und schlecht reproduzierbar sind. Auch NICHOLS und 
COOPER (207) stellten lest, dab potentiometrische Titrationen mit 
Ge--GeO~-Elektroden schlecht reproduzierbare Werte ergeben. 

Das Elektrodenpotential Ge/Ge 4+ gegen die Normalwasserstoff- 
elektrode wird mit --0,15 V gesch~ttzt (145). Aber fiber die Einordnung 
des Germaniums in die elektrochemische Spannungsreihe gehen die An- 
sichten auseinander (148). 

(Uber dasVerhalten des Ge4*-Ions an Hg-Tropfelektroden, s. Kap. IX.) 

B. E lek t ro lyse .  

SCHWARZ und Mitarbeiter (259) machten Versuche zur elektrolyti- 
schen Abscheidung yon Germanium und nahmen Stromdichte-Poten- 
tialkurven auf. Aus sauren und alkalischen L6sungen konnten keine 
quantitativen Abscheidungen erreicht werden, weil sehr bald H~-Ent- 
wicklung auftrat. Mit groBem ZinkfiberschuB kann Germanium jedoch 
quantitativ, aber nicht fehlerfrei abgeschieden werden. Dagegen kann 
man es mit Zinn ohne Fehler und quantitativ elektrolytisch nieder- 
schlagen. Bei der Zinkelektrolyse aus saurer L6sung k6nnen schon sehr 
geringe Spuren von Germanium durch Herabsetzung der Wasserstoff- 
fiberspannung erheblich st6ren. JIRSA (145) untersuchte die anodische 
AuflSsung von Germanium. Nach HODGMAN (131) kann ein Coulomb 
0,188t mg Ge4+-Ionen entladen. 

FINK und DOKRAS (85) untersuchten die MSgliehkeit der Herstellung 
yon Germaniumtiberziigen aus w~iBrigen und nichtw~iBrigen L6sungen 
sowie Schmelzen. Die zu geringe f3berspannung des Wasserstoffs an 
Germanium hindert die Abseheidung aus wSBriger LSsung. Dagegen 
kann diese zusammen mit Elementen wie Cu, Ag, Sn, Co und Ni erfolgen. 
Die elektrolytisch niedergeschlagene intermetallische Verbindung Cu~Ge 
ist interessant, weil sie sehr widerstandsfahig gegen Korrosion ist. Ger- 
manium kann aus L6sungen yon GeJ4 in Glykol oder aus Schmelzen 
yon GeO 2 in Borax elektrolytisch abgeschieden werden. Sehr gate Uber- 
zfige erhielten SZEKELY aus Biidern yon GeC14 gel6st in Athylen- oder 
Propylenglykol (281). 

IX. Analytische Chemie des Germaniums. 
Infolge der geringen Konzentration, mit welcher Germanium in der 

Erdrinde vorkommt, steht der Analytiker bier sehr oft vor der Aufgabe, 
sehr geringe Mengen yon Germanium neben groBen Mengen yon Begleit- 
stoffen nachzuweisen oder zu bestimmen. Da aber meist feste Stoffe, 
weniger L6sungen, zur Analyse gelangen, so ist es oft notwendig, die 
Proben erst aufzuschliegen und nach entsprechender Anreicherung die 
Analyse auf Germanium vorzunehmen. 
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A. AufschluB yon Germanium-haltigen Proben. 
Abtrennung und Anreicherung yon Germanium. 

Der Atlfschlul3 richtet sich nach der chemischen Natur der Probe. Es 
sind folgende F~lle zu unterscheiden: 

1. Sulfidische Mineralien. Sie werden mit einem Gemisch yon kon- 
zentrierter HNOa und konzentrierter H~SO4 aufgeschlossen; aus der 
Mischung wird GeC14 im Chlorstrom oder mit HC1 abdestilliert (87). 
Zweckm~i~iger ist die Extraktion aus stark salzsaurer LSsung mit 
Tetrachlorkohlenstoff nach FISCHER (86). Fast alle anderen Elemente, 
auch fiinfwertiges Arsen, gehen dabei nur spurenweise in die CC14-Phase. 
FISCHER gelang auf diese Weise die Trennung von Arsen und Germanium 
in Mengenverh~ltnissen Ge: As = 1 : t 06 und umgekehrt. 

