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Chemical treatment of isotopes produced in a
nuclear reactor.
By
G. B. Coox and H. SELIGMAN.
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1. Introduction.

Radioisotopes can be produced by bombardment of elements with
neutrons, protons, deuterons, tritans, alpha particles, mesons or gamma
rays. By far the greatest amount of radioisotopes used tp-day, however,
are made in atomic reactors by neutron bombardment. ‘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
modern 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 radicisotopes,
like those at Oak Ridge, Brookhaven, Chalk 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
13 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 %S and ¥S. 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 radicactive isotope. Such is the case,
for example, in the bombardment of palladium when the series Pd™(n,y)
pdm -;g;; Agii 7’2—; Cd (stable) results. Therefore, 'if one wishes to

have a pure radioisotope great care must be taken to ensure that
‘only 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 follows:

1. 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 handling apparatus will be needed
if the operations are to be carried out on quantities of activity of about
millicurie or more (1 mC=3-7x107 disintegrations per second). For
radioisotopes of long half-life which are well retained in the body,
e.g. ®8r (20 years), precautions are necessary at lower levels of activity.

2. The quantities of radioactive material created and, more par-
ticularly the impurities, are extremely small on the normal chemical
scale, being somewhere between 1071° and 10717 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-clements
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-life.

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.

II. Main Chemical Methods of Separation.

The main chemical methods of separation are: 1, Solvent extraction;
2. Ton 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 chemical 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 Sga-
BORG (34) who demonstrated that the partition coefficients of gallium
and cobalt chlorides between ether and aqueous hydrochloric acid were
the same for concentrations of ~1072 molar (i.e. no added carrier) as
for 1:6x 1072 molar. :

Using a simple organic solvent, a well known example in inorganic
chemistry is the extraction of ferric chloride from hydrochloric acid
solution with ethyl ether, amyl acetate, or iso-propyl ether (4), (19), (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 f.#'-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), (I37). 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 tributyl 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 43Sc 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 tributyl
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 eIemenfs. 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
the standard analytical methods have been applied to carrier-free
materials. KENNyY, 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 #Co from the (n, 9) reaction by extraction of the iron from an
aqueous solution by a dilute xylene solution of acetyl acetone, provided
the py 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. It 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 (1£). On the other hand, it can be used to extract
carrier-free calcium 45 from aqueous solution at a py 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. lon 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 quantity 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 modern 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 90-100°C,
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 scluble 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 py control is required. The
rare-earths are eluted, each isolated into a separate band in good con-
ditions (fine resin, slow flowrate, correct py etc.) 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 % citricacid solution, py 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 py is used, it is usual to increase the py 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 py
in the region of 4-5 and barium finally at py about 6, This method
has also been applied to the large scale separation of very pure rare-
earths (not radioactive) by SPEDDING 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 eluting agent but
more recently, further improvements in separation have been made using
other complexing 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), (128), (129).

The transuranium elements are also separated from each other by
these means (715), (122), (136) and their order of elution from the co-
lumns, which, like the rare-earths, is a function of their atomic number,
has been used as important evidence of the identity of the new elements
(123). Separation from the rare-earths is not possible, however, as their
elution peaks coincide with those of the actinides. This separation can
be made, however, using hydrochloric acid as the elutriant. The acti-
nides form anionic chloride complexes more readily than the rare-earths
and are consequently more readily removed from the cationic resin (714).

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 elution 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 “tailing”’
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
contaminated by the tail of the first. Then, if a separation of the second
is required, it may be eluted from a resin, possibly contaminated by
the tail of the first element. Elution 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-
chloric 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
complexing 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, jodine-131, is prepared in this way
(83), (68), (89), (69), (96). 1t is produced in the atomic reactor by bom-
bardment of tellurium, one of the isotopes of which decays by §-emission
to iodine 131:

Tel® (n, y) Teldt A pa A, e (stable),

Elementary tellurium is usually bombarded and the processing con-
sist$ 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) and. it 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°C 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
is a reversal of usual techniques in which the tdrget 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, and
both the sulphur and phosphorus-32 become successively purer as the
former is distilled again and again {20). 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 CO,,
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 (10I). 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 (75) 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!33 (1} 5-27d) and Kr® (¢§ 10 years), the former
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as a source of low energy p-rays (although the half-life is not very long)
(?7) and the latter as a long-lived source of medium energy f-particles
for thickness gauge or static eliminator sources (3). The inert gases,
together with any gases from the dissolving of the uranium, can be 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-135 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).

Todine 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 distiilation
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
137 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), (24)
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
purity of the radio-active material has been reached. A good example



Chemical treatment of isotopes produced in a nuclear reactor. 419

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), (130).

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),
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 yttrium as fluo-
ride (88). Other examples are known (8), (13), (27), (74), (74). 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 (48). 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 py 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
fromi calcium and for several other elements (17), (26), (42), (44), (66), (103),
(104), (105), (106).

5. Leaching and Crystallisation.

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 (I6),
(34), (46), (89), (107), i.e. the solubility of the target is very small and
that of the radio-product high. The 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 cdesium also present in
the gas stream. A process for the extraction of large amounts of phos-
phorus-32 depends on the simple leaching ‘of molten irradiated-sulphur
with dilute nitric acid under pressure and heat with good extraction
efficiency (I).

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 from small amounts of phosphorus-32 produced by the
{n, &) reaction on the chlorine is, of course, required. Other examples are
the precipitation of barium chloride containing barium-131 from con-
centrated hydrochloric acid solution, -leaving the daughter product,
carrier-free caesium-131, 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 (135) at fluxes of the
order of 10'% nfcm?/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 10 curies of 3Cr per gm Cr at neutron fluxes of the order of
10'%2 njem?sec from an irradiation of one week.

The yield of enriched ®Cr is, however, only about 15% of the total
S1Cr 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
10 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 (35), (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 less 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 radicactive nuclides. In one case, the branching ratios of
certain isotopes for §~ 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 13Cs from the 135Cs, 134Cs 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 1%Cs
and 133Cs are of very low activity and inactive respectively and the gamma
rays of 13Cs, a secondary product, are in some cases an inconvenience
when, for instance, using '¥Cs as a radiographic source. The technical
difficulties in such a separation would be very large, however.

II1. Conclusion.

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 f-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. If 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
handling facilities to be engineered in as elaborate a manner as fis
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 letzten Jahren um eine
ungewOhnlich groBe Anzahl von Arbeiten bereichert. Eine ausfiihrliche
Darstellung der priiparativen und theoretischen Entwicklung auf diesem
Gebiet erscheint daher berechtigt und wiinschenswert, zumal bisher
auBer in Ropp’s ,,Chemistry of Carbon Compounds* (154) keine neueren
Zusammenfassungen hieriiber vorliegen.

Die besonderen Bindungsverhiltnisse in den kleinen Ringen haben
zur Folge, daB zahlreiche Reaktionen, die bei gewohnlichen Ringen
{5,6- und 7-Ring) normal verlaufen, im Cyclopropan- und Cyclobutan-
system mit Strukturverinderungen verbunden sind. Manche Abkémm-
linge des schon lange bekannten Cyclopropans (FREUND} und Cyclo-
butans (WILLsTATTER) sind daher oft nur bel Anwendung spezieller
priparativer Methoden erhiltlich. Selbst so einfache Derivate wie
Cyclopropanol, Cyclopropylbromid, Cyclobutylchlorid und -bromid
wurden erst in jiingster Zeit einwandfrei dargestellt. Viele weitere bisher
unbekannte oder nur schwer zugingliche Drei- und Vierringverbindun-
gen lassen sich nunmehr durch neue oder verbesserte Synthesen ver-
hiltnismiBig leicht gewinnen. Eine groBe Mannigfaltigkeit neuartiger
Cyclobutanderivate wurde durch 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 Sterulensidure 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 iiber den Zusammenhang von Ringgréfie und physika-
lischem und chemischem Verhalten von Cycloalkylverbindungen fiihrten
ebenfalls zu interessanten Ergebnissen.

Der vorliegende Bericht umfaBt hauptséchlich die im Laufe der ver-
gangenen 10 Jahre verdffentlichten Arbeiten.

B. Bildungsweisen kleiner Kohlenstoffringe.
I. Cyclopropanverbindungen.
1. Cyclopropankohlenwasserstoffe
(Enthalogenierung von 1.3-Dibromiden).
Die gebriuchlichste Synthese von Cyclopropan und dessen Alkyl-
derivaten beruht auf der Einwirkung von Natrium (FrREUND) oder
Zinkstaub (GusTavson) auf 4.3-Dihalogenverbindungen, Nach fritheren
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Erfahrungen vermindern sich die Ausbeuten, die bei diesem RingschluB
erzielt werden, wenn man von primiren zu sekundiren Dibromiden
ibergeht. Aus tertiiren Dibromiden wurden unter den bisher éiblichen
Reaktionsbedingungen infolge Bromwasserstoffabspaltung nur -ole-
finische Produkte erhalten. Diese Schwierigkeiten konnten neuerdings
durch mildere Cyclisierungsmethoden itberwunden werden (21), (118).

BartLESON, BURK und LankeiMmA (718) enthalogenierten 2.4-Di-
brom-2-methylpentan (I) (sekundédr-tertiir) sowie 3-Methyl-2.4-dibrom-
hexan (sekundir-sekundir) bei 0° mit Zink in wilrigem Propanol und
gewannen auf diese Weise 1.1.2-Trimethylcyclopropan (1I) bzw. 1.2-
Dimethyl-3-dthylcyclopropan in vorziiglichen Ausbeuten. Die Struktur
der Nebenprodukte, die bei der Umsetzung von (I} mit Zink auBerdem
anfallen, konnte von KELso, DERFER, GREENLEE und Boorp aufgeklirt
werden (21). Das sehr interessante Spiropentan (VI) wurde erstmals
von MURRAY und STEVENSON (I37), (138) aus den Reaktionsprodukten
der Reduktion von Pentaerythrittetrabromid (V) mit Zink in geschmol-
zenem Acetamid isoliert. Inzwischen wurden die chemischen und physi-
kalischen Eigenschaften dieses Kohlenwasserstoffs eingehend unter-
sucht (201), (206), (219). SHORTRIDGE, CRAIG, GREENLEE, DERFER und
Boorp (22) synthetisierten nach der modifizierten Methode von GusTav-
soN die Kohlenwasserstoffe Spiro(2.5)octan (IV) und 4-Methyl-spiro-
(2.5)octan.

HC CH,
HC CH,
eBr N/ CH,B BrCH CH,B
—_ r — I r
Y Keange = <X meny Serme = X
N —" “CH,Br BrCH “CH,Br
CH—Br CH,
|
CH,
I I 111 v v Vi

Eine Reihe von Alkenylcyclopropanen wurde durch Dehydrati-
sierung von Cyclopropylcarbinolen, die iiber das verhiltnisméBig leicht
zugiingliche Cyclopropylmethylketon erhiltlich sind, dargestellt. Vinyl-
cyclopropan, der einfachste Vertreterdieser Alkenylcyclopropane, entsteht
aus Methyleyclopropylcarbinol (209}, (217) sowohl beim Erhitzen mit
katalytischen Mengen von Schwefelsiure (19) als auch bei der Destil-
lation des Carbinols iiber Aluminiumoxyd (212). SLoBODIN und ScHOCHOR
{220) wandelten Vinylcyclopropan iiber sein normales Dibromid in Cyclo-
propylacetylen um.

Br, KOH
|>—CH=CH2 = D—CHBr—CH,Br = D—CECH

Zahlreiche weitere Alkenylcyclopropane wurden von SLABEY und Mit-
arbeitern beschrieben -(208), (211), (214).
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Die katalytische Hydrierung des Vinylcyclopropans mit Platin
fiihrt zu einem Gemisch von Athylcyclopropan und n-Pentan. Da ein
Cyclopropanring unter den angewandten Hydrierungsbedingungen nor-
malerweise nicht aufgespalten wird, deutet die Bildung von n-Pentan
auf eine Konjugation von Doppelbindung und Dreiring hin (79). 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
von Kupfer-Chromit-Katalysatoren . ausschlieBlich zu Isopropylcyclo-
propan hydriert wird.

Die Stabilitiit des Cyclopropanrings wird stark beeinflufit durch die
Natur und Stellung von substituierenden Gruppen. WHITMORE (254)
und FusoN (90) geben an, daB in alkyisubstituierten Cyclopropan-
kohlenwasserstoffen der Dreiring gewdhnlich leichter gedffnet wird als
im Cyclopropan selbst. Diese Erfahrung gilt jedoch nicht fiir die hy-
dricrende Spaltung des Dreirings. Wihrend Cyclopropan bereits bei
80° iiber Nickelkatalysatoren hydriert wird, sind fiir die Alkylcyclo-
propane wesentlich héhere Temperaturen (150 bis 200°) erforderlich.
Bei Spiro(2.x)alkanen und gem-disubstituierten Cyclopropanen verliuft
die Hydrierung fast einheitlich so, daB die dem gem-substituierten Kohlen-
stoffatom gegeniiberliegende Ringbindung gespalten wird (22), (206).

SOl HC G
NC,H, H,C” NG,H,

Cyclopropan isomerisiert sich bei Temperaturen von 400 bis 500°
hauptsichlich zu Propylen. Bei Gegenwart von Katalysatoren lagert
es sich bereits bei 100 bis 200° um. Nach CorNER und PEask (61) wird
die homogene Isomerisierung des Cyclopropans durch die Bildung von
Trimethylendiradikalen eingeleitet. Die bekannte siure-katalysierte Iso-
merisierung von Cyclopropanen in Olefine wurde neuerdings von La-
BER (114) beim 1-Cyclohexyl-bicyclo(0.1.3)hexan (VII) und von ScHMID
und KAG1 (195) im Falle des Isocholestens (VIII) beobachtet.

Q—@Q—Q

(IZ.,Hl 8 Cv“n

/\I/[ palyen

JagINgeg]

vII
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 hauptsichlich substituiert.” Nach
Arbeiten von ROBERTS und DIRSTINE (169) und von STEVENS (239)
erfolgt die Chlorierung des Kohlenwasserstoffs am besten auf photo-
chemischem Wege. Das primir gebildete Cyclopropylchlorid wird sehr
leicht weiter substituiert und kann nur bei Beachtung besonderer Vor-
sichtsmafinahmen gefaBt werden. Als Hauptreaktionsprodukt der
Photochlorierung entstebt ein Gemisch von 1.1- und 1.2-Dichlorcyclo-
propanen, in welchem das 1.1-Isomere der iiberwiegende Bestandteil
ist (239). SpINRAD (236) ermittelte fiir das 1.2-Dichlorcyclopropan aus
Dipolmomentmessungen die dl-Konfiguration. 1.1-Dichlorcyclopropan
reagiert mit tiberschiissigem Chlor vornehmlich unter Addition. Fort-
schreitende Substitution zu 1.1.2-Trichlorcyclopropan und 1.1.2.2-
Tetrachlorcyclopropan findet nur in geringem MaBe statt. Cyclopropyl-
chlorid lagert sich bei hoherer Temperatur in Allylchlorid um. Das auf
thermischem Wege gewonnene Cyclopropylchlorid enthilt daher be-
trichtliche Mengen an Allylchlorid. Bei der Reaktion von Cyclopropyl-
chlorid mit Lithium in Ather konnte von SLABEY (213) neben anderen
Produkten Dicyclopropyl isoliert’ werden.

2 D—m 3 ]>—<]

Cyclopropylbromid wurde von ROBERTS und CHAMBERS (175) durch
HUNSDIECKER-Abbau des Silbersalzes der Cyclopropancarbonsiure dar-
gestellt. Das Bromid gibt leicht eine GRIGNARD-Verbindung im Gegen-
satz zum Chlorid, das nur sehr trige mit Magnesium reagiert. COTTLE
und Mitarbeiter (62), (63) fanden, daf§ Cyclopropanol eines der Reak-
tionsprodukte ist, die bei der Umsetzung von Epichlorhydrin mit
Athylmagnesiumbromid gebildet werden. Es gelang jedoch nicht. den
Alkohol in reinem Zustand zu gewinnen. Er konnte aber durch Derivate
charakterisiert werden. Cyclopropanol isomerisiert sich beirh Erhitzen
zum Propionaldehyd. RoOBERTS und CHAMBERS (175) bestitigten die
Cyclopropanolstruktur der von CoTTLE erhaltenen Verbindung durch
eine unabhingige Synthese des Alkohols aus Cyclopropylmagnesium-
chlorid durch Oxydation.

C,HMgBr
B

O .
CH—CH,C1 !>~OH <& D—«Mg(ﬁl P D—-Cl

v

Die BeEcKMANN-Umlagerung des Cyclopropylmethylketoxims wurde
zu einer brauchbaren Darstellungsmethode des Cyclopropylamins aus-
gebaut (I75). Trans-1.2.3-Cyclopropantricarbonsiureithylester liefert
beim CuRrTIUS-Abbau 1.2.3-Cyclopropantriamin (97).

Nitrocyclopropan entsteht nach Hass und SHECHTER (95) bei der
Nitrierung von 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 Aciditiit des Nitrocyclopropans (vgl. S.482). Es ist auBerdem
verhiltnismiBig stabil gegeniiber der Einwirkung von Oxydationsmitteln,
Brom und Atkalien.

Uber das Cyclopropanon (221) (vgl. S.482) sind keine neueren Unter-
suchungen bekannt geworden.

Cyclopropylformaldehyd wurde auf zwei neuen Wegen, niimlich
durch Reduktion von Cyclopropylcyanid mit einem viertel Mol Lithium-
aluminiumhydrid (£229) und aus Cyclopropancarbonsiure nach der Me-
thode von McFADYEN- STEVENS synthetisiert (174).

Hormann, Lucas und Sax (98) isolierten aus Lactobacillus arabino-
sus eine C,y-Fettsdure mit Cyclopropanstruktur.

CHy—(CH,)o—<;—(CH,)y—COOH  (r+y=14)

3. Cyclopropen und Derivate.

Die Synthese des Cyclopropens von DEMJanow und DoOJARENKO
wurde von SCHLATTER (194) nachgearbeitet und bestitigt. Jn 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 jedoch nicht reproduziert
werden. Cyclopropen polymerisiert sich im Gegensatz zu seinen hoheren
Homologen sehr leicht. Die molekulare Struktur .des Cyclopropens
wurde von DuNitz, FELDMAN und SCHOMAKER (200) mittels Elek-
tronenbeugung bestimmt.

N(CH,),0H p —Bt
< - - 4

Ein natiirlich vorkommendes Cyclopropenderivat ist die von NuNw~

(140) beschriebene Sterulensdure (I). Die Struktur dieser Verbindung

stitzt sich hauptsichlich auf ihre Ozonolyse zu der Diketosiure (II),

die bei weiterer Oxydation in Pelargon- und Azelainsdure aufgespalten

wird. Auch der Verlauf der Hydrierung von (I), der stufenweise erfolgt

und zunichst zu der gesittigten Saure (III) fihrt, ist mit der an-

genommenen Cyclopropenstruktur zu vereinbaren. (I) neigt ebenfalls
sehr zur Polymerisation.

o o
I} 1
[P CH—(CH,)—~C—CH,—C—(CH,—COOH
CH, o5 Bl 1
CH,—(CH,),—C£C—(CH,,—CO0H u
I —Z/hd <

— PN
CH,—(CH,);—CH—CH—(CH,)—COOH
III
Methylencyclopropan, ein Cyclopropanabkémmling mit exocycli-
scher Doppelbindung, wurde kiirzlich von GrAGsoN, DERFER, GREEN-
1EE und BoorD (25) aus den Reaktionsprodukten der Enthalogenierung
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von 3-Chlor-(2-chlormethyl)-propen-1-mit Zink in Tetrahydrofuran iso-
Liert. Die Konstitution des Kohlenwasserstoffs griindet sich vor allem
auf sein Ultrarotspektrum. Chemische Methoden ergaben bisher keine
eindeutigen Resultate. Das Ultrarotspektrum und die Molrefraktion
des Methylencyclopropans zeigen eine Wechselwirkung von Doppel-
bindung und Dreiring an.
/CHCL /CH,
= e cty=c |

2

Die von FEIST bei der Einwirkung von Alkali auf 3-Brom-4.6-
dimethyl-2-pyron-3-carbonsdureidthylester (IV) erhaltene Siure, welche
frither als 1-Methylcyclopropen-2.3-dicarbonsiure (V) formuliert wurde,
ist nach neueren Untersuchungen von ETTLINGER (86) die isomere
1-Methylencyclopropan-trans-2.3-dicarbonsiure (VI}.

Br

C—COOH L CH—COOH
cH—c? | < e o FU =]
CH—COOH Ncr—cu” \CH—COOH
! 1
C,H,00C CH,
v v Vi

4. Intramolekulare Dehydrohalogenierung von yY-Halogen-Ketonen,
-Estern und -Nitrilen.

Eine vielseitige Bildungsweise von Cyclopropanderivaten ist die
intramolekulare Dehydrohalogenierung von Verbindungen, die in
f-Stellung zu einer aktivierten Methylen- oder Methingruppe ein Halo-
genatom besitzen. CLOKE und Mitarbeiter (47), (48) synthetisierten auf
diesern Wege 2-Methyl-cyclopropylcyanid (I) und 1-a-Naphthyl-cyclo-
propylcyanid.

CH,
CH,
| NaNH, HC\
HC—CH,CN -3 | \CH—CN
| H,C”
CH,Cl
I
CH,—CH,Br H,C—CH,
NH, N /R
HC—CO—R 3 ¢—cud R=CH,; C,H,
| N ’
H,C—CH,Br H,C—CHy”
I I
CH,Br
4 Stufen @\
—_— —
v v VI

3-Acyl-1.5-dibrompentane {II) gehen nach PRELOG, BAUER, COOKSON
und WEsT00 (748) unter der Einwirkung von methanolischem Ammoniak
leicht in spirocyclische Systeme (III) mit Cyclopropanstruktur iber.
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Ausgehend vom Umbellulon (IV) gelangte EastMan (83) iiber meh-
rere Zwischenstufen hinweg zu dem Bromketon (V), das beim Behandeln
mit alkoholischer Natriumhydroxydlosung unter Abspaltung von Brom-
wasserstoff zu dem gesittigten tricyclischen Keton (VI) cyclisiert wurde,

5. Pyrolyse von Pyrazolinen.

Ketone und Aldehvde kénnen nach WoLFF-Ki1sHNER mit Hilfe von
Hydrazinderivaten bei Gegenwart basischer Katalysatoren zu den ent-
sprechenden Kohlenwasserstoffen reduziert werden. «.S-Ungesittigte
Carbonylverbindungen verhalten sich unter diesen Reaktionsbedin-
gungen meistens andersartig. Thre Hydrazone cyclisieren sehr hiufig
zu Pyrazolinen, die bei der Pyrolyse in Cyclopropane und Stickstoff
zerfallen. Neuere Untersuchungen haben jedoch gezeigt, da8 die so
erhaltenen Cyclopropane gewdéhnlich von Olefinen begleitet sind. Gewisse
a.f-ungesittigte Aldehyde und Ketone ergeben ausschlieSlich Olefine.
Nach Beobachtungen von JEGER und Mitarbeitern (101) findet in diesen
Fillen neben der Reduktion der Carbonylgruppe eine teilweise oder
vollstindige Verschiebung der «.f-Doppelbindung statt. Fiir den Ver-
lauf der WoLrr-K1sHNER-Reduktion «.f-ungesittigter Carbonylverbin-
dungen wird heute folgender Mechanismus angenommen (258):

CH,\

R—CH=CH—CO—R’ —> R—CH=CH—C—R ~-» R—CH’ R
(L 1 |
N NH N
NH,” I
CH g
R—CHL—CHR
VAN o CHN
R—CH CH—R <« R-CH CH—R’
. . ! }
R—CH=CH--CH,— R N N

1I

Die geschwindigkeitsbestimmende Stufe der Reaktion ist die proto-
trope Umlagerung von (I) in (IT). WiLson, TuRNBULL und BEECH (258)
wiesen nach, daB gerade solche Stoffe die Pyrolyse von Pyrazolinen
katalysieren, die auch Umwandlungen prototroper Systeme zu erleich-
tern vermdgen.,

Neuerdings wurden durch WoLFF-KisHNER-Reduktion o.f-unge-
sittigter Ketone die Cyclopropankohlenwasserstoffe 2-Phenyl-dicyclo-
propyl (I11) (228), 1.1-Pentamethylen-bicyclo(0.1.4)heptan (IV) (114) so-
wie einige 1-Phenyl-2-alkylcyclopropane (&88) dargestellt. Versuche
Cyclopropylvinylketon auf diesem Wege in Dicyclopropyl zu verwandeln
fithrten nicht zum Ziel (235).

pecnenen D) (COOX D+ O
o] 0’
v

CH,
1

Auch die BUCHNER-VON PEcuMaNnNsche Synthese von Cyclopropanen
aus aktivierten Olefinen und aliphatischen Diazoverbindungen verlduft
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iiber die thermisch instabilen Pyrazoline. DjakoNow und Mitarbeiter
{76) bis (79) gewannen nach dieser Methode durch Umsetzung von
Allylverbindungen mit Diazoessigester und Diphenyldiazomethan eine
Reihe neuer Cyclopropanderivate. Bei der Kondensation von Styrol
mit Diazoessigester entstehen nach BURGER und YosT (39) zwei stereo-
isomere 2-Phenylcyclopropancarbonsiuren, welche durch CurTIUsschen
Abbau in die entsprechenden Amine iiberfithrt werden konnten. Das
Benzoylderivat des leichter zuginglichen Amins lieB sich zu einer Ver-
bindung cyclisieren, fir welche die Struktur (V) angenommen wird.

S NG
|
CoHly
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SCHONBERG, MUsTA¥A und LATIF (196) beobachteten, daB bei der Ein-
wirkung von Diazofluoren auf Acenaphtylen das spirocyclische Sy-
stem (VI) gebildet wird.

<0 N /\/3 AN <:\
[§ c=N, + “_‘g; - ;XL == o L>:
- O KOk

6. Addition von Carbenen an aliphatische
und aromatische Doppelbindungen.

In der neueren Literatur finden sich mehrere interessante Arbeiten
iiber die Reaktion von aliphatischen Diazoverbindungen mit Athylen-
derivaten und Aromaten. Besonders eingehend studiert wurden die
Bildungsbedingungen der Norcaradiencarbonsiureester bei der Zer-
setzung von Diazoessigsiuremethyl- und 4thylester in Benzol. Nach
der alten thermischen Arbeitsweise von BucHNER und CURTIUS werden
keine Teinen Priparate erhalten, da die Norcaradiencarbonsiureester
bei den hohen Reaktionstemperaturen bereits weitgehend in die iso-
meren Cycloheptatriencarbonsiureester umgelagert werden. Die hierbei
erzielte Ausbeute an Norcaradiencarbonsiuredthylester konnte neuer-
dings von GRUNDMANN und OrrMany (93) auf das Vierfache gesteigert
werden, indem bei der Reaktion jede Spur von Schwermetallen sorg-
filtig ausgeschlossen wurde.

ScHENCK und ZIEGLER (I81), (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 intermedidr durch photolytischen Zerfall
der Diazoessigester das sehr reaktionsfihige Carbalkoxycarben HCCOOR,
welches sich direkt an eine Doppelbindung zu addieren vermag. Dieser
Chemismus der Photolyse wird hauptsichlich durch kinetische Befunde
gestitzt.

o k AN,
@ + NCH-COOR —% [\/|>—c00R+N,
e

Wie Tabelle 1 zeigt ist das photochemische Verfahren dem fritheren
thermischen weit tiberlegen.

Norcaradiencarbonsiuremethylester nimmt mit Pd/BaSO, zwei Mole
Wasserstoff auf und liefert mit Maleinsiureanhydrid ein Addukt. Bei
der photosensibilisierten Autoxydation absorbieren die Norcaradien-
derivate rasch ein Mol Sauerstoff und bilden verhiltnismiBig stabile
Endoperoxyde (192). SixMa und DETILLEUX (204) fithrten Norcaradien-
carbonsiduremethylester, den sie nach der Vorschrift von SCHENCK ge-
wannen, in das kristallisierte Dibromid {iber und regenerierten daraus
mit Zink sehr reinen Ester.

Tabelle 1. Ausbeuten bei der thermischen und photochemischen Synthese von Nor-
caradiencarbonsdureestern in Proc. d. Th.

Thermisch Photochemisch

Nor.caradien- . g Rob MA N g

verblndung aus pr%?i};kt Amid vgx{f)?;?iuﬁ; 2 progukt Amid Addukt vg;tg?rﬁ;urf; s
‘ -

Benzol . .| 141 33 | 46 300 | 810 | 86,0 25,8
Benzol . . 14 — — 35,0 83,3 80,6 29,2
Toluol . . 30,51 18 5.5 34,7 80,0 81,7 28,3
o-Xylol . . Angaben fehlen 39,8 75,8 71,6 30,1
m-Xylol .| 40—45t Spur Spur 31,4 60,7 Harz 19,0
p-Xylol . .| 53—55 4 2,2 37,0 78,8 65,0 29,1
p-Cymal . nicht beschrieben 39.9 52! 61,3 24,4
Indan . . nicht beschrieben. 34,4 46,2 53.8 18,5
Tetralin. . nicht beschrieben 36,1 72,8 74,4 26,8
CH,Cl . . nicht beschrieben 22,8 Harz 70,6 16,0

1 Athylester.
2 Ber. aus der Amid- bzw. Adduktbildung.

Umsetzungen des Diazoessigsduredthylesters mit héheren aroma-
tischen Kohlenwasserstoffen wurden bisher nur auf thermischem Wege
durchgefithrt. Nach Draxe und SweeENEY (81) addiert sich Diazo-
essigsdureithylester bei 145 bis 150° an die 9.10-Bindung des Phen-
anthrens zum Dibenznorcaradiencarbonsiureithylester (I). BADGER,
Cook und GIBB (§4) erhielten unter Zhnlichen Reaktionsbedingungen
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aus Anthracen, 1.2-Benzanthracen und Pyren die Cyclopropanderi-
vate (IT), (III) und (IV).

‘ \‘ NN /COOH R i’} ’i\!\
[i/\w 990 Q\/f/ [T prcoon
o = J

NCooH Ao
b6 1 111 v

Die Photolyse des Diazomethans in Benzol, Toluol und Chlorbenzol
wurde erstmals von MEERWEIN und VAN DE VLOED (I135) untersucht.
Als Lichtquelle diente den Autoren das Sonnenlicht. Im Falle des Ben-
zols entstand durch Addition des intermediiren Methylens ein Gemisch
von Norcaradien und Cycloheptatrien, Ein Teil des urspriinglichen
Norcaradiens wurde somit bereits unter den milden Reaktionsbedin-
gungen (wahrscheinlich photolytisch) isomerisiert. Beim Bestrahlen von
Diazomethan-Benzollosungen mit UV-Licht wird nur Cycloheptatrien
gewonnen. Aus Cyclohexen 148t sich nach DoerinG und Knox (un-
verdffentlicht) auf demselben Wege Norcaran darstellen.

DoEerING und HoFFMANN (80) stellten kiirzlich fest, daB die bei der
Einwirkung von tert-Kaliumbutylat auf Chloroform oder Bromoform
als neutrale Zwischenprodukte auftretenden Dichlor- und Dibrom-
carbene (CCl, und CBr,) sich leicht an die Doppelbindungen von Olefinen
zu Dihalogencyclopropanen addieren. Mit Cyclohexen als Olefin-
komponente wird hierbei in vorziiglicher Ausbeute 7.7-Dichlor-bicyclo-
(4.1.0)heptan (VI) und 7.7-Dibrom-bicyclo(4.1.0)heptan (V) erhalten.
Isobutylen setzt sich mit Chloroform zum 1.1-Dichlor-2.2-dimethyl-
cyclopropan (VII) um. 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 von (VI) mit Ranev-Nickel werden beide
Chloratome entfernt und der Cyclopropanring zugleich zum Methyl-
cyclohexan aufgespalten.

O - O - 0J

| 4 /V ! . ~CHs
Do o

H,C CH,

C —
I
CH,

cH,

H,C\

O
vII
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7. Kondensation von 1.4-Dibrombuten-2
und 1.4-Dibromcyclopenten-2 mit Natriummalonester
(Vinylcyclopropanderivate).

Einen neuartigen bequemen Weg zu Cyclopropanderivaten ent-
deckten LINSTEAD, KiERSTEAD und WEEDON (123) bis (126) beim Ver-
such, 1.4-Dibrombuten-2 (I} mit Natriummalonester zu dem Tetra-
carbonsdureester (VI) zu kondensieren. Als Hauptprodukt dieser Reak-
tion entstand jedoch nicht (VI), sondern 2-Vinylcyclopropan-1.1-
dicarbonsiurediithylester {IV). Beweisend fiir die Konstitution von
(IV) ist die Bildung von 1.1.2-Cyclopropantricarbonsiure und Formalde-
hyd bei seiner Ozonolyse. Auch das Ultrarotspektrum von (IV) mit
einem Maximum bei 9,8 . ist mit der Cyclopropanstruktur in Einklang.
Bei -der katalytischen Hydrierung von (IV) entsteht ausschlieBlich
n-Butylmalonsiurediathylester (V). Die erste Stufe der Hydrierung ist
danach als eine 1.4-Addition von Wasserstoff an das konjugierte System
von Doppelbindung und Dreiring aufzufassen. Versuche, (IV) partiell
zu hydrieren, verliefen negativ. Die Autoren schlagen fiir diese Kon-
densation den folgenden ionischen Reaktionsmechanismus vor:

COOC,H,
NaCH<
, COOC,H, COOC,Hy
Br—CH,—CH=CH—H,—Br -———— > Br——CH,——CH:CH—CH,—HC<
COOC,H,
I 11
@ « g ,COO0C,H, COOCH,
> Ns |Ben,cH>ch c

} - CH,=CH~—CH
~CH,~” “COOC,H, * “\CH,~ “COOC,H,

m v

H,/Pt COOC,H;
—_— CHS—CH,—CH,—CHZ—CH<
COOC,H;
v
C.H,00C, /COOC;H,
CH-—CH,—CH =CH—CH,—CH/
c,H,00¢” COOC,H,

Vi

Sehr wahrscheinlich findet zunichst eine normale Substitution des
ersten Bromatoms von (I) statt, wobei das Zwischenprodukt (IT) ge-
bildet wird. Das Natriumderivat von (II) geht schlieBlich durch eine
sterisch begiinstigte intramolekulare y-Substitution (III) des zweiten
Bromatoms unter RingschluBl zum Dreiring in (IV) iiber.

Der Anwendungsbereich dieser neuen Dreiringsynthese wird durch
die Moglichkeit sowohl die Halogenid- als auch die Esterkomponente zu
varileren, noch sehr erweitert. Natriumcyanessigester und Natrium-
acetessigester reagieren mit trans-1.4-Dibrombuten-2 in derselben Weise
wie Natriummalonester., Die Kondensation von cis- und trans-1.4-
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Dibromcyclopenten-2 (VII) mit Natriummalonester fithrt zu bislang
unbekannten Bicyclo(3.1.0)hexenderivaten (VIII).

i /COOCH,

NaC 9
’ 5:-)\ Co0C,Hy < /COOC,H,
Br” Br __l/ \COOC, H,

vl VIII

8. Nortricyclenverbindungen.
Dehydronorbornylverbindungen gehen bei manchen chemischen Um-
setzungen ungewdhnlich leicht in Derivate des einen Cyclopropanring
enthaltenden Nortricyclens (1) iiber.

dy- 0

I
Eine Umlagerung dieser Art wurde erstmals von RoOBERTS, TRUM-
BULL, BENNETT und ARMSTRONG .(I81) bei der Bromierung des Nor-
bornylens (IT) mit N-Bromsuccinimid festgestelit. Hierbei entsteht in
einer anomalen Reaktion 3-Brom-nortricyclen (III). Der Mechanismus
dieser interessanten Reaktion ist noch nicht aufgeklirt. Die GRIGNARD-
verbindung von (IIT) liBt sich durch Hydrolyse in einen gesittigten

N A Ay

a} X=—H b) X=—-COOH ¢) X=-0H

Kohlenwasserstoff (IVa) und mit Kohlendioxyd in eine gesittigte Car-
bonsdure (IVD) iiberfithren. Hydrolyse von (III) ergibt den entspre-
chenden Alkohol (IVc). Die Nortricyclenstruktur von (IVa), (IVb) und
(IVe) stiitzt sich hauptsichlich auf die gesittigte Natur dieser Ver-
bindungen und auf ihre Ultrarotspektren, welche die fiir dieses Ring-
system charakteristische Absorptionsbande bei 12,4 bis 12,5 . zeigen.
Nach LrppiNcorT (127) sind die Ultrarot- und RaMaN-Spektiren des
Nortricyclens tatsichlich am besten mit der erwarteten Cy,-Symmetrie
des Molekiils zu verecinbaren. 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 iiberraschend einfache Moglichkeit Verbindungen mit
dem Ringsystem des Nortricyclens aufzubauen. So werden (IVa),
IVDb) 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 von exo- und endo-
Dechydronorbornylhalogeniden und -sulfonaten (182), (267). Dem Uber-
gang von (V) nach (IV) analog ist die Bildung von i-Steroiden aus
Abkémmlingen des Cholesterins. Die Mechanismen dieser Reaktionen
werden im allgemeinen Teil ausfiihrlich erldutert (S.486). ALDER und
BrocunacGen (1) fanden, daB die Addukte des Cyclopentadiens mit
Chlor- bzw. Brommaleinsiureanhydrid leicht Halogenwasserstoff ab-
spalten und dabei ebenfalls in Derivate des Nortricyclens itbergehen.
2-Chlor-exo-1.4-endomethylen-cyclohexen-5-dicarbonsiure-2.3-anhydrid
(VII) und die entsprechende Bromverbindung liefern bereits beim Er-
hitzen mit Wasser die tricyclische Lacton-carbonsiure (VIII). Kon-
zentrierte Salpetersdure oxydiert (VIII) zu der Keto-dicarbonsiure (1X),
aus welcher sich beim Erhitzen mit Essigsiureanhydrid eine Acetoxy-
lacton - carbonsiure bildet. Durch WorLFr-KisaNer-Reduktion der Keto-
sdure (IX) gelangt man schlieBlich zur Nortricyclen-2.3-dicarbonsiure (X

a
o e CooH CooH
13) o—1do

co COOH
Vi Vi
Die Lacton-carbonsidure (VIII) konnte auch aus den Addukten des
Cyclopentadiens mit Chlorfumarsiure und Dibrommaleinsiureanhydrid
dargestellt werden. WinstoN und WILDER (263) erhielten dieselbe
Sdure beim Behandeln des Dibromids (XI) mit alkoholischer Kalilange.

Br

Br —_

co

0 O———CO

o) |
COOH

X1 VIII

Die gesittigten Addukte (XII) verlieren Halogenwasserstoff erst
bei der Einwirkung von Alkalien. Aus der Chilorverbindung wird nur

co COOH COOH

8’
Xn X111
die 1.4—Endomethy1en—cyclohexen—z—dlcarbonsaure—2.3 (XIII) gewonnen,
wiihrend im Falle der bromierten Saure daneben noch die isomere Nor-
tricyclen-2.3-dicarbonsdure (X) isoliert werden konnte (1),

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 3. 29

C
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9. Sonstige Bildungsweisen des Cyclopropanrings.

Kourer und Mitarbeiter fanden bereits vor lingerer Zeit, daB
2-Nitrocyclopropylketone, bei welchen die NO,-Gruppe an einem
C-Atom haftet, das auBBerdem ein Wasserstoffatom besitzt, mit Natrium-
alkoholat unter Bildung wvon 1.3-Dicarbonylverbindungen reagieren.
Nach dem von KoHLER vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus ent-
stehen aus den Nitrocyclopropylketonen durch Abspaltung der Elemente
der salpetrigen Siure primir nicht faBbare Cyclopropenderivate. Neuere
Untersuchungen von SmitH und Mitarbeitern (222), (223), (226), (227),
(231) bis (234) erbrachten jedoch iiberzeugende Argumente fiir folgenden
Reaktionsverlauf:

0 o) 0
CH,0 /_\(
rR—cH—cH—{ R <> R—CHZCH™ tr 2
N Ve
HNO, ¢NO,
00 o 0
] CH,OH 1| I}
R—CH=C—CH=C—R’ R—CH=C—CH;—~C—R’ >  R—CH=C—CH,—C—FR’
| ] 1
NO, NO, OCH,
fo} 0 o
€] ! i CH,;0H 0
R—CH—C=CH—C—R’ R—CH,~C=CH—(—R’ —> R—CH,C= CH-—-C—-R
| i
NO, NO, ocH,

Die Offnung des Cyclopropanrings ist demnach als eine Umkehrung
der MicHAEL-Reaktion aufzufassen,

Bei der thermischen Zersetzung der quartdren Base (I), die sich
vom Jodmethylat des pf-Dimethylaminoithyl-acetamino-malonsiure-
didthylesters ableitet, erhielten NiEMANN und RINDERKNECHT (I39)
1-Acetamino-1-carbidthoxy-cyclopropan (II). Diese Reaktion scheint
das erste Beispiel einer Synthese des Cyclopropanrings durch erschépfende
Methylierung zu sein.

(,:OOC’H‘ e .\ _/NH-—COCH,
(CH‘),,N*CH —CH,—C—NH—-COCH, OH — <+ (CH,),N + CO,
H/ \COOC,H,
cooc,H.

1 1
Bripson-JonEs, BuckLEY, Cross und DRIVER (26) entdeckten, daf3
Olefine durch Distickstoffoxyd bei Temperaturen von 200 bis 350°
und Drucken bis zu 2000 at zu Carbonylverbindungen oxydiert werden.
Man beobachtet hierbei drei verschiedene Reaktionstypen:

(o]
R, R,

\ / a N _H_ ,1
p oK N0 > RO CR + N, (1)
Neaed™ 4 oano - Nemo 4+ Neeo 4 2N ()
Rz/ \ : R,/ R‘/ 2

R,

R, R R. R, O—R
\ _ / ¢ 1\\ _ l\ / 4

2 C=C -+ N0 — C=0 -
Ra/ \R, ? R R \(!«, Re

R,

(3)
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Athylen, mono- und 1.2-disubstituierte Athylene reagieren haupt-
sichlich nach Gl. (1), 1.1-disubstituierte Athylene (ausgenommen Me-
thylencyclobutan) dagegen im Sinne der Gl. (3). Als Primirstufe der
Reaktion des Distickstoffoxyds mit einem Olefin wird die Anlagerung
des Distickstoffoxyds an die Doppelbindung angenommen. Es entsteht
zunichst ein 42-1.2.3-Oxadiazolin (III), das entweder in' Stickstoff und
eine Carbonylverbindung mit derselben Anzahl von C-Atomen wie das
urspriingliche Olefin, oder in eine aliphatische Diazoverbindung und
eine Carbonylverbindung mit weniger C-Atomen als das Olefin, zerfillt.
Ist die intermedidre Diazoverbindung Diazomethan oder m-Diazotoluol,
dann reagiert sie mit einem zweiten Molekiil Olefin unter Bildung eines
Cyclopropanderivates weiter. Hohere Diazoparaffine ergeben dagegen
durch Reaktion mit einem weiteren Molekiil Distickstoffoxyd Carbo-
nylverbindungen.