Man kann die Mineralien auch dutch Schmelzen mit Natriumperoxyd 
oder Soda, eventuell unter Zusatz yon Schwefel aufschliel3en. Arsen wird 
nach der LSsung durch Ans~uern als Sulfid (1), (94) oder als Magnesium- 
ammoniumarsenat gefiillt und abgetrennt. Im Filtrat wird Germanium 
bestimmt (20). 

2. Stable. Sie k6nnen wie sulfidische Mineralien durch konzentrierte 
HNO3--H~SQ aufgeschlossen werden (303). 

3. Glas und Silikat-haltige Sto//e. Sie werden durch Schmelzen mit 
Soda aufgeschlossen; nach dem AnsAuren mit HCI wird Germanium(~V)- 
ch]orid abdestilliert (106). Man kann auch mit einem Gemisch von 
H2SO ~, HNQ und HF" aufschliel3en und dann Germaniumchlorid ab- 
destillieren (3), (41), (137), (193). Besser ist auch hier die Extraktion 
mit CCI~ aus 9 n HC1 (246). 

4. Sto]]e, die in HCI 16slich sind. Sie werden sofort mit S~ure aufge- 
schlossen; GeC14 wird abdestilliert (64), (69), (144) oder extrahiert (86). 

5. Ko]denaschen undFlugsiaube. Sie werden mit Soda aufgeschlossen (5). 

B. Qualitativer Nachweis des Germaniums. 

Schwe/elwassersto[[ f~llt aus stark salzsauren L6sungen, die Ger- 
manationen enthalten, GeS 2. Auf diese Weise k6nnen 0,005 mg Ge in 
t mg Probe nachgewiesen werden (20), (87). 

Tannin, gel6st in Wasser, stellt nach den Untersuchungen yon 
BRAUER und RENI~ER (27) ein ausgezeichnetes Reagens auf Germa- 
nium dar. Es k6nnen in 5 cm 3 Analysenl6sung noch 0,05 mg Germanium 
nachgewiesen werden. Unter entsprechenden Arbeitsbedingungen kann 
der Nachweis neben anderen Elementen wie Pb, T1, Hg, PC, W, Pd, Au, 
V, Mo, Ti, Sn, Zr, Nb, Ta, C1, F u n d  CrO~--Ionen durchgeffihrt werden, 
selbst wenn diese in 400fachem ~berschuB vorhanden sind. 

4t* 



638 ] ~ K K E H A R D  G A S T I N G E R  : 

Selenwassersto/], gelSst in Formaldehyd, gibt einen gelben Nieder- 
schlag, dessen Bildung ebenfalls einen Nachweis yon groBer Empfindlich- 
keit darstellt (182). 

9-Phenyl-2,3,7-trihydroxy-fluoron in alkoholischer LSsung ist zweifel- 
los das einfachste und spezifischste Reagens auf Germanium. Es gibt 
eine intensive Rosaf~irbung. Der Nachweis wird nur durch starke 
Oxydationsmittel, wie Cr20~-, MnO 4- oder Ce4§ gestSrt. Das 
Reagens eignet sich gut zum Tiipfelnachweis. 

Ammonmolybdat, gel6st in Wasser, stellt (besonders in Verbindung mit 
Benzidin) ein wertvolles Reagens auf Germanium dar. Der Nachweis 
beruht auf der Bildung der Heteropolys~ture HsGe(Mo~OT) 8. Diese gibt 
mit Benzidin eine tiefe Blauf~irbung, indem einerseits aus dem Komplex 
dutch Reduktion Molybd~inblau, andererseits aus dem Benzidin dutch 
Oxydation Benzidinblau entsteht. StSrend wirken: zweiwertiges Zinn, 
zweiwertiges Eisen und dreiwertiges Arsen, indem sie ebenfalls Molybdate 
reduzieren kSnnen und dabei Arsenate, Phosphate oder Silikate bilden, 
die ihrerseits mit Molybdat zu Heteropolys~.uren Iiihren (171). 

Ein weiterer sehr empfindlicher Nachweis, besonders mikrochemisch, 
geschieht Ms Natriumgermaniumfluorid oder Rubidiumgermanium- 
molybdat (40). Daneben wurde eine Reihe organischer Reagentien 
empfohlen (221), (222), {289). Besonders empfindlich sind nach B~VlL- 
L A R D  (23) o-Diphenole h6heren Molekulargewichts, welche gef~irbte, un- 
15sliche Phenylgermaniumsiiuren bilden. Es wird dazu besonders Dioxy- 
3,4-Phenylazotriphenyl vorgeschlagen: Die gelbe, alkoholische LSsung 
gibt mit Germanium einen blauvioletten Niederschlag. 

Auch die Bildung des Germaniumspiegels dutch thermische Zerset- 
zung yon Germaniumhydriden kann zum Nachweis von Germanium 
dienen (46), (45), (206). 

Der spektrographische Nachweis - -  selbst ohne Vorbehandlung der 
Proben - -  ist immer mSglich und wurde oft fiir geochemische Unter- 
suchungen herangezogen. Er kann dutch Verfeinerung der Arbeitsweise 
zu hoher Empfindlichkeit gesteigert werden (111). Dartiber sind sehr 
viele Arbeiten in der Literatur erschienen. Auch mit Hilfe der R6ntgen- 
spektroskopie kann Germanium qualitativ nachgewiesen werden (296). 

Spuren yon Germanium geben in LSsung mit Resacetophenon in 
konzentrierter Schwefels~ure unter der UV-Lampe eine starke griingelbe 
Fluorescenz, welche ebenfalls zum qualitativen Nachweis yon Germa- 
nium dienen kann (229). 

C. Quantitative Bestimmung des Germaniums. 
a) Gravimetrische Methoden. Aus stark salzsauren L6sungen, die 

Germanationen enthalten, kann Germanium(IV)-sulfid mit I-I~S quanti- 
tativ niedergesehlagen werden. Das Sulfid wird mit H N Q  oder besser 
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mit  Wasserstoffperoxyd zu GeOz oxydiert  und als solches gewogen. 
GeO 2 ist bei gravimetrischen Best immungen yon Germanium die am 
meisten angewandte W~igungsform (69), (47), (149). 

�9 Mit Tannin kann Germanium quant i ta t iv  gefiillt werden. Der Nieder- 
schlag wird zu GeO 2 vergliiht (47). 

Germanium bildet in L6sung mit  Oxalsfiure den Komplex HsGe (C204) 3. 
Dutch Zugabe yon 5,6-Benzochinolinoxalat entsteht  eine st6chiometrisch 
nicht definierte F~tllung, die zu GeOz vergl/iht werden kann (76), (305). 
Beim Vergliihen dieser Niederschl/ige, die organische Reste enthalten, 
ist streng darauf  zu achten, dab nicht durch partielle Reduktion von 
GeO s oder durch den Kohlenstoff des Filters flfichtiges GeO entsteht,  
was zu Verlusten AnlaB geben kann (47). 

Germanium kann aus LSsungen mit  Magnesiamixtur in Gegenwart 
yon konzentriertem Ammoniak als Magnesiumorthogermanat gef~llt und 
so bes t immt werden. Allerdings sind dabei Fehler dutch MitfMlung yon 
Mg(OH), sehr leicht m6glich (202), (47). 

Germaniummolybda-ns~ture und Germaniumwolframs~iure bilden mit  
Pyridin, Cinchonin, 8-Oxychinolin oder Hexamethylente t ramin  Nieder- 
schl~ge, die als Grundlage gravimetrischer Best immungsmethoden 
dienen (4), (47), (76), (104). Die Temperaturgrenzen,  innerhalb deter die 
bei der Gravimetrie verwendeten Verbindungen best~indig sind, warden 
mat der Thermowaage von DUVAL (75), (76) best immt (Tabelle 6). 

Tabelle 6. Gravimelrische Beslimmung yon Germanium. 

Reagens Niederschlag W~igungsform Tempelatur bestiialdigkeit ~ 

H~S . . . . . . . . .  
Mg ~+ . . . . . . . . .  
Tannin . . . . . . . .  
fl-Naphthochinolin . . 
Hexmethylentetramln . 
t~yridin . . . . . . . .  
Oxin . . . . . . . . .  
Cinchonin . . . . . .  