® o
R, Ry N=N—0 R, R, R, R, R, R, @ @
Se=c( > Se—c{ " o e P Se=0 + HCN=N
Ry R, RS DR, R/| >R, RS Ri’
o N 0. N®
SV =
N
III
Ri R,
R, © @ R, R, R, (.l’./
3 1 3 A
NC—N=N Ne=cd T o Ned| N,
RS T g K, rNE T
2N
R, R,

I1. Cyclobutanverbindungen.
1. Cyclobutan und dessen einfache Derivate.

Cyclobutan war bis vor wenigen Jahren eine sehr schwer zuging-
liche Verbindung. Die mithsame klassische Synthese von WILLSTATTER
blieb lange Zeit der einzige Weg, um zu diesem Kohlenwasserstoff zu
gelangen. Nach einer neueren Arbeit von Cason und WAY (45) 146t sich
reines Cyclobutan einfacher als bisher aus Cyclobutancarbonsiure iiber
folgende Zwischenstufen darstellen:

<>——COOH —_ <>—CO0Ag - <>-—Br — <>——MgBr - <>

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

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

N
O—cmoﬂ < hvd

CH,—CH,—CH,—CH,

Eine weitere interessante Bildungsweise ist die von BENSON und
Kistiakowsky (109) untersuchte Photolyse des Cyclopentanons, bei
der Cyclobutan, Athylen und Kohlenoxyd entsteht. Die fiir pripara-
tive Zwecke geeignetsten Synthesen gehen vom Cyclobutanon aus, das
entweder direkt nach WoLFF-K1saNER (106) oder auf dem Umweg iiber
das Cyclobuten zum Cyclobutan reduziert wird (171). Der homogene
thermische Zerfall des Cyclobutans in zwei Molekiile Athylen wurde von
WaLTERS, GENAUX und KErN (253) studiert.

Cyclobutylchlorid wurde von RoBERTs und Mazur (172) durch
Photochlorierung des Cyclobutans gewonnen. Die Einheitlichkeit von
frither beschriebenen Pridparaten ist zweifelhaft. Durch HuNSDIECKER-
Abbau des Silbersalzes der Cyclobutancarbonsidure gelangt man zu
reinem Cyclobutylbromid (45). Als Nebenrcaktion findet hierbei eine
bemerkenswerte Aufspaltung des Cyclobutanrings zum 1.2.4-Tribrom-
butan statt (34).

Cyclobutanon ist auf zwei verschiedenen Wegen ziemlich leicht
zuginglich. Bei der Synthese von RoOBERTS und SAUER (171) dient das
Methylencyclobutan als Ausgangsmaterial. Dieses wird iiber das 1-Oxy-
1-oxymethyl-cyclobutan in Cyclobutanon umgewandelt.

OH OH

O o Ol (oo
KaarRsEMAKER und Coops (106) konnten die Cyclobutanonausbeute bei
der Reaktion des Diazomethans mit Keten auf 70% erhShen. Nach
Angaben der Autoren eignet sich dieses Verfahren auch zur Herstellung
gréBerer Mengen des Ketons,
1.2-Cyclobutandion und 1.3-Cyclobutandion sind bisher noch nicht
bekannt. Das 2.4-Dinitrophenylosazon des 1.2-Dions bildet sich nach
Ramirez und BELLET (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 héheren Homologen
haben im Bereich von 300 bis 500 mp sehr dhnliche Struktur.
D e m N—NH—CH,{NO,), D _N—NH—CH,(NO,),
\Br T NBr NN—NH—~C,H,(NO,),
Cyclobutanol entsteht in guter Ausbeute bei der Reduktion von
Cyclobutanon mit Lithiumaluminiumhydrid (171). Cis- und trans-
Cyclobutandiol-1.2 gewinnt man nach CRrRIEGEE und WELDEs (70)
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durch Hydroxylierung von Cyclobuten mittels Osmiumtetroxyd bzw.
Persiuren. Die Geschwindigkeitskonstanten der Bleitetraacetat-Spal-
tung von cis- und trans-Form verhalten sich bei 20° ungefihr wie

3000:1.
1.1-Cyclobutandicarbonsiure, die Vorstufe zur Cyclobutancarbon-

sdure wurde von WALBORSKY (248) auf folgendem neuen Wege dar-
gestellt:

CH,~CH—CH,~CH(COOC,H,),

HEBr /\
— Br—CH,—CH,—CH,—CH(COOC,H,), — (COOC, Hyly
Peroxyd \/
Dieses Verfahren erreicht jedoch nicht die Gesamtausbeute der von
CasoN und WAy (45) wesentlich verbesserten urspriinglichen Cyclo-
butancarbonsiure-Synthese von PERKIN. Die von MARKOWNIKOW und
KrestownNikow beschriebenen isomeren 1.3-Cyclobutandicarbonséiuren
wurden von DEUTscH und BucHMAN (35) als cis- und trans-1-Methyl-
1.2-cyclopropandicarbonsiure erkannt. Diesen Autoren gelang es in-
zwischen, cis- und trans-1.3-Cyclobutandicarbonsiure auf eindeutige
Weise zu synthetisieren (36):

O—CH,. CH,Br —CH, /\
HOCH,),C(CH,B —CH{ el N 0
( 2)sC{CH,Br)y —> Cegty—C! \O-—CH /C\CH,Br —~>  CgHy— CH _cH /C\/C OR),y

COOH HOOC COOH

X/

- (HOCH,),/\(COOH), - (HOOC)g<>(COOH), -

N HOOJ:
BucuaMAN und NeviLL (37) berichteten kiirzlich itber neue Bildungs-
weisen von in 2- und 3-Stellung halogenierten Cyclobutancarbonséiuren.

2. Ungesittigte Cyclobutanderivate.

Cyclobuten, die einfachste ungesittigte Vierringverbindung wird
am besten durch thermische Zersetzung von Cyclobutyltrlmethvl—
ammoniumhydroxyd oder Cyclobutyldimethylaminoxyd (171) erhalten.
Eine neuartige Darstellungsmethode des Kohlenwasserstoffs ist die von
Core und Mitarbeitern (57) beschriebene Pyrolyse des Dienadduktes
aus Bicyclo(4.2.0)octadien-2.4 bzw. Cyclooctatrien-1.3.5 und Acetylen-
dicarbonsiuredimethylester (vgl. S.466). Bucaman, CoNLy und How-
TON (36) unterwarfen das Silbersalz der cis-1.2-Cyclobutandicarbonsiure
dem Abbau nach HuNspIECKER und gelangten so zu dem bekannten
1.2-Dibromcyclobutan, welches mit Zink leicht zum Cyclobuten ent-
halogeniert werden kann.

CODAg Br
Lo = Lhee = U
Bei der Bromierung des Cyclobutens mit N-Bromsuccinimid findet
hauptsichlich Addition des Broms an die Doppelbindung statt. 3-Brom-
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cyclobuten-1, das erwartete Allylsubstitutionsprodukt, konnte nur in
Spuren nachgewiesen werden (33).

1-Methylcyclobuten (I) entsteht neben Methylencyclobutan bei der
Halogenwasserstoff-Abspaltung aus 1-Methylcyclobutylhalogeniden mit-
tels Alkali (199). Einige neue Cyclobutenderivate sind durch Umwand-
lungen des Cyclooctatetraens relativ leicht zugidnglich geworden.
3.3-Dimethylcyclobutencarbonsiure-1 (II) ist ein Zwischenprodukt der
Caryophyllensdure-Synthese von RvyDoN und CampBeLL (189). Diese
Autoren beschrieben auch die bislang unbekannte Cyclobutencarbon-
siure-1, die im Gegensatz zu (1I) sehr autoxydabel ist und leicht poly-
merisiert.

cH cH
cH, CHa_ c:> o
[:[I/ CcH,” 2CHC=C—CH, > @
BN
COOH CHy CH,

I 1I I

1.2.3.4-Tetramethyl-3.4-dichlor-cyclobuten-1 (III) bildet sich nach
SMIrRNOW-SaMKow (221) bei der Einwirkung von Sulfurylchlorid auf
Dimethylacetylen. Uber den Mechanismus dieser interessanten Reak-
tion liegen noch keine niheren Untersuchungen vor. Fluorierte Deri-
vate des Cyclobutens werden auf 5. 456 besprochen.

Im Cyclobuten unterliegt die 3.4-Kohlenstoft-Kohlenstoffbindung
nach der Doppelbindungsregel von STAUDINGER-SCHMIDT einer beider-
seitigen Schwichung durch das n-Elektronensystem der Doppelbindung.
Die thermische Labilitit des Ringes wird durch die Ringspannung und
die energetisch ungiinstige Konstellation der Wasserstoffatome (bzw.
Substituenten) der beiden CH,-Gruppen in 3.4-Stellung noch erhdht.
Isomerisierungen von ungesittigten Vierringverbindungen zu Butadien
und dessen Derivaten wurden in jiingster Zeit mehrfach beobachtet. So
erhielten ROBERTS und SAUER (I71) bei der Pyrolyse des Cyclobutyl-
xanthogenats statt Cyclobuten reines Butadien. Nach ALDER und
DorTMANN (2) isomerisiert sich Methylencyclobutan unter den Reak-
tionsbedingungen der Addition von Acrylsiure zu Isopren (vgl. S.455).
VoGEL (246) konnte zeigen, daB die Stabilitit des ungesittigten Vier-
rings durch elektronegative Substituenten in 3.4-Stellung stark herab-
gesetzt wird,

— H
/O—C—SCH,8 c Nex

s
D ® - CH /éH, D

CcH, CH, CHQ\C Y
-0 -
cn”
Versuche, das noch unbekannte, theoretisch sehr interessante Cyclo-

butadien darzustellen, verliefen bisher ohne Erfolg (31), (33), (166). In
letzter Zeit wurde das Cyclobutadienproblem vom Standpunkt der

cH,
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Molekular-Orbitaltheorie eingehend studiert (67), (68), (179). Die
theoretischen Untersuchungen fiibrten zu der Voraussage, daf3 das
Cyclobutadien einen instabilen Triplett-Grundzustand besitzt und somit
ein Diradikal ist. Es ist deshalb nicht so tiberraschend, wenn Versuche
zu seiner Synthese miBlangen.

Diphenylen (Dibenzocyclobutadien) ist dagegen eine bemerkenswert
stabile Verbindung. Dieser Kobhlenwasserstoff 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 urspriinglich nur 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 kiirzlich von WitTic und Herwic (265) beschrieben.
Diese Autoren’ gehen von dem nunmehr leicht erhiltlichen 2.2-Di-
lithtumdiphenyl aus, welches sich mit Quecksilber(II)chlorid nahezu
quantitativ zum Diphenylenquecksiltber umsetzt. Die Quecksilber-
verbindung liefert beim Erhitzen mit Silberpulver den Kohlenwasserstoff
in einer Ausbeute von 54%. Diphenylen geht bei der Hydrierung mit
Ranev-Nickel in Diphenyl iiber und wird durch Chromséure zu Phtal-
siure abgebaut. BAKER, BOARLAND 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 Ubereinstimmung mit theoretischen Voraussagen, die auf
Grund von wellenmechanischen Berechnungen gemacht wurden. Das
UV-Spektrum des Diphenylens wurde von CARR, PICKETT und Voris (44)
diskutiert.

D0 = OO - 00 - 000
E/iﬁfﬁi TO O™

3. Dimerisation von Athylenverbindungen
mit aktivierten Doppelbindungen unter Vierringbildung.

a) Olefine, 1.3-Diene und Vinylverbindungen. Die allgemeinste
Bildungsweise des Kohlenstoff-Vierrings beruht auf der Dimerisation
von olefinischen Verbindungen (Ketenen, Allenen, Fluorolefinen usw.),
die eine aktivierte Doppelbindung enthalten. Bei Ketenen verliuft die
Reaktion meistens von selbst, wihrend in anderen Fillen Belichtung
oder héhere Temperaturen und Drucke erforderlich sind. Einfache
Olefine konnten bisher noch nicht zu Cyclobutanderivaten dimerisiert
werden. Ganz neuerdings wiesen jedoch Z1EGLER und Mitarbeiter (267)
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nach, daB der spontane Ubergang des labilen trans-(trans?)-Cyclo-
octadiens-1.5 in ein kristallisiertes Dimere eine solche Reaktion darstellt.

O - OO

Konjugierte Diolefine bilden normalerweise keine Dimeren vom Cyclo-
butantyp. Eine Ausnahme hiervon macht das 1.3-Butadien, dessen
Dimerisationsprodukte (hauptsichlich 4-Vinylcyclohexen) nach REED
(263) etwa 5% trans-1.2-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-Cyclobutandicarbonsdure bewiesen. CoyNER und HILLMAN (66)
gelang es, Acrylnitril thermisch in geringer Ausbeute zu einem Gemisch
von cis- und trans-1.2-Cyclobutandinitril zu dimerisieren. Bei der Ver-
seifung ergaben beide Nitrile trans-1.2-Cyclobutandicarbonsiure.

CH,=CH—CN CH,—CH—CN CH,=CH—CH=CH, CH,—CH—CH=CH,
CH,—=CH-CN ~  CH,—CH-CN CH,=CH—CH=CH, CH,—CHCH=CH,

Writtic, KoENiG und Crauss (264) erhielten beim HorFMannschen
Abbau des Jodmethylats von (I) ein Kohlenwasserstoffgemisch, aus
welchem sich bislang nur das dimere Phenanthren (I11) gewinnen lie8.

W—CH CH-! 1/\, _—CH=CH- W “/j f\”
[l\——CH =CH. rj ” \l/\:‘/\i/

| l
elioroue e une

CH
IIT

CRISTOL und SNELL (72) fanden, daB Bicyclo(2.2.1)heptadien-2.3-
dicarbonsdure (I) durch Bestrahlung mit UV-Licht in guter Ausbeute zu
Tetracyclo(2.2.1.0%%.0%%)heptan-2.3-dicarbonsiure (II) isomerisiert wird.
(IT) ist valenztautomer zu (I) und stellt das einzige bisher bekannte
Nortetracyclenderivat dar. Das Ultrarotspektrum von (II) - enthilt
weder die Doppelbindungsirequenzen des Ausgangsmaterials noch die
in der isomeren Lactonsiure (III) vorhandene Nortricyclenfrequenz bei
12,4 p. (II) als auch (III) haben jedoch Absorptionsmaxima bei 3,23
bzw. 3,21 p, die fiir C—H-Bindungen des Cyclopropanrings charakte-
ristisch sind. Im chemischen Verhalten unterscheidet sich (II) von (I)
durch seine Reaktionsfihigkeit gegeniiber Wasser, Athanol und Jod.
Entfirbung von Bromwasser und katalytische Reduktion zu A42-

mCOOH - coon COOH
L coon

COOH
0——C0
I I
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Bicyclo(2.2.1)hepten-2.3-dicarbonsiure ist beiden gemeinsam. Beim
Kochen von (II) mit Palladium-Tierkohlekatalysator in Essigester
wird (I) zuriickgebildet.

b) Ketene. Ketoketene dimerisieren leicht zu substituierten 1.3-
Cyclobutandionen. Durch Arbeiten von Bucaman und Mitarbeitern (36)
wurden einige neue Ketoketendimere mit Spiranstruktur bekannt. Diese
Dimeren konnten sowohl nach WoLrr-KiSHNER als auch iiber Thio-
ketalderivate zu den entsprechenden Di- und Tetraspirankohlenwasser-
stoffen reduziert werden. WoLFF-KisHNER-Reduktion von Tetramethyl-
1.3-cyclobutandion ergibt hauptsichlich 1.1.3.3-Tetramethylcyclobutan
neben 1.1.3.3-Tetramethylcyclobutanon-2 (38).

CH.S, SCH,
Crone 22 <><> - OO =+ OO0
ci,s” NscH,
O = O w0
0
(0]
i
ORwa = OO =75 GOOO0
o
CH,, /O\ CHy Wours-Kusmven Cha /N /CHs  CHy /C‘)\ CH,
e \/ \CH, CHy” N\ \CH, oy e,

Ketoketene entstehen auch als Zwischenprodukte bei der Umlagerung
von Diazoketonen und o-Chinondiaziden. HORNER, SPIETSCRKA und
Gross (99) zeigten, daB bei der thermischen Zersetzung von g-Naphto-
chinon-g-diazid und von f-Naphtochinon-g-diazid ein 1.3-Cyclobutan-
dionderivat erhalten wird.

/\./l\/ g N
LJ\/ ~ [I/\I ~|=C=0] o~ !i [;[
v, o e (I

2 )\// I\/\)

Sw TN

Dimere Ketoketene konnen als 1.3-Diketone durch GRIGNARD-
Verbindungen aufgespalten werden. Tetramethyl-1.3-cyclobutandion
reagiert mit RMgX zunichst unter Bildung eines Monoadduktes. Dieses
ist instabil und unterliegt einer riicklidufigen Aldolkondensation, wobei
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der Cyclobutanring ge6ffnet wird. Das primire Spaltungsprodukt setzt
sich dann mit {iberschiissigem GRIGNARD-Reagens weiter um (84).

R R
o ) |
(CH,),C—C* RMgX  (CH,),C—C—OMgX - (CH,},C—C=0
—_— <«

!
o= C—C(CHy), o= C—C(CHa); XMgO—C=C(CH,),

Diketen und die meisten dimeren Aldoketene sind keine Cyclobutan-
derivate, sondern ungesittigte g-Lactone (190), (184), (165).

CH,=C—CH,
0—CO

Vom Methylketen sind zwei Dimere bekannt, ein flissiges, dessen
physikalische und chemische Eigenschaften auf eine dem Diketen ana-
loge f-Lactonstruktur hinweisen, und ein kristallisiertes Dimere, das
saure Eigenschaften besitzt. STAUDINGER schlug fiir das saure Dimere
die Enolstruktur (ITII) vor. Eine Synthese von (I1I), welche als Beweis
fiir seine Konstitution angesehen wurde, gelang ScHROETER auf fol-
gendem Wege (I—II—III):

CH’\CH—C 0 CHy, _ i/OH CHy ~ ,OH
| |
O=CH-C—CH, o CH: o/ I CHs
| |
OCH, COOCH, COOCH, H
1 15! 111
{ 1
0 o) 0
CH, M _cn, CH,_ Il _CH, CH, CH,
(- TF - %
CH,0” ~0~ S0 CH, 07 "0 o CH,0-” 0 o
v v Vi

Woopwarp und SmarLi (226) konnten dagegen neuerdings zeigen,
daB die isolierbare Zwischenstufe der ScHROETERschen Synthese nicht
das Cyclobutanderivat (II), sondern das Pyronon (IV) darstellt. Die
Untersuchungen dieser Autoren erbrachten jedoch tliberzeugende Argu-
mente fiir die Vierringstruktur (III) des sauren Methylketendimeren,
Der ungewéhnliche Ubergang des Pyronons in das Dimere 1dBt sich
zwanglos deuten, wenn man annimmt, daB DEwARr-Strukturen wie {VI)
bereits am Grundzustand des Pyrononanions wesentlich beteiligt sind.
Die auffallendste Eigenschaft des Enols ist seine hohe Aciditit (pK ~2,8),
die die Siurestirke einer gesiittigten Carbonsiure etwa um das Hundert-
fache iibertrifft. Man kann daraus schlieBen, dall bei der Resonanz-
stabilisierung von (III) ionischen Strukturen (VII—VIII) groBes Gewicht
zukommt. Struktur (VII) scheint energetisch besonders begiinstigt, da
in ihr die Spannung, welche das Vorhandensein einer Doppelbindung im
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Vierring bedingt, teilweise aufgehoben wire. Fiir die Existenz eines
cyclobutadienoiden Tautomeren (IX) konnten indessen keine Anhalts-

GB
CH,,\ /OH CH, 8. / CH,\‘_(
‘—‘~CH - I~—|'—— CH ” 1---—»CI-I
0//‘_"“1'{ 8 0// }I{ 3 00

111 vii V] [II

punkte gefunden werden. Die Resonanzenergie des Systems (III—VII—
VIII) ist demnach unvergleichbar gréBer als die des Cyclobutadien-
systems (IX), welches somit durch keinen aromatischen Charakter aus-

ezetchnet ist.
g CHy 0

r‘i
Ho”  “CH,
X
Nach Re1D 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 kénnen.

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

Eine bemerkenswerte Ausnahme vom Prinzip der Diensynthese ist
die Addition von Ketenen an konjugierte Diene unter Vierringbildung.
Diese Reaktionsweise der Ketene wurde von STAUDINGER entdeckt und
in der Folgezeit von mehreren Autoren bestitigt. In allen fritheren
Arheiten wurden nur Anlagerungsprodukte des Diphenyl- und Dimethyl-
ketens beschrieben. Brooks und WILBERT (27) fanden, da 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 ungesittigten Ketons folgt einerseits aus der Verschieden-
heit seines 2.4-Dinitrophenylhydrazons von' dem des Norcamphers,
welcher bei einer DiELs-ALDER-Reaktion hiitte entstehen miissen, und

0 R -0 e ~ «_COOH
@ " u, N\ I“‘l \/xr | J\coox{
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andererseits aus dem oxydativen Abbau des hydrierten Ketons zu
Glutarsiure (27) und cis-1.2-Cyclopentandicarbonsiure (I7). Die y.4-
standige Lage der Doppelbindung zur Ketogruppe in (I} wird auller
durch Analogieschliisse (155) durch die Eigenschaften des 2.4-Di-
nitrophenylhydrazons gestiitzt. BromQuisT und KwiaTeEx (17) redu-
zierten (I) nach WoLFF-KISHNER zu dem ungesittigten Kohlenwasser-
stoff (ITI), der bei der katalytischen Hydrierung Bicyclo(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 Bicyclo-(4.2.0)-octan iiberfihrt werden konnte.

c) a.B-Ungesattigte Carbonylverbindungen. Steroidhormone mit
einer a.f-ungesittigten Carbonylgruppe im Ring A gehen unter der
Wirkung des UV-Lichtes in charakteristische bimolekulare Bestrahlungs-
produkte iiber. Diese Lumisteroide wurden von BUTENANDT und Mit-
arbeitern (41) als Cyclobutanderivate erkannt. lhre Struktur wird am
wahrscheinlichsten durch das Formelbild (I) wiedergegeben. Andere
friither diskutierte Formeln konnten hauptséichlich mit Hilfe der Ultrarot-
spektroskopie ausgeschlossen werden. (I) dhnelt in seinem chemischen
Verhalten dem Photodimeren (II) ‘des Benzalacetons, welches die
Benzoylgruppen in 1.3-Stellung trigt.

R R
\1/5 o 12 )/\ij/ - (R
NN — 07~ o C,Hﬁ—C——I———C,H,
r\ N CeH, “——CGH.
|___ PR N
0

R I II

d) Allene. Die Dimerisationsprodukte der Allene werden haupt-
siichlich auf Grund der Arbeiten von LEBEDEW als Cyclobutanderivate
angesehen. Ein sicherer Beweis fiir die Vierringstruktur dieser Ver-
bindungen wurde jedoch nicht erbracht. Nach einer neueren Arbeit von
ALDER und AcCKERMANN (4) erfolgt die Dimerisation des Allens tat-
sdchlich in der von LEBEDEW angenommenen Weise. Diese Autoren
stellten fest, daB Allen bei héherer 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 Molekiils Maleinsdure-
anhydrid an (I) fihrt zu dem Cyclobutenderivat (IT), das sich ther-
misch in das Butadiensystem (III) umlagert, welches ein zweites
Molekil Maleinsdureanhydrid zu addieren vermag. Auch bei der Um-



Kleine Kohlenstoffringe. 455

setzung von dimerem Allen mit Maleinsiureanhydrid wird dasselbe
Addukt erhalten.

CH,=C=CH, CHy—C=CH, ((:H,—/\/CO\ C“ﬁ\ j/ C0\
— -
CH,=C=CH, CH,—C=CH, CHy—~ - CO CH, s CO
I I
/CO\ /\/CO\\
0
oo N " o
v

Versuche von Kipping und ALBERMAN (I08), dimere "Allene auf
einem unabhingigen Wege zu synthetisieren, fithrten nicht zu dem ge-
wiinschten Ergebnis. Dehydratation des aus cis-Cyclobutandicarbon-
siuredimethyléster und Methylmagnesiumjodid dargestellten Carbi-
nols (V) ergab nicht (VI), sondern das Tetrahydrofuranderivat (VII).
Die trans-Form von (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 1.1-Diphenylallens (VIII) zuordneten. Da sich Cyclobutyl-
diphenylcarbinol entgegen fritheren Angaben von KISHNER bei der
Dehydratisierung unter Ringerweiterung in 1.2-Diphenylcyclopenten-1
umlagert (CRIEGEE und KERckow, unverdffentlicht), ist es durchaus
mdglich, daB KippING und ALBERMAN nicht (VIII), sondern das isomere
Cyclopentanderivat (IX) in den Hénden hatten.

CH
/CHs C(CH,)
CH,—C=C s
* “cH, CH;— CH—C{CH,),0H CH:—CH/ 0
- | —
' CHe < CH,—CH—C(CH,);OH CH,—CH\ ¥
CH—C=CS C(CHy),
“cH,
VI v viI
CoH,
cH—c=c{_ " " /C H
] e
CH ~
es—c=c{ " ( CoHle
CH, c.H, CH,
Vit X

e) Fluorolefine. Die erst vor wenigen Jahren gemachte Entdeckung,
daB fluorierte Athylene oft thermisch dimerisieren oder sich an andere
ungesittigte Verbindungen zu addieren vermdgen, wobei mit hohen
Ausbeuten Cyclobutanderivate entstehen, Gffnet den Weg zu einer
grofen Mannigfaltigkeit von fluorierten Cyclobutanen.

Die wirme-katalysierte Dimerisation von CF,=CF,, CF,= CFCl
und CF ;= CCl, zu Cyclobutanderivaten wurde erstmals von HARMON (94)
und BARRICK (8) beschrieben. HENNE und RuH (96) stellten bei Unter-
suchungen tiber die Polymerisation von halogenierten Athylenen eben-
falls fest, daBl CF,=CFCl und CF,=CCl, nicht wie CCl,=CHCI zu
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Butenderivaten, sondern zu den Halogen-Cyclobutanen (III) und (II)
dimerisieren. LACHER, ToMPKIN und PaRrk (116) studierten die Kinetik
dieser Reaktionen. Octafluorcyclobutan (I) ist eine ungewdhnlich sta-
bile und reaktionstrige Verbindung. Das durch Dimerisation von
CF, = CFCl gewonnene 1.2-Dichlorhexafluorcyclobutan (III) besteht
nach LacHER, BUcHLER und PARk (115) hauptsichlich aus dem cis-
Isomeren. Zu dem trans-Isomeren gelangt man durch Chlorierung von
Hexafluorcyclobuten (VI). (II) und (I11} spalten unter der Einwirkung
von Zink in Athanol zwei Atome Chlor ab und gehen quantitativ in die
Cyclobutene (V) und (VI) iiber. Der oxydative Abbau von (V) und (VI)
ergibt in beiden Fédllen ausschlieBlich Tetrafluorbernsteinsdure (VIII).
Die urspriinglichen Dimere miissen daher die Konstitution (II) bzw. (I1I)
besitzen. (III) setzt sich mit Lithiumaluminiumhydrid unter Austausch
der Chloratome durch Wasserstoff zu (IV) um. Fluorwasserstoffab-
spaltung aus (IV) mittels konzentrierter Kaliumhydroxydlésung liefert
das Cyclobutenderivat (VII) (42).

CF,—CF,
] ]
CF,—CF,

I
CF,—CCl, 2Zn  CF,—CCl
] i —> ) I
CF,—CCl, CF,—CCl N\

I v \
CF,—CFCl Zn CF,—CF KMnO; CF,—COOH
] | —_ t 1l —_— ]
CF,—CFCl CF,—CF CF,;—COOH
III .LLiA1H4 VI P VIII
CF—CFH KOH CF,—CF
t 1 —_— i Il
CF,—CFH CF,—CH

v VII

A
CF,=CF, —>»

o
CF,=CCl, ——»

CF,=CFCl —A—>

Die Addition des Tetrafluordthylens an ungesittigte Verbindungen
erfolgt in vielen Fillen leichter als seine Dimerisation zu Octafluor-
cyclobutan. Dadurch werden zahlreiche neue Typen substituierter
' Tetrafluorcyclobutane zuginglich. Besonders eingehend wurde der An-
wendungsbereich dieser Cycloalkylierungsmethode von CoFFMan, BAR-
RICK, CRAMER und RaascH untersucht (50), (9). So konnte Tetrafluor-
dthylen mit Athylen zu Tetrafluorcyclobutan cycloalkyliert werden.

CF,=CF, CF,—CF,
- i !
CH,=CH, CH, CH,

Styrol, Vinylchlorid, Acrylnitril und andere Vinylverbindungen ergeben
entsprechend substituierte Tetrafluorcyclobutane. 1.3-Diene reagieren
mit Tetrafluorithylen nicht im Sinne einer Diensynthese, sondern
ebenfalls unter Vierringbildung. An 1.3-Butadien addiert es sich
primir zu dem 1:1-Produkt (I), welches eine ungesittigte Seitenkette
enthilt. Beweisend fir dessen Konstitution ist sein Abbau zu der
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Siure (II). Diese ist identisch mit der aus dem Addukt von Tetra-
fluordthylen und Acrylnitril durch saure Verseifung erhéltlichen 2.2.3.3-
Tetrafluorcyclobutancarbonsiure (II).

An die olefinische Seitenkette von (I) kann sich ein zweites Molekiil
Tetrafluoriithylen anlagern, wobei 2.2.2°.2'.3.3.3".3’-Octafluordicyclo-
butyl (I11) entsteht.

CFy—CH—CN CF,—CH—COOH CF,—CH—CH=CH, CF,—CH~CH—CF,
1 ] — | | < | | —_ 1 | 1 1
CF;—CHz CF,—CH, CF,—CH, CF,—CH, CH,—CF,
I 1 fu
CH,~C=CH, CH,—C=CH, PANUALLN
— | ' CF, C. CF,
CF,=CF, CF,—CF, ¢, VARN cF,”
v v

Auch die Umsetzung des Allens mit Tetrafluorithylen erfolgt stufen-
weise und gibt zunidchst Methylen-2.2.3.3-tetrafluorcyclobutan (IV),
welches sich mit einem weiteren Molekiil Tetrafluordthylen zum 1.1.2.2.-
5.5.6.6-Octafluorspiro(3.3)heptan (V) verbindet. Cycloalkylierungen von
Tetrafluorithylen mit Eninen verlaufen sowohl unter Beteiligung der
Doppelbindung als auch der Acetylenbindung. Bei der Einwirkung von
Tetrafluordthylen auf Vinylacetylen konnten die Reaktionsprodukte
(VI—IX) isoliert und in ihrer Struktur aufgeklirt werden. (IX) ist
identisch mit dem Addukt aus Tetrafluordthylen und Styrol. Seine
Bildung ist auf eine teilweise Dimerisation des Vinylacetylens zu Styrol
unter den Reaktionsbedingungen zuriickzufithren.

CF,—CH—C=CH CF,—CH CF,—CH CH,—CF, CF;—CH,
| | 1 i . S 11 ) | | 1
CF,—CH, CF,—C—CH=CH, CF;—C—CH —CF, CF;—CH—~C,H;
VI VII VIII IX

Hexafluorbutadien ist wie Butadien eine sehr reaktionsfihige Ver-
bindung im Gegensatz zu dem relativ inerten Hexachlorbutadien.
ProBER und MILLER (749) erhielten bei der thermischen Polymerisation
des Hexafluorbutadiens im Bereich von 150 bis 180° Dimere, Trimere
und Hexafluorcyclobuten. Die Fraktion des dimeren Hexafluorbutadiens
wird durch lingeres Erhitzen auf 200° teilweise zu einer sehr stabilen
Verbindung von niedrigerem Siedepunkt isomerisiert, fiir welche von
den Autoren die Struktur (X) vorgeschlagen wird.

CF,~CF—CF—CF,
CF—LF—Cr—Cr,
X

Eine bemerkenswerte Aufspaltung des Vierrings beobachteten BARNEY
und CAIRNS (7) bei der alkalischen Hydrolyse von (XI) und (XII) zu
a.-Difluorglutarsiure.

CH,~CH—CN
CF,—CF,

X1 N CH,-CH—COOH CH,—CH,—COOH
(’:H,—?H—CN A éF,——é=0 - (':F,.—COOH
CF,—CFCl

p. 411
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Hexafluorcyclobuten ist nach Arbeiten von Rapp, PRUETT, BARR,
BAHNER, GiBsoN und LAFFERTY (I56) bis (I60), sowie von PARE,
SuarrAH und LACRER (117) vielseitiger chemischer Umsetzungen fihig.
Unter dem EinfluB basischer Katalysatoren reagiert es leicht mit
Alkoholen und Mercaptanen zu alkoxy- und mercapto-substituierten
Fluorcyclobutenen. Die primire Reaktion ist sehr wahrscheinlich eine
Addition des Alkohols bzw. Mercaptans an die Doppelbindung von (I)
zu instabilen Zwischenprodukten vom Typ (II). Bei der Einwirkung

F F
! ]
ROH + CF=—CF . |RO—~C—~AC——Hj| > RO-—C—=—=CF

(RSH) (5, LF, CF,—CF, CF—CF, +HE
1 I I
F H
+ ROH [RO—(:Z—(F—OR} RO—C——C—OR
— CF,—CF, CF—CF,
v v

von Mercaptanen auf (I) konnten tatsiichlich Dimercaptopentafluor-
cyclobutane gefafit werden. Das Mengenverhiltnis von Mono- und Di-
substitutionsprodukt 148t sich durch die Versuchsbedingungen vatiieren.

Auch primére und sekundire Amine setzen sich mit (I) um. Die pri-
miren Amine ergeben hierbei Imino-Verbindungen als Reaktions-
produkte, wihrend mit sekundiren Aminen Dialkylaminopentafluor-
cyclobutene entstehen.

PrueTT, BAHNER und SMmITH (I50), (I51), (152) beschreiben eine
Reihe interessanter Umsetzungen des Hexafluorcyclobutens mit ali-
phatischen und aromatischen tertiiren Aminen. Diese Autoren fanden,
daB Trimethylamin und seine Homologen sich bei gewohnlicher Tem-
peratur leicht an Hexafluorcyclobuten anlagern. Dabei erhdlt man
zunichst quartdre Ammoniumsalze (II), die sehr reaktionsfihig sind
gegeniiber Wasser und Alkohol. Die Hydrolyse dieser Salze fithrt {iber
einige nicht faBbare Zwischenprodukte (I11—VI) hinweg zu stabilen Ver-
bindungen, die auf Grund ihrer Bildungsweise, ihrer Abbaureaktionen
und Spektren als Trialkyl-(3.3-difluor-2.4-dioxocyclobutyl)-ammonium-

@ .
RN CF=CF RN—C==CF F®' L,y
+ 1 ' —> | | 2
CF,—CF, CF,—CF, -
1 I
"
® @ @ D
RN~C=——C—0H F® R,N4Cv = oOF@ R,’W~C-C oF@ RaN——C—-C or®

i | - - —
CF,—CF, CF,—CF, F—C—CF, Ho—L¢F,
I v v VI
(;?—C C % 5
RN—C—C=0 RN—C=C—0
- g I < U + 4HF
0—C—CF, 0 =~C—CF,

VII
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betaine (VII) angesehen werden. Alle diese Verbindungen sind als innere
Salze unléslich in nichtpolaren Losungsmitteln. Die hydrolysierten Pro-
dukte sind inert gegeniiber gewdhnlichen 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 Chlorwasserstoffsiure zu Trialkyl-(3.3-
difluor-2-oxopropyl)-ammoniumchlorid-monohydraten (VIII) aufgespal-
ten werden. Die Fluoratome in den Trialkyl-(3.3-difluor-2.4-dioxo-
cyclobutyl)-ammonium-betainen (VII) lassen sich unter den Bedingungen
der FRIEDEL-CRAFTS-Reaktion leicht durch Phenylgruppen ersetzen.
® ©

- @
RN—L=C-0  HC (¢ N CH,~C(OH)—CF,—COOH. 1)  _,

\ y
0=C—CF, H,0

v
@ )
- RN-—CH,—C{OH),—CF,H. c1© 4 co,
VIII
® S} @ S)
RN—C=C—0 AICl, RN—C=C—0
o (l: éF + 2CH, —— | CeH,
= s 0=c——c<
CoH,

Auch aromatische heterocyclische Amine reagieren mit Hexaflnor-
cyclobuten. Verbindungen mit Betain-Struktur werden jedoch in diesem
Falle nur in untergeordneter Menge gebildet. Bei Verwendung von
Pyridin und einigen seiner Derivate konnte gewdhnlich ein Trimeres
des Hexafluorcyclobutens (I) als Hauptprodukt isoliert werden. Fiir
dieses wurde auf chemischemn Wege die Struktur (XII) bewiesen. Der
von den Autoren fiir die Entstehung des Trimeren vorgeschlagene
Reaktionsmechanismus wird am Beispiel der Umsetzung des Hexafluor-
cyclobutens mit Isonicotinsiuredthylester als Aminkomponente er-
ldutert:

O‘ 2. Stufe (0
[ IH]
1, Stufe O Cl’*OCIH" ?'OC!H!
Il
C—OCH S .
< lNVl re | )
ST TR R
N7 CF,—CF, C=—=CF ('l==CF CF=CF « F
I ) i 1
CF,—CF, CF—~CF, T CF,—CF,
I IX
o® 0 o
| 1 1
C—OCH, C—0C,H, C—OC,H,
i

(] [k ]

D
Soemeen | Tioeeon L SE ceeren
CFy—CF, CF,~CF, CF,—CF, CF,~—CF, CF;—~CF, CF;—CF,
X
Fortschr, chem. Forsch., Bd. 3. 30
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3. Stufe (l) ,O'
l
C—OC,H, C—OC,H,
» &
~N# NJ
2] | & °
CF;—CF—CF—CO CF=—=CF CF—CF—CF—C—~—C=—=CF F
1 | 1 i + ) -> | ] | ] ) I -
CFy—CF, CF,—CF, CF,—CF, CF,—CF, CF,—CF, CF,—CF,
XI
1
C—0C,H,
o
N*

+
C¥Fy—CF—(CF—CF—C==CF

EF,—CF, CF—LF, CF—LF,
XII
Die einzelnen Reaktionsstufen konnten durch die Isolierung von Zwi-
schenprodukten experimentell gestiitzt werden. Als primires Reaktions-
produkt ist das quartire Ammoniumfluorid (IX) anzunehmen. Der
Nachweis hierfiir 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 ~,Br

SN
! | [S]
Blaeer 7T ®-co
! I [} !
CFy—CF, 0=C—CF,
X11 X1v

Das Zwischenprodukt (X) konnte nur dann isoliert werden, wenn
Nicotinsdure- oder Isonicotinsidureithylester 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 ermdoglichte
Resonanz notwendig zur Stabilisierung von Verbindungen des Typs (X).
Das Trimere (X1I) konnte in jedem Falle isoliert werden. Aus anderen
Arbeiten iiber fluororganische Verbindungen ist bekannt, daB hoch-
fluorierte Gruppen starke Elektronenacceptoren darstellen. Die un-
erwartete Stabilitit des Carbeniats (X) ist daher nicht ausschlieBlich
auf die Resonanz mit dem substituierten Pyridinring zuriickzufiihren,
sondern auch auf die Eigenschaft des fluorierten Cyclobutylrings, die
nicht gebundenen Elektronen des dreiwertigen Kohlenstoffatoms zu
absorbieren.

Von den aromatischen Aminen wurden auBerdem Isochinolin und

3-Methylisochinolin auf ihr Verhalten gegeniiber Hexafluorcyclobuten
untersucht. Bei diesen Aminen wurden Reaktionsprodukte sowohl vom
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Typ der Trialkylamine als auch dem des Pyridins beobachtet. Beim
Isochinolin fithrt die Hauptreaktion zu einer neuartigen Verbindung,
deren Konstitution noch nicht mit Sicherheit ermittelt werden konnte.
Eine Umwandlung von Fluorcyclobutanen in fluorfrele Vierring-
verbindungen gelang bisher, mangels geeigneter Methoden zur Elimi-
nierung des in den Cyclobutanderivaten gewdhnlich sehr fest gebun-
denen Fluors, nur in vereinzelten Fillen. Einige Erfolge in dieser Rich-
tung erzielten RoBERTS, KLINE und SiMmons (180), die das Addukt aus
Phenylacetylen und 1.1-Difluor-2.2-dichlorithylen (I) in eine Reihe von
halogenfreien Cyclobutanabkémmlingen iiberfithren konnten. Die Kon-
stitution des Adduktes (I) geht aus seinen Umsetzungen hervor. Hydrie-
rung von (I) ergibt 1.1-Difluor-3-phenylcyclobutan (II), welches durch
konzentrierte -Schwefelsdure zu Benzalaceton (III) hydrolysiert wird.

H CH
/C N H,(Pd/C ¥ H,S0
CH—C¢ CF, RaCLLTE CH—CH CF, —2—3 CH—CH =CH~—ﬁ——CH.
“eey” “cH,”
1 11 0
H,S0, | '
AN on® r/“‘\/“ Moo
Cetl—C t=0 cH—C, € - C.Hy too
Nee” Nee, D o® cHc,
v v vI
H,/Pd | H® |
CHa NaMnO, PRLEN CH
CH,—CH c=0 3 cH~CH COOH CoH—C COOH
cH,” NcooH NeHay,
Vi X viI

Eine ungewdhnliche Reaktion beobachtet man bzim Erhitzen von (I)
mit konzentrierter Schwefelsiure. Hierbei entsteht unter Fluorwasser-
stoffentwicklung 2.2-Dichlor-3-phenylcyclobutenon (IV). Das Ultrarot-
spektrum von (IV) zeigt die fiir Cyclobutanone charakteristische- Car-
bonylabsorption bei 5,6 4. Die Anwesenheit eines Cyclobutanrings in
{IV) wurde ferner durch Reduktion zu 3-Phenylcyclobutanon (VIII),
das beim oxydativen Abbau Phenylbernsteinsiure (IX) lieferte, be-
wiesen. (I1V) 18st sich in verdiéinnter Natriumhydroxyd-Losung beim
Erwidrmen. Aus dieser Losung wird durch Ansiuern die Sdure (VII)
abgeschieden. Unter dem EinfluB von Tridthylamin erfihrt (1) eine
anionotrope Umlagerung zu dem Isomeren (X), welches in stark schwefel-
saurer Losung zu 2.4-Dichlor-3-phenyleyclobutenon (XI) hydrolysiert
wird., Die Reduktion von (XI) zu Phenylcyclobutan und 3-Phenyl-
cyclobutanon bestitigt dessen Vierringstruktur. Mit Alkali wird der
Cyclobutanring von (XI) zu der Siure (XII) aufgespalten.

(XI) zeigt keine Tendenz unter Bildung von 1-Oxy-2.4-dichlor-
j-phenylcyclobutadien zu enolisieren. Beim Versuch, (XI) mit Isopro-

30*
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penylacetat in sein Enolacetat tiberzufiihren, wurde keine Reaktion
festgestellt.
CH,_ (G ,CHCL
cH,—¢  CF, L CHC CF,
Seay” Seas
1 X

CHCL 1. OH® v N
> CH—C C=0 — 15 CH—C COOH
Nea 2. H® “ScHel
XI XII
¥\
CHa_ _CH,
CH—CH  €H, CH~CH C=0
~ CH‘/ \CH,/
X1 VIII

H,S0,
e

4. Enthalogenierung von Bromiden  mit Neopentylstruktur
zu Cyclobutankohlenwasserstoffen.

Ein elegantes Darstellungsverfahren fiir einige spezielle Cyclo-
butankohlenwasserstoffe ist die Enthalogenierung von Bromiden mit
Neopentylstruktur. In den letzten Jahren wurden insbesondere die
Bildungsbedingungen des Methylencyclobutans bei der Einwirkung von
Zink auf Pentaerythrittetrabromid studiert. Diese Reaktion, bei
welcher neben Methylencyclobutan noch Spiropentan (vgl. S. 432),
1.1-Dimethylcyclopropan und 2-Methylbuten-1 entsteht, kann so ge-
leitet werden, daf der Vierringkohlenwasserstoff Hauptprodukt wird
(I71), (199). Elcktronenbeugungsversuche und RamaN-spektralana-
lytische Untersuchungen am Methylencyclobutan und seinen Begleitern
erginzten die chemische Seite des Problems. Die in Zlteren Arbeiten
verzeichnete Anwesenheit des 1-Methylcyclobutens in dem Kohlen-
wasserstoffgemisch konnte auf diesem Wege ausgeschlossen werden
(92), (199).

Methylencyclobutan wird durch N-Bromsuccinimid hauptsichlich
in Allylstellung bromicrt (32). Eine Allylverschiebung der Doppel-
bindung findet nur in untergeordnetem MaQe statt. Die Anlagerung von
Halogenwasserstoff an Methylencyclobutan fiihrt in Ubereinstimmung
mit der Regel von MARKOWNIKOW zu 1-Methylcyclobutylhalogeniden,
Bei Gegenwart von Benzoylperoxyd wird die Richtung der Addition
von Bromwasserstoff umgekehrt (712).

| CHuBr CH,Br
L T Perony e L
7 7
we LI

CH, o Y
D<Br < D\
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Eine neue Variante der Synthese von Cyclobutanderivaten aus Neo-
pentylhalogeniden ist die von DERFER, GREENLEE und BoorDp (23) be-
schriebene Enthalogenierung von Tribromiden mit Neopentylstruktur.
Nach dieser Methode sind Monoalkyliden- und Monoalkyleyclobutane
relativ leicht zuginglich. Die am besten untersuchte Reaktion ist die
Enthalogenierung von 4.1.4-Tri-(brommethyl)-propan (I} mit Zink in
Acetamid., Hierbei entsteht Athylidencyclobutan (VI) als Hauptpro-
dukt. Daneben konnten noch Vinylcyclobutan (VIII), Athylcyclo-
butan (XI), 2-Athylbuten-1 (XV) und 1-Methyl-1-ithylcyclopropan iso-
liert und identifiziert werden:

CH,Br CH,Br CoH, CH,Br C.H, CH,®
C;H,—C{CH,B: - cg{,-c{cmsr - TN/ >
CH,Br CH,ZnBr H,cLcH, H,cL NcH,
I I 313 v
(CH——CHZ
VI
@
@, CH—CH, P CH—CH, , CH=CH,
— s
v NV VI
Br ZnBr
| CH—CH, | CHi—CH, CH,—CH,
/ PE—
& [ ~ [
X X XI
C,H,\C /CHs . CzH,\C/ CH R C,H.\C/ CH, N C,H.\C ,CHy
H,c<cH,® H,CZCH,Br H,C<CH,—ZnBe H,cZcH,
XIL XII1 X1V ’ Xv

Die Bildung der verschiedenartigen Kohlenwasserstoife kann aus
gut fundierten Reaktionsmechanismen hergeleitet werden. Als erste
Reaktionsstufe ist die SchlieBung eines Dreirings zum 1-Brommethyl-
1-dthylcyclopropan (II1) anzunehmen. Dieses Zwischenprodukt ist als
Cyclopropylmethylderivat sehr reaktionsfihig und geht unter dem Ein-
flu8 von ZnBr, leicht in das Carbeniumion {IV) iiber, welches sich vor-
wiegend unter Ringerweiterung in das 1-Athylcyclobutylcarbeniumion
(V) umlagert. In untergeordnetemm MaBe findet gleichzeitig eine Ring-
6ffnung von. (IV) statt, wodurch sich der Reaktionsweg verzweigt.
(V) kann sich durch Abspaltung eines Protons zum Athylidencyclobutan
(VI) stabilisieren. Die Entstehung des Vinylcyclobutans (VIII) ist so
zu erkliren, daB der Eliminierung eines Protons eine Hydridverschie-
bung vorausgeht. Eine weitere Moglichkeit der Stabilisierung von (V)
ist die Rekombination mit einem Bromion zu (IX), aus welchem iber
eine zink-organische Verbindung Athylcyclobutan (XI) gebildet wird.
Von (X11) fithrt eine analoge Reaktionsfolge zum 2-Athylbuten-1 (XV).
1-Methyl-1-dthylcyclopropan, die vierté Komponente, leitet sich bereits

von (III) ab.
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5. Cyclobutanderivate aus Cyclooctatetraen.

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

=0T

BorkeLHEIDE und Friess (78) schlugen fiir diese interessante
Cyclisierungsreaktion folgenden Mechanismus vor:

.+ TR O

Die Cyclooctatetraendihalogenide setzen sich mit Kaliumacetat glatt
zu dem ungesittigten Diacetat (II1}) um, welches iiber die Zwischen-
stufe (IV) in cis-Hexahydrophtalsdure iiberfithrt wurde. (III) ist auch
durch direkte Acetylierung des Cyclooctatetraens mit Mercuriacetat in
Eisessig erhiiltlich (59). CoPE und BURG (46) erbrachten einen unmittel-
baren Beweis fiir das Vorhandensein eines Vierrings im Cyclooctatetraen-
dichlorid, indem sie den ungesittigten Sechsring des Dichlorids oxydativ
abbauten und die dabei entstandene 3.4-Dichlor-1.2-cyclobutandi-
carbonsdure (V) zu cis-1.2-Cyclobutandicarbonsiure reduzierten. Kata-
lytische Hydrierung von (II) ergibt zuniichst das gesittigte Dichlorid
(VI) und schlieBlich Bicyclo(4.2.0)octan (VII).

X=Cl, Br

_-COOH

OAc 1.H,/
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\c HOOC— \c1 HOOC~"
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VII

Auch die Dienaddukte des Cyclooctatetraens leiten sich nicht vom
Achtring, sondern von der 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 dafiir vor, daB 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 (76).
Corpg, Haven, Ramp und TrRuMBULL (§7) konnten jedoch zeigen, daf3
sich zwischen Cyclooctatrien-1.3.5 (X) und Bicyclo(4.2.0)octadien-2.4
(XI) ein valenz-tautomeres Gleichgewicht einstellt, welches bei 100°
zu 85 % auf der Seite von (X) liegt. (X) und (XI) geben mit Maleinsiure-
anhydrid dasselbe Addukt (XII). Cyclooctatrienon (XIII} und dessen
Diidthylketal bilden analoge, einen Cyclobutanring enthaltende, Dien-
addukte (XV) (§8). In dem bisher nicht nachgewiesenen bicyclischen
Isomeren (XIV) des Cyclooctatrienons besitzt ein Kohlenstoffatom des
Vierrings die Koordinationszahl 3. Es ist daher wahrscheinlich, daf3
ein I-strain Effekt (vgl. S.481) einer der Faktoren darstellt, welche die
Lage des Gleichgewichts zwischen (XIII) und (XIV) bestimmen.

MBI = O
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O @3 @Ew\
[o]
CO/

[¢]
Cr- o - 0
\CO/

XII X1v XV

VoGEL (245) 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 im Vierring enthalten. (XVI) zeigt im
Gegensatz zu dem Isomeren (XI) unterhalb 150° keine Tendenz sich in
Cyclooctatrien-1.3.5 umzulagern, obwohl in ihm ebenso wie in (XI) die
1.6-Bindung unter. dem EinfluB von zwei Doppelbindungen labilisiert
ist (Regel von STAUDINGER-SCHMIDT).

A~ ~Br 7 /Br ~ _~Br
| . -
= Br / Br “~Br

Eine Méglichkeit 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 (§7) aus dem Addukt
von Cyclooctatrien-1.3.5 bzw. Bicyclo(4.2.0)octadien-2.4 und Acetylen-
dicarbonsduredimethylester (XVIII; X =H) in vorziiglicher Ausbeute
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praktisch reines Cyclobuten. Ist in (XVIII) X =Cl, Br und OAc, dann

bilden sich nach Beobachtungen von CRIEGEE, HORAUF 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 COOCH, ﬂ:{ X=H
L - B, ¢
X COOCH, X
X =Cl, Br, OAc

XVII CX
tiberhaupt existenzfihig, instabiler als das Cyclobuten selbst. Einige
Cyclobutenderivate mit Substituenten in 3.4-Stellung wurden neuerdings
von VOGEL (246) auf einem Reaktionswege, bei welchem hoéhere Tem-
peraturen vermieden wurden, dargestellt. Durch oxydativen Abbau
von Cyclooctatetraendibromid mit Kaliumpermanganat oder Ozon (71)
gelangt man zur 4.2-Dibrom-cyclobutan-cis-3.4-dicarbonsdure (XIX).
Der Dimethylester dieser Sdure 140t sich mit Zink in Methanol glatt zu
Cyclobuten-cis-3.4-dicarbonsduredimethylester (XXI} enthalogenieren.
Die freie Cyclobuten-cis-3.4-dicarbonsidure- konnte durch vorsichtige
Hydrolyse ihres Esters gewonnen werden. (XXI) ist, wie vermutet,
eine sehr labile Verbindung und wird bereits durch kurzes Erhitzen
auf 140° nahezu quantitativ zu cis-trans-Muconsduredimethylester iso-
merisiert. Die Stabilitit der Sidure ist mit der ihres Esters vergleichbar.
Beim Cyclobuten wird dagegen unterhalb 150° keine Isomerisierung
festgestellt. Wihrend X =Cl, Br, OAc, COOH und COOCHj; als elektro-
negative Substituenten in 3.4-Stellung die thermische Labilitdt des
Cyclobutens stark erhdhen, deutet umgekehrt die Bestindigkeit des
Bicyclo(4.2.0)octen-7 (XVII) darauf hin, daBl Alkylgruppen den un-

gesdttigten Vierring stabilisieren.
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6. Acyloinkondensation von [.2-Dicarbonsiureestern
zu Cyclobutanolonen.
Die Cyclisierung eines 1.2-Dicarbonsdureesters zu einem Cyclo-
butanderivat gelang erstmals Cope und HERRICK (556). Diese Autoren
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reduzierten cis-Hexahydrophtalsduredisithylester 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 von 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.

COOC,H o} OH
Ny RNyl Oy HNi
“™~CO0C,H; ~" ™SOH ~~OH

(cis und trans)

III. Ringerweiterungen und Ringverengungen.

Zahlreiche Umsetzungen von Cyclopropan- und Cyclobutanverbin-
dungen fithren zu Reaktionsprodukten mit einem Ringsystem von ver-
schiedener Gliederzahl als das urspriingliche. In vielen Fillen ist die
Ringspannung als die treibende Kraft derartiger Umlagerungen anzu-
sehen. Ein einfacher Zusammenhang mit der Spannungstheorie besteht
indessen nicht immer. Erwartungsgemi werden jedoch Ringverengun-
gen zu gespannten Systemen viel seltener beobachtet.

Pives, HunTsMANN und IPATIEFF (I46) studierten das Verhalten
von Alkylcyclopropanen und Alkylcyclobutanen bei der Einwirkung
von Aluminiumhalogeniden. In der Alkylcyclopropanreihe konnten die
Autoren nur Polymerisation feststellen. Athylcyclobutan wird teil-
weise zu Methylcyclopentan und Cyclohexan isomerisiert. Beim Iso-
propylcyclobutan findet dagegen nahezu vollstindige Isomerisicrung zu
Methylcyclohexan und Dimethylcyclopentanen statt. Das sehr unter-
schiedliche Isomerisierungsvermégen dieser Alkylcyclobutane hingt ur-
sichlich wohl damit zusammen, daB die Tendenz zur Bildung der ent-
sprechenden intermediiren Carbeniumionen in der angezeigten Reihen-

folge abnimmt.
Cron 2 O+ (7

N @ /CH, /\ ® /CH, K /H
U - = </ “

Nach Untersuchungen von DavipsoN und FELDMAN (88) wird 1-
Phenyl-2-isopropylcyclopropan (I) durch konzentrierte Schwefelsdure in
1.1.2-Trimethylindan (IV) umgelagert. Die erste Phase dieser Reaktion
ist sehr wahrscheinlich die Offnung des Cyclopropanrings zu (II) durch
Anlagerung eines Protons an das am niedrigsten substituierte Kohlen-
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stoffatom. (II) isomerisiert sich danach unter Hydridverschiebung zu
dem Carbeniumion (111), welches schlielich wieder cyclisiert.

1o ., _on
Yl e e
| —_—
~ _tH én
~ T
CHy CH, CH, CH,
1 I
v CH,~__~-CH, 7~ CHy
1 tH I >CH—CH, +H®
~ L0 T s =l
CH, CH, CH, CH,

m - v
Cyclopropytformaldehyd und 2.3-Dihydrofuran koénnen nach WirL-
SON (256) bei Temperaturen oberhalb 375° reversibel ineinander um-
gewandelt werden. Eine dhnliche Umlagerung findet auch bei der von
CLoke und MurRRAY (49) durchgefithrten Synthese des 2-Phenyl-A2
pyrrolins aus Phenylcyclopropylketimin statt.

C.Hy
= Do b 3, g [
H
Cyclobutylcarbinole werden bei chemischen Umsetzungen hiufig
in Cyclopentanderivate umgelagert. Ringerweiterungen dieser Art
wurden inshesondere durch die klassischen Arbeiten von KISHNER,
MarkowNIKOW und ZELINSKY bekannt. KurviLa und MASTERTON (113)
fanden kiirzlich, daB auch die Reaktion zwischen Cyclobutylcarbinol
und Phosphortribromid von einer partiellen Isomerisierung begleitet ist,

<>—CH20H PP <\—CH,B: + ‘/ \—Br
.

Mit einer Ringerweiterung des Vierrings ist stets zu rechnen, wenn in
dem betreffenden Prozell intermediire Carbeniumionen auftreten. So
entstehen aus tertidren Cyclobutylcarbinolen bei der Dehydratisierung
mit Sduren hauptsichlich 1.1- und 1.2-disubstituierte Cyclopentene (87).

<>?<R ‘/\\R \jii

Bei der von VogGEL (243) beschriebenen Synthese des Dehydropenta-
lans-7.8 (IV) aus Cyclobutanonpinakon (I) wird durch eine Pinakolin-
Retropinakolinumlagerung eine zweimalige Umwandlung eines Cyclo-
butanrings in einen Cyclopentanring bewirkt.

O NG o Y B TS
% Oy = O - OO 9
[¢] OH
11 I v
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RoeeRrTs und GoruaM (185) unterwarfen das aus dem Keton (V)
{vgl. S.453) dargestellte 6-Aminomethyl-6-oxy-bicyclo(3.2.0)hepten-2 (VI)
der Einwirkung von salpetriger Siure (Methode von TIFFENEAU-DEM-
jaNow) und gelangten auf diesem Wege ebenfalls zu Derivaten des
Pentalans.

OH O
o |
N /\M_CHY__NH’ HNO, ’1\ /\/\
— —_— + =0
W W %
(~85%) (~l 5%)
v VI VII vur

Ein sehr interessantes Beispiel einer Ringerweiterung eines Vier-
rings ist die siure-katalysierte Hydratisierung des Caryophyllenoxyds
(IX), deren Reaktionsverlauf von BArRTON, AEBI und LINDSEY (I3} auf-
geklirt werden konnte. Die Umlagerung des an den trans-Cyclononen-
ring ankondensierten Vierrings wird hier durch eine transanulare
Reaktion eingeleitet.
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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 von
Natriumacetat und erhielt dabei Cycloheptatrien in einer Ausbeute von
50%. Die thermische Zersetzung der quartiren Ammoniumbase (XIV)
fiithrt dagegen nach VoGEL (249) zum Bicyclo(3.2.0)heptadien-2.6 (XV).
Dieser Kohlenwasserstoff ist unter den Bedingungen der Solvolyse von
(X) stabil und kann somit kein Zwischenprodukt dieser Reaktion sein.
Nach Ansicht des Verfassers vollzieht sich die Umlagerung von (X} in
Cycloheptatrien iiber die ionischen Zwischenstufen (XI—XII).

@j/o @:l/oso,cm l\/l__l /E]] . C>

X XII XI1II
g N e
g - <1
Xv

X1v

¥y



470 EMANUEL VOGEL:

Das valenztautomere Gleichgewicht zwischen Bicyclo(4.2.0)octa-
dien-2.4 (XVIII) und Cyclooctatrien-1.3.5 (XIX), das sich bereits beim
Erhitzen der einzelnen Komponenten auf 100° einstellt, vermittelt einen
Ubergang vom Bicyclo(4.2.0)octan- in das Cyclooctansystem. Die
Isomerisierung von (XVIII) zu {XIX) entspricht formal einem intra-
cyclischen Retrodienzerfall, wiihrend die Gegenreaktion als eine intra-
cyclische Diensynthese aufzufassen ist. (XIX) ist aus Cyclooctatetraen
relativ leicht zuginglich. Eine Synthese des bicyclischen Isomeren
wurde kiirzlich von ALDER und DorTMANN (3) auf dem Wege (XVI bis
XVIII) durchgeﬁihrt.

H
CH, ] CHLi l ‘ CH‘ | f! \'
/ CH:J —J L N—
H
XVI XVII XVHI XI1X

Der Retrodienzerfall von Norcaradienverbindungen in Derivate des
Cycloheptatriens ist dagegen nicht freiwillig umkehrbar. ALDER und
Jacons {4) wiesen jedoch nach, daB der Addition des Maleinsdure-
anhydrids an Cycloheptatrien eine intracyclische Diensynthese des Cyclo-
heptatriens zum Norcaradien vorgelagert ist. Auch die Addukte des
Cycloheptatriens mit Fumarsiurechlorid und Acetylendicarbonsiure-
ester leiten sich vom Norcaradien ab. Ein direkter Nachweis des Cyclo-
propanrings in der Verbindung (XX) wurde durch deren oxydativen
Abbau zu Cyclopropandicarbonsiure-1.2 erbracht. Thermische Spaltung
von (XX) ergab Phthalsiureester. Das daneben zu erwartende Cyclo-
propen bzw. dessen Umwandlungsprodukte konnten noch nicht gefaB3t

werden.
O -0~ &
- - o]
co”
HOOC COOCH, COOCH,
[@[ - (L., *+
COOCH, COOCH,

Norcarenon (XXII) lagert sichnach vaAN TAMELEN und HiLbaHL (241)
bereits unter den Bedingungen seiner Bildung in das isomere Cyclo-
heptadienon (XXIII) um. Das natiirlich vorkommende Keton Eucar-
von (XXVI) wurde bereits frither auf analogem Wege aus Carvon-
hydrobromid synthetisiert. Bei diesen Reaktionen handelt es sich um
‘riickldufige intramolekulare MicHAEL-Kondensationen. Sollte sich Eucar-
von normalerweise in einem tautomeren Gleichgewicht mit dem bi-
cyclischen Keton (XXV) befinden, dann ist der Anteil des letzteren,

dem UV-Spektrum des Eucarvons zufolge, sicherlich sehr gering, Eucar-
von besitzt drei durch Deuterium austauschbare Wasserstoffatome. Da
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die monocyclische Form jedoch nur zwei deuterierbare Wasserstoff-
atome enthilt, ist eine Wechselwirkung zwischen mono- und bicycli-
schem Keton wahrscheinlich. Corey und BURkE (60) konnten tatsich-
lich zeigen, daB manche Umsetzungen des Eucarvons zu Reaktions-
produkten mit bicyclischer Struktur (XXVII--XXVIII) fiihren.
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Umlagerungen spannungsfreier Ringsysteme in Drei- und Vierringe
begegnet man viel seltener, da chemische Umsetzungen, die zu solch
einer Ringkontraktion fiithren sollten, hiufig diesem Zwang ausweichen
und nicht den erwarteten Verlauf nehmen.

HorNER und SpiETsCHKA (100) beobachteten’ jedoch kiirzlich, dal
Campherchinondiazid bet der Bestrahlung mit UV-Licht in ein Derivat
des bislang unbekannten Bicyclo-(1.1.2)-hexans umgewandelt wird.
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Ein weiteres interessantes Beispiel einer Verengung des Fiinfrings
zum Vierring ist die von WitTic und MINDERMANN (264) beschriebene
StevENS-Umlagerung des bei der Reaktion von Methylphenyl-isoindo-
Iiniumbromid mit Phenyllithium intermediir gebildeten Ylids in
Methylanilinobenzocyclobuten.
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i~ /CH’\ /CH’ aHLi / —CH N<CH'
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Gegenseitige Umwandlungen von Cyclopropan- und Cyclobutan-
derivaten werden im allgemeinen Teil besprochen.
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C. Allgemeine Eigenschaften von kleinen Ringen.
1. Chemisches und spektroskopisches Verhalten.

Cyclopropan und seine Derivate nehmen beziiglich ihrer chemischen
und physikalischen Eigenschaften eine deutliche Mittelstellung zwischen
gesiittigten und ungesittigten aliphatischen Verbindungen ein. Die
chemische Ahnlichkeit von Doppelbindung und Dreiring kommt im
parallelen Ablauf zahlreicher Reaktionen zum Ausdruck. Cyclopropan
gibt wie Athylen kationoide Additionsreaktionen mit Halogenen und
Halogenwasserstoff, wihrend Cyclobutan Substitutionsprodukte bildet
bzw. tiberhaupt nicht angegriffen wird. In substituierten Cyclopropanen
wird der Dreiring durch Halogenwasserstoff vorwiegend zwischen den
Kohlenstoffatomen mit der gréBten und kleinsten Anzahl von Sub-
stituenten gedffnet, wobei sich das Halogen mit dem héchst substitu-
ierten C-Atom verbindet, d.h. die Regel von MarkowNIKow behilt
auch hier ihre Giiltigkeit (vgl. S. 477).

Cyclopropanverbindungen kénnen zum Teil schon bei gewohnlicher
Temperatur katalytisch hydriert werden. Dagegen erfordert die hy-
drierende Spaltung des Cyclobutanrings bereits drastische Reaktions-
bedingungen.

Fine weitere Analogie zwischen Doppelbindung und Dreiring be-
steht darin, daBl die Cyclopropylgruppe zur Konjugation mit unge-
siittigten Gruppen befihigt ist. KOHLER und CoNANT (1) erbrachten
den chemischen Nachweis, daf} die Eigenschaften eines Systems bestehend
aus Dreiring und benachbarter Carbonylgruppe sich nicht grundlegend
von * denen o.f-ungesattigter 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 o.fS-ungesittigten Cyclopropan-
derivaten beobachtet werden. Bei der Hydrierung von Vinyleyclo-
propan mit Raney-Nickel als Katalysator isolierten VAN VOLKEN-
BURGH, GREENLEE, DERFER und Boorp (79) neben Athylcyclopropan
n-Pentan, welches durch konkurrierende 1.4-Addition entstanden sein
mull. Im 2-Vinyl-cyclopropan-1.1-dicarbonsiureester (I) werden nach
KiersTEAD, LINSTEAD und WEEDON (123) Doppelbindung und Dreiring
ebenfalls gleichzeitig reduziert, und man erhilt n-Butylmalonester (II)
als einziges Reaktionsprodukt.

CH,=CH—CH—C(COOC,H,), H,/Pt CH,—CH,—CH, CH{COOC,H,),
T —_— S~
¢H, CH,

I 1
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Die Bildung des Tetraesters (IV) bei der Anlagerung von Natrium-
malonester an (I) ist ein weiteres Beispiel fiir eine 1.4-Addition in
einem o«.f-ungesittigten Cyclopropansystem (124).

0 ONa
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Die Analogien von Doppelbindung und Dreiring im chemischen
Verhalten werden durch édhnliche spektroskopische Eigenschaften der
Cyclopropan- und Athylenverbindungen ergiinzt. Athylen zeigt im
Bereich von 1750 A maximale UV-Absorption. Konjugation verschiebt
dieses Maximum im Butadien nach 2170 A. Eine entsprechende Ver-
schiebung beobachtet man in den UV-Spektren « f-ungesittigter Car-
bonylverbindungen. In beiden Fillen wird die langwellige Absorptions-
bande einem Ubergang vom neutralen Grundzustand in den ersten
angeregten Zustand von iiberwiegend ionischem Charakter zugeordnet.

Wenn ein Dreiring einer Doppelbindung benachbart ist, stellt man
ebenfalls eine Rotverschiebung der Absorptionsbanden fest. Krorz (110)
hat gezeigt, daB i-Cholestadien (VIII), welches ein Cyclopropylithylen-
system enthdlt, im UV-Spektrum ein Absorptionsmaximum aufweist,
das bei betrichtlich lingeren Wellen liegt als das einfacher Olefine.
Auch die A,,,~Werte der Spektren von Phenylcyclopropan (188), {133),
(134) (Tabelle 2}, 2-Cyclopropylpyridin (130) und Cyclopropylmethyl-
keton-2.4-dinitrophenylhydrazon (168) liegen zwischen den Werten der
entsprechenden gesittigten und ungesittigten Verbindungen. Das
Spektrum des Cyclopropylme-

thylketons selbst verhilt sich Tabelle 2.

dagegen anomal (188), (131),(132). Ty A troe
Waihrend die langwelligen Ab-

sorptionsbanden in den Spektren C¢,H,—CH,—CH;, 2060 32000

von Dienen und a.f-ungesittig- CeHy—<>. - . .| 2200 8400

ten Carbonylverbindungen der CH,—CH=CH, .| 2453 16000

Konjugation zugeschrieben wer-

den, wird die Rotverschiebung in den Spektren der Cyclopropanderi-
vate als Hyperkonjugationseffekt gedeutet. Die Hyperkonjugation ge-
stattet 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 gewohnlichen Konjugation [wie z.B.
(VII) beim Vinylmethylketon] von geringerer Bedeutung, da zur Lésung
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einer Dreiringbindung eine gréBere Energie erforderlich ist, und weil
eine Bedingung fiir wirksame Resonanz, nimlich eine ebene Lage der
beteiligten Atome, in ungesittigten Dreiringverbindungen nicht erfiillt ist.
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SmitH und Rocier (228) untersuchten die physikalischen und che-
mischen Eigenschaften des 2-Phenyl-dicyclopropyls (X1}, um . fest-
zustellen, ob auch zwei benachbarte Dreiringe miteinander in Kon-
jugation treten kénnen. Das UV-Spektrum von (XI) (A,.,2220 A) ist
dem Spektrum des Phenyleyclopropans sehr dhnlich und 138t keinen
zusitzlichen Konjugationseffekt der- beiden Dreiringe erkennen. In
Ubereinstimmung mit diesem Ergebnis zeigt die Molrefraktion von (XI)
keine Exaltation. Das UV-Spektrum des von SLABEY (213) dargesteliten
Dicyclopropyls scheint noch nicht aufgenommen worden zu sein.

P vavs
X1

Der Dreiring des Umbellulons (XII) iibt nach Messungen von
Girram und WEST (97) einen starken Konjugationseffekt auf die UV-
Absorption der Verbindung aus. Das Umbellulonspektrum ist bereits
weitgehend dem fiir das System (XVI) errechneten Spektrum gleich.
EastMan (83) ersetzte die Doppelbindung des Umbellulons in einer
mehrstufigen Reaktionsfolge durch einen zweiten Dreiring und gelangte
so zu dem tricyclischen Keton (XIV), welches das chromophore System
(XV) enthdlt. (XV) kann als ein Analogon des Cyclopentadienons auf-
gefaBt werden. Das UV-Absorptionsspektirum von (XIV) unterscheidet
sich nicht grundlegend von dem des Dihydroumbellulons (XIII).
Daraus geht hervor, daB in dem System (XV) keine Konjugation, die
beide Dreiringe einschlieit, vorhanden ist. Der Autor deutet die spektro-
skopischen Eigenschaften von (XII) und (XIV) auf der Grundlage der
von RoBERTS (I173) vorgeschlagenen nicht-klassischen Struktur des
Cyclopropylmethylcarbeniumions vgl S. 489).

1
CH,~CH—C-CH—C—0
0 0 8

X1l Xvi

Die UR-Spektren von Cyclopropanverbmdungen zeigen in vielen
Fillen charakteristische Absorptionsbanden, die einen Nachweis des
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Dreirings in einer unbekannten Substanz erméglichen. DERFER, PICKETT
und BooORD (24) sowie SLABEY (216) untersuchten die UR-Spektren
einer gréBeren Anzahl einfacher Cyclopropanderivate und stellten bei
fast allen die Anwesenheit einer Absorptionsbande mittlerer Intensi-
tdt im Bereich von 9,5 bis 10 w*fest, die sie dem Cyclopropanring zu-
ordneten. Da jedoch Hydroxyl- und Estergruppen in diesem Bereich
sehr stark absorbieren, gestattet diese Bande keinen sicheren Nachweis
des Dreirings bei Gegenwart solcher Gruppen. Nach CoLE (51), (§2)
eignet sich auch die Absorption der CH-Valenzschwingung bei 3,27 bis
3,30 p zur Identifizierung des Cyclopropanrings. Diese Absorptionsbande
erscheint nur, wenn der Dreiring eine freie CH,-Gruppe besitzt. Die
Spektren der einen Cyclopropanring enthaltenden Triterpenverbin-
dungen cyclo-Artenol (10), (237) und Phyllanthol (11), (12) weisen
diese charakteristische Bande auf. Eine CH,-Gruppe des Dreirings
dieser Verbindungen ist demnach wunsubstituiert, WIBERLEY und
Bunce (255) studierten ebenfalls die CH-Absorption zwischen 3,2 und
3,5 p. Zur Auflésung der Banden in diesem Bereich ist jedoch ein
Calcium- oder Lithiumfluoridprisma erforderlich. JosiEN und Fu-
soN (103), (104) und Jones, HumpHRIES, HERLING und DOBRINER (102)
beobachteten, daf die UR-Carbonylfrequenz durch einen benachbarten
Dreiring herabgesetzt wird. Die Angaben von DERFER und Mitarbeitern,
nach denen auch der Cyclobutanring eine charakteristische Absorptions-
bande zeigt, wurden spiter mehrfach kritisiert (164). In einem Vierring-
keton ist die Carbonylbande im Ultrarot nach kiirzerer Wellenlinge
verschoben (171).

JerFFERY und VOGEL (242) bestimmten die Molrefraktion- und Para-
chorwerte einiger einfacher Cyclopropan- und Cyclobutanverbindungen,
Die Reifraktionsbeitrige des gesittigten Drei- und Vierrings berechnen
sich aus-diesen Werten zu Rp=0,614 (Dreiring) und Rp=0,317 (Vier-
ring). SLABEY (215) hat jedoch in einer neueren Arbeit nachgewiesen,
daB das Inkrement des Dreirings von der Art der Substituenten im
Ring abhingig ist. Die Konjugation des Dreirings mit einer ungesittig-
ten Gruppe wird durch eine Exaltation der Molrefraktion angezeigt.

2. Die molekulare Struktur.

Die Literatur der letzten 10 Jahre verzeichnet eine Reihe inter-
essanter experimenteller und theoretischer Beitrige zur Struktur des
Cyclopropanmolekiils. Mit Hilfe physikalischer Untersuchungsmethoden
konnte die geometrische Struktur des Cyclopropans weitgehend auf-
gekldrt werden. Aus den Ultrarot- und RAMAN-Spektren des Kohlen-
wasserstoffs geht mit groBer Sicherheit hervor, dal die Symmetrie
des Molekiils 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 anf dem Ring senkrecht stehenden HCH-Ebenen halbiert werden.
Dieses Cyclopropanmodell wird inshesondere durch neuere Elektronen-
beugungsuntersuchungen von BasTIANSEN und HasseLr (I15) gestiitzt.
Fiir die Abstand- und Winkelparameter wurden von diesen Autoren
folgende Werte gefunden: C~H=1,084; C—C=1,54 4; <H-—C-H
=118,2%; < H—C—C =116,4°. Bemerkenswert ist die starke Spreizung
des H—C—H-Winkels. O’GorMAN und SCHOMAKER (I198) sowie SpIN-
RAD (236) untersuchten die molekulare Struktur von halogenierten
Cyclopropanen mittels Elektronenbeugung bzw. Dipolmomentmessungen.

Das Problem der elektronischen Struktur des Cyclopropans wurde
in zahlreichen Arbeiten ausfiihrlich erértert. Die weitgehenden Ana-
logien zwischen Athylen und Cyclopropan (bzw. deren Derivaten) im
chemischen und insbesondere im spektroskopischen Verhalten lassen
auf eine Ahnlichkeit der Bindungsverhiltnisse in beiden Molekiilen
schlieBen. Im Athylen besitzen die Kohlenstoffatome trigonale Kon-
figuration und betatigen drei ebene bastardisierte sp2-Valenzen, die
Winkel von 120° miteinander bilden. Der H—C—H-Winkel des Cyclo-
propans hat nicht, wie man erwarten sollte, die GréBe des Tetraeder-
winkels, sondern betrigt nach BasTiaNsEN-HAsserLL ebenfalls fast
120°. Auch der von LINNETT (122) ermittelte Wert der Kraftkonstante
der CH-Bindung des. Cyclopropans liegt niher dem Wert der CH-
Kraftkonstanten des Athylens als dem der CH,-Gruppen in Paraffinen.
Das Dipolmoment des Cyclopropylchlorids (1,75 D) ist um 0,3 D niedriger
als die Momente von Cyclopentylchlorid und Isopropylchlorid. Nach
WarsH (262) wird der ungewohnlich niedrige Wert dieses Moments ver-
stindlich, wenn man annimmt, daB das C-Atom, welches das Cl-Atom
bindet, trigonal ist. Ein trigonales C-Atom ist nimlich im sp2-Valenz-
zustand stirker elektronegativ als ein tetraedrisches im s$%-Zustand.
Vinylchlorid und Phenylchlorid haben daher niedrigere Momente als
aliphatische Halogenide (vgl. S. 479).

Argumente verschiedenster Art, die noch um einige weitere vermehrt
werden kdénnen (205), fihren somit zu der Annahme, daBl der Valenz-
oder Hybridisierungszustand der C-Atome des Cyclopropans dem tri-
gonalen sp?-Valenzzustand der olefinischen C-Atome sehr dhnlich ist.
Auf dieser Grundlage sind die Analogien von Doppelbindung und Drei-
ring zu verstehen.

Da in der klassischen Cyclopropanformel der trigonale Zustand
der C-Atome nicht zum Ausdruck kommt, schlug WaLsu (250), (251) fir

CH,TCH, CH,=CH, CH,~CH,

CH, CH,X@ x@
I i I
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das Cyclopropan eine m-Komplexstruktur (I) vor. Den Symmetrie-
anforderungen des Molekiils sucht der Autor durch Uberlagerung von
drei gleichwertigen Strukturen Rechnung zu tragen.

Rosinson - (186), (187) lehnt die Cyclopropanformel von WALSH
jedoch ab, da durch Rontgenstrukturanalyse und andere Methoden
zweifelsfrei erwiesen ist, daB die riumliche Umgebung der C-Atome des
Cyclopropans und seiner Derivate tetraedrisch ist (freilich nicht regulir
tetraedrisch), auch wenn sich die C-Atome in einem trigonalen Valenz-
zustand befinden mogen. Da die Eigenart der a-Komplexstruktur
durch Bastardisierung zudem verlorengeht, besteht nach RoBinson
kein zwingender Grund, die klassische Strukturformel aufzugeben.

Berechnungen mit Hilfe der Molekular-Orbital-Methode fithren zu
dem Ergebnis, dafl die Bindungsenergie des asymmetrischen z-Kom-
plexes (I) mit der fiir Cyclopropan beobachteten vergleichbar ist (73).
Nach DEWAR (74) sollte man daher erwarten, da Cyclopropan, wie
immer seine elektronische Struktur auch beschaffen sein mag, sich
leicht mit kationoiden Reagentien zu z-Komplexen (II) verbindet, die
den bekannten m-Komplexen des Athylens (IIT) analog sind. Da die
Folgereaktionen wvon (II) und (III) als vergleichbar angenommen
werden kénnen, sollte die Richtung der Addition in substituierten
Athylenen und Cyclopropanen entsprechend sein. Das negativste Ring-
Kohlenstoffatom sollte X® unter Bildung eines m-Komplexes addieren
und das Anion danach an das positivste C-Atom herantreten. Diese
Orientierung der Addition wird durch die Erfahrung bestiitigt (Regel
von MARKOWNIKOW).

SUGDEN (240) sowie CoursoN und Mo¥rFITT (64), (65) interpretieren
die Bindungsverhiltnisse im Cyclopropan auf der Basis'der Molekular-
Orbital-Theorie. Die neuneren Erkenntnisse {iber die Struktur des
Cyclopropans werden in einer Arbeit von WaLsH (25%) eingehend
diskutiert.

Uber die molekulare Struktur des Cyclobutans und seiner Derivate
liegen ebenfalls mehrere neuere Untersuchungen vor. Nach WiLson
(257} sind die RaMaNn- und Ultrarot-Spektren des Cyclobutans am
ehesten mit einer ebenen Konfiguration des Vierrings (D;;-Symmetrie)
zu vereinbaren. Die von RaTHJENS und Gwinn (I61) aus calorischen
Daten ermittelte Entropie des Kohlenwasserstoffs stimmt jedoch nicht
mit dem Wert iiberein, welcher unter der Annahme eines ebenen Ringes
aus den spektroskopischen Daten errechnet wurde. RATHJENS, FREE-
MAN, GWINN und Prrzer (I162) interpretieren daher die Spektren des
Cyclobutans auf der Grundlage eines nicht-ebenen Kohlenstoffskelets
(D,,-Symmetrie). Die Autoren gelangten zu dem Ergebnis, daB die
Gleichgewichtskonfiguration des Cyclobutans D,,-Symmetrie auf-
weist. Da aber die Energieschranke, welche ein nicht-planares Cyclo-

31*
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butanmolekiill am Umklappen hindert, niedrig ist, gehorcht ein be-
triichtlicher Teil der Molekiile bereits bei gewdhnlicher Temperatur
D, ,-Auswahlregeln. Dieses Cyclobutanmodell wird besonders durch
Elektronenbeugungsuntersuchungen von DuniTz und SCHOMAKER (197)
gestiitzt. LEMAIRE und LivINGSTON (Z19) haben ebenfalls durch Elek-
tronenbeugung gezeigt, daB der Kohlenstoff-Vierring im Octafluor-
cyclobutan nicht eben ist.

3. Zusammenhinge zwischen physikalischen und chemischen
Eigenschaften von Cycloalkylderivaten und RinggroBe.

a) Elektrische Eigenschaften. Die kleinen Ringe, insbesondere der
Dreiring, nehmen zwischen gesittigten und ungesittigten aliphatischen
Verbindungen insofern eine Mittelstellung ein, als sie charakteristische
Merkmale beider Typen in sich vereinen. In einer homologen Reihe
von Athylen-(Cyclodthan), Cyclopropan-, Cyclobutan-, Cyclopentan- und
Cyclohexanderivaten beobachtet man daher im allgemeinen keine sprung-
haften Anderungen der physikalischen und chemischen Eigenschaften.
Es ist durch frithere Arbeiten bekannt, daB bei den Cycloalkanen die
Leichtigkeit der Ringtffnung durch Wasserstoff, Bromwasserstoff und
Brom, die Verbrennungswirme je CH,-Gruppe (105), (107) die Mol-
refraktion (242) und die RamaN-Frequenz der total symmetrischen CH-
Valenzschwingung zumindest bei den ersten vier Gliedern der Reihe
stetige Funktionen der RinggriBe darstellen.

RoserTs und CHAMBERS (176) ermittelten neuerdings d1e Tonisations-
konstanten der Cycloalkylcarbonsiduren (X), Cycloalkylamine und Cyclo-
alkyldimethylamine (Kj), die Geschwindigkeitskonstanten (&,) der Reak-
tion zweiter Ordnung von Cycloalkylcarbonsduren mit Diphenyldiazo-
methan, die Dipolmomente der Cycloalkylbromide und die Intensititen
der CH-Valenzschwingungen der Cycloalkylchloride und -bromide. Alle
diese Eigenschaften fndern sich annihernd kontinuierlich mit der Ring-
groBe der untersuchten Cycloalkylderivate. Die Ionisationskonstanten K
der Cycloalkylcarbonsiuren nehmen zu beim Ubergang von Cyclohexan-
carbonsdure zu Acrylsiure, und es besteht eine direkte Parallele zwi-
schen Kg und %,. Cyclopropan- und Cyclobutancarbonsiure nehmen
eine deutliche Mittelstellung ein zwischen Acrylsaure und den Siuren
der gewthnlichen Ringe. In den Cycloalkylbromiden verringert sich
das Dipolmoment stetig mit fallender RinggroBe (Tabelle 3). Denselben
Gang becbachtet man auch bei den Ionisationskonstanten der Cyclo-
alkylamine und Cycloalkyldimethylamine.

Die Autoren schlieBen aus ihren Ergebnissen auf einen allgemeinen

elektronenanziehenden Effekt der Cycloalkylgruppen, welcher in fol-
gender Weise von der RinggréBe abhingig ist: Cyclopropyl>Cyclobutyl
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> Cyclopentyl~Cyclohexyl. Ein derartiger Effekt leitet sich auch aus
den theoretischen Uberlegungen von WaLsH (vgl. S.476) her, nach
denen die duBeren Bindungen in kleinen Ringen (hauptsichlich im Dréi-
ring) mehr sp?Charakter haben, und die Ringatome stirker elektro-
negativ sind als die der groBeren Ringe. Die Werte der Dipolmomente
und Basenkonstanten kénnen durch solch eine elektronenanziehende
Kraft der Ringatome, die mit einer

Delokalisierung der freien Elek- Tabelle 3. Molrefraktionen, Polarisationen
tronenpaare an Halogen und  und Dipolmomente von Cycloalkylbromiden.
Stickstoff verbunden ist, erklirt  Ringgrose| Mzp P (25° | u, DEsvE
werden. Die Delokalisierung 148t

sich durch die Resonanzstruk- 3 21,90 80,2 1.69

I a (11 driick 4 26,86 | 116,2 2,09
turen (Ip) und (I1p) ausdriicken. 5 30,87 126,3 2,16
Derartige Strukturen wurden ur- 6 35,65 144,2 2,31

spriinglich von RoGERs und
RoBERTS (170) postuliert, um das niedrige Dipolmoment des Cyclopro-
pylchlorids verstdndlich zu machen (vgl. S. 476).