G e S  2 
Mg2GeO 4 
Ge-Tannat 
Ba [GeMol~O4o] 
B4 [GeMox,O40] 
B4 [GeMolzO40] 
B4 [GeMOl,O40] 
unbestimmte 

Zusammensetzung 

GeO, 
Mg2GeO4 
GeO~ 
GeOz 12 MoO a 
GeO z 12 MoO 8 
GeO~ 12 MoO a 
GeO~ t2 MoO a 
unbestimmte 

Zusammensetzung 

410--946 
28O--814 
90O---950 

>800 
486--813 
429--813 

50---t15 
' 450--900 

Neuerdings wurde auch 5,7-Dibrom-8-oxy-chinolin zur gravimetri-  
schen Best immung y o n  Germanium herangezogen (17). 

Ftir mikrochemische Best immungen eignen sich nach entsprechenden 
Modifikationen die Ftillungen mit  Cinchonin, Pyridin, fl-Naphthochinolin, 
Germaniumdodekamolybdat  und Germaniumdodekawolframat  (124). 
Nach BARTELMUS und HECHT (17) kann man Germanium mikrogravi-  
metrisch durch Fttllung als GeS 2 mit  Thioacetamid und Umwandlung 
in Oxingermano-t  2-molybdat bestimmen. Auch mit  den yon B~VlLLARD 
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vorgeschlagenen o-Diphenolen k6nnen gravimetrische Germanium- 
bestimmungen durchgeftihrt werden. 

b) Titrirnetrisehe Methoden. Diese Bestimmungsverfahren sind 
weniger yon Bedeutung. GermanatlSsungen geben mit Mannit eine 
komplexe Siiure, die mit Natronlauge titriert werden kann (42), (288), 
(286). Durch Behandeln der komplexen Mannitogermaniumstiure mit 
KJ--KJOa-LSsung in Gegenwart eines starken Elektrolyten wird quanti- 
tativ Jod in Freiheit gesetzt, welches sich anschlieBend mit Natrium- 
thiosulfat titrieren l:illt (286). 

Das Oxinsalz der Germaniummolybdtinstiure kann in einem Gemisch 
yon Alkohol und Salzsiiure gelSst werden. In dieser L6sung wird mit 
iiberschiissiger Bromid-Bromat-L6sung, nach Zusatz yon Kaliumjodid, 
das quantitativ ausgeschiedene Jod mit Na~S,O3 titriert (4). 

e) Colorimetrische Methoden. Fiir die colorimetrische Germanium- 
bestimmung stehen eine Reihe ausgezeichneter Methoden zur Verfiigung. 

Man kann die Gelbftirbung dutch die Bildung der Germaniummolyb- 
dtinsiiure zur Colorimetrie des Germaniums verwenden. Das LAMBERT- 
BEERsche Gesetz ist bis zu Konzentrationen yon 40 mg Ge pro Liter 
erftillt (6), (164). Die Empfindlichkeit kann mit Benzidin noch gesteigert 
werden (24), (223). Phosphate, Silikate und Arsenate stSren. 

Htimatoxylin gibt mit Germanationen einen purpurfarbenen Kom- 
plex, geeignet zur colorimetrischen Bestimmung (206). 

Die beste Methode ist wohl die colorimetrische Bestimmung mit 
Phenylfluoron (42). 

d) Spektrographische Methoden. ~Jber die spektrographische Be- 
stimmung mit Hflfe des Bogenspektrums sind viele Arbeiten verSffent- 
licht worden (215). Wenn nur Germaniumspuren vorhanden sind, ist 
eine vorhergehende Anreicherung empfehlenswert (78), (105), (197), (225), 
(244). Bei quantitativen Bestimmungen kSnnen Cu, Sn, Bi, Pt usw. als 
Bezugselemente verwendet werden. Spektroskopische Bestimmungen in 
Stahl wurden von HAMMERSCHMIED, WINSTR()M und SCHEIBE (118) vor- 
genommen; HARRIS berichtet tiber die Ge-Bestimmung in Silikaten (121). 

e) Polarographisehe Methoden. Die Polarographie des Germaniums 
wurde besonders von GUPTA und NAIR (115) bearbeitet. Bei der Reduk- 
tion yon vierwertigem Germanium an der Hg-Tropfelektrode erscheinen 
zwei Stufen. Nach VALENTA und ZUMAN (297) ist nur die erste Stufe 
ffir die Polarographie auswertbar, well nut sie eine echte Diffusions- 
stromkurve ist. 

f) Chromatographie des Germaniums. Die ersten Versuche dar- 
fiber stammen yon MATSUURA (195); sie wurden in letzter Zeit yon 
LEDERER fortgesetzt (192). LADENBAUER, BRADACS und HECHT (184) 
verwendeten Phenyfluoron zur Papierchromatographie des Germaniums 
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und untersuchten systematisch die Eignung der verschiedenen L6sungs- 
mittel (183). 