Q@ e
CH, CH, @ CH, CH, ®
| >CH—C1 - | _CH=Cl | >CH—NR, ==~ | _CH=NR,
(CH 2 (CH s (CH s (CHyJn-2
A B A B
1 u

(Iz) und (IIp) entsprechen ganz den ionischen Resonanzstrukturen,
die fiir die Unterschiede der Dipolmomente von Phenyl- und Cyclo-
hexylhalogeniden und der Basenstirken der entsprechenden Amine ver-
antwortlich gemacht werden. Der Beitrag von (Ig) zur Struktur der
Cycloalkylchloride ist beim Cyclopropylchlorid am bedeutendsten, da
die Energie zur Losung einer C—C-Bindung im Dreiring am niedrigsten
ist. Mit steigender RinggroBe nimmt der Grad der Delokalisierung ab
und dndert sich bei #= § praktisch nicht mehr.

b) Solvelytische Reaktionsfihigkeit. ROBERTS und CHAMBERS (177)
sowie BRowN und Mitarbeiter (28), (29) untersuchten die Frage, wie die
chemische Reaktionsfihigkeit der Cycloalkylverbindungen mit der Ring-
groBe zusammenhingt. Die erstgenannten Forscher studierten haupt-
sichlich das Verhalten von Cycloalkyl-p-toluolsulfonaten und -haloge-
niden (3—6-Ring) in nucleophilen Substitutionsreaktionen vom Sy1
und Sy2-Typ. Als Beispiel einer Ionisierungsreaktion (Sy4) wihlten
sie die Acetolyse von Cycloalkyl-p-toluolsulfonsiureestern. Aus der Ki-
netik dieser Solvolysereaktion leitet sich fiir die Leichtigkeit der Ioni-
sierung der Ester folgende Ordnung ab: Cyclopentyl~Cyclobutyl>
Cyclohexyl’>-Cyclopropyl (Tabelle 4).

Die Reihenfolge der Hydrolysekonstanten der entsprechenden Chio-
ride ist dhnlich. Eine Ausnahme macht hier das Cyclobutylchlorid,
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Tabelle 4. Solvolyse-Geschwindigkeitshonstanten von Cyclaalkyl—pdoliwlsulfonaten
(RX) in Eisessig (1% Essigsiureanhydrvid enthaltend); RX und Kaliumacetat sind
anndhernd 0,1 molar.

) Relative
R Temperatur ky, hrt K%‘;j‘gg&“ Reaktionsprodukte
°c) {extrapoliert)
Cyclopropyl 175 0,254 2.107° Allylacetat (100 %)
Cyclobutyl 55,1 0,274 14 Cyclopropylmethylacetat (65%),
Cyclobutylacetat (22%), Allyl-
methyl-p-toluolsulfonat (13%)
Cyclopentyl 55.1 0,291 16 Cyclopentylacetat (61%)
Cyclopenten (39%)
Cyclohexyl 80,0 0,385 1 Cyclohexylacetat (15%)
Cyclohexen (85%)

das noch reaktionsfihiger ist als Cyclopentylchlorid (Tabelle 5). Auch
die Hydrolyse der Cycloalkylchloride gehorcht wahrscheinlich  einem
Sy 1-Mechanismus.
Bei den Cyclopropyl- und Cyclobutylderivaten wird die Solvolyse-
reaktion von einer Umlagerung begleitet. So entsteht bei der Acetolyse
von Cyclopropyl-p-toluolsulfonat
Tabelle 5. Solvolyse-Geschw.indz'gkeitsk@- nicht Cyclopropyl-, sondern Allyl-
stanten von Cycloalkyichloriden (RCl) in acetat. Es ist nicht sicher, ob

Athanol- : i 95°.
thanol-Wasser (80:50) bei 93 hierbei das Cyclopropylkation als

R By, Bt lative Zwischenprodukt auf’gritt: Die
geringe Reaktionsfihigkeit des

" Cyclopropyl 0,0005 0 Cyclopropyl-p-toluolsulfonates
' gYZigb:;{l ) (’)'zg ‘:; macht es andererseits unwahr-
Cg;cloﬁexy)l, 0,033 I 1 scheinlich, daB das verhiltnis-

miBig stabile Allylkation in der
geschwindigkeitsbestimmenden Stufe direkt gebildet wird. Cyclobutyl-
p-toluolsulfonat ergibt  Cyclobutyl- und Cyclopropylmethylacetat sowie
Allylmethyl-p-toluolsulfonat. (Uber die Struktur der kationischen
Zwischenprodukte vgl. S. 489.) Ohne Umlagerung verlduft dagegen die
von BrowN und BorRROWSKI (29) studierte Sy1-Solvolyse des 1-Chlor-1-
methylcyclobutans. In der Reihe der tertiaren 41-Chlor-1-methylcyclo-
alkane ist die solvolytische Reaktionsfihigkeit des Vierringderivats auch
tatsdchlich wesentlich geringer als die der héheren Homologen.

Bei Cyclopentyl- und Cyclohexylderivaten beobachtet man keine Um-
lagerung. Statt dessen werden betrichtliche Mengen Cyclopenten und
Cyclohexen erhalten.

Die obigen Reihenfolgen der Reaktionsfihigkeit von Cycloalkyl-p-
toluolsulfonsiureestern und -chloriden in Solvolysereaktionen (Sy1-Me-
chanismus) sind insofern ungewdhnlich, als hier die bei Cycloalkylderi-
vaten normalerweise vorhandene Abstufung der physikalischen und che-
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~ mischen Eigenschaften mit der RinggroBe nicht besteht. Das extrem
geringe Reaktionsvermdgen von Cyclopropyl-p-toluolsulfonat und -chlo-
rid hat wahrscheinlich dieselbe Ursache wie die Reaktionstrigheit von
Vinyl- und Arylverbindungen. Fir die abnorm hohe Reaktivitit der
Cyclobutylderivate gibt es noch keine ganz befriedigende Erkldrung.
Méglicherweise ist das Cyclobutylcarbeniumion unerwartet stabil; doch
ist die Bildung eines anderen besonders bestdndigen Carbeniumions nicht
ausgeschlossen (vgl. S. 489).

Als typische Sy2-Substitutionsreaktion wurde die Umsetzung von
Cycloalkylbromiden mit Jodidion in Aceton untersucht. Drei-, Vier- und
Fiinfringderivat zeigen hier eine stetige Anderung der Reaktionsfihig-
keit. Die Cyclohexylverbindune verhilt sich dagegen anomal.

BrowN, FLETCHER und JOHANNESEN (28) machen hauptsichlich
sterische Faktoren fiir den EinfluB der RinggréBe auf das chemische
Verhalten von Cycloélkylverbindungen verantwortlich. Diese Forscher
erkliren die Reaktionstriagheit von Cyclopropyl- und Cyclobutylderi-
vaten in Sy1- und Sy2-Reaktionen durch die von BRowN und GER-
STEIN (30) aufgestellte I-strain-Theorie. Unter I-strain versiehen die
Autoren die Anderung der inneren Spannung, die durch den Koordi-
nationszahlwechsel des an einer chemischen Reaktion beteiligten Ring-
atoms hervorgerufen wird. Bei Sy1- und Sy2-Substitutionen am Kohlen-
stoff fillt bzw. steigt im Ubergangszustand die Koordinationszahl des
in den Substitutionsvorgang einbezogenen C-Atoms von 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 Ubergangszustand eine Ausweitung auf 120°. Wenn
ein derartiges C-Atom Glied eines Drei- oder Vierrings ist, dann ist die
Ringspannung im Ubergangszustand gréfer als im Ausgangszustand mit
tetraedrischer Konfiguration, und es ist somit verstindlich, daBl Sy1-
und Sy 2-Reaktionen bei Cyclopropan- und Cyclobutanderivaten weniger
leicht stattfinden als bei den analogen Verbindungen mit gréSerer Ring-
gliederzahl, '

Auch radikalische Reaktionen, in denen die Homolyse einer kova-
lenten Bindung die geschwindigkeitshbestimmende Stufe ist, sollten bei
kleinen Ringen erschwert sein, da das intermedidre freie Radikal gleich
dem kationischen Zwischenprodukt der Sy 1-Reaktion die Koordinations-
zahl 3 besitzt, eben gebaut ist und Bindungswinkel von 120° aufweist.
TroTMAN-DICKENSON -und STEACIE (238) studierten die Kinetik der
Reaktion von Cycloalkanen mit Methylradikalen und beobachteten tat-
sidchlich folgende Ordnung der relativen Geschwindigkeitskonstanten:
5-Ring>6-Ring>4-Ring>3-Ring.

1 1
((’:Hz)n—l (I:Hl + CH; — ((l:Hx)n—l (‘:H' + CH,
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Die Erhohung der Koordinationszahl eines Ringkohlenstoffatoms
von 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.B. An-
lagerungen an Carbonylverbindungen sollten deshalb bei kleinen Ringen
begiinstigt sein. ErwartungsgemiB 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.

Dc =0 + HO — [>c\
OH

Cyclopropanderivate setzen umgekehrt Reaktionen, die mit einer
Erniedrigung der Koordinationszahl eines C-Atoms von 4 auf 3
verkniipft sind, betrichtlichen Widerstand entgegen. So besitzt Nitro-
cyclopropan nach Hass und SHECHTER (95) nur sehr geringe Aciditiit
und vermag selbst in stark alkalischem Medium keine Salze zu bilden.

\NO, I>C N< [S]

WALBORSKY (247) versuchte durch Einwirkung von Tridthylamin auf
Cyclopropancarbonsiurechlorid das noch unbekannte Dimethylenketen
(ITII) darzustellen. Aus Cyclobutancarbonsidurechlorid und den héheren
Ringhomologen entstehen unter diesen Reaktionsbedingungen leicht
Ketoketene, die zu 1.3-Cyclobutandionderivaten dimerisieren. Es war
jedoch nicht méglich aus dem quartiren Ammoniumsalz (II) Tridthyl-
aminhydrochlorid abzuspalten.

(!'.’) ()
C—Cl1 N(C,H )s C—N(C,H,),
/ ' © e
I>C\H [D } a® Dc_c_o
I

m

Im Cyclopropa.ncarbonséureester ist das zur —COOR-Gruppe a-stin-
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) stellten fest, daB Cyclopropancarbonsiureester
selbst mit NaNH, oder (CgH,);CNa kein Natriumderivat des Esters gibt.
Statt dessen findet ein Austausch der Athoxygruppe durch den Triphenyl-
methylrest statt. Diese Reaktionsweise ist fiir Ester, welche keine
«-Wasserstoffatome enthalten charakteristisch.

® [D&c{)’R w l>c=c<2:]
T I
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Brown und Mitarbeiter versuchen mit der I-strain-Theorie auch
das unterschiedliche Reaktionsvermégen der héheren Cycloalkylverbin-
dungen zu erkliren. Wihrend die in Drei- und Vierringen vcrhandene
Spannung im wesentlichen einer Deformation der Bindungswinkel zu-
geschrieben wird, wird die innere Spannung in gewdhnlichen (5—7)
und mittleren Ringen (8—12) hauptsiichlich auf Konstellationseffekte
zuriickgefiihrt,

4. Gegenseitige Umwandlungen von Cyclobutyl-, Cyclopropylmethyl-
und Homoallylverbindungen,

Die besonderen Bindungsverhiltnisse in den kleinen Ringen haben
zur Folge, daB zahlreiche Reaktionen, die bei gewéhnlichen Ringen
normal verlaufen, bei Cyclopropyl- und Cyclobutylverbindungen mit
Strukturveranderungen verbunden sind. Reaktionen, bei denen gegen-
seitige Umwandlungen von Cyclobutyl- (I}, Cyclopropylmethyl- (II) und
Homoallylverbindungen (III) beobachtet werden, sind in der Literatur
mehrfach erwihnt.

<>—x [>—CH.x CH,~CH—CH,—CH,—X
i

I 11l

Eines der bekanntesten Beispiele ist die Umsetzung von Cyclobutyl-
und Cyclopropylmethylamin mit salpetriger Sdure, bei der beide Amine
in ein Gemisch von Cyclobutanol und Cyclopropylcarbinol tibergehen.
SmiTH und McKENZIE (224) erhielten aus Cyclopropylcarbinol mit Phos-
phortribromid ein Bromid, dessen GRIGNARD-Verbindung mit Kohlen-
dioxyd nicht Cyclopropyl-, sondern Allylessigsiure ergab. Aus Cyclo-
propyldimethylcarbinol (IV) entsteht mit Chlorwasserstoffsiure das
Homoallylderivat (V), das unter dem EinfluB von schwachem Alkali (IV)

OH HCl
(I:H‘\CH [cH — (I:H,Cl 4o/
—C “«— =
cH,” cH, oH® cH,” v cH,
v .

wieder zuriickbildet. Analogen reversiblen Umlagerungen begegnet man
in Cholesteryl- und Dehydronorbornylderivaten (vgl. S. 486). ROBERTS
und MazuURr (I72) untersuchten eine gréBere Anzahl derartiger Reak-
tionen und stellten bei folgenden Umsetzungen partielle oder vollstin-
dige Umwandlungen des Kohlenstoffgeriistes fest:

Photochlorierung von Methylcyclopropan in der Gasphase; Umsetzung von
Cyclopropylcarbinol mit Thionylchlorid, Lucas-Reagens (Losung von ZnCl; in
konz. HCl}, Phosphortribromid und Bromwasserstoffsiure; Spaltung von Cyclo-
propylmethyl-tridthylsilyldther mit Thionylchlorid; Umsetzung von Cyclobutanol
mit Thionylchlorid und Lucas-Reagens; Umsetzung von Cyclopropylmethyl-,
Cyclobutyl- und Allylmethylamin mit salpetriger Sdure; Hydrolyse und Acctolyse
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von Cyclopropylmethyl- und Cyclobutylchlorid; Umsetzung von N-Cyclopropyl-
methyl- und N-Cyclobutylbenzamiden mit Phosphorpentabromid; und GRIGNARD-
Reaktionen von Cyclopropylmethylhalogeniden.

Folgende Reaktionen verliefen ohne Umwandlung:

Umsetzung von Allylcarbinol mit Thionyichlorid und Phosphortribromid;
Photochlorierung von Cyclobutan in der Gasphase; und GRriGNaRD-Reaktionen
von Allylmethyl- und Cyclobutylhalogeniden.

In den letzten Jahren konnten hauptsichlich durch kinetische Unter-
suchungen tiefere Einblicke in die Mechanismen solcher Reaktionen
gewonnen werden. Von einem groBen Teil dieser Umlagerungsreaktionen
kann angenommen werden, daB sie iiber Carbeniumionen als Inter-
medidrprodukte verlaufen. Die solvolytische Reaktionsfahigkeit von
Cyclopropylmethyl-,Cyclobutyl-und Homoallylhalogeniden und -p-toluol-
sulfonaten gibt qualitativen AufschluB {iber dierelative Stabilitit der ent-
sprechenden intermediiren Carbeniumionen. In Tabelle 6 sind die Solvo-
lyse-Geschwindigkeitskonstanten einiger Halogenide zusammengestellt.

Tabelle 6. Solvolyse-Geschwindighkeitskonstanten von Halogeniden in Athanol-Wasser

(50:50).
Halogenid Temperatur Ry, R1
NS)]

Allylmethylchlorid . . . . . . 90 0,0060
Cyclobutylchlorid. . . . . . . 50 0,17
Cyclopropylmethylchlorid . . . 50 0,45
Crotylchlorid. . . . . . . | . 50 0,011
Cyclobutylbromid. . . . . . . 25 0,15
Cyclopropylmethylbromid . . . 25 0,34
Allylbromid . . . . . . . .. 25 0,13

Unerwartet hoch sind die Reaktionskonstanten der Cyclopropyl-
methylhalogenide, die sogar die Werte analog konstituierter Allylver-
bindungen iibertreffen. Allylmethylchlorid reagiert vergleichsweise un-
mefbar langsam. Die betridchtliche Reaktionsfihigkeit der Cyclopropyl-
methylderivate hingt ursichlich eng mit dem Doppelbindungs-Charakter
des Dreirings zusammen. Infolge der Beweglichkeit der Dreiring-Bin-
dungselektronen wird das Cyclopropylmethylkation (I) auf dhnliche
Weise wie das Allylkation durch Resonanz stabilisiert. Zum Unter-
schied vom Allylkation sind die Grenzstrukturen des Cyclopropylmethyl-
kations jedoch energetisch nicht gleichwertig.

® ® 1
CH,~CH—CH, <> CH, CH=CH,| == [CHy~CH:=CHy®
CHy__ © CH, H,, ®
| MCH—CH, <> |  CH=CH,| = || JCH=CH,
CH,” CH,” cH,”
I 11 11

H._ o R HO® R

H\7\C——C< - H7C=C<

H R H R

v v
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Die Resonanzstabilisierung des Cyclopropylmethylkations durch Ein-
beziehung der o-Elektronen des Dreirings ist analog der Stabilisierung
von alkyl-substituierten Carbeniumionen durch Hyperkonjugation
(IV—V). Hyperkonjugationsstrukturen vom Typ (II) wurden bereits
frither zur Erklirung der UV-Spektren von «.f-ungesittigten Cyclo-
propanverbindungen postuliert (vgl. S. 474).

OvVERBERGER und LEBovits (141) folgern aus der Kinetik der Zer-
setzung des Azodinitrils (VI), daB das intermediére Radikal (VII} eben-
falls durch Kohlenstoff-Kohlenstoff-Hyperkonjugation stabilisiert ist. .

CH, CH, :
IH'\CH—<::—N=N—(’>—CH/ i M ene ™

| ~
/ \ Ny / \
CH, &y i CH, CHy CN

VI VI

Die nicht-klassische Struktur (III) kann auch als bastardisiertes
Homoallylkation (II) aufgefafit werden. (II) unterscheidet sich vom
Allylkation durch eine Methylengruppe, die zwischen -das kationische
Zentrum und das n-Elektronensystem der Doppelbindung eingefligt ist.
WIiNSTEIN und SiMONETTA (262) haben die Resonanzstabilisierung eines
Carbeniumions, das f-stidndig zu einer Vinyl-, Dienyl- und Phenylgruppe
ist, mittels einer halb-empirischen Molekular-Orbital-Methode zu 6; 10
bzw. 4 Kcal/Mol abgeschiitzt (VIII—X). Zum Vergleich sei die Delo-
kalisierungsenergie des Allylkations angefithrt, die 16,4 Kcal/Mol betriigt.
Die Berechnungen dieser Forscher zeigen, da8 eine Methylengruppe nur
ein geringes Hindernis fiir eine 1.3-Wechselwirkung (Homoallylresonanz)
zwischen zwei ungesittigten Zentren darstelit.

@
v A e N
48,5% 51,5%

@
IX NN e OV e ONA

28% 36%@ 36%
@
@ 7 N e — TN =
X QUAD = <Ay - Ko - v<®—_>
649 12% 129 129%

Stabilisierung durch 1.3-Wechselwirkung beobachtet man bei Solvo-
lysereaktionen von (p.y-Dimethylallyl)-methyl-, Cholesteryl- und De-
hydronorbornylderivaten.

Die Geschwindigkeitskonstante der monomolekularen Solvolyse von
Cholesteryl-p-toluolsulfonat (XI) in Methanol betrigt etwa das 40fache
der Konstanten des hydrierten Produktes, des Cholestanyl-p-toluolsul-
fonates (XII). Das Reaktionsprodukt ist bei Gegenwart von Kalium-
acetat i-Cholesterylmethylither (XIIT). Diese Verbindung ist im Ver-
gleich zu Athern gesittigter Ringsysteme ungewdhrilich reaktionsfahig
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und gibt beim Behandeln mit Kaliumacetat in Eisessig wiederum das
normale Cholesterylacetat.

TN T |
Toso/‘\/\/ TosO™ - \/\I
X1 X1 X111 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) erklirt, das
gemeinsames Zwischenprodukt beider Reaktionen ist. (XVII) reagiert

TN g TN 1T -
/\/ / [~ N /\/
Y - O - OO - OO
O~ \/ T\@ \@ ~ ”\“7\

X1V XV XVI 5 XVII

mit nucleophilen Agentien entweder an C; oder C4. Cholesterylverbin-
dungen haben zudem die Eigenart bei gewissen Substitutionen ihre Kon-
figuration beizubehalten (289), (260), (202).

Der i-Steroidumlagerung analog ist die Bildung von Nortricyclenderi-
vaten (XX) bei Solvolysereaktionen von exo- und endo-Dehydronorbor-
nylhalogeniden und -sulfonaten (XVIII), (XIX). WINSTEIN, WALBORSKY
und SCHREIBER (261) studierten die Acetolyse von Dehydronorbornyl-
und Nortricyclyl-p-brombenzolsulfonaten (X=p—C;H;Br50,0—) und
ermittelten fiir (XVIII), (XIX) und (XX) die relativen Geschwindigkeits-
konstanten 7000:1:2000 bei 25°. Wenn man die Konstanten der ent-
sprechenden Norbornylderivate (XXI) und (XXII) zum Vergleich mit her-
anzieht, ergibt sich folgende qualitative Ordnung der solvolytischen
Reaktionsfihigkeiten: XVIII>XX~AXXT>XXIT~XIX.

AR A A

XVlll XXII

Daraus geht hervor, daB in (XVIII) die Doppelblndung eine treibende
Kraft auf die Jonisierung der C—X-Bindung ausiibt. Das Isomere (XIX)
besitzt dagegen keine giinstige Konfiguration fiir eine Delokalisierung
der m-Elektronenwolke der Doppelbindung in der geschwindigkeits-
bestimmenden Ionisierung. Bemerkenswert ist- auch die Reaktions-
fihigkeit des Nortricyclylderivats (XX). Diese experimentellen Befunde

-y - A

XXI1 XXIvV XXV XXVI

®

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) (kancnische Strukturen (XXIII) bis (XXV)
zu suchen ist.

Nach kinetischen Untersuchungen von RoBERTS, BENNET und ArRM-
STRONG (182), (183) ist die Reaktionsfihigkeit von Nortricyclylbromid
(XX) (X=Br) verhaltnismaBig gering im Vergleich zu der von Cyclo-
propylmethyl- und i-Cholesterylderivaten. Das Nortricyclylkation bildet
sich demnach weniger leicht als
das Cyclopropylmethyl- und i-
Cholesterylkation. Diese Tatsache
fithrt zu der Annahme, daf3 die
raumliche Orientierung des Drei-
rings zum kationischen Zentrum
von Bedeutung ist fiir den Grad
der Resonanzstabilisierung dieser ot - Orbital
Ionen durch die Strukturen
(XXIII) bis (XXV), (1), (II) und
(XIV), (XV). Die relativ geringe
Reaktionsfihigkeit des Nortri- © = wotlenstotr
cyclylkations wird versténdlich, ® = Wosserstolf
wenn man mit den Autoren an- Abb. 1. Cyclopropylmethylkation,
nimmt, daB die Hyperkonjugation
in einem planaren Carbeniumion einer Uberlappung des vakanten p-
orbitals des kationischen Kohlenstoffs mit den orbitals der ¢-Bindungen
des benachbarten Kohlenstoffatoms zuzuschreiben ist. Das Modell des
Cyclopropylmethylkations (Abb. 1) zeigt, daB wahrscheinlich nur ein
c-orbital, der am positiven Kohlenstoff haftenden Cyclopropylgruppe
an der Stabilisierung des Ions beteiligt ist. Im Nortricyclylkation
{(ADb. 2) ist diese Resonanzstabilisierung sterisch behindert, da die Drei-
ringbindungen mit dem vakanten p-orbital einen Winkel von 60° bilden.
Das i-Cholesterylkation liBt sich durch 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 giinstige rdumliche Lage fiir eine wirksame Uberlappung mit
dem vakanten p-orbital einnimmt. Das Modell gibt somit die Resonanz-
stabilisierung des i-Cholesterylkations richtig wieder. Die 4.5-Bindung
ist dagegen unginstig orientiert fiir eine wirksame Uberlappung. Daher
kann die Resonanzstruktur (XVI) keinen wesentlichen Beitrag zur Sta-
bilisierung des i-Cholesterylkations liefern. Damit steht in Einklang, dal
bisher bei Umsetzungen von 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 Reaktionsfihigkeit der Cyclo-
propylmethyl- und Cyclobutylhalogenide und -sulfonate fithrten zu der

~2L"

= Koblenstott

Abb. 2. Nortricyclylkation.
' = Woasserstol¥

Vermutung, daB in diesen Reaktionen ein gemeinsames kationisches
Zwischenprodukt auftritt. BErGsTROM und SieGer (203) formulieren
dieses intermedidre Kation als Resonanzbastard (XXVII) bis (XXIX).

D-0rbitat = Koblenstoft

= Wasserstoff
Abb. 3. i-Cholesterylkation.

Eine derartige symmetrische Struktur, in welcher die drei Methylen-

gruppen gleichwertig sind, wiirde auch die Resonanzstabilisierung des
CH CH cH

TN VARAN TN
1,¢ | CH,® H,C—'-——CH, — oH( | cH,
CH, CH, CH,
XXVIL ® xxvIin XXIX

Cyclopropylmethylkations besser erkliren als die urspriingliche Formu-
lierung (I)—(IIT).
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RoBERrTs und Mazur (173) studierten die Reaktionen von *C-mar-
kierten Cyclopropylmethylderivaten und konnten nachweisen, daB die
drei Methylengruppen tatsichlich dquivalent sind. Die Gleichwertigkeit
der Methylengruppen geht aus dem folgenden Reaktionsschema hervor:

D—“CH,—NH, + HNO,

r—OH NaMnO, CH,—COOH Curtius-Abbau CH,—NH, 64% der “C-Aktivitat von I

1 1
> CH,~—COOH T CHe—NH, (66,7% erwartet fiir XXX)
7 1

+ 36% der YC-Aktivitit von I

“ 2€0s (33,39 erwartet fiir XXX)

NaMnO 1. HN -

[>—cH,0m = [—coon - i [hnmcocH, 3% der “CARVLA von Tl

d v 2. C,H,COC! {66,7% erwartet fiir XXX}

I C—g 459%, der HC.Aktivitit von I
! (33,3% erwartet fiir XXX)

Auf Grund dieser Ergebnisse
schlagen die Autoren fiir das
kationische Zwischenprodukt
die nicht-klassische tetraedri- ; . = Wasserstoff
sche Struktur (XXX} vor.

= Kohlenstoff

CH,
AXX
Nach Dewar (75) kann
(XXX) auch im Sinne der Mo-
lekular-Orbital-Theorie  inter- Uberlggpungsbereich
pretiert werden, wenn man Abb. 4. Modell der nicht-klassischen
annimmt, daB alle C-Atome tetraedrischen Struktur XXX. (Nach Drwar.)
die gewdhnlichen sp3-orbitals betdtigen und die CH-Gruppe durch o-
Bindungen mit den drei Methylengruppen verkniipft ist. Die C-Atome
der Tetraederbasis sind durch eine ,,three-center bond*, die durchUber-
lappung der drei iiberzdhligen sp®-orbitals zustande kommt, miteinander
verbunden (Abb. 4). Die Zahl der Elektronen reicht gerade aus, um
alle bindenden orbitals zu besetzen. Das der Sfruktur (XXX) ent-
sprechende freie Radikal oder Anion wiirde dagegen ein bzw. zwei Elek-
tronen in nicht-bindenden orbitals enthalten. Tatsichlich wurden bisher
auch keine gegenseitigen Umwandlungen von Cyclopropylmethyl- und
Cyclobutylderivaten in radikalischen und anionischen Reaktionen be-
obachtet.

Herrn Professor Dr. R. CRIEGEE danke ich sehr fiir das dieser Arbeit
entgegengebrachte Interesse sowie fiir wertvolle Ratschlige bei der Ab-
fassung ‘des Manuskripts.
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I. Einleitung.

Sensibilisierung heifit in der Photographie ganz allgemein jede
Erhéhung der Lichtempfindlichkeit von Emulsionen aus Bromsilber
und Gelatine, wie sie zu photographischen Aufnahmen dienen.

Sensibilisierung durch Farbstoffe wird die Erscheinung genannt, da3
die gleichen Emulsionen durch Adsorption geeigneter Farbstoffe in
Spektralgebieten empfindlich werden, in denen sie chne Farbstoff prak-
tisch unempfindlich sind, nimlich im langwelligen sichtbaren und ge-
gebenenfalls auch im angrenzenden ultraroten Gebiet?.

Die Farbstoff-Sensibilisierung wird auch ,,optische Sensibilisierung"*
genannt. Durch diese Bezeichnung wird sie von der ,,chemischen Sen-
sibilisierung’ unterschieden. Chemische Sensibilisierung heit die Er-
héhung der photographischen Empfindlichkeit durch Verbindungen mit
labil gebundenem Schwefel, reduzierende Substanzen, Schwermetall-
salze usf., und zwar in Spektralbereichen, in denen die photographische
Empfindlichkeit (mit oder ohne Farbstoff-Sensibilisierung) gewohnlich
schon wesentliche Werte besitzt. Da von den angefiihrten ,,chemischen
Sensibilisatoren’’ die zuerst genannten bereits in der zur Emulsions-
bereitung benutzten Gelatine vorkommen,. ist bis zu einem gewissen
Grade jede Emulsion ,,chemisch sensibilisiert”. Der chemischen Sen-
sibilisierung liegen ganz andere Vorginge als der Farbstoff-Sensibili-
sierung zugrunde. Da sie zur Entstehung des latenten Bildes in enger
Beziehung stehen, werden sie gewdhnlich mit der allgemeinen Theorie
dieses Prozesses betrachtet (s. S. 507).

Die Vorginge, die der Farbstoff- bzw. optlschen Sensibilisierung
zugrunde liegen, beschreibt der vorliegende Bericht; dabei wird die
Farbstoff-Sensibilisierung kurz Sensibilisierung genannt2.

1 Die Farbstoffadsorption verursacht neben der Erweiterung des Empfind-
lichkeitsbereichs gewohnlich auch einen Gradationsanstieg, d.h. eine Zunahme der
Steilheit der Schwirzungskurve; sie wird teilweise auch deshalb bewirkt.

? Frithere Darstellungen der Sensibilisierung werden im allgemeinen Teil des
Literaturverzeichnisses aufgefithrt.
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Die Beschreibung geht aus von den Grundvorstellungen iiber die
spektrale Empfindlichkeit photographischer Schichten und iiber die Ent-
stehung des latenten Bildes in nicht sensibilisierten Emulsionen!. Sie
betrachtet mit der Sensibilisierung auch die Ubersensibilisierung, die
Antisensibilisierung und die Desensibilisierung; diese Erscheinungen

werden im Verlauf der
Darstellung definiert. -3 —
IL. = /
Grundvorstellungen. /
A. Spektrale 7 /
Empfindlichkeit. ’
- r

1. Die Empfindlichkeit E /
einer. photographischen 3 s A
Schicht gegen Licht ciner §° / P
bestimmten Wellenlinge 2 V4 —F
ist meBbar durch den £ g
Kehrwert der Lichtener- s T
gie, die bei der Wellen- Lo
linge auf 1 cm?® aufzu- ¢ g
strahlen ist, um eine be- e
stimmte photographische 22005 éua0 5000 A o0

. N -— A
erkung’ d.h. eine be- Abb. 1, Spektrale Empfindlichkeit einer Ag J-freien AgBr-Schicht,

stimmte photographjsche gekennzeichnet durch den Logarithmus der Energie die auf 1 cm?
. (e . aufzustrahlen ist, um die Schwirzung 0,1 iiber dem Schleier zu
2’ Schwarzung » 20 erzie- erzielen (Schleier heillt die geringe Schwirzung, die bereits ohne

len; diese ist durch S=  Belichtungentwickelbarist). Entwickelte Schicht; — — —
log Io / 7 definiert, wenn Io direkt geschwirzte Schicht. (Nach Eccert und Bivtz.)
die ein- und I die durchfallende Lichtintensitit 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 von Bromsilber bzw.
— bei etwa daneben vorhandenem Jodsilber — durch das Ende der
Absorption des Gemischs von Brom- und Jodsilber? begrenzt. Da
diese -Absorption oberhalb 5000 bzw. 6000 A vernachlissigbar klein
wird, fillt bei Wellenlingen, die grofer als dieser Wert sind, auch
die Empfindlichkeit unsensibilisierter Schichten auf vernachlissigbare
Werte ab. Das veranschaulicht die ausgezogene Kurve der Abb.1

1 Hierbei kniipft die Darstellung an einen Bericht {iber die Entstehung des
latenten Bildes von WoLrr aus dem Jahr 1952 an; dieser wird im folgenden mit
F.I und Angabe der Seitenzahl zitiert.

2 Das Gemisch von Brom- und Jodsilber bewirkt eine langwelligere Absorption
der Emulsion als jede einzelne dieser Verbindungen.
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fir jodsilber-freie Emulsionen nach Messungen von EGGERT und
Birrz (1939). :

Die bei unsensibilisierten Schichten im roten Spektralgebiet be-
stehende Empfindlichkeit macht nach Abb. 1 nur 10 ¢ bis 1077 der
Blauempfindlichkeit aus. Trotz ihres geringen Werts ist sie nur soweit
als normal zu bezeichnen, als sie aus 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-
lichkeit* bezeichnet, da sie aus
keiner entsprechenden Vermin-
derung der Absorptionsabnahme
erklirbar scheint.

EGGERT und KLEINSCHROD
(1940) fithrten die anomale Rot-
empfindlichkeit auf eine Absorp-
tion von Stoérstellen zuriick. Sie
nahmen an, daB diese wihrend
der Emulsionsreifung entstehen;
‘denn die Beobachtung ergab, da
5 o1 die anomale Rotempfindlichkeit
aon oo __”W;f 00 A WU in ihrer Stirke vom Bindemittel,
Abb, 2. Spektrale Empfindlichkeit verschiedener  also gewc’ihnlich der Gelatine,
Emulsionsarten, gekennzeichnet wie in Abb. 1, be- i .
zogen auf gleiche Empfindlichkeit fiir A= 4000 A, abhangt und fehlt' wenn ein sol-
-------- Bindg:éﬁfr;ed ’i{rﬁii;':;r:;u;sim- (Nach  ches nicht vorhanden ist, wie

) Abb. 2 veranschaulicht.

Uber die Natur der Stérstellen sind die Vorstellungen trotz umfang-
reicher Untersuchungen nicht eindeutig. Teilweise wurden die Stérstellen
als Verdnderungen stofflicher Art gedeutet im Sinne einer oberflich-
lichen Keduktion des Korns und einer Bildung von Silbersulfid; teilweise
wurden sie als: Verlinderungen struktureller Art aufgefaBt, im Sinne
einer Vermehrung der Gitterfehlordnung an der Oberfliche des Korns;
moderne Betrachtungsweise verbindet beide Vorstellungen (s. S. 507 ff.).

Fir die Empfindlichkeit unsensibilisierter Schichten ohne prak-
tische Bedeutung, spielen normale und anomale Rotempfindlichkeit
eine Rolle bei der Erklarung der durch die Sensibilisierung bewirkten
Empfindlichkeit. Hiervon ist spiter die Rede (s. S. 5€3).

3. Der Spektralbereich, in dem sensibilisierte, also farbstoffhaltige
Schichten gegen Licht empfindlich sind, reicht bei Wahl geeigneter
Sensibilisatoren bis gegen 120004, also weit ins ultrarote Gebiet hinein.

4. Der Empfindlichkeitsbereich sowohl unsensibilisierter als auch
sensibilisierter Schichten ist nach kurzen Wellenlingen gewd&hnlich
dadurch begrenzt, daB unterhalb 2000 A die Absorption der in der

x

log £nergiefcm?
™~y

w®

e

./'
i

!




Die Sensibilisierung der photographischen Schicht durch Farbstoffe, 507

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 fiir die Er-
orterung der Sensibilisierung keine Bedeutung, da diese den Empfindlich-
keitsbereich lediglich nach -4 ]

langen Wellen erweitert.
5. Die GréBe der Emp- -z . /-\—Jf
)
/

findlichkeit hat im ,,Sensi-
bilisierungsbereich” — so
heiBBt das Gebiet, in dem
die Emulsion erst durch
den Farbstoff empfindlich
wird — bei verhiltnismi-
Big kurzen Wellenldngen
fir manche Farbstoffe an-

nihernd den gleichen Wert , / //
Ve

i
-

S
\
<

log £nergie/ om?
~

/
/
7

N\

wie im ,,Bereich der Eigen-
absorption’ — so heifit das ]
Gebiet, in dem die photogra- Y000 5000 5000 A va00
phische Schicht auch ohne ., . o okiute prptindiichieit veschicdsne sensibiliserter
die Gegenwart eines Farb-  Schichten, gekennzeichnet wie in Abb. 1. I Unsensibilisiert,
stoffs empfindlich ist. Bel- ? b i s, 3 s b s, bl
spiele hierfiir liefert Abb. 3.

Mit wachsender Wellenldnge des Sensibilisierungsbereichs pflegt
aber die GroBe der Empfindlichkeit stark abzunehmen. Das veran-
schaulicht Abb. 4 durch eine schematische Darstellung. Ursache dieses

Empfindlichkeitsriickgangs ist die desensibilisierende Wirkung der

Sensibilisierungsfarb- = o
i
stoffe, eine FErschei~- §
nung, die — wie der 3 & P
N - ~
Name schon sagt — § AL y
o S 8 7T N
deren sensibilisieren- | AN SN
5 | e
: S 7 | L 7 f by Y I
der Funktion entge- S Tuz™pmm smw  aww  seoe e 540
gengesetzt ist und spé- Wellentinge A

ter genauer betrachtet Abb. 4. Anderung der Empfindlichkeit mit wachsender Wellenlinge
des Sensibilisierungsbereichs. In schematischer Darstellung,

wird (s. S. 579). (Nach EcGERT.)

B. Entstehung des latenten Bildes

in unsensibilisierten Schichten?.
1. Die Entstehung eines sichtbaren Bildes bei der Entwicklung
beruht auf der Entstehung eines latenten, d.h. mit dem Auge nicht

1 Beziiglich einer cingehenderen Darstellung der bis 1951 entwickelten Vor-
stellungen und genauerer Literaturbelege 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 gleichmiBig ver-
teilt, sondern liegt in Form von Aggregaten vor, die in einem belichteten
Korn verhiltnismiBig selten sind.

2. Untersuchung der Umstiinde, unter denen das latente Bild entsteht,
ergab:

Die Bromsilberkérner photographischen Aufnahmematerials ent-
halten bereits vor der Belichtung kleine Mengen gitterfremder Ver-

. bindungen, insbesondere wahr-
Nullnivesy oer

Loergie scheinlich ,,Keime'* von Silber-

sulfid und Silber. Diese befinden

Leeres sich an der Oberfliche und in

Lnergieband Oberflichennihe des Korns. Sie

(LeitfBtigheifsbond) . . . .

o /7etes Elektran sind wohl in gewissem Umfang mit

der erwdhnten Storstellenabsorp-
tion in Verbindung zu bringen,
bilden sich also wihrend der
Emulsionsbereitung bzw. den in
dieser enthaltenen chemischen Sen-

verbatene ZJone

Pastitves Loch sibilisatoren (s. Einleitung) durch

—— ti{a//be.s‘e/z/ﬁ.s’ Reaktion von AgBr und Gelatine.
. nergichand vy eqe . .

(Vatonzband) 3. In unsensibilisierten Schich-

ten spielt sich bei der Belichtung

Abb. 5. Energiebandmodell von AgBr und Ubergang folgender Vorgan g ab:
eines Elektrons aus dem Valenz- ins Leitfihigkeits-

band von AgBr in schematischer Darstellung. Licht, dessen Wellenldngen in-

nerhalb. des Absorptionsbereichs

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

Die Bildung in AgBr frei beweglicher Elektronen wird mit dem
Energiebandmodell beschrieben (vgl. Abb.5). Danach kénnen die
Valenzelektronen eines Ionenkristalls von der Art des AgBr nur in
zwel Energiebereichen existieren: In einem unteren Bereich von Energie-
niveaus, der den Grundzustidnden des Elektrons entspricht und als
Valenzband bezeichnet wird, — in diesem sind die Valenzelektronen
an das ihnen zugehorige Bromion fest gebunden — oder in einem
oberen Bereich von Energieniveaus, der den angeregten Zustinden des
Elektrons entspricht und als Leitfihigkeitsband bezeichnet 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 Ubergang aus dem Valenz- ins
Leitfihigkeitsband dar; dabei hinterbleibt am Ort der Abtrennung des
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Elektrons ein ,,positives Loch bzw. — anschaulich gesprochen — ein
Bromatom.

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

a) Die GURNEY-MoTtTsche Theorie (GURNEY und MoTT 1938) geht da-
von aus, dafl in AgBr nur eine FrReENkELsche Fehlordnung besteht, d.h.
daf an Fehlstellen lediglich vorhandensind : Silberionen, die ihre reguliren
Platze im Bromsilbergitter verlassen haben und auf gewshnlich nicht
besetzte Plitze, sog. Zwischengitterplidtze, gegangen sind, und durch
eben diesen Vorgang gebildete Silberionenleerstellen.

Unter dieser Voranssetzung erklirt die Theorie: Die vom Licht frei
gemachten Elektronen werden von Silber- und Silbersulfidkeimen sowie
geeigneten sonstigen Storstellen als Potentialmulden der negativen
Elektrizitit gleichwie in einer Falle eingefangen, ziehen in eingefangenem
Zustand auf Zwischengitterpldtze gegangene Silberionen als verhiltnis-
miBig leicht bewegliche Trager ungleichnamiger Ladung elektrostatisch
an und werden durch die ankommenden lonen entladen. Damit beginnt
das Spiel von vorne, indem Silber-, Silbersulfidkeime und geeignete
sonstige Storstellen, die in diesem Zusammenhang gemeinsam als
,»Sensibilititszentren bezeichnet werden, durch den Anbau jeden weite-
ren Silberatoms noch wirksamere , Elektronenfallen werden. So ent-
stehen im Wechselspiel von Aufladung der Sensibilititszentren durch
Elektronen und Entladung durch Zwischengittersilberionen lokalisierte
Silberabscheidungen. Sie machen bei geniigender .Gro8¢, d.h. bei der
Zusammensetzung aus 6 bis 10 Silberatomen, das mit ihnen behaftete
Korn entwickelbar. In diesem Zustand werden sic als ,,Entwicklungs-
keime** bezeichnet. Deren Gesamtheit macht das latente Bild aus.

b) Neuere Vorstellungen (MiTcHELL 1949—1951, STASIW 1950) gehen
davon aus, daB im Bromsilber neben einer FRENKELschen auch noch
eine ScHOTTKYsche Fehlordnung vorliegt, d.h. daB an Fchistellen
vorhanden sind: Nicht nur auf Zwischengitterplidtze gegangene Silber-
ionen und die diesen entsprechenden Leerstellen, sondern auch noch
eine zusitzliche Anzahl Silberionen- und eine diesen iquivalente An-
zahl Anionen-1 eerstellen.

Das gleichzeitige Bestehen einer ScHoTTKYschen nehen einer FREN-
KELschen Fehlordnung fiithrte zur Deutung der Entstchung des latenten
Bildes ahnlich den genauer untersuchten Vorgingen bei der Verfirbung
der Alkalihalogenide durch Licht (diesbeziiglich vgl. SEITZ 1946 und 1954).
Dabei wird unter anderem angenommen:

Durch die Reaktion mit der Gelatine ins Bromsilber eingefiihrte
Sulfidionen begiinstigen die Bildung von Anionenleerstellen. Diese
fangen-die vom Licht frei gemachten Elektronen ein und bilden dadurch

33*
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F-Zentren — so heiBen im Felde einer Anionenliicke eingefangene
Elektronen —. Es mag dann ein zweigleisiger ProzeB dhnlich dem
zuvor beschriebenen erfolgen, bei dem aber die positive Ladung durch
Anionenleerstellen transportiert wird; denn diese sind gegeniiber dem
idealen Gitter positiv geladen.

c) Ein Vorstellungswandel ergab sich in jlingster Zeit aus experi-
mentellen Befunden von MrrcHELL und Mitarbeitern (HEDGES und Mirt-
CHELL 1953 [I] und [2], BurrRow und MITCHELL 1954, MITCHELL 1954):

Diese Autoren priiften als Modell der photographischen Schicht diinne, platten-
férmige Bromsilbereinkristalle, auf deren Oberfliche Silber- oder Goldkeime oder
Keime von gewissen Metallsulfiden aufgedampft waren. So priiparierte Kristalle
erwiesen sich auch ohne Belichtung wie eine belichtete photographische Schicht
entwickelbar, wenn die Zahl der aufgedampften Atome bzw. Molekeln einen kri-
tischen Wert iiberstieg; dieser lag bei etwa 10 Molekeln je Quadratzentimeter.
Wurde nun ein Kristall, der in einer begrenzten Region 10% Molekeln je Quadrat-
zentimeter trug, geniigend lange belichtet, so zeigte sich: Das von den aufge-
dampften Keimen dargestellte und ohne Belichtung entwickelbare oberflichliche
latente Bild verschwand; gleichzeitig entstand an anderer Stelle ein neues latentes
Bild.

Uber die Entstehung des an der Kornoberfliche gelegenen Teils des
latenten Bildes, der bei photographischen Emulsionen fiir die Entstehung
eines sichtbaren Bildes wihrend der Entwicklung maBgeblich ist,
folgte aus den Befunden die Vorstellung:

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

Die neugebildeten Silberionen stellen einen &rtlichen Uberschuf3 an
positiver Ladung dar. Die weiteren Vorginge moégen dann dadurch
bestimmt sein, daBl der ortliche LadungsiiberschuB einen Ausgleich
erfordert. Die Arbeitshypothese nimmt an, daf§ der Ausgleich durch
Vereinigung eines Silberions mit einem Elektron bei Aufnahme von
zwei oder mehr Silberatomen erfolgt (ein Ladungsausgleich durch un-
mittelbare Vereinigung eines Silberions mit einem Elektron oder unter
Aufnahme von nur einem Silberatom erscheint energetisch unmadglich};
das Drei- oder Mehrfach-Aggregat mag weitere Silberionen und Elek-
tronen anlagern, so dafl ein Entwicklungskeim entsteht. .

Der Kondensation von Silberionen, Elektronen und Silberatomen
geht moglicherweise eine Wanderung der Silberionen zu jenen Stellen
voraus, wo die Photoelektronen primir festgehalten werden.  Es sind
das vermutlich Stellen an der Oberfliche und den Grenzen der Mosaik-
struktur der Kristalle, besonders auch Stellen an den Schnittlinien von
Oberfliche und Mosaikgrenzen. Mit einer gréfleren 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 ecin Kristall aus
einer groflen Anzahl sehr kleiner regulir gebauter Gitterblocke besteht, die durch
nicht regulir gebaute Gitterbezirke, durch Versetzungen — wie man heute glaubt —
miteinander verbunden sind (N#heres s. KoCHENDORFER 1951, READ 1953 sowie
SHOCKLEY, HOLLOMON, MAURER und SEITZ 1952).

DaB AgBr-Kristalle eine Mosaikstruktur haben, belegte die netzwerkartige
Abscheidung photolytisch gebildeten Silbers in den Kiristallen (HEDGES und Mit-
CHELL 1953 [1] und [2]).

Die Vorstellungen MitcHELLs fithren die Entstehung des latenten
Bildes mehr auf eine Neuverteilung als auf eine Neubildung von Silber
durch die Belichtung zuriick. Sie unterscheiden sich von der GURNEY-
Mottschen Theorie vor allem dadurch, dafl Silber- und Silbersulfid-
keime nicht Sensibilititszentren, d.h. Elektronenfinger, sondern Brom-
acceptoren darstellen. Die Rolle der Sensibilititszentren kommt hier
im wesentlichen der Komoberfliche und den Mosaikgrenzen zu, be-
sonders deren Schnittlinien.

Die zuletzt berichteten Vorstellungen sind mit der Sensibilisierung
bisher kaum in Verbindung gebracht worden, so dafi den Ausfithrungen
iiber diese im allgemeinen die fritheren Theorien der Entstehung des
latenten Bildes zugrunde liegen.

III. Sensibilisierung.
A. Die zur Sensibilisierung verwendeten Farbstoffe.

1. Die Konstitution der Sensibilisierungsfarbstoffe im engeren Sinne.

Die Konstitution der Sensibilisierungsfarbstoffe im engeren Sinne,
d.h. deren chemische Zusammensetzung ohne Beriicksichtigung der
sterischen Xonfiguration, soll hier nur soweit betrachtet werden, als
dies fiir das allgemeine Verstindnis der Sensibilisierung erforderlich ist.
Dabei ergibt sich:

a) Die gebrauchlichen Sensibilisierungsfarbstoffe enthallen ein hon-
jugiertes System mit endstindigen Sauerstoff- oder Stickstoffatomen.

Verbindungen der genannten Art zeigen die Eigenschaft der quanten-
mechanischen Resonanz oder Mesomerie. Das bedeutet: Die Elektronen-
verteilung innerhalb der 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 tiblich, die zur Sensibilisierung verwendeten IFarbstoffe
nach der Art der Atome einzuteilen, die das konjugierte System in den
Farbmolekeln begrenzen (vgl. z. B. BROOKER in MEES 1954). Dann sind
zu unterscheiden:
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1. Sensibilisatoren mit endstindigen Sauerstoffatomen. Sie ent-
halten das System:

0-C=C—=0-0=C—C=---—0.
Der Farbstoff liegt als Anion vor und die negative Ladung ist innerhalb
der beiden mesomeren Formen an den Sauerstoffatomen lokalisiert.
Das angegebene System kommt in den Phthaleinen vor. Von diesen
sind einige Sensibilisatoren. '
Erythrosih diirfte das einzige Phthalein sein, das gegenwirtig noch Bedeutung
als Sensibilisator hat: | ;

e ! I}
0\/\’/ O~

]

R TN 2 Nat
A~ coo-

L

Erythrosin

0}

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

Das angefiihrte mesomere System kommt ferner in den Oxonolen
vor. Diese enthalten die Sauerstoffatome, die das System begrenzen,
als Bestandteil heterocyclischer Ringe und sind teilweise ebenfalls
Sensibilisatoren,

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

Der Thiohydantoinrest:
R—N ———C=

1 I
S=Cny.~C=0

der Rhodaninrest: s 7R77 cm
S=C-y _t=0
R
der Pyrazolonrest: R e
o to
k

Als Beispiel eines Oxonols sei die Verbindung angefiihrt, die sich bei Ver-
kniipfung zweier N-Athylrhodaninreste durch eine Kette von drei Methingruppen

ergibt: HHH
§———C—LC=C—-C=C—-—8§

5=6\N/Ew6 0=é\N/é=s
L., ¢,H,
2. Sensibilisatoren mit endstidndigen Stickstoffatomen. Sie ent-
halten das System:

-+ | I i i +
>N=C—C=+++—N< = >N=C=C—r+-=N<

Der Farbstoff liegt hier als Kation vor und die positive Ladung ist in
den mesomeren Formen an den Stickstoffatomen lokalisiert.
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Dieses System ist Bestandteil der Cyanine, wenn die Merocyanine
nicht mitgezdhlt werden. Unter den Cyaninen befinden sich viele wert-
volle Sensibilisatoren.

Ohne die Merocyanine sind als wichtigste Cyaninarten zu unterscheiden (vgh
besonders VENKATARAMAN 1952, sowie auch BROOKER in MEES 1954, KAINRATH
1948, GOTzE und SOCHER 1940, DIETERLE 1939, MEYER 1938):

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

SN
Der Chinolin-Rest: [ | L {Chinocyanine)
NN
. . HC—S N . . .
der Thiazolin-Rest: Hzé— X 70— {Thiazolinocyanine)
. ~- O\ .
der Benzoxazol-Rest: ‘/ | P (Oxocyanine)
~. S \
der Benzthiazol-Rest: 1 /C~ (Thiocyanine)
N :
N 56\
der Benzselenazol-Rest: | % (Selenocyanine)
o~
NN

der a-Naphthothiazol-Rest: L/ ‘\/ S\C_

der #-Naphthothiazol-Rest: r\J\N/

Die heterocyclischen Ringe konnen verkniipft sein:

1. Unmittelbar zwischen zwei Ring-C-Atomen,

Chinolin-Derivate dieser Art heilen Apocyanine.

2. Durch cine ungerade Anzahl von Methingruppen.

Die Verkniipfungsméglichkeiten sind dabei verschicden. Chinolin-Ringe kénnen
in 2,2-, 2,4~ baw. 4,4’-Stellung miteinander verbunden sein, Die so gebildeten
Verbindungen heiBen:

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

im Fall der Verkniipfung durch drei Methin-Gruppen (d.h. eine Vinyl-Gruppe):
Pinacyanole, Dicyanine bzw. Kryptocyanine, insgesamt Trimethincyanine oder
Carbocyanine,

im Fall der Verknipfung durch jiinf, sieben und smehr 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:
HHHHHHHHHHH

_\ S~
j c—b=Ct=CC=Cb=C-¢ C—C—C< (
\ N~

k
I1. Cyanine mit drei heterocyclischen Ringen: Neocyanine. Die Heterocyclen
kénnen wiederum der verschiedensten Art sein. Ein Beispiel ist:

SN Ve
>_/ i > &
HC,—NL /= —C= (l:_\\ /N‘_Csz

C—H
il
C—H
/\I/'\l
N
}
CZHB
Neocyanin

III. Cyanine mit fortlaufender Kette: Polymere Cyanine {(nicht zu verwechseln
mit den polymeren Formen der Cyanine [s. S. 540]). Ein Beispiel ist:

I
(CH2)3
H /\/\

/
) 64‘\:«/\
~ \S

(CHz)6

\/ '

\/\

\/\N /I
\/\

(?:'Hz)a

1V. Cyanine mit nur einem Heterocyclus: Hemicyanine. Ein Beispiel ist:

- /S\ H H /R
- /C—(C—.C)n—N\
NN R
1
C:H,
(R und R’ = Alkyl-Gruppen)

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

Mit dieser Aufzihlung sind nur gewisse. Grundformen der Cyanine genannt.
Variation der Heterocyclen, Einfiihrung unterschiedlicher Substituenten, Bildung
groflerer Komplexe usf. erlauben, die Zahl der bekannten Cyanine stindig zu ver-
mehren.

Beziiglich Chemie und Synthese der Cyanine sei auf die bereits angefiithrten
Darstellungen von VENKATARAMAN, BROOKER, KAINrRATH, GOTZE und SOCHER,
DieTERLE und MEYER verwiesen.
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Die fiir das Verstindnis der Sensibilisierung bedeutsamen Eigenschaften der
Verbindungen werden im folgenden behandelt.

3. Sensibilisatoren mit je einem endstindigen Sauerstoff- und einem
endstindigen Stickstoff-Atom. Sie enthalten das System:
>N—C=C—+:=C=0=N=C—b=-..mC—D.
Die Farbstoffe dieser Gruppe sind nicht ionisiert und die eine von den
beiden mesomeren Formen ist dipolar.

Vertreter dieser Gruppe sind die erst verhiltnismiBig spit ent-
deckten Merocyanine. Unter ihnen befinden sich wie unter den anderen
Cyaninen wertvolle Sensibilisatoren.

Die Merocyanine haben dic allgemeine Struktur:

>c= €—t=y, bmb= o0,

1
Der Stickstoff ist gewdhnlich Bestandteil eines Heterocyclus, wie in der Formel
linksseitig angedeutet; die dem Sauerstoff benachbarten C-Atome konnen gleich-
falls Bestandteil eines Heterocyclus sein, wie in der Formel rechtsseitig angedeutet,
kénnen aber auch einer offenen Kette angehoren.

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

Beziiglich Chemie und Synthese der Merocyanine sei auf die bereits genannten
Darstellungen verwiesen. Vgl. auch BrookEr, KEVES, SPRAGUE, VAN DYKE,
vAN LARE, vAN ZANDT und WHITE (1951). Die fir das Verstindnis der Sensibili-
sierung bedeutsamen Eigenschaften der Merocyanine werden noch beschrieben.

2. Die Konfiguration der Sensibilisierungsfarbstoffe.

Die Konfiguration der Sensibilisierungsfarbstoffe 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 die. Komponenten- eines konjugierten
‘Systems sich in eine Ebene orientieren (HUCKEL 1937, PAULING 1940).
Demnach ist die Konfiguration der Cyanine in einfachen Fillen eben
anzunehmen. Das heilit unter anderem: Die beiden Heterocyclen eines
symmetrischen Cyanins fallen mit ihren Hauptebenen in die gleiche Ebene.

In weniger einfachen Fillen ist aber bei den Cyaninen eine ebene
Konfiguration nicht mehr denkbar. Es mégen namlich die riumlichen
Sphiren zweier Substituenten eines konjugierten Systems oder eines
Substituenten und eines anderen Molekiilteils bei der Orientierung in
die Ebene .des konjugierten Systems sich rdumlich tberschneiden,
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Dann bestehen folgende Moglichkeiten, wie BruNings und Corvin
(1942) sowie BrOOKER und Mitarbeiter (1947 und 1953%) diskutierten:

1. Die ebene Orientierung wird erzwungen, durch Anderung der
Valenzwinkel sich gegenseitig behindernder Gruppen, unter Umstinden
in Verbindung mit einer teilweisen Durchdringung der vAN DER WAALS-
schen Sphiren dieser Gruppen.

Dieser Fall ist bei miBiger ridumlicher Uberschneidung der mit-
einander kollidierenden Gruppen gegeben.

Ein Beispiel ist die von Brunings und Corviy studierte Verbindung:

Ny

2. Die ebene Orientierung wird aufgegeben, durch Herausschwenken
der sich wechselseitig verdriangenden Substituenten aus der Ebene des
konjugierten Systems.

Dieser Fall tritt ein, wenn die riumliche Uberschneidung (,crowd-
ing"’) der miteinander kollidierenden Molekelteile so groB ist, daf
Valenzwinkelverbiegung und Durchdringung der rdumlichen Sphiren
in einem MaB, wie es zur Aufrechterhaltung der ebenen Struktur not-
wendig wire, ausgeschlossen sind.

Ein einfaches Beispiel hierfiir ist das N,N’-Dimethyl-Derivat der vorgenannten

»“0
QoD

BrookERrR und Mitarbeitern (1953) schien es sinnvoller, statt der
etwas starren Unterteilung der Cyanine in ebene und nichtebene Ver-
bindungen eine Einstufung der Cyanine in eine kontinuierliche Folge
von 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 verhiltnismilig
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groB und daher die Raumerfiillung verhaltnismiBig klein ist. Es folgen
kRompakter” gebaute Cyanine; das sind solche, bei denen die Atome,
die eine Molekel konstituieren, einander bereits sehr nahe sind. Am
Ende der Folge stehen schlieBSlich die Cyanine, deren Substituenten
sich bei normalen Atomabstinden und Bindungswinkeln rdumlich iber-
schneiden; zu ihnen zidhlen auch jene Verbindungen, deren Substi-
tuenten, durch den Raummangel bedingt, aus der Ebene des konjugierten
Systems herausgedreht sind, die schon erwdhnten unebenen Cyanine.

b) Konfiguration und sensibilisierende Wirkung der Cyanine sind
miteinander verbunden:
«) SHEPPARD, LAMBERT und WALKER (1941) stellten fest: Von den

Cyaninen
) j
A~ H r\/\J ~ /
]
|\/\§:/ Z\NJ [ \N’ ’*C—\N/\
' | t
CH, CHy CzH5 C,Hy
1 2
B M 9 g
l\/\/\, H /\/\/\ P H -~ "
Ll Lo e et ]
S~ N# SN ~~N# SN
\ 1 1 ]
CaHs CoHy C,Hy CyHy
3 4

sensibilisieren die Verbindungen 1 und 3 gut, ihre Isomeren 2 und 4
aber nicht. Eine ebene Anordnung von 2 und 4 ist bei Annahme normaler
Bindungswinkel und Atomabstinde nur méglich, wenn nicht miteinander
verbundene C-Atome bzw. den Stickstoffatomen benachbarte C-Atome
soweit genihert werden, daB3 ihr Abstand kleiner als 1,6 A ist, also in
die GréBenordnung einer normalen Bindung fallt. Wird diese Moglich-
keit ausgeschlossen, so bleibt die Annahme: 2 und 4 sind uneben.
Diese SchluBweise trifft auf 1 und 3 nicht zu; bei diesen ist eine ebene
Anordnung ohne weiteres moglich. Dem Verhalten, dal die ebenen
von den angefiihrten Verbindungen gut, die nichtebenen von diesen
aber nicht oder nur sehr schlecht sensibilisieren, maBen die Autoren
eine allgemeine Giiltigkeit bei.
) BROOKER, WHITE, HESELTINE, KEYES, DENT und vaN LARE (1953)
studierten die von SHEPPARD und Mitarbeitern entwickelten Vorstel-
- lungen an einer gréBeren Anzahl von Verbindungen. Sie zeigten im
einzelnen, wie sich mit der Abkehr von der ebenen Struktur die sen-
sibilisierende Wirkung andert. Das Verhalten der Absorption bei der
Beurteilung der rdumlichen Struktur von Cyaninen mit zu Rate ziehend
fanden sie:
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1. Bei Verbindungen mit zwei heterocyclischen Ringen und Gruppen
in diesen Ringen, die rdumlich miteinander kollidieren, behindern sich
die Substituenten nicht mehr, wenn die Linge der Kette des konju-
gierten Systems durch Einschalten weiterer Methin-Gruppen verlingert
wird. Bezeichnenderweise wird in diesem Fall mit der Zunahme der
Kettenldnge jene sensibilisierende Wirkung beobachtet, die im Fall
der Verbindungen mit kurzer Kette vermiBt wird.

Die Verhiltnisse veranschaunlicht eine Gegeniiberstellung folgender beiden
Verbindungen, fur die jeweils zwei Strukturformeln erdrtert werden:

/4 b

Von diesen sensibilisiert die obere, bei der die Ringe nur durch ein C-Atom
getrennt sind, schlecht, die untere aber, bei der die heterocyclischen Ringe durch
eine Kette von drei C-Atomen getrennt und damit die in ihnen enthaltenen Substi-
tuenten weiter voneinander entfernt sind, gut.

2. Unter gewissen Umstanden bleibt aber auch bei Kettenverlinge-
rung ein Rest rdumlicher Uberschneidung erhalten {,,residual crowd-
ing*‘). Das ist der Fall, wenn die Substituenten nicht nur miteinander,
sondern mit der Kette selbst oder einem benachbarten Kettensub-
stituenten kollidieren. Im Einklang mit den entwickelten Vorstellungen
sensibilisieren solche Verbindungen wiederum iiberhaupt nicht oder
nur schlecht.
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Als Beispiel sei auBler jenen von SHEPPARD und Mitarbeitern betrachteten Farb-
stoffen, die nicht sensibilisieren (s. unter &), auch die Verbindung

angefiihrt.

3. Das Vorhandensein eines mittelstindigen Kettensubstituenten ist
mit einer ebenen Verbindungsstruktur vereinbar, solange dieser klein
ist. Mit Zunahme der Gréfle des Substituenten iiberschneidet sich aber
sein Raumbereich mit dem der Kette in zunehmendem Maf3, so daf3
eine Abkehr von der ebenen Struktur der Molekel in steigendem Mal
erfolgt (,,progressive crowding’). Die Begleiterscheinung ist ein Riick-
gang der sensibilisierenden Wirkung.

Ein Beispiel hierfiir liefern die Meso-Alkyl-Derivate des 3,3’-Dimethyl- oder
-Diithylthiacarbocyanins, von denen die folgende Formel das tertiire Butylderivat
veranschaulicht:

Dieses ist im Gegensatz zu den ersten Gliedern der Reihe von 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
Struktur dieser Verbindung zurickfiihrbar, wenn kein anderer Grund
fiir das Fehlen sensibilisierender Wirkung ersichtlich ist. Dazu gehort
unter anderem, dafl die entsprechenden ebenen Verbindungen sensibili-
sieren.

7) BROOKER und Mitarbeiter (1953) erginzten die Vorstellung vom
ebenen Bau der. Sensibilisatoren durch die Feststellung, daB die sen-
sibilisierende Wirkung von Cyaninen nicht beeintrachtigt ist, wenn aus
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der Ebene des konjugierten Systems Teile der Farbmolekel heraus-
fallen, die auBerhalb dieses Systems liegen. Konjugiertes System und
auBerhalb dieses Systems liegende Gruppen koénnen sogar senkrecht
zueinander orientiert sein, ohne daB dies der sensibilisierenden Wirkung
Abbruch tut.

Ein Beispiel hierfiir bildet folgende Verbindung, in der die aus der Ebene des
konjugierten Systems herausfallenden Teile durch Striche markiert sind. Die
Anfithrung von zwei Formelbildern trigt dem Umstand Rechnung, dafl zwei Ver-
bindungsstrukturen diskutiert werden:

d) Die genannten Autoren stellten ferner fest: Die Sensibilisierung ist
gegen eine Verdriangung 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 abweicht und die Absorption, die sich bei Aufgabe der ebenen
Struktur ebenfalls dndert, noch kanm 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 fiir die photographische
Wirkung dieses Lichts notwendiger Vorgang, wie noch auseinander-
gesetzt wird — besitzt eine hohe Spezifitit, indem geringfiigige Ande-
rungen der energietibertragenden Molekel den Energieiibergang stark
beeinflussen (BROOKER und Mitarbeiter 1953 und 1947).

g) Die Frage, weshalb unebene Cyanine nicht sensibilisieren, wird
damit beantwortet, daB bei Verdrdngung der Substituenten aus der
Ebene des konjugierten Systems die vom Farbstoff absorbierte Licht-
energie im wesentlichen nicht mehr auf Bromsilber iibertragen, sondern
in innere Energie der Farbmolekeln umgewandelt wird (WEST und
CARROLL 1951, BrOOKER und Mitarbeiter 1953).

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

Dafl die Abkehr von der ebenen Orientierung die Stirke der Ad-
sorption des Farbstoffs an das Halogensilber der photographischen
Schicht vermindert und hierdurch eine gewisse Abnahme der Sen-
sibilisierung bewirkt, wird bei Beschreibung der Adsorption der Cyanine
auseinandergesetzt (s. S. 530 und 534).

%) SchlieBlich ist hervorzuheben: Selbst unebene Cyanine vermégen
in Gegenwart gewisser Verbindungen — sog. Ubersensibilisatoren —
verhiltnismiBig wirksame Sensibilisatoren zu sein, indem die geringe
,,sensibilisierende’ Wirkung, die sie gewohnlich zeigen, um einen Faktor
groBer als 100 gesteigert werden kann. Von dieser bemerkenswerten
Erscheinung sei bei Abhandlung der Ubersensibilisierung die Rede
(s. S.5751f.). .

B. Die Adsorption der Sensibilisierungsfarbstoffe.

Wie lange bekannt, ist fiir die Wirkung eines Farbstoffs als Sensibili-
sator unerldflich, daf dieser an das Halogensilber der photographischen
Schicht adsorbiert ist. Demgegeniiber heben Abweichungen von der
ebenen Struktur die sensibilisierende Wirkung des Farbstoffs gewdhnlich
zwar weitgehend, aber nicht unbedingt vollstindig auf; ja — wic erwihnt
wurde und noch niher erértert wird — vermdgen unter gewissen Um-
stinden auch nicht ebene Cyanine verhiltnismiBig wirksam zu sensi-
bilisieren.

Adsorptionsuntersuchungen unterrichteten vor allem iiber den Zu-
stand, in dem die Sensibilisatormolekeln an der Oberfliche des Brom-
silbers der photographischen Schicht vorliegen, und schufen damit eine
Voraussetzung fiir das Verstindnis des Mechanismus der Sensibilisie-
rung. (Uber den Zustand, in dem die Farbmolekeln an der Kornober-
fliche vorliegen, unterrichteten auch Absorptionsuntersuchungen, wic
aber erst spiter berichtet wird [s. S. §391f.].)

1. Adsorptionsisothermen.

a) Der Ermittlung der Art, in der die Sensibilisierungsfarbstoffe
innerhalb der photographischen Schicht adsorbiert sind, diente unter
anderem die Bestimmung ihrer Adsorptionsisothermen.

SuepPARD und Mitarbeiter (1928, 1932, 1939 [1 u. 2]) bestimmten
die Adsorptionsisothermen von Sensibilisierungsfarbstoffen fir wiBrige
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Bromsilbersuspensionen. DAVEY (1940), CARrRoLL und WEST (1951)
sowie WEsST, CARROLL und WHITCOMB (1952, 1953 und 1954) ermittelten
auch die Adsorptionsisothermen von Sensibilisatoren fiir Bromsilber~
Gelatincemulsionen. Auf die inhaltsreichen Arbeiten der an letzter
Stelle genannten Autoren wird im folgenden besonders Bezug ge-
nommen.

Adsorptionsnachweis und Ermittlung der Adsorptionsthermen koénnen sich
nach den zuletzt genannten Autoren folgender sowohl bei gelatinefreien als bei
gelatinehaltigen Halogensilbersuspensionen anwendbaren Methoden bedienen:

Eine bekannte Menge des in geeigneter Fliissigkeit aufgelésten Farbstoffs wird
der Suspension ebenfalls bekannter Zusammensetzung beigemischt und bis zur
Einstellung des ,,Adsorptionsgleichgewichts’’ einwirken gelassen — es handelt sich
gewdhnlich nicht um ein echtes Gleichgewicht, da die meisten Cyanine irreversibel
und nur die Merocyanine reversibel adsorbiert zu werden pflegen, also nur diese
durch groBe Mengen Lésungsmittel wieder vom Halogensilber entfernt werden —;
nach beendigter Adsorption wird dann das Halogensilber von der fliissigen Phase!
getrennt und die in dieser verbleibende Konzentration photometrisch ermittelt;
die Differenz des gefundenen Werts gegeniiber der Ausgangskonzentration liefert
den adsorbierten Teil des Farbstoffs.

Der adsorbierte Farbstoffanteil ist jedoch auch unmittelbar bestimmbar, indem
das durch Zentrifugieren abgetrennte Halogensilber aufgeldst, die Losung zur Auf-
nahme des Farbstoffs mit Alkohol extrahiert und im Auszug der Farbstoffgehalt
wieder photometrisch ermittelt wird. .

b) Die Adsorptionsisothermen der Sensibilisierungsfarbstoffe gegen-
iiber Halogensilber- bzw. Halogensilber-Gelatine-Emulsionen wurden in
der Weise dargestellt, daBl die je Gramm Silberhalogenid adsorbierte
Menge des Farbstoffs gegen dessen ,,freie Konzentration* — das ist die
Konzentration in der fliissigen Phase — aufgetragen wird. Die so er-
hiltlichen Isothermen lieBen nach den genannten Untersuchungen ge-
wisse Grundformen unterscheiden:

1. Im einfachsten, zuerst von SHEPPARD und CroucH (1928) be-
schriebenen Fall nimmt die Menge des adsorbierten Farbstoffs mit
seiner freien Konzentration zunichst kontinuierlich zu, um nach Er-
reichen eines Niveaus, des ,,Sittigungsniveaus'’, konstant zu bleiben.
Als Beispiel fiir diese Art der Adsorptionsisothermen fithrten WEsT,
CarrorL und WHITCOMB u.a. dic in Abb. 6a wiedergegecbenen Iso-
thermen an.

Die Isothermen sind im angegebenen Fall durch die Beziehung

m ke

M:‘l—l—kc

darstellbar, wenn m die je Gramm Silberhalogenid adsorbierte Farbstoff-
menge, M den Sittigungswert von m, ¢ die frele Konzentration des
Farbstoffs und % eine Konstante bedeuten. DaB % konstant ist, erweist

1 Ausfithrung der Versuche bei etwa 40° C.
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der lineare Verlauf der Kurve fiir ¢/m als Funktion von ¢, wie fiir das
in Abb. 6a dargestellte Beispiel Abb. 6b belegt.

Die Ubereinstimmung der Gleichung mit der bekannten Beziehung
von LANGMUIR fiir die monomolekulare Adsorption von Gasen legte
nahe, das Sittigungsniveau der Farbstoff-Adsorptionsisothermen analog

il
A

a0

Adsorbierter Farbsfoff in
Mikromol / g Sitberhalogenid
~E ‘g
Y N

g K4 20 J0 40 50 67
freer Farbstof Mikromol /1

w0 b) /

Vv

yZé
/
) //v

70

o/m —»
8

a 20 29 114 80 729 722

o —=-

Abb. 6a u. b, Isothermen der Adsorption (LaAncMUIR-Isothermen) an eine Bromsilberemulsion bei 40°C
von 1,1’-Dimethyl-2,2’-cyaninjodid () und 1,1’-Didthyl-2,2'-cyaninjodid bzw. Pseudoisacyaninjodid (2).
a) Adsorptionsisothermen; b) ¢/m als Funktion von ¢, (Nach West, CARrROLL und WHITCOMB.)

dem der LaneMUlIrschen Gas-Adsorptionsisotherrnen mit der Aus-
bildung einer monomolekularen Schicht zu erkliren.

Auch die Adsorption gewisser Cyanine an Glimmer — etwa die Adsorption des
Pseudoisocyanins an Glimmer — lieB ein Sittigungsniveau erkennen, indem das
System Cyanin - Glimmer in mancher Hinsicht ein Modell fiir das System Cyanin 4-
Bromsilber darstellt (SKERLAK 1941).

2. In Fillen, in denen die Adsorption des Sensibilisierungsfarbstoffs
nicht mehr durch Lancemulr-Isothermen darstellbar ist, kann doch
noch die Tendenz zu dieser Art der Adsorption erhalten sein. Sie zeigt

Fortschr. chem, Forscﬁ., Bd. 3. 34
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sich dann darin, daB die Adsorptionsisothermen nach Beimischung des
betreffenden Cyanins zur Emulsion wenigstens kurze Zeit ein Satti-
gungsniveau erkennen lassen, um hernach eine erhéhte und mit dem
Verlauf einer LaNgMUIR-Isothermen nicht mehr vereinbarte Adsorption
aufzuweisen.

Die von SHEPPARD, LAMBERT und WALKER (1939 [1]) gegebene
Deutung dieses Verhaltens ist: Das Halogensilber wird zunichst mit
einer monomolckularen Schicht bedeckt; aber iiber dieser ersten Schicht
lagern sich weitere Reihen von Farbmolekeln ab. Die Ausbildung der

¢ einzelnen Schichten — Zweifach-
Schichten, Dreifach-Schichten
usw. — kann unter Umstin-
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
WHITCOMB zeigt.

3. Andere Fillelassenausdem
Fehlen jeder Andeutung eines
Sattigungsniveaus schlieBen,da
von vorneherein eine Mehr-
schichtenadsorption erfolgt, in-
dem weitere Schichten ange-

. . . | lagert werden, noch bevor die
7 7 2z 4 4 5 ¢ 7 8 4 w i
Freier Ferbstofd Mikromol/,  €Tste vollstdndig ausgebildet ist.

Abb. 7. Isothermen der Adsorption (Mehrschichtenad- Es ergeben sich dann TIsother-

sorptionsisothermen) an eine Bromsilberemulsion bei . : o
40°C von 35,5-Dichlor-3,3',9-tridthylthiacarbocyanin- IIl‘CIl, dle von Vorne_he.rem .und
bromid. Kurven 4 und B 3 Std, Kurve € 24 Std und  nicht erst nach einiger Zeit —

Kurve D 48 Std nach Zugabe des Farbstoffs, (Nach
WesT, CarrOLL und Warrcoms.} den Kurven C und D der Abb. 7
entsprechen.

Adsarbierter farbstaf in Mikeomal /g Sitbertalogenid

4. Bei einigen Sensibilisierungsfarbstoffen schlieBlich haben die
Adsorptionsisothermen im Gebiet kleiner Konzentrationen eine Sprung-
stelle und verlaufen nach Uberwindung dieser Unstetigkeit teilweise
in der Art von LANGMUIR-Isothermen; ein Beispjel eines solchen Ver-
laufs liefert die von WEsT, CARROLL und WHITCOMB bestimmte Iso-
therme der Abb. 8.

DAVEY (1940), der diese Isothermenart zuerst beschrieb, erklirte:
Die Sprungstelle entspricht einer Phasenumwandlung, indem der Farb-
stoff vor der Unstetigkeit, also bei kleinen Konzentrationen, flach, d.h.
mit seiner groBten Fliche am Halogensilber haftend, hernach aber, bei
groBeren Konzentrationen, vor die Notwendigkeit gestellt, weitere
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Adsorptionsfliche zu gewinnen, mit der Seitenfliche aufsitzend ad-
sorbiert wird.

Damit ist bereits die Frage angeschnitten, in welcher Weise die
Farbmolekeln an der Oberfliche des Halogensilbers angeordnet sind.
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Abb, 8. Isothermen der Adsorption (Isothermen mit Sprungstelle) an eine Bromsilberemulsion bei 40°C
von 3,3’-Diithyloxacarbocyaninjodid. (Nach WesT, CARROLL und WHITCOMB.)

2. Anordnung der adsorbierten Farbmolekeln.

a) Die Adsorption von Sensibilisierungsfarbstoffen an das Halogen-
silber der photographischen Schicht nach Art von LANGMUIR-Isothermen
war damit gedeutet worden, daB der Farbstoff beim Séttigungsniveau
in einer geschlossenen Schicht von der Dicke einer Farbmolekel adsor-
biert wird. Aufschlu8 tiber die Anordnung der Farbmolekeln innerhalb
dieser Schicht gaben Vergleiche der Fliche, die bei der Sattigungskonzen-
tration von seiten des Halogensilbers zur Adsorption einer Farb-
molekel im Mittel verfiigbar ist, mit jener Fliche, deren eine Farb-
molekel auf Grund ihrer rdumlichen Abmessung zur Adsorption” bedarf.

Vergleiche dieser Art stellten zuerst LEERMAKERS, CARROLL und
STAUD (1937 [2]) sowie SHEPPARD, LAMBERT und WALKER {1939 [1])
an. WEsT und CARROLL (1951) sowie WEsST, CARROLL und WHITCOMB
(1952) iiberpriiften die dabei entwickelten Vorstellungen in neuverer
Zeit an einem umfangreicheren Versuchsmaterial. Das Vorgehen sei
an einem Beispiel der zuletzt genannten Autoren, an der Adsorption
des 1,1’-Dimethyl-2,2"-Cyanin-Kations an eine gegebene Halogensilber-
Gelatine-Emulsion auseinandergesetzt:

Die bei der Sittigungskonzentration zur Adsorption einer Farb-
molekel durchschnittlich verfiigbare Fliache folgt aus der verfligbaren
Gesamtoberfliche des Halogensilbers und der Anzahl im Sittigungs-
bereich adsorbierter Farbmolekeln. Hierbei ist die Gesamtoberfliche
des Halogensilbers aus dem Halogensilbergehalt der Emulsion, der
Anzah] Kérner im Kubikzentimeter, deren mittlerer Projektion sowie

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

Auf diese Weise errechnete sich im Sittigungsbereich die zur Ad-
sorption eines 1,1’-Dimethyl-2,2’-Cyanin-Ions durchschnittlich verfiig-
bare Halogensilberfliche zu 73,6 A2,

Der Bedarf eines Farbions an Adsorptionsfliche hingt bei gege-
benen Abmessungen dieses Ions von seiner Orientierung zur adsor-
bierenden Fliche ab:

L — 759 A ’[

Abb. 9. Das 1,1"-Dimethyl-2,2’-cyaninkation dargestellt mit den vaNn DER Waarsschen Radien: Schnitt in
der Ebene des konjugierten Systems. (Nach West, CARROLL und WaiTcoMmB,)

Abb. 9 veranschaulicht einen Schnitt durch das 1,1-Dimethyl-
2,2’-Cyanin-Ion in der Ebene des konjugierten Systems. Der Dar-
stellung wird entnommen, da das Ion in der Linge 15,9 A und in der
Hohe 8,1 A miBt. Die Dicke einer Farbmolekel ist 3,7 A, wenn die
vaN DER WaaLssche Dicke der vorhandenen Heterocyclen zugrunde
gelegt wird.

Mit diesen Zahlen errechnen sich als Flichenbedarf:
~130 A2, wenn die Molekel am Halogensilber mit ihrer gréB8ten Fliche

— das ist die in der Abbildung wiedergegebene Fliche —
haftet;
~ 70 A2, wenn die Molekel mit ihrer langen Seitenfldche aufliegt und
~ 35 A2 wenn die Molekel mit ihrer kurzen Seitenfliche haftet.

Der Vergleich dieser Werte mit dem Betrag der tatsichlich verfiig-
baren Fliche 148t erkennen: Von den Betrigen, die fiir die unterschied-
lichen Orientierungsmdglichkeiten der Farbmolekel ermittelt wurden,
kommt der fiir Aufsitzen mit der langen Seitenfliche errechnete Wert
der tatsichlich verfiigbaren Fliche sehr nahe.

Aus der annihernden Ubereinstimmung, die auch in zahlreichen
anderen Fillen zu beobachten ist, wird — einer fritheren SchluBweise
von SHEPPARD, LAMBERT und WALKER (1939 [1]) entsprechend —
vermutet: Die Farbmolekeln machen von der Méglichkeit, sich in
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verschiedener Weise zur adsorbierenden Fliche zu orientieren, keinen
Gebrauch, sondern haften an dieser mit ihrer Langsseitenfliche in dich-
tester Packung, d.h. mit ihren Hauptebenen zueinander parallel gestellt.

Ein ganz dhnliches Ergebnis hatte die Untersuchung der Adsorption von
Pseudoisocyanin an Glimmer {SKERLAK 1941):

Hierbei wurde ein Tropfen wilriger Pseudoisocyanin-Lésung von zur Sittigung
des Glimmers mit Farbstoff ausreichender Konzentration zwischen zwei frisch ge-
spaltenen Glimmerplatten zerdriickt, ein Teil der farbstoffgesittigten Glimmer-
flaiche ausgemessen und die an dieser — im Gegensatz zur Adsorption der Verbin-
dung an Bromsilber — reversibel adsorbierte Farbstoffmenge colorimetrisch be-
stimmt. Aus dieser Menge und der von ihr bedeckten Fldche errechnete sich als
Haftfliche einer Pseudoisocyanin-Molekel ein Wert von 64 4 12 A2.

Die Abmessungen der Farbmolekel ergaben einen Flichenbedarf von 137, 53
bzw. 30 A2, je nachdem ob davon ausgegangen wurde, daB die Molekel mit der
gréften Fliche, mit der langen Seitenfliche oder mit der kurzen Seitenfliche an
Glimmer haftet.

Es lag dann wiederum nahe, aus der Ubercinstimmung des mittleren von den
berechneten Werten mit dem gemessenen Wert zu schlieBen, dafl die Cyaninmolekeln
mit der langen Seitenfliche adsorbiert sind.

b) Bei der beschriebenen Adsorption bestehen fir die Farbionen
von vornherein zwei Moglichkeiten, sich zu orientieren: Die Farbionen
kénnen mit den heterocyclischen Stickstoffatomen zum adsorbierenden
Silber hin- oder von diesem fortgerichtet sein.

Bei der Entscheidung, welche von diesen beiden Mdoglichkeiten ver-
wirklicht ist, kniipften SHEPPARD, LAMBERT und WALKER (1939 [1])
daran an, dafl die Adsorption der Cyanine an Halogensilber mit stei-
gender Silberionenkonzentration in der Regel abnimmt. Da gleich-
zeitiy die Adsorption von Silberionen an Halogensilber zunimmt
— unter Bildung des ,,Silberkorpers”, wie FAjANs und FRANKENBURGER
von iiberschiissigen adsorbierten Silberionen umgebene Silberkérner
nannten —, fithrten sie den Riickgang der Cyaninadsorption auf eine
Verdringung der adsorbierten Cyanin- durch Silberionen zuriick. '

Es war dann zu vermuten, daBl — ebenso wie der Silberkérper durch
elektrostatische Krifte zwischen den Anionen des Halogensilbers und
iiberschiissigen Silberionen entsteht — auch die Cyaninadsorption
durch elektrostatische Krifte bewirkt wird, und zwar durch solche
zwischen den Anionen des Halogensilbers und den konjugierten Ketten
der Farbionen, als den Tridgern der positiven Ladung dieser Ionen.
Diese Vorstellung schliet in sich, daB die konjugierten Ketten mit
den Stickstoffatomen zur Halogensilberfliche hingerichtet sind.

Die Verhiltnisse liegen #hnlich wie in Losungen von Fettsiure
mit Wasser an der Grenzfliche Lésung/Luft. Hier weisen die Carboxyl-
gruppen der Fettsiuremolekeln als polarer Molekelteil ins Lésungsinnere
und die Kohlenwasserstoffreste als organophiler Teil in die Atmo-
sphire. Entsprechend sind bei den Cyaninen die heterocyclischen
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Stickstoffatome zum Halogensilber hin- und die Kohlenwasserstoff-
reste von diesem fortgerichtet. Mit Bezug hierauf sprachen SHEPPARD,

LAMBERT und WALKER (1939 [1]) von einer ,,orientierten Adsorption‘.

Auch beim Glimmer konnte eine Adsorption des Pseudoisocyanins wahrschein-
lich gemacht werden, bei der die Farbmolekeln mit den Stickstoffatomen zur adsor-
bierenden Fliche hin-, die Kohlenwasserstoffreste aber von dieser fortgerichtet sind
(SKERLAK 1941).