�9 Organische Verbindungen (19) k6nnen durch Erhitzen mit rauchender 
Salpeters~ure unter Zusatz yon konzentrierter Schwefelsiiure Und Ammo- 
niumpersulfat aufgeschlossen werden. Oft geniigt aueh nur konzentrierte 
Schwefels~iure allein oder gemischt mit Perhydrol (61), (284). In den 
meisten F~illen wird man  zum Ziel gelangen, wenn man in einem 
Gemisch yon konzentrierter HNO~ und H2SO 4 erhitzt und abraucht, 
urn dann Germanium als Ge02 zu bestimmen. 

D. Spurensuche  in G e r m a n i u m .  

Wie schon eingangs erwahnt wurde, kSnnen geringste Beimengungen 
die elektrischen Eigenschaften yon Germanium ganz erheblich beein- 
flussen. Die Bestimmting dieser Verunreinigungen stellt ein Problem 
der Spurensuche unter extremsten Bedingungen dar. Daffir reichen die 
chemischen Methoden, selbst die Spektralanalyse, im allgemeinen nicht 
aus; man muB dann zu anderen physikalischen Methoden, z.B. Leit- 
f~ihJgkeitsmessungen, greifen (129). Geringste Spuren yon Arsen (275) 
oder yon Kupfer (282) k6nnen radiometrisch erfagt werden. 

Es muB abet betont werden, dab es dennoch gelungen ist, die Dithizon- 
Methode durch Anwendung yon Tarnungsmitteln, Einhaltung bestimm- 
ter pa-Bereiche usw. so zu verbessern, dab man damit die Spurensuche 
in Reinst-Germanium mit Erfolg durchfiihren kann (292). 

X. Germanium als Komponente 
i n  m e t a l l i s c h e n  Z w e i -  u n d  M e h r s t o f f s y s t e m e n .  

A. Zwei s to f f sys t eme .  

AI~Ge: Es bildet sich ein Eutektikum (F: 423 ~ C) bei 55 Gew.-% Ge. 
Im festen Zustand ist A1 leicht 16slich in Ge und umgekehrt (278). 

Sb--Ge: Es bildet sich ein Eutektikum (F: 559 ~ C) mit 28,5 Gew.-% 
Ge. Die Komponenten sind im festen Zustande gut ineinander 16slieh, 
VerbJndungen wurden nicht nachgewiesen (238), (279). 

As--Ge: Es konnten zwei Verbindungen, GeAs und GeAs~, mit 
breiten Homogenit~itsgebieten festgestellt werden (279). 

Pb--Ge: Das System zeigt ein Eutektikum; die Komponenten sind 
in fltissigem Zustande leicht mischbar; beim Abktihlen scheidet sich Ge 
wieder aus (238).. 

Cs--Ge" Durch Zusammenschmelzen der Alkalimetalle mit Ge-Pulver 
bei 700~ und Abdestillieren des iiberschfissigen Alkalimetalles stellte 
HOHMANN (133) die Verbindungen CsG% und CsGe, ferner NaGe, 
KGe, KG%, RbGe, RbGe 4 her. Diese Verbindungen, die nicht 
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valenzm~ii3ig aufgebaut sind, stehen am Obergang der Graphitalkali- 
verbindungen zu den intermetaUischen Phasen von Sn und Pb. 

Fe--Ge: ROTTEWlT und MASlNG (238) fanden zwei kongrucnt 
schmelzende Yerbindungen, FezGe (F: tt80 ~ C) und FeGe 2 (F: 868 ~ C). 

Ga--Ge: Es bilden sich eutektische Systeme (168). 
Au--Ge: Im System findet sich ein Eutektikum (F: 356 ~ C) bei 

t2 Gew.-% Ge. Bei Raumtemperatur ist Ge in Au nur sehr wenig 16s- 
lich (143). 