¢) Die ,,gerichtete Adsorption’ der Farbmolekeln war aber noch
genauer beschreibbar:

Der Abstand der Molekiilebenen des Farbstoffs im Sittigungsgebiet
errechnet sich, wenn die einem Farbion zur Verfiigung stehende Fliche
(im angefithrten Beispiel: 73,6 A?) durch die Linge des Ions (im Bei-
spiel: 15,9 A) geteilt wird, gewohnlich etwas groBer (im Beispiel: 4 A)
als die Dicke der heterocyclischen Ringe, wenn diese aus den VAN DER
Waarsschen Radien bestimmt wird (im Beispiel: 3,7 A).

Dieser Unterschied wire am einfachsten durch die Annahme erkliirt:
Die Farbmolekeln lassen einen ,,toten Raum‘‘ bestehen, indem sie die
zur Adsorption verfiighare Flache nicht auf die giinstigste Weise aus-
niitzen (vgl. z.B. WEsT, CARROLL und WHITCOMB 1954).

Eine spiter ndher zu erlduternde Erklirung des Unterschiedes be-
sagt jedoch: Die Molekiilebenen bilden mit der adsorbierenden Halogen-
silberfliche einen Winkel. Mit anderen Worten: Die Farbionen sitzen
nicht mit der langen Seitenfl/dche, sondern mit der langen Seitenkante
auf. Bei einer solchen Anordnung der adsorbierten Molekeln ist ihr
Abstand groBer als ihre Dicke (s. S: 542).

d) Die Vorstellungen von der Adsorption der Cyaninmolekeln erfuhren
eine weitere Vertiefung durch das Studium der Absorption dieser Ver-
bindungen. Wie, spiteren Ausfithrungen vorgreifend, nur angedeutet
werde, ergab sich hierbei vor allem:

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

bei Farbstoffkonzentrationen, die kleiner sind als die Sittigungs-
konzentration, ist eine orientierte Adsorption mdglich, indem der
Farbstoff inselartige Verbinde orientiert adsorbierter Molekeln an der
Oberfliche des Halogensilbers bildet;

bei Farbstoffkonzentrationen, die kleiner sind als die Sittigungs-
konzentration, kénnen die Farbmolekeln aber auch als Einzelmolekeln
adsorbiert sein; dabei wird im AnschluB an die Deutung der Adsorp-
tionsisothermen mit Unstetigkeitsstellen im Kurvenverlauf angenom-
men, dal} die Farbmolekeln ,,flach* adsorbiert sind.

3. Natur der Adsorptionskrafte.
a) SHEPPARD, LAMBERT und WALKER hatten (1939 [1]) aus der
Abnahme der Cyaninadsorption mit steigender Silberionenkonzentration
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auf - eine elektrostatische Natur der Adsorptionskrifte geschlossen
(s. S. 527).

b) Elektrostatische Krifte zwischen Farb- und Bromionen vermégen
aber die Adsorption der Cyanine an Halogensilber nicht allein zu er-
kliren. Es wird namlich auch bei hoher Silberionenkonzentration, d.h.
bei kleinem $,,1, noch eine merkliche Cyaninadsorption an Bromsilber
beobachtet; das veranschaulicht Abb. 40, in der die Prozentzahlen
adsorbierten Farbstoffs in Abhangigkeit vom p,, aufgetragen sind.
Eine Adsorption der Cyanine im wae = .
Bereich hoher Silberionenkonzen- % T s
trationen ist aber mit der Wirk-

samkeit elektrostatischer Krifte 80 -
schlecht erklirbar; denn diese ¥ \
sollten bei groBer Konzentration E:M i ‘§
der Silberionen durch deren Ad- {
sorption weitgehend abgesittigt ;’S
sein. S wlh

Die Erklirung dernicht zuver- <

nachlissigenden Cyaninadsorp-
tion im Gebiet hoher Silberionen- a1
konzentrationen besagt: Neben
elektrostatischen sind noch VAN ) ) |
DER WaaLrssche Kriifte, speziell g ¢ p" . ° 7
DlSp erS{onskr.&fte, bei der Cy anlr,l- Abb. 0. Cyanina\dsorptio,:n.él in Abhingigkeit von der
adsorption wirksam. Es sind die  siiberionenkonzentration, 7 Thiacarbocyanin; 2 und
gleichen Krifte, die eine Poly- ¢ Oxa‘”"‘“’v‘:,?’:;,‘igi;“iu‘_‘“fnfvgﬁ’l‘;’g;‘;i)‘.‘e' (Nach
merisation der Cyanine bei der

Adsorption und auch in Lésung bewirken, wie noch eingehend erértert
wird (s. S. 540, vgl. auch WEST, CARROLL und WHITCOMB 1952).

c) Neben elektrostatischen und vaN DER WaAArsschen Kriften
konnen gelegentlich aus der speziellen Struktur der Sensibilisierungs-
farbstoffe erkldrbare Krafte EinfluBl auf deren Adsorption an Halogen-
silber haben.

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

Kurve 4 der Abb. 10 zeigt das fiir das Rhodaninderivat:

o
s ¢
N H O H Y\
Hﬁ C=C—C=C 1|\T G
HC\ N/ \S/C=S
|
ClHﬁ

1 pag = negativer dekadischer Logarithmus der Silberionenkonzentration.
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Kurve 5 von Abb.10 erweist dasselbe fiir das Thiochydantoin-Derivat:

o}
It

~S\, H H /O~
BL c=c—<¢=¢ I.‘T—C“Hs

1
HC~ “N.-C=8
| |
CH, CH;

WesT, CarroLL und WHITCOMB (1952), die diese Erscheinung
beobachteten, erklirten sie damit, daBl die genannten Farbstoffe doppelt
gebundenen Schwefel enthalten und zwischen diesem und an AgBr
adsorbierten Silberionen bindende Krifte bestehen. Zugunsten dieser
Auffassung fithren die Autoren eine bathochrome Verschiebung der
Absorption von Losungen dieser Verbindungen bei Silbernitratzugabe an.

4. Adsorption und sterischer Bau.

Die Adsorption der Cyanine an Halogensilber hingt auch vom
sterischen Bau des Farbstoffs ab:

a) Cyanine mit groBen Substituenten an den heterocyclischen Stick-
stoffatomen werden langsamer adsorbiert als solche mit kleinen Sub-
stituenten an gleicher Stelle. Dies belegt nochmals, dall bei der Ad-
sorption die Stickstoffatome eine Rolle spielen; genauer gesagt, daB die
Farbionen mit den Stickstoffatomen zur adsorbierenden Halogensilber-
fliche hingerichtet sind, wie zuvor aus der Abnahme der Cyaninadsorp-
tion mit steigender Silberionenkonzentration der Emulsion geschlossen
worden war (WEsST, CARROLL und WHITCOMB 1952).

b) Nichtebene Cyanine werden schwicher adsorbiert als dhnlich
gebaute ebene Cyanine (s. auch S.533). ‘

Nichtebener Bau der Cyanine hat nimlich zur Folge, daf ein Teil der
Farbmolekel von der adsorbierenden Unterlage weiter entfernt ist, als
bei ebenem Bau der Fall wire. Der groBeren Entfernung eines Molekel-
teils vom adsorbierenden Halogensilber entspricht eine geringere Wir-
kung der elektrostatischen Krifte zwischen Farbstoff und Bromsilber
(WEsT, CARROLL und WHITCOMB 1052).

Uberdies ist bei sterischer Behinderung der ebenen Orientierung
die freie Beweglichkeit der n-Elektronen des konjugierten Systems der
Cyanine gestort. Storung der m-Elektronen-Beweglichkeit bedingt eine
Verminderung der vAN DER WaaLsschen Krifte gegeniiber dem Zustand
un gestorter Resonanz. So trigt auch der Abfall der vAN DER WAALSschen
Krifte zur Abnahme der Adsorption nichtebener Cyanine bei (WEST,
CARROLL und WHITCOMB 1952).

5. Konkurrierende Adsorption von 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-
korper nicht einheitlicher Zusammensetzung mit Glutin als Grund-
substanz — noch aus verdiinnter wiBriger Lésung. Die Adsorption
1st mehrschichtig. Sie ist auBerdem irreversibel, d.h. durch Wasser
nicht riickgingig zu machen. Sie wird verursacht durch elektrostatische
Krifte zwischen dem Anionenteilgitter des Bromsilbers und den polaren
Gruppen der Gelatine; die Kohlenwasserstoffreste der Gelatine diirften
daher von der adsorbierenden Halogensilberfliche 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
beschrinktem Umfang gegeben, wie hier nicht weiter verfolgt werden
moge (SHEPPARD, LAMBERT und SWINEHART 1945, POURADIER und
Roman 19521).

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, dafB in
Gegenwart der Gelatine gréBere Farbstoffkonzentrationen erforderlich
sind, um die adsorbierte Gelatine von der Oberfldche des Halogensilbers
zu verdriangen und durch den Farbstoff zu ersetzen. Insbesondere gilt
das fiir weniger fest adsorbierbare Sensibilisatoren. Indessen wird die
Gelatine durch leicht adsorbierbare Sensibilisatoren bzw. geniigend hohe
Farbstoffkonzentrationen von der Halogensilberoberfliche vollstindig

verdrangt (SHEPPARD, - s
LamBerT und KEENAN b
1032, WEesT, CARROLL 1:
und WHITCOMB 1953).  § wl
::’ x tlau

6. Adsorbierte Menge % w8 f”
und Sensibilisierung. § oL

a) Die Stidrke, mit der :%
ein Farbstoff sensibili- " g *
siert,hingt von deradsor- sl [ ! 1

bierten Menge, genauer -u -9 - -7

. log farbstofkonzentration
von  der Oberflachen - Abb. 11. Empfindlichkeit einer sensibilisierten Schicht im blauen, grii-

konzentration des adsor- nen und roten Gebiet in Abbingigkeit von der Farbstoffkonzentration.
. o A ', :
bierten Farbstoffs, ab: (Nach LeerMakzrs, CARROLL und S7aup.)
Abb. 11 erweist: Die Stirke, mit der ein geeigneter Farbstoff
sensibilisiert, steigt mit wachsender Oberflichenkonzentration des
1 Mit ausfithrlichem Verzeichnis der diesbeziiglichen Literatur.

2 Der horizontale Verlauf der Kurve fiir das blane Gebiet verdient keine
Beachtung. Vgl. hierzu Spence und CARROLL 1948, S.1102.
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adsorbierten Farbstoffs zunichst an, durchliuft ein Maximum und
fallt schlieBlich wiederum ab.

Im Anschluf hieran entwickelten LEERMAKERS, CARROLL und
StauDp (1937 [2]) die Vorstellung: Das Sensibilisierungsmaximum ent-
spricht der Bedeckung der Halogensilberoberfliche mit einer geschlosse-
nen Schicht einfach adsorbierter Farbmolekeln. Die Auffassung schien
gerechtfertigt, weil das Verhiltnis aus zur Adsorption verfiigbarer
und zur Adsorption benétigter Halogensilberfliche (s. S. 525) in von
den Autoren betrachteten Fillen anndhernd {1 war, wenn eine flache
Adsorption der Farbmolekeln angenommen wurde.

SHEPPARD, LAMBERT und WALKER (1939 [1]) wiesen darauf hin,
daBl die Annahme einer flachen Adsorption der Tendenz zur orien-
tierten Adsorption nicht Rechnung trigt und bei Annahme einer solchen
Adsorption das Verhiltnis von benétigter und verfiigbarer Adsorptions-
fliche in den von LEERMAKERS, CARROLL und STAUD betrachteten
Fillen kleiner als 1 ist. Dem entspricht cine unvollstindige Ober-
flichenbedeckung. i

Spitere Untersuchungen von SPENCE und CARROLL (1948) zeigten
dann: Die Oberflichenbedeckung ist beim Sensibilisierungsoptimum
sehr unterschiedlich, indem dieses zwar bei allen Sensibilisatoren vor
vollstindiger Oberflichenbedeckung erreicht zu werden scheint, aber
bei den einen doch sehr viel frither als bei den anderen; dabei wird das
Sensibilisierungsoptimum von Ultrarotsensibilisatoren besonders friih,
d.h. bei Konzentrationen, die sehr viel kleiner sind als die Sédttigungs-
konzentration, erlangt.

Der wesentliche Grund fiir den Rilckgang der Sensibilisierung noch
vor vollstindiger Bedeckung der Halogensilberoberflache ist die Eigen-
schaft der Sensibilisierungsfarbstoffe, neben ihrer empfindlichkeits-
erhéhenden, d.h. sensibilisierenden eine empfindlichkeitserniedrigende,
d.h. desensibilisierende Wirkung zu entfalten. Aus der Uberschneidung
der gegensitzlichen Wirkungen erklirt sich das Zurlickbleiben der Sen-
sibilisierung hinter der Oberflichenbedeckung, wie im einzelnen bei
Abhandlung der Desensibilisierung betrachtet werde (s. S. 583).

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

1. Zersetzlichkeit des Farbstofis.

2. EinfluBnahme anderer Emulsionsbestandteile. In einer Emulsion vorhandene
Stabilisatoren, Netzmittel usf. kénnen den Farbstoff vom Halogensilber ver-
drangen (vgl. ZWICKY 1955).

3. EinfluBnahme des Haftsubstrats, Trimethincyanine mit nicht substitu-
ierter Kette ersetzen bei Zellulosenitrat als Emulsionstriger die Bindung an
Halogensilber teilweise durch eine Bindung an das Haftsubstrat; bei Gegenwart
einer Methyl- oder Athylgruppe am Meso-C-Atom ist die Farbstoffwanderung, die
dem Effekt zugrunde liegt, bereits unterbunden (ZU~ND 1954).
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7. Adsorptionsstirke und Sensibilisierung.

a) Die Stidrke, 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 Wirmemenge.

Die molare Adsorptionswidrme folgte aus der Cravsius-CLapEvRrRonschen
Gleichung

c
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wenn in dieser fiir ¢; und ¢, die Konzentrationen ,,freien Farbstoffs’* bei 40 und
60° C eingesetzt wurden.

Eine gréBere Hohe der molaren Adsorptionswirme bet ebenen als
bei nichtebenen Cyaninen erwiesen: Ebene Cyanine werden stirker
adsorbiert als nichtebene Cyanine (s. auch S. 530).

Eine Abnahme der molaren Adsorptionswirme mit wachsender
Oberflichenbedeckung des Halogensilbers verriet: Die Adsorptions-
stiarke ist an der Oberfliche von AgBr ortlich verschieden ; die einzelnen
Stellen der Oberfliche werden in der Reihenfolge, in der ihr Ad-
sorptionspotential abnimmt, von Farbmolekeln besetzt.

Eine Zunahme der Adsorptionswirme mit Ubergang von der
flachen’ Adsorption als Einzelmolekeln zur ,kooperativen’ Adsorp-
tion — zur Adsorption als Polymere, wie noch ausgefithrt wird —
belegte: Die Adsorption wird durch die Wechselwirkung zwischen den
Farbmolekeln verstiarkt (s. auch S. 548).

Die Befunde zeigten ferner: Die Adsorptionsstirke hingt auch von
Emulsionsart und Gelatinekonzentration ab. Uber den Einflul der
letztgenannten wurde bereits berichtet (s. S. 530).

b) Beim Vergleich der Adsorptionsstirke mit der Sensibilisierungs-
intensitdt ergab sich:

“Wenngleich die Adsorption an Halogensilber eine unerldBliche
Voraussetzung dafiir ist, daB ein Farbstoff als Sensibilisator zu wirken
vermag, so besteht doch keine strenge Parallelitit zwischen Adsorptions-
und Sensibilisierungsstirke:

Ein schwicher adsorbiertes Cyanin kann einer stirker adsorbierten
Verbindung von dhnlichem Bau als Sensibilisator iiberlegen sein. Selbst
innerhalb homologer Reihen wird eine Parallelitéit zwischen Adsorptions-
und Sensibilisierungsintensitit nicht selten vermifit. Zum Beispiel
wird 3,3'-Dimethyloxacarbocyanin erheblich stirker adsorbiert als das
um zwei CH,-Gruppen vermehrte 3,3'-Didthyloxacarbocyanin; aber die
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Diathylverbindung sensibilisiert ungleich besser als das Dimethyl-Derivat
(WEesT, CARROLL und WHITCOMB 1952).

¢) Die Erkldrung des geringen Sensibilisierungsvermégens nicht ebener
Cyanine miBt deren schlechter Adsorbierbarkeit nur beschrinkte Be-
deutung bei. Sie sieht alsHauptursache des mangelnden Sensibilisierungs-
vermogens dieser Farbstoffe eine Umwandlung der absorbierten Licht-
energie in andere Energieformen an, etwa in innere Energie des
Systems, wohingegen die Sensibilisierung eine Ubertragung der Energie
auf Bromsilber verlangt, wie bereits erwihnt (s. S. 520).

8. Adsorptionsart und Sensibilisierung.

Die Stiirke der Sensibilisierung wird auch durch die Art der Ad-
sorption beeinfluBt. Das zeigte unter anderem eine Gegeniiberstellung
der Adsorptions- und Sensibilisierungskurven des Merocyanins.

CH,

\ -~ H
l/ ) / C\ll\T—C,HE
J\ N — \ C/ N
|
CHs CH;

Eine Diskontinuitit im Verlauf der Adsorptionsisothermen erwies
die sprunghafte Zunahme der Adsorption dieses Farbstoffes bei gleich-
zeitigem Aufrichten der zuvor flach adsorbierten Molekeln und auch
gleichzeitiger Aggregation der Molekeln, wie spiter ausgefithrt wird
(s. S.547). Der Adsorptionszunahme entspricht eine ebenso unver-
mittelte Zunahme der Sensibilisierung. Diese mag aber nicht nur durch
das Anwachsen der absorbierten Menge, sondern auch durch die geanderte
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 unerla-
lich, daB er die im Sensibilisierungsbereich wirksame Lichtenergie
absorbiert. :

Absorptionsuntersuchungen gaben nicht nur tiber den Spektralbereich
Auskunft, in dem ein Farbstoff sensibilisiert, sondern dariiber hinaus
— in Erginzung der Adsorptionsuntersuchungen - iiber den Zustand,
in dem die Sensibilisatormolekeln an der Oberfliche des Halogensilbers
vorliegen, und die Eigenschaften in diesem Zustand. Sie schufen
damit eine weitere Voraussetzung fiir das Verstindnis des Mechanismus
der Sensibilisierung.



Die Sensibilisierung der photographischen Schicht durch Farbstoffe. 535

1. Absorption und Konstitution der Cyanine.

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

Als fir die Sensibilisierung wichtigste von diesen Beziehungen
erwies sich, daB die Absorption der ebenen Cyanine bei Verlingerung ihrer
konjugierten Kette eine langwellige Verschiebung erfihrt. Die Kenntnis
dieser Beziehung fiihrte frithzeitig dazu, Polycarbocyanine als Sensibili-
satoren fiir das langwellige, besonders das ultrarote Spektralgebiet
herzustellen (vgl. z. B. DIETERLE 1939).

Quantitativ wurden die Beziehungen zwischen Absorptions- (und da-
mit auch Sensibilisierungs-)Bereich und Konstitution der ebenen Cyanine
von HaMER und Mitarbeitern (BELENsON, FisHER und HAMER 1936,
F1sHEr und HAMER 1938) sowie BROOKER und Mitarbeitern (BROOKER
1042, BROOKER und Mitarbeiter 1940, 1941, 1942, 1945 und 1951, MEES
1954) untersucht. Hierbei ergab sich, wie kurz zusammengefaBt werde:

1. Bei symmetrischen ebenen Cyaninen verschiebt sich die langwellig-
ste, fiir den Sensibilisierungsbereich mafgebliche Absorptionsbande mit
jeder Verlingerung der Kette um eine Vinyl-Gruppe etwa 1000 A nach
langen Wellen; lediglich die erste Verlingerung der Kette um eine
Vinyl-Gruppe pflegt eine etwas gréfere Verschiebung zu bewirken.
Die Absorptionswellenlinge nimmt also glelchmaﬁlg zu und konvergiert
nicht gegen einen Grenzwert.

Die Unterschiede der Absorptionswellenlingen von Gliedern zweier
verschiedener homologen Reihen symmetrischer Cyanine sind annihernd
dieselben, wenn Glieder gleicher Kettenlinge miteinander verglichen
werden. .

BROOKER veranschaulichte diese GesetzmiBigkeiten an der in
Abb. 12 wiedergegebenen Darstellung der Absorptionswellenlingen acht
vinylhomologer Reihen symmetrischer Cyanine.

2. Bei unsymmetrischen ebenen Cyaninen verschiebt sich die lang-
welligste Absorptionsbande mit jeder weiteren Vinyl-Gruppe, die der Kette
zugefligt wird, um einen kleineren Betrag nach langen Wellen. Die
Absorptionswellenldnge nimmt also ungleichmiiig zu und konvergiert
gegen einen Grenzwert.

Die Absorptionswellenlinge unsymmetrischer Cyanine kann in Fallen anndhernd
gleicher Basizitdt der heterocyclischen Substituenten als Mittel der Absorption der
entsprechenden symmetrischen Verbindungen berechnet werden. Bei ungleicher
Basizitit weicht aber der gemessene gegeniiber dem berechneten Wert nach kurzen
Wellenldngen ab.

Die Abweichung des gemessenen vom berechneten Wert der Absorptlonswellen-
linge ist um so grofer, je groBer die Kettenlinge und je gréBer der Basizitatsunter-
schied sind (Brookersche ,,Empfindlichkeitsregel*’).
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b) Mit der Lichtabsorption ist ein Ubergang des s-Elektronen-
Systems der konjugierten Kette der Cyanine in einen héheren 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. Absorptionswellenlingen acht vinylhomologer Reihen symmetrischer Cyanine der allgemeinen Form
R=CH(—CH=CH);—R. (Nach BROOKER.)

ein Anwachsen der Absorptionswellenlinge mit der Kettenlinge und im
Fall der bond orbital-Methode auch eine Konvergenz der Absorption mit
der Kettenlinge, vermittelten aber keine richtigen Absolutwerte der
Wellenlinge (HERZFELD 1942, HERZFELD und SKLAR 1942).
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Abb. 13. Zur Elektronengastheorie der Lichtabsorption: Polymethinzickzackkette eines Dicarbocyanins.
l== Abstand benachbarter Kettenatome; L = Liange der gesamten Zickzackkette, (Nach H. Kunn.)

¢) Die Verschiebung der Absorption ebener Cyanine mit der Ketten-
linge beschrieb anndhernd quantitativ eine von H. KUunN entwickelte
quantenmechanische Methode, die sog. ,,Elektronengastheorie der Licht-
absorption (KUHN 1948, 1950 u. 1951 [1 u. 2]):

Analog der SoMMERFELDschen Beschreibung gewisser Eigenschaften der Metalle
unter der Annahme, dafB in diesen die Valenzelektronen ein 3-dimensionales Elek-
tronengas bilden, nimmt die Elektronengastheorie an: Das 4. Valenzelektron jeden
Ketten-C-Atoms, d.h. sein m-Elektron, und insgesamt drei von den Elektronen
der beiden endstindigen N-Atome bilden ein eindimensionales Elektronengas,
indem sie lings der Polymethinkette und zwar nur langs dieser frei beweglich sind;
dabei ist die Polymethinkette, durch die Bindungswinkel der C-Atome bedingt,
zickzackférmig zu denken (s. Abb. 13).
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o) Im Fall der symmetrischen Cyanine war weiter die Vorstellung: Die poten-
tielle Energie eines cinzelnen Elektrons des Elektronengases kann in erster Niherung
lings der Kette konstant und an deren Enden gleich unendlich gesetzt werden
(genau besehen nimmt die potenticlle Energic des Elektrons mit Passieren der
Ketten-C-Atome periodisch zu und ab und steigt an den Enden stark, aber nicht
unendlich an [s. Abb. 14]).

Die ScHRODINGER-Gleichung eines m-Elektrons ist dann die eines Elektrons
innerhalb eines ,eindimensionalen Kastens'* von der Linge der Polymethin-
Zickzackkette. Diese Gleichung ist unmittelbar aufzustellen. Thre Lésung liefert
die Energieeigenwerte, die dem Elektron unter der Randbedingung eines unendlich
hohen Potentials an den Enden des Kastens zukommen. Die Eigenwerte entspre-
chen der Energie des Elektronsin den verschiedenen moglichen Anregungszustinden.

Von der Kenntnis dieser Energiewerte zur Kenntnis des mit der Lichtabsorption
verbundenen Energiesprungs fiihrt die Vorstellung: Die m-Elektronen besetzen,

Abb, t4. Zur Elektronengastheorie der Lichtabsorption: Potentielle Energie V' ecines n-Elektrons in
Abhingigkeit von dessen Ort s innerhalb der Polymethinkette. {Nach H, Kunn.)

N
wenn ihre Anzahl N ist, die ey untersten von den méglichen Energiezustinden;

denn das PauLi-Verbot erlaubt den Aufenthalt von lediglich zwei Elektronen, die
sich durch ihren Spin unterscheiden, im gleichen Quantenzustand. Der niedrigst-
mogliche und damit bei der Lichtabsorption wahrscheinlich erfolgende Energie-

sprung ist daher der vom Zustand g in den Zustand —;\i—}- 1. Die Differenz der
Energiewerte dieser Zustinde liefert dann die Anregungsenergie AE und hierdurch
mittels der bekannten Bezichung AE =h76— auch die Absorptionswellenlinge A
(h = Wirkungsquantum, ¢ = Lichtgeschwindigkeit).

Die ScHRODINGER-Gleichung des eindimensionalen Elektronengases lautet:
AN (IR

s = Abstandskoordinate (s. Abb. 14),
m = Masse des Elektrons,
E = Gesamtenergie des Elektrons,
V(s) = potentielle Energie des Elektrons als Funktion seiner Abstandskoordinate,
y = Wahrscheinlichkeitsfunktion.

Aus den Annahmen iiber die potentielle Energie des Elektrons folgen die Rand-
bedingungen:

V=0 firo<s<lL (L = Linge der Polymethin-Zickzackkette)
V=o0 fiir s<0 und s>1L.
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Mit den Randbedingungen folgen als Energieeigenwerte:

hEnd
En= 8m L2

Daraus ergibt sich die Anregungsenergie:

mitre =1,2,3,....

2
E=E —Ey=——, (N+1
4 N I} gmis NN

und die Absorptionswellenlinge
he 8mec 12

I e

A h N 41
5
7+

72

L | L 1 py—
a 2000 4000 £000 s000 A 10007
A —=
Abb. 15, Absorptionswellenlidngen A einer homologen Reihe symmetrischer Cyanine in Abhingigkeit von der
Anzahl N der n-Elektronen der Polymethinkette, = Parameter der im Text angegebenen Strukturforrael.
Ausgezogene Linie: mit der Elektronengasmethode berechneter Absorptionsverlauf. Umkreiste Punkte:
von BROOKER gemessene Absorptionswerte. (Nach H. Kunn.)

bzw. mit L =1+ N {wenn / den Abstand zweier henachbarter Ketten-C-Atome be-

deutet) 8me B + N3
 h N4t )

Diese Gleichung gilt indessen nur fiir symmetrische ebene Cyanine (,,ungestortes
Elektronengas).

f) Im Falle unsymmetrischer Cyanine wurde das Potential cines n-Elektrons
ldngs der Kette nicht mehr konstant, sondern sinusférmig angenommen.

Unter diesen Umstdnden ergab sich, wenn V die Amplitude des sinusformigen
Potentialverlaufs ist:

1
Vo ( 1 h N+1
he N ) + Sme LE
Diese Beziehung fiir das ,,gestorte Elektronengas™ geht bei V=0 in die fiir das
sungestoérte Elektronengas'' iiber.

Abb. 15 veranschaulicht mit der Gleichung des ungestérten Elektronengases
berechneten und von BROOKER gemessenen Verlauf der Absorption symmetrischer
ebener Cyanine der allgemeinen Form:

<—> H H H <__/

+ | ] ]
H5C2~—N< }ch —CQ)= C<_:>N—C2H :

1=

(2

Zwischen berechneten und gemessenen Werten besteht Ubereinstimmung.
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Abb. 16 stellt mit der Gleichung des gestorten Elektronengases fiir eine wach-
sende Anzahl von Doppelbindungen unter Vorgabe verschiedener V,-Werte berech-
nete Absorptionswellenlingen dar. Ersichtlich konvergiert die Absorptionswellen-
linge um so stirker, je groBer Vg ist. Die Konvergenz unsymmetrischer Cyanine ist
also mit der durch Annahme eines sinusférmigen Potentialverlaufs korrigierten
Beziehung beschreibbar.

y) Die Elektronengastheorie erlaubte auch, die Verschiebung der Absorption
gewisser Azacyanine gegeniiber der Absorption ihrer Mutterverbindung zu verstehen:

Der Ersatz der mittleren CH-Gruppe eines symmetrischen Cyanins durch ein
Stickstoffatom stabilisiert den angeregten Zustand, wenn die Anzahl der Doppel-
bindungen ungerade ist, und stabilisiert den Grundzustand, wenn diese Anzahl
gerade ist. Stabilisierung erfolgt ndmlich dann, wenn das ,,elektronenhungrige

%= g EV l L] [ ] L] l L )

J=17 2 3 ¢ 5 £

T
Vo=azeV . . . . . .
=1 Z J ¢y (5 |¢& i

Y% =a,5‘eV.. o o o] o | » )

J=7 2 3 i Y| 516 i)
Va‘ IGV [ ] L[] L] ¢ ¢ o L] L

=1 2134 5 ¢ v =
Va‘=39y. e ® &80 L] *

J=112 34585 =

2000 4000 8000 8000 0000 2000 A
Wellenldnge

Abb. 16, Anderung der Absorption mit wachsender Kettenlinge nach Gl, {2) bei Vorgabe verschiedener
Vo-Werte. 7 gibt die Anzahl der Vinylgruppen in der Kette an, {Nach H, Kunn.)

N-Atom gerade mit einem Ort maximaler Elektronendichte zusammenfillt, Der
durch Stabilisierung des angeregten Zustands eintretende Verlust an potentieller
Energie bedingt ein Niherriicken von Grund- und angeregtem Zustand und erklirt
damit die in diesem Fall beobachtbare Rotverschiebung der Absorption der Aza-
derivate gegeniiber der Absorption der Mutterverbindung. Der durch Stabilisierung
des Grundzustands erfolgende Verlust an potentieller Energie verursacht ein Aus-
einanderweichen von Grund- und angeregtem Zustand und macht dadurch die in
diesem Fall festzustellende Blauverschiebung der Absorption des Azaderivats gegen-
iiber der Absorption der Mutterverbindung verstindlich.

2. Absorption und Aggregation der Cyanine,

Die Aufdeckung von Absorptionsinderungen der Cyanine durch eine
Aggregation ihrer Molekeln wurde bedeutsam:

fiir das Verstidndnis des Bereichs, in dem die Farbstoffe sensibilisieren,

_ fiir das Verstindnis des Zustands, in dem die Farbstoffe an der
Oberfliche des photographischen XKorns adsorbiert sind,

und fiir das Verstindnis der Weise, in der die absorbierte Licht-
energie vom Farbstoff auf Bromsilber {ibertragen wird.

a)o) Wie zunichst chne Bezug auf die Sensibilisierung mitgeteilt
wurde, fanden ScHEIBE und Mitarbeiter (1938, 1939, 1948 und 1953)!
sowie teilweise auch JELLEY (1936 und 1937):

1 Zusammenfassende Darstellungen, deren ausfiihrliches Literaturverzeichnis
erlaubt, die Literaturbelege im vorliegenden Abschnitt einzuschrinken.

Fortschr, chem. Forsch., Bd. 3. 35
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WibBrige Losungen von Cyaninen, wie sie zur Sensibilisierung ver-
wendet werden, verhalten sich in verdiinntem Zustand in ihrer Ab-
sorption anndhernd wie alkoholische L&sungen — deren Absorption
liegt in erster Linie den berichteten Beziehungen zwischen Absorption
und Konstitution der Cyanine zugrunde —.

Mit wachsender Konzentration tritt aber bei wiBrigen Losungen
geeigneter Cyanine auf der kurzwelligen Seite der Primirbande eine
neue Bande auf oder wird eine dort befindliche schwache Bande ver-
stiarkt; gleichzeitig geht die erste Bande zuriick. Wird schlieBlich die
Farbstoffkonzentration noch weiter erhoht, so erscheint bei Riick-
entwicklung auch der zweiten Bande noch eine dritte Bande; diese liegt
teils noch kurzwelliger als die Sekundérbande, teils aber noch lang-
welliger als die Primarbande; im Jetzten Fall ist sie durch eine auBer-
ordentlich geringe Halbwertsbreite sowie eine sehr groBe Absorptions-
intensitiit charakterisiert.

Das typische Beispiel fiir den ersten Fall lieferten Pinacyanolchloridlosungen
mit den Banden 6050, 5480 und 5100 A bei deren Aufzihlung in der Reihenfolge
des Auftretens mit wachsender Konzentration (vgl. Abb. 17).

Das typische Beispiel fiir den zweiten Fall bildeten Losungen des Pscudoiso-

cyaninchlorids mit den Banden 5300, 4900 und 5725 A bei entsprechender Auf-
zihlung (vgl. Abb. 18). ’

Lésungen des 5,6,6’-Trimethylpseudoisocyaninchlorids vereinigten sogar beide
Absorptionsarten, indem sie nach der Primirbande zundchst eine kurzwelligere,
dann eine noch kurzwelligere und schlieBlich die langwellige Bande mit geringer
Halbwertsbreite und hoher Intensitit zeigten.

ScHEIBE erklirte den Absorptionswandel damit, daB3 in der Losung
vorhandene Farbionen unter der Wirkung von Dispersionskriften in
Gleichgewichten Dimere und héher Polymere bilden (,,reversible Poly-
merisate’’), wobei entsprechen:

Der in verdiinnten Lésungen do-
minierenden Bande

der gegeniiber der Absorption des
Monomeren nach kurzen Wellen
verschobenen Bande

das monomere Farbion,

das Dimere des Farbions,

der noch kurzwelliger als die Ab-
sorption des Dimeren liegenden
.Bande, auch H-Bande genannt,

der noch langwelliger als die Ab-
sorption des Monomeren liegen-
den Bande, auch I-Bande ge-

nannt,

ein hoher Polymeres des Farb-
ions, ,,Hochpolymeres mit kurz-
welliger Absorption'* genannt,
teilweise auch als , H-Aggre-
gat bezeichnet,

cin hoher Polymeres des Farbions,
.»Hochpolymeres mit langwelli-
ger Absorption genannt, teil-
weise auch als ,,I-Aggregat™ be-
zeichnet.
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B) ScueiBe und Mitarbeiter fanden ferner: Das Hochpolymere
mit langwelliger Absorption fluoresciert innerhalb seines Absorptions-

(:(NJE o m Pinagyanolehiorid
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Abb. 17, Absorption wibriger - Pinacyanolchlorid-L&sungen in Abhingigkeit von der Konzentration.
(Nach ScHEIBE.)
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Abb, 18, Absorption wiBriger Pseudoisocyaninchlorid-Lisungen und einer alkoholischc:’l Pseudoisocyanin-
chlorid-Lésung in Abhingigkeit von der Konzentration. (Nach ScrriBe.)

bereichs. Die Fluorescenz wird durch Spuren gewisser Verbindungen
— z.B. Brenzkatechin in Mengen von 1:10% zur Menge des Farbstoffs —
geldscht.
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Die Fluorescenzlgschung durch derart kleine Mengen einer Lésch-
substanz deuteten die Autoren damit, da3 das Hochpolymere mit lang-
welliger Absorption absorbierte Lichtenergie lings seiner ganzen Aus-
dehnung fortleiten kann (SCHEIBE, SCHONTAG und KATHEDER 1939).

y) Die Struktur des durch seine Fihigkeit zur Energiefortleitung
ausgezeichneten Polymeren wurde von den genannten Autoren bei
Verwendung von Pseudoisocyanin als Testsubstanz eingehend unter-
sucht. Hierbei ergaben eine Viscosititszunahme wiBriger Lésungen
des Farbstoffs bis zur Gelatinierung in jenem Bereich, in dem die fiir

Abb. 19. Die Struktur der Hochpolymeren von Pseudoisocyanin bei Annahme genau linearer Anordnung
der Farbmolekeln hintereinander. Siehe aber Text und Abb. 20, (Zeichnung nach Dickinson.)

das Hochpolymere charakteristische Absorptionsbande auftritt, eine
Ausrichtbarkeit der Polymerisate durch Strémung bei gleichzeitigem
Auftreten von 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 Molekiil-
ebenen, d.h. der Ebenen ihres konjugierten Systems (s. S. 515) gleich-
wie auf einem Faden aneinandergereiht. Hierbei mag zunichst daran
gedacht werden: Die Farbmolekeln seien genau linear hintereinander
angeordnet, wie dies Abb. 19 zeigt (s. aber unten).

Horre (1944) vervollstindigte dieses Bild durch Strukturanalysen
sedimentierter und eingetrocknéter Schichten des Polymerisats mit
Rontgenstrahlen. Diese Untersuchungen flihrten 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 schrig gestellt, beim Pseudoisocyanin unter einem
Winkel von 59°.
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Die Befunde der Strukturanalysen mit Rontgenstrahlen sowie das
Verhalten bei der Adsorption an Glimmer legten ferner nahe: Die Farb-
molekeln sind nicht genau linear, sondern zickzackférmig 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.

8) Aus dem Befund, daB die Einzel-
molekeln zur Lingsachse des von ihnen
gebildeten Polymerisats schrig gestellt
sind, schloB dann FSRSTER (1946):

Die elektrischen Momente der Elek-
tronenoszillatoren, die den Molekeln ent-
sprechen, aus denen sich die Hochpolyme-
ren zusammensetzen, sind beim Hochpoly- . ’
meten mit langwelliger Absorption baw. %22, Die Stk ds Hochrlymers, son

beim I-Aggregat gleichphasig, beim Hoch- stellung der Molekiilebenen und Annahme zick-
polymeren mit kurzwelliger Absorption zackfsrmiger Anordnung der Farbmolekeln

bzw. beim H-Aggregat ungleichphasig mit- hintereinander. (Nach ScHEIBE.)
einander gekoppelt. :

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 erklirbar.

Im einzelnen gilt, wenn eine Abwandlung der FSrsTERschen Vorstellungen
durch ScHEIBE (1948) beriicksichtigt

wird:

Beim Dimeren (vgl. Abb. 21) spal- & I SRR
tet der Elektronenanregungszustand & 16
durch die Kopplung der den beiden !
Farbmolekeln entsprechenden Elek- @B R It b
tronen zweifach auf. Hierbei ent-
spricht das hohere Anregungsniveau a ¢ a

Elektronenoszillatoren, deren Mo-
mente, wenn diese in Richtung der
kurzen Achse der , Molekiilplatt-
chen genommen werden, mit der a
Phasendifferenz 0 verkniipft sind;
das niedrigere .Anregungsmveau aber Abb. 21, Zur Lichtabsorption und -emission der ScHEIBE-
Elektronenoszillatoren, deren Mo- ey Polymeren: Optischer Ubergang 1 in der Einzel-
mente mit der Phasendifferenz 180°  molekel und 2 in der Doppelmolekel; a bei Absorption
verbunden sind. DaB das erstge- und b bei Emission von Licht, (Nach Scurise),
nannte Niveau das hohere, das zu-

letzt angefithrte aber das niedrigere ist, wird daraus anschaulich, dal im ersten
Fall die ungleichnamigen Pole des Moments weiter voneinander entfernt sind als
im zweiten Fall (s. Abb.21).

Das fiir die Emission und Absorption von Licht maBgebliche resultierende Mo-
ment hat nun bei gleichphasiger Kopplung {oberes Anregungsniveau) einen end-
lichen Wert, aber bei Kopplung mit einer Phasendifferenz von 180° den Wert 0.
Entsprechend dem endlichen Wert des Moments im oberen Anregungszustand mag
zwischen diesem und dem Grundzustand ein Austausch von Lichtenergie sowohl
in Absorption als auch in Emission erfolgen. Dem Wert 0 des Moments im unteren

P

Z
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Anregungszustand entspricht, daB zwischen diesem und dem Grundzustand Uber-
ginge unter Aufnahme bzw. Abgabe von Strahlung nicht mdéglich sind.

Beim Hochpolymeren mit kurzwelliger Absorption (vgl. Abb. 22) liegen die
Verhiltnisse ganz 4dhnlich wie beim Dimeren. Entsprechend # Komponenten des
Polymerisats ist hier das Anregungsniveau n-fach aufgespalten, so daB ein Band
einander nahegelegener Energiezustinde entsteht. Bei senkrechter Orientierung
der Molekeln zur Fadenrichtung entspricht die obere Bandgrenze gleichphasiger
Kopplung der Elektronenoszillatoren, die untere Grenze aber einer Kopplung dieser
Oszillatoren mit einer Phasendifferenz von 180°. Dazwischen liegen alle Zustinde,
die nicht diesen Extremfillen entsprechen. Das resultierende Moment hat an der
oberen Grenze wiederum einen endlichen Wert, an der unteren Grenze hingegen
den Wert 0. Dem entspricht dann auch wiederum, daB Uberginge unter Aufnahme

i i

i P

—————

Abb. 22. Zur Lichtabsorption und -emission der  Abb.23. Zur Lichtabsorption und -emission der

Scuerseschen Polymeren: Optische Uberginge im Scuriprschen Polymeren: Optische Uberginge im

Hochpolymeren mit kurzwelliger Absorption und Hochpolymeren mit langwelliger Absorption und mit
ohne Fluorescenz, (Nach ScHEIBE.) Fluorescenz. (Nach SCHEIBE.)

von Lichtenergie vornehmlich zwischen der oberer Bandkante und dem Grundzu-
stand erfolgen, wéhrend solche zwischen der unleren Bandkante und dem Grund-
zustand nicht maoglich sind.

Beim Hochpolymeren mit langwelliger Absorption (vgl. Abb. 23} tritt in den
bisher beschriebenen Verhiltnissen eine Anderung dadurch ein, daB die ,,Molekiil-
plittchen’ zur Fadenrichtung schrig gestellt sind. Mit zunehmender Schragstel-
lung erfolgt nimlich eine Umkehr des Vorzeichens der Wechselwirkung zwischen
den Elektronenoszillatoren, indem jetzt bei der Phasendifferenz 0 die ungleich-
namigen Pole des Moments benachbarter Molekeln einander nahe sind, wzhrend bei
senkrechter Orientierung die gleichnamigen Pole des Moments benachbarter Mole-
keln einander am nichsten sind. Daher entspricht die Kopplung mit der Phasen-
differenz ¢ der unteren Grenze des Anregungsniveaus, die Kopplung mit der Pha-
sendifferenz 180° aber der oberen Grenze dieses Niveaus. Werden dann die Kom-
ponenten des Moments, das in der kurzen Achse des ,,Molekiilplattchens'’ verinder-
lich ist, in Richtung des Fadens genommen und zusammengesetzt, so resultiert
jetzt fiir die untere Grenze ein endliches Moment, fiir die obere Grenze das Moment 0.
Dies bedingt, daB Uberginge unter Aufnahme bzw. Abgabe von Strahlung vor-
nehmlich zwischen unterer Bandkante und Grundzustand stattfinden, wihrend
solche zwischen oberer Bandkante und Grundzustand verboten sind.

Aus der Hohe der erlaubten Energieniveaus folgt unmittelbar: Das zuerst be-
sprochene Hochpolymere absorbiert bei kiirzeren Wellen, das zuletzt besprochene
Hochpolymere aber bei lingeren Wellen als das Monomere, dessen Absorption einem
mittleren Nivean entsprechen diirfte.

g) Um zu erkliren, daB das Hochpolymere langwelliger Absorption nur in
Gegenwart von Wasser entsteht, erdrterten SHEPPARD (1942) und MaTToON
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(1944) eine Verkniipfung der Farbionen in den Aggregaten durch Wassermolekeln,
MarttooN diskutierte beispielsweise eine Struktur mit den beiden Resonanzformen:

e e/ Neo o/
/ﬁl (‘l C\ /C-—C C\\\
H Ol H (')H

Ne_ecos Lo
/C/C C\\ P /C C\
N /

“NCeC Newdldes
P ? e Se=C—c{
H OH H OH

Nemoc/ Lo
Je= /c/? e

Diese unterscheiden sich darin, dal3 die auf zwei Farbionen entfallende Wasser-
partikel das eine Mal der einen und das andere Mal der anderen Farbmolekel

angehort. a0

b) Den beschriebenen Verhdlt- %
nissen erwies sich nun die Ab-
sorption an das Halogensilber der

photographischen Schicht adsor- %
bierter Cyanine weitgehend dhn-
lich: N
Die Absorption der Cyanine & a
&

in diesem Zustand konnte als
solche bestimmt werden, d.h. aus
den Werten von Reflexion, Trans- s
20
parenz und Streuung; vielfach /
wurde sie aber lediglich an Hand
des Reflexionsspektrums der sen-
sibilisierten Schicht oder an Hand Y oaa Y s A 7w
des SenSibiliSiemﬂgSSPthmmS Abb, 24 Reﬂexionssp:lf::iﬂfiaii mit 1,1’-Didthyl
beurteilt. Die Moglichkeit zur i Lt -

8,8'-dimethyl-2,2'-cyanininjodid sensibilisierten Emul-
Beurtei]ung an Hand des Re- sion. Die Farbstoffkonzentration steigt von a nach ¢
flexi k b sich d an, Die Minima der Kurven 4 und e entsprechen der

€X10nsspe. trums €rgab sic ar- Absorption des I-Aggregats. Der unvermittelte Uber-
aus, dafl AbSOI‘ptiOH und Re- gang von der Absorption der Monomeren zu der des

g . . . I-Aggregats entspricht einer Diskontinuitit der Ad-
flexion zueinander gegensinnlg  sorption. (Nach West, CARroLL und WHITCOMB,)
verlaufen. Die Maoglichkeit zur
Beurteilung an Hand des Sensibilisierungsspektrums folgte aus der
noch zu erérternden Parallelitit von Absorption und photographischer
Empfindlichkeit (s. S. 548).

Reflexionsspektren adsorbierter Sensibilisatoren hatten {rither LEER-
MAKERS (1937), LEERMAKERS, CARROLL und STAUD (1937) sowie SHEP-
PARD, LAMBERT und WALKER (1939 [2] u. 1941) aufgenommen; diese
Messungen erginzten in neuerer Zeit CARROLL und WEST (1951) sowie
WesT, CarroLL und WHITCOMB (1952). Ein von den zuletzt genannten

Autoren aufgenommenes Spektrum gibt Abb. 24 wieder.

Z/TK
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Sensibilisierungsspektren benutzten zur Erforschung des , Ad-
sorptionsspektrums’’ — so nannte SHEPPARD das Absorptionsspektrum
der adsorbierten Sensibilisatoren — neben anderen ScCHEIBE und Mit-
arbeiter (1939). Ein solches Spektrum und das Absorptionsspekirum
des gleichen Farbstoffs in Lésung gibt Abb. 25 wieder.
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Abb. 25au. b. a Absorptionsspekiren von Pscudoisocyaninchlorid-Lésungen: I Absorptionsspektrum einer
wibrigen Losung. £ Absorptionsspektrum eiper alkcholischen Ldsung. b Sensibilisierungsspektren bei
verschiedener Anfirbezeit. (Nach Scarrer und Mitarbeitern.)

Die aufgenommenen Absorptions-, Reflexions- und Sensibilisierungs-
spektren zeigten: Die Absorption der Cyanine erleidet innerhalb der
photographischen Schicht mit steigender Konzentration unter geeigneten
Umsténden die gleichen Anderungen wie in wiBrigen Losungen.

Dieser Befund wurde damit erkliart, daB3 die Farbionen auch bei
der Adsorption an das Emulsions-Halogensilber gegebenenfalls zu
Dimeren und hoher Polymeren zusammentreten, wobei diesen die
gleichen Eigenschaften und die gleiche Struktur zukommen, wie vorher
auseéinandergesetzt.

Hieraus ergab sich: Der Sensibilisierungsbereich hingt nicht nur
von der Konstitution, sondern auch von der ‘Aggregation der Cyanine
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ab. Er wird besonders auch von der Bildung Hochpolymerer mit lang-
welliger Absorption beeinfluBt; das erwies unter anderem die- Erklir-
barkeit einer wegen ihrer langwelligen Lage gegeniiber der Absorption
des Farbstoffs in alkoholischer Losung als ,,auBergewshnlich” bezeich-
neten Sensibilisierung mit der Bildung dieses Hochpolymeren (SCHEIBE,
ScHONTAG, HENLE und KoOPSKE 1939).

Ferner ergab sich durch Ubertragung des an sedimentierten Hoch-
polymeren langwelliger Absorption mit Réntgenuntersuchungen er-
hobenen Befunds: Die Molekiilebenen als I-Aggregate an das Halogen-
silber adsorbierter Cyanine bilden mit dessen Oberfliche einen Winkel.

Uber den Aggregationszustand der Farbmolekeln bei verschiedenen
Adsorptionsverhdltnissen ergab eine Gegeniiberstellung von Adsorp-
tions- und Absorptionsbefunden, wie schon auf S. 528 angedeutet (WEsT,
CarrorL und WHITCOMB 1952):

Cyanine, deren Adsorption durch LANGMUIR-Isothermen beschrieben
wird, absorbieren beim Sittigungsniveau teils innerhalb der H- und
teils innerhalb der I-Bande. Das erweist: Die Farbmolekeln liegen beim
Sittigungsniveau, das dem Zustand ,,orientierter’* Adsorption entspricht,
nicht als Einzelmolekeln, sondern als entsprechende Hochpolymere vor.

Cyanine, deren Adsorption Diskontinuitdten 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 hiufig
innerhalb der I-Bande. Auch hier liegen die Molekeln 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-
stindiger Oberflichenbedeckung ausreicht. Das wird damit gedeutet,
daB die Farbmolekeln in einzelnen ,,Inseln’ von der Struktur der Hoch-
polymeren adsorbiert sind.

Die Absorptions- bzw. Reflexionsmessungen zeigten ferner (CARORLL
und WEST 1951, WEST, CARROLL und WHITCOMB 1952):

Bei optimaler Sensibilisierung hdngt es von 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-
merer Form und die Fahigkeit dieser Form zur Energieleitung fiir den
Mechanismus der Sensibilisierung hat, werde bei dessen Erorterung
berichtet.
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3. Absorption und Adsorption der Cyanine.

Die Adsorption der Cyanine an das Halogensilber der photogra-
phischen Schicht hat auf deren Absorption vor allem zweierlei Wirkung :

1. Sie bewirkt eine Verschiebung der in Lésung beobachtbaren
Banden um 200 bis 300 A nach langen Wellen.

Dieser Effekt ist — wie besonders SHEPPARD (1942) ausfithrte -
eine Folge davon, dafl die Farbmolekeln im adsorbierten und im ge-
losten Zustand verschiedene Nachbarn haben, also eine Folge der ge-
dnderten zwischenmolekularen Wechselwirkung. Er ist fir das Ver-
stindnis des Sensibilisierungsbereichs bedeutsam.

2. Sie begiinstigt die Bildung polymerer Formen. Das hei3t: Diese
Formen und ihre Absorption treten im adsorbierten Zustand vielfach
bereits bei kleineren Konzentrationen auf als in Lésung oder werden
gar im adsorbierten Zustand beobachtet, wenn sie in Lsung tiberhaupt
nicht beobachtbar sind (ScHEIBE und Mitarbeiter loc. cit., WEST und
Mitarbeiter loc. cit.).

Die Bedeutung dieser Erscheinung fiir die Sensibilisierung wurde
bereits im vorausgehenden Abschnitt erértert, folgt aber auch noch aus
den weiteren Ausfithrungen.

4. Absorption, photographische Empfindlichkeit
und lichtelektrische Leitfdhigkeit sensibilisierter Schichten.

a) Der Absorptionsbereich der Sensibilisierungsfarbstoffe im Zustand
ihrer Adsorption an das Halogensilber der photographischen Schicht
deckt sich mit dem Sensibilisierungsbereich.

NATansoN (1937) belegte das, indem er zeigte: Die Max1ma 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 (1937 [1]) belegten die Uberein-
stimmung von Absorption im adsorbierten Zustand und Sensibili-
sierungsbereich, indem sie erwiesen: Die Reflexionsspektren sensibili-
sierter Schichten stimmen mit deren Sensibilisierungsspektren nicht nur
in der Lage der Extremalwerte iiberein — wobei einem Maximum der
Reflexion ein Minimum der Sensibilisierung entspricht und umge-
kehrt —, sondern auch in Anfang und Ende.

Es geht ferner die Absorptionsintensitiit der adsorbierten Farb-
stoffe deren Sensibilisierungsintensitit parallel:

LEERMAKERS (1937) erwies das durch Vergleich von Relativwerten
der Absorption und der photographischen Empfindlichkeit. Hierbei
ergab sich eine Ubereinstimmung beider GréBen innerhalb der Fehler-
grenzen.
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Abb. 26 gibt die Ergebnisse von LEERMAKERS fiir eine panchroma-
tische Emulsion wieder. Absorption und- Empfindlichkeit sind hier auf
den jeweils bei 4=4000 A gefundenen Wert bezogen.

Das Zusammenfallen von Absorptions- und Sensibilisierungsbereich
sowie die Parallelitit von Absorptions- und Sensibilisierungsintensitit
unterstreichen: Im Sensibilisierungsbereich absorbiert der Farbstoff die
wirksame Lichtenergie. 0

Wie LEERMAKERS (1937) dar-
legte, erfordert der Befund, daB
der Farbstoff die im Sensibili-
sierungsbereich wirksame Licht-
energie absorbiert, keineswegs ein
vollstindiges Zusammenfallen von
Absorptions- und Sensibilisie -
rungsbereich. Es wire durchaus
denkbar, daf3 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- Yo 5007 T
lésung des photographischen Pro- Wellenltinge

zesses nicht mehr ausreicht. Um Abb. 26, Absorption und photographische Empfind
) lichkeit einer panchromatischen Emulsion. Ausgezo-
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so mehr spricht — den Ausfiih-  gen: Absorption; gestrichelt:Empﬁndlichki{t; beide
_ relativ zu dem jeweiligen Wert bei A= 4000 A. (Nach
rungen LEERMAKERS folgend LLeRMAKERS.)

die exakte Ubereinstimmung des
Farbstoffs innerhalb der photographischen Schicht und seines Sen-
sibilisierungsbereichs dafiir, daB in diesem Gebiet der Farbstoff das zu
photographischer Wirkung gelangende Licht aufnimmt.

b) Die Befunde iiber das Verhiltnis von Absorptions- und Sen-
sibilisierungsbereich sowie von Absorptions- und Sensibilisierungsin-
tensitidt fanden eine Erginzung durch das Studium der lichtelektrischen
Leitfdhigkeit sensibilisierter Schichten (d.h. der Zunahme der elek-
trischen Leitfihigkeit dieser Schichten bei Belichtung [F. I. 384]).

WEST und CARROLL (1947 [1]) sowie WEST (1951) priiften die licht-
elektrische Leitung sensibilisierter Schichten mit einer Versuchsan-
ordnung, bei der ein Streifen photographischen Films zwischen zwei
auf Spannung gebrachte Elektroden montiert, die verhiltnismaBig
betrichtliche elektrolytische Leitung der Emulsion durch eine Gegen-
spannung ausbalanciert und das etwaige Auftreten eines zusitzlichen
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Stroms bei Belichtung mit Hilfe einer Verstiirkeranlage beobachtbar
war (vgl. Abb. 27). Hierbei ergab sich:

Sensibilisierte Schichten werden ebenso wie unsensibilisierte Schich-
ten lichtelektrisch leitend, wenn in den Bereich der Absorption von
AgBr eingestrahlt wird; sie werden aber zum Unterschied von nicht
sensibilisierten Schichten auch lichtelektrisch leitend, wenn in den
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Abb. 27a u. b. Anordnung zur Messung
der lichtelektrischen Leitung photogra-
phischer Emulsionen. Teilbild a: Gesamt-
anlage, 4 Zelle mit zu priifendem Film-
streifen, B Verstirker, C Spiegelgalvano-
meter, D photographische Registriervor-
richtung, Teilbild b: Zelle mit zu priifen-
dem Filmstreifen in der Ebene senkrecht
zur Richtung des einfallenden Lichts,
a Film, b Elektroden (48 mm lang und
1 mm voneinander entfernt), (Nach West
und CARROLL.)
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Absorptionsbereich des Sensibilisators eingestrahlt wird, und zwar mit
einer Stiarke des lichtelektrischen Stroms, die der Absorptionsintensitit
entspricht. (Vgl. hierzu Abb. 28, Kurven 1.)

Es stimmen also nicht nur Absorptions- und Sensibilisierungsbereich,
sondern auch diese Bereiche und der Bereich durch die Sensibilisierung
bewirkter lichtelektrischer Leitung miteinander {iberein; und es gehen
nicht nur Absorptions- und Sensibilisierungsintensitit, sondern auch
diese Intensitdten und die Stérke des durch den Sensibilisator bedingten
lichtelektrischen Stroms einander parallel. ’

Das Zusammenfallen der genannten Bereiche sowie die Parallelitit
der genannten Intensititen unterstreichen nochmals, dafl im Sensibili-
sierungsbereich der Farbstoff die zu photographischer Wirkung ge-
langende Lichtenergie absorbiert.

¢) Dariiber, dal} die bei sensibilisierten Schichten beobachtete licht-
elektrische Leitung eine lichtelektrische Leitung des Bromsilbers und
nicht eine solche des Farbstoffs ist — wie die Autoren ausfithren —, sei
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bei Erérterung der Energieiibertragung vom Farbstoff auf Bromsilber
die Rede {s. S. 552).

Davon, daB mit desensibilisierenden Farbstoffen behandelte Schich-
ten innerhalb des Absorptionsbereichs dieser Farbstoffe meist keine
wesentliche lichtelektrische Leitung auf- .
weisen, werde bei Abhandlung der De- 4 \\\[
sensibilisierung berichtet (s. S. 585). \

Uber die Beeinflussung der licht-
elektrischen Leitung durch Uber- und
Antisensibilisierung ist gleichfalls spéter
zu berichten (s. S. 571 und S. 577).

% Absorstion
§

8

D. Die Ubertragung der
vom Farbstoff absorbierten Licht-
energie auf Bromsilber.

Damit ein Farbstoff als Sensibili-
sator wirkt, geniigt es nicht, daB er
an Halogensilber adsorbiert ist und
die Energie, die zu photographischer
Wirkung gelangen soll, absorbiert; er
mub die absorbierte Lichtenergie auch
auf Bromsilber, den Ort der Entstehung
und Lokalisierung des latenten Bildes,
Ubertragen. \

Relative  Photastrime

\
S
3
\

Das latente Bild ist bei sensibilisierten P A
ebenso wie bei unsensibilisierten Emulsionen vo00 4800 600 suo0
sowohl an der Oberfliche als auch in der Wellentinge
Tiefe des Korns lokalisiert. Das folgte aus  Abb. 28. Absorption und lichtelektrische Lei-
der Moglichkeit, verschieden tief im Korn tur;gginer};egsish:iiscigzts;tscigi;;t S;’;xenv
gelegene Teile des latenten Bildes voneinan- 1l;?lisie:'ét:xs'l(:ie:stzn.t:ctdessensi!filisicr(»,nden lf:rsl::
der getrennt zu entwickeln (vgl. z. B. BErg, stoffs (Kurven ZI). (Nach Wrsr

MARRIAGE und STEVENS 1941}, und CarRoLL.}

1. Moglichkeiten des Verbleibs der absorbierten Lichtenergie.

Die Ubertragung auf Bromsilber ist nur eine Moglichkeit des Ver-
bleibs der vom Farbstoff absorbierten Lichtenergie.

Die vom Farbstoff absorbierte Lichtenergie kann, statt auf Brom-
silber iiberzugehen, auch als Fluorescenzstrahlung wieder abgegeben
werden. Eine Fluorescenz der Sensibilisierungsfarbstoffe ist im Fall
ihres Vorliegens als Hochpolymere mit langwelliger Absorption bzw.
als I-Aggregate nachgewiesen, sowoh! in Losung, wie bereits berichtet
wurde (s. S. 541), als auch im Zustand der Adsorption an das Halogen-
sitber der photographischen Schicht {WEsT und CARROLL 1951).
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Die vom Farbstoff absorbierte Lichtenergie kann aber auch in
Wirme umgewandelt werden, damit ein hiufiges Schicksal absorbierter
Lichtenergie teilend (s. S. 568).

2. Wirksamkeit der Energieiibertragung.

a) Die Beurteilung der Wirksamkeit der Energietibertragung kniipfte
teils daran an, dal diese das Auftreten frei beweglicher Elektronen in
Bromsilber zur Folge hat:

DaB die Energielibertragung ein Auftreten freier Elektronen in
AgBr zur Folge hat, belegten WEST und CARROLL (1947 [1]) durch den
Nachweis, dafl 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 von Bromsilber kein lichtelektrischer
Leiter. Wenn dann 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
Energieiibertragung treten in Bromsilber frei bewegliche Elektronen auf,
wie ausgesagt. (Zur Frage der lichtelektrischen Leitung von Sensibili-
sierungsfarbstoffen s. S. 559.) -

Da die Energieiibertragung das Auftreten freier Elektronen im
Bromsilber zur Folge hat, wire — wie WEsT und CARROLL ausfiihrten —
die Quantenausbeute der Elektronenbildung im Sensibilisierungsbereich
ein MaB fiir den Bruchteil absorbierter’ Lichtenergie, der auf AgBr iiber-
tragen wird. Diese Quantenausbeute ist aber schwer bestimmbar.
Daher benutzten die Autoren als MaB fiir die Gré8e der Energieiiber-
tragung teils die Stédrke des lichtelektrischen Stroms, der auf die Bildung
der freien Elektronen zurtickfithrbar und mit der frither beschriebenen
Anordnung mefbar ist.

Uber die Verwendung, welche die Stirke des auf eine Farbstoff-
absorption zuriickfithrbaren lichtelektrischen Stroms zur Beurteilung
der Energietibertragung gefunden hat, werde bei Abhandlung von
Uber-, Anti- und Desensibilisierung berichtet.

b) Zur Beurteilung der Wirksamkeit der Energieiibertragung diente
aber vor allem die Tatsache, daB die GroBe der Energietibertragung
den Umfang des latenten und damit auch die Schwirzung des aus diesem
entwickelbaren sichtbaren Bildes bestimmt:

In diesem Zusammenhang definierten SPENCE und CARROLL (1948)
als MaB fiir den Erfolg der Energielibertragung die ,,relative Quanten-
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ausbeute der Energieiibertragung™. Diese wird auch kurz ,relative
Quantenausbeute’ genannt.

Die relative Quantenausbeute ist das Verhiltnis der Werte, welche
die Quantenausbeute der Bildung von Silber des latenten Bildes bei
einer Wellenlinge des Sensibilisierungsbereichs und bei einer Wellen-
linge des Absorptionsgebiets von AgBr haben, wenn die photographische
Schwirzung fiir beide Wellenldngen dieselbe ist; dabei wird als Wellen-
linge des Sensibilisierungsbereichs zweckmiBig die des Sensibilisierungs-
maximums und als solche des Absorptionsgebiets von AgBr etwa die
Wellenlinge 4000 A gewahlt. Es ist also
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wenn g, die relative Quantenausbeute, ¢}®* die Quantenausbeute der
Bildung von Silber des Jatenten Bildes beim Sensibilisicrungsmaximum
und @0, die gleiche Quantenausbeute bei der Wellenlidnge 4000 A be-
deuten, gleiche Schwirzung vorausgesetzt.

Die Quantenausbeute der Bildung von Silber des latenten Bildes
bei der Wellenliinge A ist nun:

Anzahl gebildeter Silberatome
%4 = Anzahl absorbierter Lichtquanten’

In diesem Ausdruck kann die Anzahl gebildeter Silberatome der Schwir-
zung S, die Anzahl absorbierter Lichtquanten der eingestrahlten Licht-
intensitit E, dem von dieser absorbierten Bruchteil A und der Wellen-
lange des Lichts A proportional gesetzt werden, so daB, wenn K einen
Proportionalititsfaktor bezeichnet,
K-S
O=FA1
ist. Formulierung dieser GroBe fiir die Wellenlidnge des Sensibilisierungs-
maximums und fir die Wellenlinge 4000 A sowie Verhiltnisbildung
liefert dann als Ausdruck der relativen Quantenausbeute:
_ Elzlax. Alj\.iax . };Mi:f
#r= E 4900 * A 000 * 4000

Der Verwendung der relativen Quantenausbeute als MaB fir die
Wirksamkeit der Energieiibertragung liegt die Annahme zugrunde, dafl
Stérungen der Entstehung des latenten Bildes nach erfolgter Energie-
iibertragung — wie die noch zu besprechende Desensibilisierung — den
Sensibilisierungsbereich und das Absorptionsgebiet von Bromsilber in
gleicher Weise betreffen; denn die relative Quantenausbeute miBt die
Energieiibertragung 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 groBer Wirksamkeit der Energieiibertragung nihert sich die
relative Quantenausbeute dem Wert 1; bei geringer Wirksamkeit der
Energietibertragung geht sie hingegen gegen 0.

¢) Durch Bestimmung der relativen Quantenausbeuten fanden
SPeENCE und CARROLL (1948) sowie WEST und CARROLL (1951):

Bei gewissen Farbstoffen ist die absorbierte Lichtenergie im Sen-
sibilisierungsbereich nicht weniger photographisch wirksam als im Be-
reich der Eigenempfindlichkeit von AgBr, indem ¢, annihernd 1 ist;
bei anderen Farbstoffen wird jedoch die absorbierte Lichtenergie nur
wenig photographisch genutzt, indem ¢, Werte hat, die sehr viel kleiner
als 1 sind.

Ein Beispiel fiir das unterschiedliche Verhalten liefert Abb. 39b.
Sie vergleicht die relativen Quantenausbeuten zweier Farbstoffe in
Abhingigkeit von deren Oberflichenkonzentration bei den beiden Sen-
sibilisierungsmaxima, die jeder einzelne von diesen Farbstoffen hat.
Ersichtlich werden bei Farbstoff 1 nur etwa 40%, bei Farbstoff 2 aber
etwa 90% der absorbierten Lichtenergie auf Bromsilber tibertragen.
Des weiteren zeigt sich: Die Energietibertragung ist im MeBbereich
von der Oberflichenkonzentration der Farbstoffe praktisch unabhingig.

Die Wirksamkeit der Energietibertragung darf nicht der Wirksamkeit
der Sensibilisierung gleichgesetzt werden. Diese hingt auBler vom Erfolg
der Energieiibertragung noch von der Absorptionsstirke des Sensibili-
sators sowie von dessen mehrfach erwihnter desensibilisierender Wirkung
ab. Hieriiber wird bei Abhandlung der Desensibilisierung berichtet,
unter Bezugnahme auf die hier bereits hinsichtlich ihrer Fahigkeit zur
Energietibertragung miteinander verglichenen Farbstoffe (s. S. 581 ff).

DaB die Wirksamkeit der Energieiibertragung vom Farbstoff auf
Bromsilber unter Umstinden durch eine dem Sensibilisator beigegebene
zweite Verbindung sehr erh6ht — nattirlich nicht dber ¢, =1 —, oder
aber sehr vermindert werden kann, werde bei Beschreibung von Uber-
und Antisensibilisierung auseinandergesetzt.

3. Mechanismus der Energieiibertragung.
a) Grundvorstellungen.
o) Die Energiefrage.

Der Wellenlidnge 4900 A, die die langwellige Absorptionsgrenze des
Bromsilbers und damit auch die langwellige Empfindlichkeitsgrenze
jodsilberfreier sensibilisierter Schichten bezeichnet, entspricht eine
Energie von 58 kcal/mol, der Wellenlinge 12000 A, die die bisher er-
reichte Grenze der Sensibilisierung angibt, eine Energie von 24 kcal/mol.

1 Aus EzﬁLlhic bet Umrechnung auf kcal (N = Loscamiptsche Zahl,

h = Wirkungsquantum, ¢ = Lichtgeschwindigkeit, 4 = Wellenlange.
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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 drmer ist als jenes Licht, das in Abwesenheit des Farbstoffs eben
noch eine Wirkung entfaltet.

Erklirungen 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 durch das Auftreten frei beweglicher
Elektronen in AgBr eingeleitet wird, wie die Untersuchungen iiber die
lichtelektrische Leitung sensibilisierter Schichten zeigten (s. 3. 549), so
148t sich die Frage auch formulieren: Weshalb geniigen bei Gegenwart
des Sensibilisators kleinere Lichtquanten zur Entsendung von Elek-
tronen ins Leitfihigkeitsband von AgBr als bei Abwesenheit des Farb-
stoffs? Dabei soll zunichst vollkommen offen sein, woher die Leit-
fihigkeitselektronen stammen, ob vom Bromsilber, vom Farbstoff oder
von irgendeiner anderen Verbindung des Systems.

B) Die Fihigkeit der Sensibilisatormolekeln zu snehvfacher Energietiber-
tragung.

EcGeRT und Mitarbeiter verglichen die Anzahl Sensibilisatormolekeln,

die an der Oberfliche des photographischen Korns sensibilisierter Schich-

ten vorhanden sind, mit der Anzahl Silberatome, die bei unmittelbarer
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Abb. 29, Ubertragungszahlen fiir verschiedene Ultrarotsensibilisatoren (mit den Sensibilisierungsmaxima
700, 850, 950 bzw. 1050 my) in Abhingigkeit vom log der in Stunden gemessenen Belichtungsdaner, (Nach
EGGERT, MEIDINGER und ARENS,)

Zersetzung des Halogensilbers der Schichten durch Licht — also bei Be-
lichtung ohne nachfolgende Entwicklung — entstanden. Hierbeiergabsich:

Wenn nur geniigend lange belichtet wurde, so {iberstieg die Anzahl
gebildeter Silberatome die Anzahl vorhandener Farbmolekeln um ein
Vielfaches.

Fortschr, chem. Forsch., Bd. 3. 36
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Nach fritheren Untersuchungen, die ergeben hatten, daB eine Erythro-
sinmolekel die absorbierte Lichtenergie mindestens 20 bis 60mal auf
Bromsilber iibertragen kann, fanden EGGERT, MEIDINGER und ARENS
(1948) bei verschiedenen Ultrarotsensibilisatoren Ubertragungszahlen
groBer als 100. Eine Veranschaulichung dieses Ergebnisses findet sich
in Abb. 29.

Damit war eindeutig dargetan: Ein und dieselbe Farbmolekel ver-
mag viele Male Lichtenergie aufzunehmen und auf Bromsilber zu
iibertragen.

Freilich besteht bei photographischen Aufnahmen keine Notwendigkeit zu
mehrfacher Energieiibertragung; denn handelsiibliche sensibilisierte Schichten ent-

halten so viel Farbstoff, daB3 es bei photographischen Expositionen geniigt, wenn
jede Farbmolekel nur einmal Lichtenergie iibertrigt (EGGERT und Birtz 1939).

b) Zeitweilig diskutierte Mechanismen der Energieiibertragung.

Chemische Theorien der Sensibilisierung nahmen an:

Die Lichtabsorption fithrt zu einer Reaktion zwischen Bromsilber
und adsorbiertem Farbstoff, bei der das Bromsilber zu metallischem
Silber reduziert und der Farbstoff durch gleichzeitige Oxydation zer-
stért wird. Ein bei dieser Reaktion erzielter Energiegewinn wiirde ver-
stdandlich machen, daB bei Gegenwart des Sensibilisators kleinere Licht-
quanten zur Entstehung eines latenten Bildes filhren als bei dessen
Abwesenheit.

Theorien dieser Art sind jedoch mit der Fihigkeit der Farbmolekeln
zu mehrfacher Energietibertragung 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 Energietibertragung verfiigbar ist (EGGERT und Birtz
1939, EGGERT, MEIDINGER und ARENS 1048).

Die Vorstellung einer ,,Quantensummation‘* besagte (SCHEIBE 1937):

Die in hochpolymerer Form an der Oberfliche des Halogensilbers
adsorbierten Farbmolekeln stellen Riesenmolekeln dar. Diese summie-
ren innerhalb kurzer Zeit auffallende Lichtenergie, indem sie etwa
,,Doppelquanten bilden. Die Mehrfachquanten stellen Bromsilber jene
Energie zur Verfligung, die von einem einzelnen Lichtquant zwar inner-
halb des Bereichs der Eigenabsorption von AgBr, aber nicht mehr im
Sensibilisierungsbereich aufgebracht wird.

Die Theorie wurde hinfillig, weil sie unter anderem die Abhdngig-
keit der photographischen Wirkung des Lichts von dessen Intensitit
nicht richtig wiedergibt (EGGERT und Birtz 1939, FRANCK und TELLER
1938).
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c) Gegenwirtig erorterte Mechanismen der Energielibertragung.
o) Energiciibertragung durch Elektronen des Farbstoffs.
Vonzweigegenwiirtig praktisch allein diskutierten Betrachtungsweisen
der Energietibertragung vom Farbstoff auf Bromsilber besagt die eine:
Das Licht, das der Farbstoff absorbiert, macht in dicsem Elektronen
frei; diese treten auf Bromsilber iiber und nehmen hier einen Zustand
im Leitfahigkeitsband ein.

1. Betrachten wir die Energielibertragung durch Farbstoffelektronen

zunichst vom Standpunkt der Theorie: Nulinivead
Damit Elektronen des Farbstoffs [B""g/;’y:ggf’j””d

auf Bromsilber iibertreten, braucht —ET :E""’

— wie GURNEY und MorT (1938) a) A bion

ausfithrten — der durch Lichtab-

sorption erreichte Anregungszustand " Valenzband

des Farbstoffs nur héher zu liegen — —222A8fr
als das tiefste Energieniveau im Leit-
fahigkeitsband von AgBr. Eine solche

ey Nuliniveou
Lage des angeregten Farbstoffzu- Leiffthigheitsband
stands bedingt, daB dessen Grund- von Aghr
zustand mehr oder weniger iiber den b) A
Zustinden im Valenzband von Brom- v
silber liegt; bendtigt doch der Sen-  —ggm— T

sibilisator entsprechend seiner lang- — __x74gfv
welligen Absorption zZur Anregung Abb, 3OZur Lage der Energieniveays von

. . . Sensibilisierungsfarbstoff und Bromsilber
weniger Energie als Bromsilber zur relativ zueinander, (Nach MotT.)
Entsendung eines Elektrons ins Leit-
fahigkeitsband. Die Energiezustinde von Farbstoff und Brom-
silber ligen demnach zueinander wie in Abb. 30a.

Die Erkldrung, weshalb bei der Absorption des Lichts durch den
Farbstoff langwellige Lichtquanten zur Entsendung eines Elektrons
ins Leitfahigkeitsband geniigen, wiirde dann darauf beruhen, daB der
Grundzustand des Farbstoffs hoher liegt als der von Bromsilber.

Wenn aber die Energieiibertragung durch Elektronen des Farbstoffs
erfolgt, so muBl die Farbmolekel, die ein Elektron ins AgBr-Leitfihig-
keitsband abgegeben hat, regeneriert werden, d.h. sie muB wiederum
ein Elektron zurtickerhalten; denn die Fihigkeit der Sensibilisator-
molekeln zu mehrfacher Energietibertragung verlangt, dal eine solche
Molekel nach Ausfithrung dieses Vorgangs erneut in der Lage ist, Licht -
zu absorbieren, dadurch ein Elektron frei zu machen und auf Brom-
silber zu iibertragen.

Mort und GURNEY (1940) fanden auch eine Moglichkeit zur Re-
generation der ihres Elektrons verlustig gegangenen Farbmolekel:

36*
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Dabei kniipften sie daran an, dal Bromsilberkristalle fehlgeordnet
sind und Silberionen auf Zwischengitterplidtzen sowie Silberionenleer-
stellen enthalten (s. S. 509). Die Leerstellen sind gegeniiber dem idealen
Gitter negativ geladen; denn sie entbehren der normalerweise an ihrem
Platz vorhandenen positiven Ladung.

Die Riickgewinnung eines Elektrons durch 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 Zwischengitterpldtzen als verhiltnis-
miBig leicht bewegliche Triger gleichnamiger Ladung elektrostatisch
ab und ziehen dafiir Leerstellen als Trdger ungleichnamiger Ladung
elektrostatisch an. Auf diese Weise entstehen an der Grenzfliche
Farbstoff/Bromsilber im AgBr Atomanordnungen, bei denen sich neben
einem Bromion eine Silberionenleerstelle befindet.

Das Elektron eines Bromions, das in seiner Nachbarschaft eine
Leerstelle hat, ist aber lockerer gebunden und besitzt daher eine héhere
potentielle Energie als das Elektron eines Bromions, das allseitig von
Silberionen umgeben ist. Daher mdégen Elektronen von Bromionen in
der Nachbarschaft von Leerstellen auf ihres Elektrons verlustig ge-
gangene Farbmolekeln fibertreten. Damit sind diese — wie die Autoren
ausfithren — erneut in der Lage, Licht zu absorbieren und seine Energie
durch Abgabe eines Elektrons ins Leitfihigkeitsband von Bromsilber
auf dieses zu iibertragen.

MortT (1948) erhob jedoch gegen die Vorstellung einer Energieiiber-
tragung durch Elektronen des Farbstoffs spiter folgenden Einwand:

Das tiefste Energieniveau im Leitfdhigkeitsband von AgBr ist von
der Tonisationsgrenze, bei der das Valenzelektron vollstindig vom Brom-
silber abgetrennt wird, 3 eV entfernt. Die Energie, die Ultrarotsensibili-
satoren aufnehmen, errechnet sich zu weniger als 1 eV. Dann sollte,
wenn Elektronen des Farbstoffs auf Bromsilber iibertreten, wenn also
die Energieniveaus von Farbstoff und Bromsilber zueinander liegen
wie in Abb. 30a, die Jonisierungsenergie des Farbstoffs héchstens
34+1=4¢eV betragen; denn sie ist nach dem Energiesatz davon un-
abhingig, ob das Elektron unmittelbar vom Farbstoff entfernt wird
oder ob das Elektron erst in den angeregten Zustand des Farbstoiffs
gebracht, dann ins Leitfihigkeitsband von AgBr iiberfiihrt und von
hier zur lIonisierungsgrenze gebracht, also vom Bromsilber abgetrennt
wird.

Die Ionisierungsenergie von Farbmolekeln der zur Sensibilisierung
verwendeten Art betrigt aber, wie MoTT 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 Leitfihigkeitsband von AgBr. Damit
wird die Chance, daB Elektronen des Farbstoffs in Leitfahigkeitsband
von AgBr gelangen, verschwindend klein. MoTT hélt deshalb eine Energie-
iibertragung durch Elektronen fiir unwahrscheinlich.

2. Betrachten wir die Vorstellung einer Energieiibertragung durch
Farbstoffelektronen noch vom Standpunkt des Experiments:

Experimentelle Untersuchungen machten zum Priifstein der Art der
Energietibertragung, ob Bestrahlung der Sensibilisierungsfarbstoffe mit
Licht ihres Absorptionsbereichs in diesen Elektronen frei macht; dabei
war die Vorstellung, dafl etwa frei gemachte Elektronen im Fall der
Adsorption des Farbstoffs an Halogensilber auch auf dieses iibergehen.

2,1. WEST und CARROLL (1947) verneinten das Bestehen einer merk-
lichen lichtelektrischen Leitfihigkeit der Sensibilisierungsfarbstoffe inner-
halb der photographischen Emulsion aus mehreren Griinden:

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 Bleichlorid ausbleibt.
Dieser Befund wurde, wie 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 liefen.

Und schlieBlich weil der Einbau von Spuren gewisser Fremdsub-
stanzen in die Schicht des Sensibilisators die lichtelektrische Leit-
fahigkeit der Emulsion und gleichzeitig auch die photographische Wir-
kung des absorbierten Lichts um ein Vielfaches erhéhte (Ubersensibili-
sierung) bzw. erniedrigte (Antisensibilisierung). Diese Effekte waren
damit erklirbar: Die von Farbstoffpolymeren absorbierte Lichtenergie
wird in diesen fortgeleitet und von den eingebauten Fremdsubstanzen
in vermehrtem oder vermindertem MafB3 auf Bromsilber iibertragen;
hierdurch entsteht in AgBr ein um ein Vielfaches héherer bzw. niedrigerer
Betrag an frei beweglichen Elektronen; entsprechend tritt auch eine
um ein Vielfaches erhdhte bzw. erniedrigte photographische Wirkung
ein. (Ndheres s. S.572 und S. 578). Die Erklirung setzt voraus: Die
Elektronen, die zu vermehrter oder verminderter photographischer
Wirkung Anlafl geben, entstehen erst im Bromsilber und nicht bereits
im Sensibilisierungsfarbstoff.
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2,2. Eine lichtelektrische Leitung sensibilisierter Schichten ist in-
dessen nicht ganz ausschlieBbar:

Putzeiko (1951) erhirtete dies durch den Nachweis eines ,,Kristall-
photoeffekts” der Sensibilisierungsfarbstoffe.

Von einem Kristallphotoeffekt (vgl. BERGMANN 1932 sowie BERG-
MANN und HAUSLER 1936) wird gesprochen, wenn intermittierende

~ Belichtung eines zwischen den Platten eines Kondensators befindlichen

Kristalls durch eine dieser Platten, die durchsichtig ist, an den Konden-
satorplatten eine Wechselspannung erzeugt (vgl. Abb. 31).

Freilich ist die gegebenenfalls
zu beobachtende Wechselspannung
so gering, da sie erst nach Ver-

/O starkung meBbar wird. Damit ein

L \__~/ Sperrschichtphotoeffekt entfallt,

# ist das zu untersuchende Objekt

von den Kondensatorplatten durch
Isolierschichten getrennt.

Die Erklidrung des Kristall-
photoeffekts nimmt an, daBim
Rhythmus der intermittieren-
den Belichtung in der Prif-
substanz Elektronen freige-
Ak 3t aneromng o e e el setat werden, die im gleichen
Kondensatorplatten (1 aus einer halbdurchlassigen Metall- Rhythmus Ladungen auf den
), 3 ind {: Qi dombichige Llavichen R ondensatorplatten _influen-

PurzE1XO.) zieren und so die Wechsel-
spannung erzeugen.

Die Vorstellung, da8 der Kristallphotoeffekt auf der Freisetzung
von Elektronen durch Licht beruht, erhirtete Putzeiko durch die
Beobachtung, daB Verbindungen, die eine lichtelektrische Leitung
zeigen, diesen Effekt und den Kristallphotoeffekt im gleichen Spektral-
bereich aufweisen, nidmlich im Absorptionsbereich der untersuchten
Verbindung.

Purzeiko berichtet nun, innerhalb des Absorptionsbereichs einer
Anzahl von Sensibilisierungsfarbstoffen einen Kristallphotoeffekt 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.

Nach Putzeiko lassen Farbstoffe, bei denen die desensibilisierende Wirkung im
Vordergrund steht, keinen Kristallphotoeffekt, also keine Bildung frei beweglicher
Elektronen, erkennen.

2,3. Noppack und Mitarbeiter (NODDACK, ECKERT und MEIER 1952
Noppack und EcKERT 1953, MEIER 1954) priiften das Vorhandensein
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eines duBeren Photoeffekts, eines inneren Photoeffekts, eines Sperr-
schichtphotoeffekts und eines (elektrochemischen) BECQUEREL-Effekts
bei Sensibilisierungsfarbstoffen.

Der duBere Photoeffekt weist gegebenenfalls frei bewegliche Elektronen nach,
indem deren Austritt aus der belichteten Oberfliche des Farbstoffs zwischen dieser
und einer Auffangelektrode eine Potentialdifferenz erzeugt.

Beim inneren Photoeffekt befindet sich der Farbstoff — #dhnlich wie bei den
Versuchen von WEST und CARROLL — zwischen zwei Elektroden, an denen eine
Spannung liegt (im Versuch bis zu 40000 V/cm) ; die Belichtung ist senkrecht zur Feld-
richtung (,, Querfeldbeleuchtung*).
Dic etwaige Bildung frei beweglicher
Elektronen folgt hier aus der Leit-
fahigkeitserhohung des Systems in-
folge Beteiligung der Elektronen am
Stromtransport.

o
<

Beim Sperrschichtphotoeffekt be-
findet sich der Farbstoff zwischen
zwei Metallelektroden und wird durch
dieeine von diesen, die aus einer licht-
durchlissigen Metallhaut besteht, be-
lichtet; die Belichtung erfolgt also
in Richtung des Spannungsfeldes
(,,Langsfeldbelichtung’). Dieetwaige
Entstehung frei beweglicher Elektro-

Reletivverfe v Absorption u. Phololeitfibigher?
&
N

nen folgt hier aus dem Auftreten ”myg §000 A 70
einer Potentialdifferenz zwischen den A— )
Elektroden. Abb. 32. Auf Grund des Kristallphotoeffekts beurteilte
. Photoleitfihigkeit (1) und Absorption (£) von Pinacyanol
Beim BrcquereL-Effekt mag ge- in Abhingigkeit von der Wellenlinge des Lichts.
gebenenfalls auf eine Bildung frei (Nach Purzriko.)

beweglicher Elektronen geschlossen
werden, wenn zwischen zwei in den gleichen Elektrolyten tauchenden Farbstoff-
elektroden bei Belichtung der einen von diesen eine Potentialdifferenz gemessen wird.

Die Autoren berichten die Beobachtung von innerem Photoeffekt,
Sperrschichtphotoeffekt und BecQueriL-Effekt. Die Quantenaus-
beuten betrugen beim Nachweis von innerem Photoeffekt und Sperr-
schichtphotoeffekt 1/;5, und weniger. Eine Bildung frei beweglicher
Elektronen in den Sensibilisierungsfarbstoffen scheint also auch durch
diese Versuche in gewissem Umfang erwiesen.