In--Ge: (siehe Ga--Ge). 
Ir--Ge : In der Literatur wird die Verbindung IrGe (220) beschrieben. 
K--Ge: (siehe Cs--Ge). 
Co--Ge: In diesem System werden die intermetallischen Phasen 

Co2Ge, CoGe, CoGe2 und CoG% beschrieben (219). 
Cu--Ge: Das System ist oft untersueht worden, zuerst yon SCHWAI~Z 

(255), dann von WEIBKE (302), zuletzt yon SCHtlBERT (248), (247). Die 
silberweil3e, intermetallische Verbindung Cu3Ge ist identifiziert. Ein 
Eutektikum (F: 650 ~ C) bildet sich bei 39 Gew.-% Ge. 

Mg--Ge: Im System wurde als einzige Verbindung Mg~Ge (F: 1 t 15 ~ C) 
mit 59,9 Gew.-% Ge gefunden. Ferner zeigte sich ein Eutektikum bei 
3,4 Gew.- % Ge (F: 635 ~ C), ein weiteres Eutektikum bei 83 Gew.- % 
Ge (F: 680 ~ C) (170). 

Mn--Ge: Es wurden die magnetlschen Verbindungen Mn~Ge~ und 
Mn~Ge a festgestellt (310). 

Mo--Ge: In diesem System werden die Phasen Mo3Ge 2, Mo2Ge 3, 
cr fl-MoGe~ und MosGe beschrieben (240). 

Na--Ge: (siehe Cs--Ge). 
Ni--Ge: Das System ist kompliziert. Die Verbindung Ni~Ge (F: 

1200 ~ C) ist identifiziert. Die Existenz einer anderen Verbindung, NiGe, ist 
noch nicht v611ig sichergesteUt. Es treten zwei Eutektika auf, und zwar 
bei 33 Gew.-% Ge (F: tt30~ und bei 66 Gew.-% Ge (F: 775~ (238). 

Os--Ge: WALLBAUM (301) beschreibt die intermetallische Phase 
OsGe 2 . 

Pd~Ge: Es wurden die intermetallischen Verbindungen PdGe und 
Pd,Ge festgestellt (220). 

P--Ge: Es ist nur eine Verbindung bekannt: GeP ist ein schwarzer 
K6rper, der sich aus den Elementen durch Erhitzen im Bombenrohr 
bei 650 his 700 ~ C bildet (309). 

Pt--Ge: Man kennt die Verbindung Pt--Ge (220). 
Hg--Ge: Amalgambildung wird erst bei 250 ~ C beobachtet (77). 
Rb--Ge: (siehe Cs--Ge). 
Ru--Ge: WALLBAUM (301) beschreibt die Verbindung RuGe 2. 
Ag--Ge: Es wurde keine Verbindungsbildung beobachtet. Ein 

Eutektikum (F: 650 ~ C) existiert bei 18 Gew.-% Ge (33). 
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Si--Ge: Es bildet sich eine ltickenlose Reihe yon Mischkfistallen (279). 
Te--Ge: Es wurde die inkongruent schmelzende Verbindung GeTe 

(F: 725 ~ C) festgesteUt (167). 
Ti--Ge: Verbindungen wie TisG % und TiGe 2 wurden yon HARDY und 

HULM durch Erhitzen der Komponenten auf t000~ C hergesteUt (120). 
V--Ge:  Die Verbindung V3Ge wird erwithnt (120). 
Bi--Ge: Es wird ein einfaches eutektisches System gebildet (238), (279). 
Zn--Ge: Man kennt ein einfaches Eutektikum (F: 398~ bei 

6 Gew.- % Ge. Ge und Zn sind in festem Zustande nur wenig ineinander 
16slich. Verbindungen wurden nicht beobachtet (102). 

Sn--Ge: Es bildet sich ein Eutektikum mit fast t00% Sn (F: 232 ~ C). 
Germanium ist in festem Zinn nur werlig und Zinn nut wenig in festem 
Germanium 15slich (279). 

B. Dre i s to f f sy s t eme .  

Mehrstoffsysteme mit Germanium sind nur wenig bearbeitet worden. 
NOWOTNY (210) untersuchte das System Cu--Ge--Ag; GREENFIELD und 
RAYNOR (11d) studierten das System Cu--Zn--Ge. JAFFEE und GONSER 
prtiften den EinfluB yon Kupfer auf das Eutektikum im System Au--Ge 
(141). 
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