Fiir das genauere Verstindnis des lichtelektrischen Verhaltens der Sensibili-
sierungsfarbstoffe ist nach ME1ER (1954) bedcutsam, dal} ihre elektrische Leit-
fahigkeit bei geeigneten Versuchsbedingungen wihrend der Belichtung abnimmt,

. statt gréfer zu werden. Diese Erscheinung, ,negativer innerer lichtelektrischer
Effekt”” genannt, wurde damit gedeutet, zur Kristalloberfliche gelangte Photo-
elektronen wiirden dort adsorbierte Triger positiver Ladung entladen, dadurch die
Dunkelleitung und bei geniigender GroBe auch die Gesamtleitung herabsetzen;
bei kleiner Kristalloberfliche — d.h. bei Lingsfeldbelichtung — blicb namlich
der Effekt aus. Es wurde nun erdrtert, der negative entziehe durch seine Uber-
lagerung iiber den positiven Effekt diesen unter Umstinden der Beobachtung
und erklire damit gewisse Unterschiede in den Ergebnissen der einzelnen Autoren.
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Auf Grund ihrer Ergebnisse halten Nobpack und Mitarbeiter fiir
wahrscheinlich, daB auch beim photographischen Prozef3 in den Sensi-
bilisierungsfarbstoffen Elektronen frei werden und dann auf Bromsilber
tibertreten. .

2,4. Die Vorstellung, dal3 Elektronen des Farbstoffs die Lichtenergie
auf Bromsilber iibertragen, gilt jedoch nicht als zwingend bewiesen. Ab-
gesehen von den bereits berichteten Einwinden, 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-
iibertragung im photographischen ProzeB die Moglichkeit offen, daB
nicht der Elektroneniibergang, sondern ein anderer Vorgang, etwa der
Ubergang der Energie durch Resonanz — wic im folgenden erdrtert
wird — , fiir die Ubertragung der vom Farbstoff absorbierten Lichtenergie
auf Bromsilber maBgeblich ist (vgl. AMSLER 1953).

B) Ubertragung der Energie als solche.

Die zweite gegenwiirtig diskutierte Betrachtungsweise der Energie-
iibertragung besagt:

Diec vom Sensibilisator absorbierte Lichtenergie wird als solche auf
Bromsilber {ibertragen und bewirkt erst hier den Ubergang eines Elek-
trons ins Leitfihigkeitsband von AgBr.

Diese Art des Energieiibergangs ist als Resonanzvorgang auffaBbar,
d.h. als Vorgang, der das Vorhandensein von Zustdnden annihernd
gleicher Hohe der Energie bei Farbstoff und Bromsilber zur Voraus-
setzung hat (BODENSTEIN 1940, SCHEIBE 1952).

Da die reine Energieiibertragung die Farbmelekeln unverdndert
14Bt, kann sie beliebig oft erfolgen, ohne daf} es einer Regeneration des
Sensibilisators bedarf. Die Angabe eines Mechanismus, der diese be-
wirkt, entfillt daher.

Im Rahmen der Betrachtungsweise werden mehrere Moglichkeiten
erwogen

1. Erhéhung der Ubergangswahrscheinlichkeit energetisch begiinstig-
ter Zentren. Franck und TELLER (1938) diskutierten: Bromionen an der
Oberfliche des Halogensilbers bediirfen wegen des teilweisen Fehlens
ihrer positiven Nachbarn zur Freisetzung eines Elektrons einer geringeren
Energie als im Korninnern gelegene Halogenionen und absorbieren
dementsprechend auch langwelliger als diese (vgl. hierzu die Theorie
der Riickgewinnung eines Elektrons durch-Farbmolekeln, die ihr Elek-
tron an AgBr abgegeben haben [s. S.558]). Eine Wirksamkeit lang-
welliger Quanten mag in unsensibilisierten Schichten deshalb nicht
beobachtet werden, weil die Bromionen an der Oberfliche nur schwach
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absorbieren, d.h. die Lichtenergie in der zur Absorption verfiigbaren
Zeit nur mit geringer Wahrscheinlichkeit aufnehmen.

Die Wirkung des Sensibilisators mag dann darauf beruhen, daB sein
Anregungszustand eine verhdltnismédBig lange Lebensdauer hat. Diese
befihigt den Farbstoff, die absorbierte Lichtenergie den Bromionen an
der Oberfldche linger anzubieten, als-dies gewéhnlich der Fall ist. Hier-
mit wichst die Wahrscheinlichkeit einer Absorption des Lichts durch
diese Ionen und damit die Chance, daB die Ionen ein Elektron abgeben.

Eine verhaltnismiaBig lange Lebensdauer des Farbstoffanregungs-
zustandes galt den Autoren fiir Farbstoffe nachgewiesen, die im Zustand
ihrer Adsorption an das Halogensilber der photographischen Schicht
fluorescieren, also fiir Cyanine, die als Hochpolymere mit langwelliger
Absorption bzw..als I-Aggregate adsorbiert sind.

MortrT (1948) baute die zuvor entwickelten Vorstellungen aus, indem
er an die Befunde von EGGERT und BiLtz ankniipfte, wonach unsensi-
bilisierte Schichten im roten Spektralgebiet zwar praktisch, aber keines-
wegs vollstindig unempfindlich sind, indem sie in diesem Bereich noch
eine Empfindlichkeit haben, die 10~% bis 1077 der fiir blaues Licht betriigt
(s. 5.500). Er nahm an, diese Rotempfindlichkeit entspriche ent-
weder der von Franck und TELLER angenommenen Absorption von
Bromionen an der Oberfliche oder aber der Absorption eines durch
Adsorption der Gelatine an Halogensilber gebildeten Komplexes. Beide
Annahmen sollten nur irgendwie verstindlich machen, daB an der
Kornoberflache, also in sensibilisierten Schichten in unmittelbarer
Nachbarschaft des Sensibilisators, Energieniveaus vorhanden sind, die
héher liegen als das Valenzband von AgBr und daher den Ubergang
eines Elektrons ins Leitfihigkeitsband des Bromsilbers mit geringerem
Energieaufwand erlauben.

Von den beiden Moglichkeiten, die MoTT im AnschluB} hieran aut-
zeigte, besagt die eine:

Die energetisch begiinstigten Zentren sind an der Oberfliche des
Korns in groBer Zahl vorhanden. Aber die Zentren absorbieren nur
schwach. Das heifit in quantenmechanischer Ausdrucksweise: Die
Ubergangswahrscheinlichkeit des ins Leitfihigkeitsband zu entsendenden
Elektrons bzw. die Oscillatorenstirke der Zentren ist gering.

Die Wirkung des Sensibilisators mag dann darauf beruhen, daB er

" durch eine verhdltnismillig lange Lebensdauer seines angeregten Zu-

standes die Wahrscheinlichkeit des Elektroneniiberganges ins Leit-
fahigkeitsband erhoht. Die Vorstellungen sind also im Prinzip die
gleichen, wie die zuvor erwihnten von Franck und TELLER.

Die andere Méoglichkeit, die MoTT in diesem Zusammenhang er-
érterte, nimmt an: Die energetisch begiinstigten Zentren sind an der
Kornoberfliche nur vereinzelt vorhanden, absorbieren aber normal.
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Die Voraussetzungen sind also den vorherigen entgegengesetzt. Uber die
sich hieraus ergebende Deutungsmoglichkeit werde bei Erérterung einer
Wanderung der absorbierten Lichtenergie in den polymer adsorbierten
Farbmolekeln berichtet (s. S. 567).

SCHEIBE (1952) sprach von den energetisch begiinstigten Stelien an
der Bromsilberoberfliche als ,,aktiven Zentren mit angehobenen Energie-
niveans‘. Wie er ausfiihrt, diirfte die Erhohung der Ubergangswahr-
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 Uberlappung der Elektronenwolken
seiner Komponenten eine Energielibertragung durch Resonanz be-
glinstigen.

Der Symplex mag aber auch die Lebensdauer des Farbstoffan-
regungszustands verlingern und erst hierdurch ,,einen an sich nicht
als Sensibilisator brauchbaren Farbstoff wirksam‘ machen.

Hierbei bezog sich ScuriBE auf folgenden Modellversuch: Eine Lésung von
Pseudoisocyanin in Alkohol-Ather fluoresciert bei Abkithlung auf die Temperatur
fliissiger Luft tiefgelb. Zugabe von gréBeren Mengen Chinoliniumion 148t die Ab-
sorption dieser Losung unberithrt, wandelt aber die Fluorescenz in eine Phosphores-
cenz um. Das verrit eine Verlingerung der Anregungsdauer des Farbstoffs durch
Symplexbildung um mehrere Zehnerpotenzen.

2. Energieiibertragung nach dem FRANCK-CONDON-Prinzip. Eine
andere Moglichkeit des Energieiibergangs vom Farbstoff auf Bromsilber,
die Franck und TELLER (1938) erorterten und WesT und CARROLL
(MEES 1954) im einzelnen beschrieben, nimmt auf das FRANCK-CONDON-
Prinzip Bezug.

Das Franck-Conpon-Prinzip (CoNnpon 1928, vgl. auch Euckex I,
453) besagt:

Der Ubergang eines Elektrons in den angeregten Zustand erfolgt
sehr viel schneller, als die Atomkerne den hierdurch verinderten Kraft-
verhiiltnissen zu folgen vermogen. Infolgedessen ist in dem Augenblick,
da die Elektronenanregung bereits vollzogen ist, der Abstand der
Atomkerne einer Molekel bzw. eines Kristallgitters noch annihernd
der gleiche, den die Kerne im Grundzustand haben. Nun ist aber der
Gleichgewichtsabstand der Atomkerne im angeregten Zustand vielfach
gréBer als im Grundzustand der Elektronenenergie. Daher wird bei
der Elektronenanregung durch Lichtabsorption oft ein hoherer Schwin-
gungszustand erreicht, als der Fall wire, wenn die Atomkerne Zeit
hitten, sich den verinderten Kraftverhiltnissen anzupassen.

Das Verhalten veranschaulicht Abb. 33. In dieser sind zwei Kurven
aufgetragen, von 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, daB3 die Energie des
Elektrons im Kristallgitter von den Abstinden sdmtlicher Atome des
Kristalls abhingt, in erster Linie allerdings von den Atomabstdnden in
der Nachbarschaft des Elektrons. Wie auseinandergesetzt, ist angenom-
men, dal die Atomkerne im angeregten Elektronenzustand einen
groBeren Abstand als im Grundzustand haben. Von einer Einzeichnung
der Schwingungsniveaus ist abgesehen worden; deren Héhe mag an
der GréBe der Elongation aus der Gleichgewichtslage beurteilt werden.
Bei der wiedergegebenen Lage der Po-
tentialkurven fiihrt ersichtlich der Uber-
gang eines Elektrons aus dem Grund-
in den angeregten Zustand zu einem sehr
hohen Niveau der Schwingungsenergie. A’

Mit dem FRANCK-CONDON-Prinzip

Liekironenanregungseustand

wird unter anderem der Befund gedeu- ‘Q;C, f/""’”‘“"r”fﬂ;
. . & 4
tet, daB gewisse Phosphore langwelliger § grinases

emittieren, als sie absorbieren. Die
Vorstellung ist hier (Mo1T 1938, SEITZ
1939):

Nach der Aufnahme des Lichts durch
den Kristall unter den zuvor beschrie-
benen Umstinden wird die zuviel ge- Ronfurationshoordindle
wonnene Schwingungsenergie wieder  Apb. 33. Zur Erklarung der Energieiiber-
abgegeben, indem das System — wenn I, som Seobldennebiol
Abb. 33 zugrunde gelegt wird — etwa zips. (Nach West und CARROLL.)
vom Zustand A’ in den Zustand B’ iiber-
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 Elek-
tronenanregungsenergie durch Strahlung abgegeben; dabei wird aus
dem gleichen Prinzip wie vorher ein Schwingungsniveau des Elek-
tronengrundzustands erreicht, das hoher liegt, als wenn das Elektron
vom Schwingungsniveau des angeregten Elektronenzustands in das ent-
sprechende oder ein nahe benachbartes Schwingungsniveau des Elek-
tronengrundzustands iiberginge. Die Schwingungsenergie, die gréer
ist, als der Temperatur des Systems entspricht, mag dann abermals ab-
gegeben werden; dabei gelangt das System in die Nihe des Ausgangs-
zustands. Es zeigt sich also, daB die emittierte Lichtenergie langwelliger
ist als die absorbierte Lichtenergie, was zu erkliren war.

An diese Deutung ankniipfend, argumentiert die Theorie der Energie-
iibertragung von Franck und TELLER in ihrer Ausgestaltung durch
WEsT und CARROLL:
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Wenn die Energie von Elektronengrund- und Elektronenanregungs-
zustand als Funktion der Atomabstinde in AgBr so verliuft wie in
Abb. 33, wenn ferner der Punkt A4 dem Schwingungszustand im Elek-
tronengrundzustand bei normaler Temperatur entspricht und wenn
schlieBlich der Punkt B’ das unterste Energieniveau im Leitfihigkeits-
band von AgBr bezeichnet, so ist zum Ubergang des Elektrons auf dieses
Niveau durch Lichtabsorption ein hoherer Energiebetrag aufzuwenden,
als dem Niveau entspricht; denn dieses kann bei normaler Temperatur
durch Lichtabsorption nur aus einem unteren Schwingungszustand A
erreicht werden. Bei héherer Temperatur, d.h. bei Anregung der
Schwingungen in einem MaB, daB deren Energie dem Punkt B ent-
spricht, wire B’ auch mit geringerem Aufwand an Lichtenergie erreich-
bar, ndmlich mit einer solchen, die — abgesehen von der um 4 hdheren
Lage des Niveaus der Ausgangsschwingung — um die Differenz der
Niveaus A’ und B’ kleiner wire. Tatsichlich ist aber die Temperatur
zu niedrig, als daB dieser Schwingungszustand erreicht wire. Daher
bleibt zur Erreichung von B’ nur der Umweg iiber A’.

Nun besagt aber die Aussage, daB sich das System bei normaler
Temperatur im Schwingungszustand A befindet, nur, daB dieser Zu-
stand und die ihm benachbarten Zustinde die gréBte Wahrscheinlich-
keit haben, realisiert zu werden; denn nach den Gesetzen der statisti-
schen Mechanik haben in einem abgeschlossenen System bei gegebener
Temperatur alle iiberhaupt moéglichen Zustinde eine gewisse Wahr-
scheinlichkeit der Verwirklichung, wenn diese Wahrscheinlichkeit auch
fiir Zustinde hoherer Energie sehr gering sein mag. In endlichen Zeit-
abschnitten wird also auch einmal der Zustand B in ciner AgBr-Molekel
verwirklicht. Die Energielibertragung vom Farbstoff auf Bromsilber
ist daher nach Franck und TELLER damit erklirbar, dafl der Farb-
stoff die Lichtenergie aufbewahrt, bis jener Schwingungszustand er-
reicht ist, in dem das Bromsilber mit geringerem Aufwand an Licht-
energie ein Elektron ins Leitfidhigkeitsband entsenden kann.

‘WEesT und CARROLL berechneten das Verhiltnis der Wahrscheinlichkciten, eine
AgBr-Molekel im Zustand B und im Zustand 4 zu beobachten, unter der Annahme,

daB die Energie in B 4 kcal/mol grdfler als in A4 ist. Fiir das Verhiltnis ergab sich
bei Zimmertemperatur ein Wert von etwa /...
e N
Wenn N;=dAe RT die Borrzmannsche Verteilungsfunktion darstelit (N; =

Anzahl der Molekeln mit der Energie ¢;, 4 = Konstante, Ny = LoscemIDTsche
4000

N, _
Zahl, R = Gaskonstante, . T = abs. Temperatur), gilt namlich —1\71—}— =g 2-300,

Der Wert ¥/, bedeutet: Bei einem Energieunterschied von 4 kcal/mol — wie
er hier nur versuchshalber angenommen wird — ist der Zustand B innerhalb
etwa 1000 Schwingungen einmal verwirklicht. Bei Zugrundelegen dieses Werts
wire der Zustand noch innerhalb der mittleren Lebensdauer des Anregungszu-
stands fluorescierender Farbstoffe realisiert; denn diese Dauer ist mit 10-® bis
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10~ sec iiber 1000mal groBer als die etwa 1071 sec wihrende Periode einer
Gitterschwingung.

Die Anwesenheit des Farbstoffs soll also bewirken, was sonst durch
Temperaturerhhung erreichbar wire, nimlich die Aufnahme der Licht-
energie von einem hdoheren Schwingungszustand. Hierbei wird jene
Energie eingespart, die beim optischen Ubergang von einem niedrigeren
Schwingungszustand zusitzlich aufgewandt werden muf3, um ein Elek-
tron ins Leitfdhigkeitsband zu {iberfithren.

Franck und TELLER stiitzten ihre Vorstellung unter anderem damit,
dal die Erzeugung eines latenten Bildes durch Warme nur einer Energie
von 15 kcal/mol bedarf, wihrend die optische Erzeugung des latenten
Bildes in unsensibilisierten Schichten mindestens §8 kcal/mol erfordert,
wie erwidhnt. Hier mag der Ubergang von A nach B’ nicht auf dem
Umweg iiber A’, sondern unmittelbar itber B erfolgen.

Die Energie 15 kcal/mol entspricht einer Wellenlinge von 19000 A.
Bis dahin konnte nach den Autoren die Grenze der Sensibilisierung
durch weitere Fortschritte der Technik dieses Vorgangs ausgedehnt
werden, wenn die vorstehenden Uberlegungen richtig sind.

3. Energietibertragung unter Energiewanderung. FRANCK und TELLER
(1938) erwihnten auch die Méglichkeit einer Ubertragung der absorbierten
Lichtenergie infolge ihrer vorherigen Wanderung im Sensibilisator durch
Exciton-Leitung.

Exciton-Leitung oder Energieleitung durch Excitonen heifit eine
Art der Wanderung absorbierter Lichtenergie in Festkérpern. Die Vor-
stellungen iiber diese Energieleitung gehen auf quantenmechanische Uber-
legungen von FRENKEL (1931 und 1936) und PEIERLS (1932) zuriick und
wurden insbesondere von SEeITz (1952 und 1954) weiterentwickelt. Aus
ihnen folgt: :

Das Energiebandmodell in seiner gebrduchlichen Form (s. S. 508)
vermag bei Festkérpern die Wanderung absorbierter Lichtenergie
durch Elektronen zu beschreiben. Bei dieser Energiewanderung gehen
Valenzelektronen mit Hilfe der absorbierten Lichtenergie aus dem Valenz-
band unter Uberbriickung einer ,,verbotenen Zone'* in das Leitfahigkeits-
band iiber, bewegen sich mit der aufgenommenen Llchtenergxe fort und
geben diese dort wieder ab, wo die Elektronen eingefangen und gegebenen-
falls in photochemischer Reaktion verbraucht werden. Der Energie-
transport erfolgt hier durch Elektronen als Energietriger. Das bekann-
teste Beispiel eines Festkérpers, innerhalb dessen eine solche Energie-
wanderung erfolgt, ist AgBr (s. aber unten).

Die absorbierte Lichtenergie kann sich aber auler durch Elektronen
durch Excitonen fortbewegen. Diese Energiewanderung ist mit keinem
Flektronentransport verkniipft. Das setzt Anregungszustande des Valenz-
elektrons voraus, in denen dieses zwar angeregt, aber nicht zur
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Fortbewegung fahig ist. Diese Zustinde liegen in der verbotenen Zone
zwischen Valenz- und Leitfihigkeitsband. Sie heiflen Exciton-Niveaus.
,,Exciton‘ heiBt die Korpuskel, die der Energie entspricht, die fiir den
Ubergang des Valenzelektrons aus dem Grundzustand in den untersten
dieser nichtleitenden Anregungszustinde erforderlich ist. Entsprechend
spricht man, wenn sich das Exciton
in hoheren der zuvor definierten Ener-
gieniveaus befindet, von angeregten
Leitfahigkeits- ~ Excitonen (s. Abb.34 und vgl. damit
band Abb. 5).
7 Eine Wanderung absorbierter Licht-
energie durch Excitonen ist nach den
bestehenden Vorstellungen dadurch még-
lich, dal} ein einheitlicher Kristall ein
System identischer ,,Zellen™ mit gleicher
Hohe der Energieniveaus darstellt. In
einem solchen System mag die von einer
Grandeustana 2€1le aufgenommene Lichtenergie auf die
Abb. 34. Energiediagramm bei isolieren-  DeNachbarten Zellen durch Resonanz
e e et iibertragen werden.
gieren gegen das Leitfihigkeitsband, wie Ob es indessen tatsdchlich zu einer
die Energieniveaus des Wasserstoffatoms solchen Energiewanderung im Kristall

gegen die Ionisationsgrenze konvergieren.
Das ist darin begrindet, dab die Verbin-  kommt, hingt davon ab, ob die Zellen
g;“i:iﬁftffﬁ‘;‘;‘;;’;‘ iﬁiﬁ:ﬁ;ﬁffﬁﬁ’ % des Systems schwach oder stark mitein-
Verbindung aus Elektron und Proton, der ander gekoppelt sind; denn neben der
die Wasserstoff-Energieniveaus zukommen, . .
elektrostatisch sehr dhmlich sind, Ubertragung der Energie auf benachbarte
Molekeln ist auch ein Ubergang der Ener-
gie in Gitterschwingungen mdglich, da Elektronenanregung und Gitter-
schwingungen sich im thermischen Gleichgewicht befinden.

Ist die Kopplung der Zellen schwach, d.h. erfordert der Ubergang
der Elektronenanregungsenergie von einer Molekel zur Nachbarmolekel
Zeiten, die wesentlich linger als die Periode einer Gitterschwingung, also
linger als 1073 bis 107 sec sind, so wird die Energie des Excitons in
Gitterschwingungen umgewandelt. Ist hingegen die Kopplung der
Zellen stark, d.h. erfordert der Ubergang der Elektronenanregungs-
energie von einer Molekel zur Nachbarmolekel Zeiten, die kleiner sind
als die Dauer einer Gitterschwingungsperiode, so mag die Energie tiber-
tragen werden, bevor ihre Umwandlung in Gitterschwingungsenergie
moglich 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 Be-
funden iiber die Loschung der Fluorescenz dieser Aggregate sowohl in
Lésung (s. S. 542) als auch im adsorbierten Zustand {s. S. 551).

} LExciton-Niveaus
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Aus der geringen Halbwertsbreite der Absorptionsbande der I-Ag-
gregate folgerten Franck und TELLER, daB diese Exciton-Leiter sind.

Eine Exciton-Leitung absorbierter Lichtenergie wurde auch anderweitig er-
ortert: Etwa beim Chlorophyll des Chloroplasten (FORSTER 1946 und 1048), bei
den Alkalihalogeniden (APkER und TAFT 1952) sowie schlieBlich auch beim Brom-
silber selbst (SE1TZ 1951).

Wie Franck und TELLER (1938) darlegten, bedingt die Exciton-
Leitung als I-Aggregate adsorbierter Cyanine, dafl die absorbierte
Lichtenergie lings der Oberfliche des Korns zu wandern vermag und
wihrend dieser Wanderung jederzeit verfiigbar ist, um an geeigneter Stelle
vom Bromsilber iilbernommen und zur Freisetzung eines Elektrons be-
nutzt zu werden.

Eine Exciton-Leitung absorbierter Lichtenergie in den adsorbierten
Farbstoffaggregaten nahm auch Morr (1948) bei jener Theorie der
Energieiibertragung 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 jener vereinzelten Zentren findet, die die
Freisetzung eines Elektrons mit geringerem Energieaufwand erlauben.
Bei einer mittleren Lebensdauer fluorescierender Zustinde von etwa
1078 sec und bei der Ubertragung der Lichtenergie von einer Farb-
molekel zur benachbarten in einer Zeit, die kiirzer als die Periode einer
Gitterschwingung ist, also in etwa 107 sec, mag die Lichtenergie iiber
1078/1071* =10% Farbmolekeln wandern, bevor sie wieder abgestrahlt
wird. Wenn dann die Konzentration jener vereinzelten Zentren an der
Oberflache etwa 1078 bis 1077 ist, so wiirde diese Wanderung erkliren,
daf die Rotempfindlichkeit photographischer Schichten durch die Sen-
sibilisierung auf das 107%- bis 107fache gesteigert wird.

Die Wanderung der absorbierten Lichtenergie innerhalb der Farb-
molekelaggregate ist auBer durch die Laschbarkeit der Fluorescenz
durch die Erscheinung der Uber- und der Antisensibilisierung belegt,
wie noch beschrieben wird (s. S. 571 uud 577).

Fir die Beurteilung der Rolle, welche die Energiewanderung bei der
Sensibilisierung spielt, ist wichtig, daB die Cyanine an das Halogensilber
der photographischen Schicht auch als Monomere oder Niedrigpolymere
adsorbiert sein, also in einem Zustand vorliegen konnen, bei dem keine
oder nur eine sehr beschrinkte Energieleitung mdglich ist, und daB
sie dennoch manchmal sehr wirksame Sensibilisatoren zu sein vermégen.

Hieraus folgt: Wenngleich eine Wanderung der absorbierten Licht-
energie in polymer adsorbierten Farbstoffen und eine Beteiligung dieses
Vorgangs am Zustandekommen der Sensibilisierung nachgewiesen ist,
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so vermag eine Energiewanderung doch die Sensibilisierung keineswegs
in allen Fillen zu erklaren (WEsT und CARROLL 1951).

4. Erginzende Bemerkungen, Da die Theorien einer Ubertragung
der Energie als solcher von der Existenz langlebiger angeregter Zu-
stande des Sensibilisators ausgehen, ist der Nachweis solcher Zustinde
wichtig.

SCHEIBE (1952) vermutete die Existenz metastabiler, d.h. lang-
lebiger Anregungszustinde bei den Sensibilisierungsfarbstoffen unter
anderem aus dem Vorhandensein solcher Zustinde bei dem reversibel
polymerisierendem Farbstoff Acridinorange. Bei Losungen dieser Ver-
bindung hatte ZANKER (1952) langlebige Anregungszustinde des Farb-
stoffs in Absorption und in Emission, d.h. durch eine Phosphorescenz
nach vorausgegangener kriftiger Anregung, nachgewiesen, und zwar
sowohl fiir die Monomeren als auch fiir Polymere des Farbstoffs; letzteres
konnte insofern bedeutsam sein, als alle Zustandsformen wirksam zu
sensibilisieren vermdgen.

Der phosphoreszierende Zustand von Farbmolekeln ist nach LEWIS
und KasHA (1944) hiufig 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 lange Lebens-
dauer von Triplettzustinden beruht darauf, daB optische Uberginge
zwischen Zustinden mit verschiedenem Spin nach dem Satz von der
Erhaltung des Spins bzw. der Erhaltung der Multiplizitdt von Spektral-
termen verboten bzw. nur mit zeitlicher Verzégerung méglich sind.

Eine Ubertragung der Energie als solche statt durch Farbstoffelektronen steht
auch bei der Eperschen Reaktion zur Erérterung. Diese besteht in der photo-
chemischen Reduktion von Merkuri- zu Merkurochlorid durch Ammoniumoxalat
und wird sensibilisiert durch Erythrosin sowie viele ebene Cyanine, allerdings fast
nur durch solche mit kurzer Kette (KoRNFELD 10951).

Untersuchungen iiber die Beeinflussung der Absorption von Sensibilisierungs-
farbstoffen durch Gelatine und Gelatinederivate fithrten gar dazu, eine Energie-
leitungseinheit aus Farbstoff und Gelatine zu diskutieren (DickiNsoN 1951, WooD
1951).

E. Verwendung der iibertragenen Lichtenergie
zur Erzeugung eines latenten Bildes.

Welches auch immer der Mechanismus der Energietibertragung sein
mag, die berichteten Untersuchungen der lichtelektrischen Leitfihigkeit
sensibilisierter Schichten erwiesen: Beim sensibilisierten Prozel 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, daB also die gleichen Vorginge zu lokali-
sierten Silberabscheidungen im photographischen Korn fithren, wie sie
in den einleitenden Ausfithrungen beschrieben wurden (GUurRNEY und
Mott 1938, WEST und CARROLL 1947).

Unterschiede im weiteren Verlauf von sensibilisiertem und nicht
sensibilisiertem ProzeB - 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 kénnen. Hierliber wird bei Besprechung der de-
sensibilisierenden Wirkung der Sensibilisatoren berichtet (s. S. 579ff.).

F. Utersensibilisierung (Supersensibilisierung ).

Ubersensibilisierung heiBt die Erscheinung, daB die sensibilisierende
Wirkung eines Farbstoffs durch eine zweite Verbindung, die selbst
praktisch wirkungslos ist, ganz wesentlich gesteigert wird; diese, der
,,Ubersensibilisator®, braucht nicht immer ein Farbstoff zu sein und
ist gewdhnlich in so kleiner Konzentration vorhanden, daB ihre etwaige
Absorption nicht ins Gewicht fillt und der Sensibilisierungsbereich
lediglich durch die Absorption des Grundsensibilisators — im folgenden
kurz Sensibilisator genannt — bestimmt wird.

Das Beispiel eines Verbindungspaars, bei dem eine Ubersensibili-
sierung stattfindet, liefern die Verbindung 3,3’-Dimethyl-9-aethylthia-
carbocyanin

-8 H (I:EHS H /S\/\
O , pe—e=t—c=c B
~N N~
]
¢H, CH,

als Sensibilisator
und die Verbindung 1’-Aethyl-3-methylthia-2’-cyanin
H ™~

\/S i
Y e 0
CH3

CHG

als Ubersensibilisator (WesT und CARROLL 1951)L.

1. Eine eingehende Untersuchung der Ubersensibilisierung erfolgte
durch WEsT und CarrorL (WEST und CARROLL 1947 [2], WEST 1951,
CarrorLL und WEsST 1951, WEST und CARROLL 1951, WEST, CARROLL
und WaiTcoMB 1952). Hierbei ergab sich:

: Dxe als Ubersensibilisatoren verwendbaren Verbindungen stellte Munrow-
cic (1953) zusammen.
T ortschr. ¢hem. Forsch., Bd. 3. 37
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Die Ubersensibilisierung hingt in charakteristischer Weise vom
Aggregationszustand des Sensibilisators ab.

Die Erscheinung ist nicht feststellbar, wenn der Sensibilisator, auf
Grund seines Absorptions- bzw. Reflexionsspektrums beurteilt, an der
Halogensilberoberfliche in Form von Einzelmolekeln vorliegt; sie
pilegt hingegen sehr merklich zu sein, wenn der Farbstoff, nach seinem
Spektrum zu urteilen, in Form von I-Aggregaten adsorbiert ist; bei
Schichten, die den Farbstoff als H-Aggregat aufweisen, liegt die Stirke
des Effekts zwischen der Intensitit, die in den angegebenen Grenzfillen
beobachtet wird.

Mit dieser Art der XKopplung von Ubersensibilisierung und Aggre-
gationsform stimmt iiberein:

Die betrachtete Erscheinung tritt bereits im Bereich niedriger
Sensibilisatorkonzentrationen auf, wenn auch der adsorbierte Farbstoff
bei diesen Konzentrationen innerhalb der I-Bande absorbiert, also die
Farbmolekeln zu I-Aggregaten zusammengetreten sind; und die Er-
scheinung wird selbst im Bereich hoher Sensibilisatorkonzentrationen
nur in geringem Mal 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
Bildung dieser Formen gering ist.

2. Die Untersuchung der Ubersensibilisierung ergab ferner:

Die lichtelektrische Leitfdhigkeit tibersensibilisierter Schichten, ge-
messen mit der bereits beschriebenen Anordnung, betrdgt nicht selten
das Mehrfache des Werts, der beobachtet wird, wenn der Ubersensibili-
sator fehlt und lediglich der Sensibilisator vorhanden ist. Das erweist
eine vermehrte Freisetzung von Elektronen und damit auch eine ver-
mehrte Energieiibertragung durch die Ubersensibilisierung.

Dementsprechend ist auch die relative Quantenausbeute der Energie-
iibertragung bei iibersensibilisierten Schichten erheblich héher als bei
Schichten, die nur den Sensibilisator enthalten und des Ubersensibili-
sators entbehren; denn dem verstdrkten Ablauf der ersten Phase der
Entstehung des latenten Bildes, der sich in der Erhéhung der licht-
elektrischen Leitung anzeigt, folgt auch eine Intensivierung der spiteren
Phasen der Entstehung des latenten Bildes und damit insgesamt eine
Steigerung der photographischen Empfindlichkeit.

Dali die Erhohung der lichtelektrischen Leitung und der photo-
graphischen Empfindlichkeit keineswegs auf eine Vermehrung der
Absorption der photographischen Schicht durch den Ubersensibilisator
zuriickzufiihren ist, erwies der Vergleich zweier Schichten, von denen
die eine lediglich sensibilisiert, die andere aber auch noch iibersensibili-
siert war. Wie Abb. 35 zeigt, waren in diesem Vergleich bei der iiber-
sensibilisierten gegeniiber der nur einfach sensibilisierten Schicht im
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Sensibilisierungsbereich Erhohungen von lichtelektrischer Leitfihigkeit
(Teilbild b) und photographischer Empfindlichkeit (Teilbild ¢} zu be-
obachten, die kein Gegenstiick bei der Absorption (Teilbild a) haben,
also aus dieser nicht erkldrbar sind.

3. Die Beobachtung der Ubersensibilisierung bei vornehmlich in
hochpolymeren Formen adsorbierten Farbstoffen deutete an, daB die
Erscheinung aus den besonderen Eigen-

N I ﬁ

schaften dieser Formen zu erkldren ist. x
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hochpolymeren Form mit langwelliger Ab-
sorption 1ist ihre Fihigkeit, absorbierte
Lichtenergie auszubreiten. Wie FRANCK und
TELLER (1938) ausfithrten (s. S.569), er-
folgt diese Ausbreitung durch Excitonen
und wird durch gitterfremde Verbindungen
gestért. Hieran ankniipfend erklirten WEST
und Carrorr die Ubersensibilisierung damit :
Der Ubersensibilisator bildet innerhalb der
Farbstoff-Aggregate eine Singularitit, die
den FluB der Energie unterbricht und
hierdurch deren veimehrten Ubergang auf
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kenswert :
. . gy . Abb. 35. Absorption, lichtelektrische
a) Der Ubersensibilisator ist hiufig ein Leitfahigkeit und phatographische

Farbstoff wie der Sensibilisator oder ent- Emptindlichkeiteiner Bromsilberemul-
hilt, wenn das nicht zutrifft, einen Ring, f;ﬁ;‘yjf;‘jiﬁs"’}’f‘“;;‘?g;“;&:.’Sfl‘.‘i‘;
der auch in jenem vorkommt, wie z.B. bei rung mit Pseudoisocyaninjodid und
. . . . gleichzeitiger Ubersensibilisierung,
dem zu Beginn dieses Abschnitts erwdhnten (Nach WesT und CARROLL.)
Verbindungspaar.

Die Verwandtschaft der Strukturen bei ihrer gleichzeitigen Ver-
schiedenheit war mit der Funktion des Ubersensibilisators als’ Singulari-
tit begriindbar. Diese Funktion erfordert nimlich einerseits, dafl der
Ubersensibilisator innerhalb der energieleitenden Schicht ein Fremd-
korper ist; denn er soll den Energieflul unterbrechen. Und sie erfordert
andererseits, daB der Ubersensibilisator aus der energieleitenden Schicht
nicht ganz herausgelost ist; denn die Hemmung des Energieflusses ver-
langt auch einen gewissen Zusammenhang mit dem Sensibilisator.

Ubersensibilisator und Sensibilisator mégen bei der Verwandtschaft
der Strukturen eine ,,Art fester Losung* eingehen. Das belegte der
Befund, daB die Absorption des Ubersensibilisators bei dessen Einbau
in die Schicht des Sensibilisators unter Umsténden verlorenging.

37
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Diesen Sachverhalt veranschaulicht Abb. 36. In dieser sind wieder-
gegeben die Reflexionsspektren einer photographischen Schicht:

1. Ohne Sensibilisator und Ubersensibilisator,

2. mit nur dem Sensibilisator,

3. mit nur dem Ubersensibilisator und

4. mit sowohl dem Sensibilisator als auch dem Ubersensibilisator.

Ersichtlich wird im Spektrum der Emulsion, die mit der Kombi-
nation von Sensibilisator und Ubersensibilisator behandelt wurde (4.),
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Abb. 36. Reflexionsspektren einer photographischen
Emulsion. 1 Ohne Sensibilisator und Ubersensibili-
sator, 2 mit dem Sensibilisator 3,3’-Dimethyl-9-4thyl-
thiacarbocyanin (20 mg im Liter), 3 mit dem Uber-
sensibilisator 1°-Athyl-3-methylthia-2’-cyanin (20 mg im
Liter), 4 mit dem genannten Sensibilisator (20 mg im
Liter) und dem genannten Ubersensihilisator {20 mg im
Liter). (Nach WEsT und CARROLL).

eine einheitliche Absorptions-
bande (bzw. Reflexionsbande)
wahrgenommen und die Absorp-
tionsbande des Ubersensibili-
sators (3.) vermifBt.

Dieses Verhalten wurde in
Analogie gesetzt zu einer Be-
obachtung von SCHEIBE, MAREIS
und ECKER (1937) bei Losungen
eines Gemischs zweier Cyanine,
von denen jedes innerhalb der
Bande der Hochpolymeren lang-
welliger Absorption absorbiert.
Die Beobachtung war: Derartige
Lésungen zeigen nicht zwei ge-
trennte I[-Banden, von denen
jede einem der beiden Farbstoffe
entspricht, sondern- nur eine
einzige I-Bande, deren Wellen-
lange zwischen denen der Einzel-
banden liegt. Auch dieses Ver-
halten war mit der Bildung einer
gemeinsamen ,,Absorptionsein-
heit” aus beiden Molekelarten
erkldart worden.

b) Die Fluorescenz, die die
Hochpolymerenmit langwelliger

Absorption nicht nur in Losung (s. S. 541), sondern auch im Zustand ihrer
Adsorption an das Halogensilber der photographischen Schicht zeigen,
wird durch Ubersensibilisatoren geléscht. Es erwies sich: Léschwirkung
und Ubersensibilisierung gehen in ihrer Stirke einander parallel, indem
wirksame Ubersensibilisatoren auch die Fluorescenz sehr wirksam
léschen und wenig wirksame Ubersensibilisatoren auch die Fluorescenz

nur mafig 16schen.
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Die Parallelitit von Ubersensibilisierung und Léschwirkung war
damit begriindbar, daB8 beide Erscheinungen das Vorhandensein einer
Singularitit zur Voraussetzung haben. Ubersensibilisator und Ver-
bindung mit Léschwirkung mogen dann gegebenenfalls miteinander
identisch sein. Jedoch ist nicht jede Verbindung mit Loschwirkung auch
ein Ubersensibilisator, da die Unterbrechung des Flusses der Energie
nicht unbedingt deren Ubertragung auf Bromsilber zur Folge haben
mufl. Hierfiir spricht schon, daf3 gewisse Verbindungen mit fluorescenz-
loschender Wirkung die Energieiibertragung herabsetzen, statt diese
zu erhdhen, wie im einzelnen bei Abhandlung der Antisensibilisierung
berichtet werde.

So waren also die Feststellung, da Ubersensibilisator und Sensibili-
sator gewohnlich miteinande: verwandt sind und eine Art fester Losung
bzw. eine Absorptionseinheit bilden, sowie die Feststellung, daB Uber-
sensibilisierung und Fluorescenzléschung einander parallel gehen, Argu-
mente fiir die Vorstellung, nach der der Ubersensibilisator eine Singulari-
tdt ist, die die Fortleitung der absorbierten Lichtenergie unterbricht.

5. Wie die Unterbrechung des Energieflusses durch Ubersensibili-
satoren zu einer Erkiohung der Energielibertragung vom Farbstoff auf
Bromsilber fithrt, wurde bisher noch nicht vollstindig geklart.

CARROLL und WEsT (1951) fithrten aus: Da die Ubersensibilisatoren
nicht eben gebaut wiren, die Energieiibertragung durch eine Farb-
molekel aber an deren ebenen Bau gebunden wire, sei zu bezweifeln,
daB die Lichtenergie vom Ubersensibilisator mit gréBerem Erfolg auf
Bromsilber iibertragen wird als durch den Sensibilisator; vielmehr sei
anzunehmen, daB die Energie vom Ubersensibilisator iiberhaupt nicht
aufgenommen wird und die Stérung des Energieflusses als solche den
vermehrten Energieiibergang bewirkt.

MotT (1948) diskutierte: Die Vermehrung der Energietibertragung
beruhe auf deren Beglinstigung durch ein lingeres Verweilen der Licht-
energie am Ort des Ubersensibilisators.

Der gleiche Autor erérterte auch: Ein engerer Kontakt zwischen Uber-
sensibilisator und Bromsilber als zwischen diesem und dem Sensibili-
sator erleichtere den Energieiibergang.

SCHEIBE (1952) erwog: Der Ubersensibilisator erhéhe die Ubergangs-
wahrscheinlichkeit des Vorgangs, der sich an der Oberfliche des Halogen-
silbers abspielt und zur Entsendung von Elektronen ins AgBr-Leit-
fihigkeitsband fithrt; es wiirde sich hierbei um eine Steigerung der
Wirkung des Sensibilisators handeln, wenn dessen Wirkung mit einer
Erhéhung der Ubergangswahrscheinlichkeit erklirt wird.

6. Besonders zu bemerken ist: Auch unebene Cyanine, die nach den
fritheren Ausfithrungen praktisch keine sensibilisierende Wirkung haben,
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vermdgen in Anwesenheit eines Ubersensibilisators maBig zu sensibili-
sieren. So wird z.B. die nicht ebene Verbindung 1,1'-3,3’-Tetramethyl-
2,2"-cyanin (nicht eben wegen rdumlicher Uberschneidung der Methyl-
gruppen in 3- und 3'-Stellung)

!
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durch das Merocyanin
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als Ubersensibilisator zu einem verhiltnismiBig wirksamen Sensibili-
sator. Die Untersuchung dieses Befunds durch WEesTt, CarroLL und
WHITCOMB (1952) ergab:

Die Adsorption des unebenen Cyanins an das Halogensilber der
photographischen Schicht wird duich den Ubersensibilisator stark
erhoht; das erwiesen die in Abb. 37 wiedergegebenen Adsorptionsisother-
men des unebenen Cyanins, von denen die eine in Abwesenheit und die
7 andere in Gegenwart des
Ubersensibilisators ermit -
telt wurde. Ferner entste-
hen infolge der Anwesen-
heit des Ubersensibilisa-

. ) tors I-Aggregate des nicht
T Af;’g;g";’;ﬁ”ﬁ;’;‘f:’”’”’” ebenen Cyanins bei Kon-
, » \ ) zentrationen, die kleiner

!
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Abb, 37. Beemﬂussung der Adsorption eines unebenen Cyanins die Aggregate in der Ab-
durch eihen Ubersensibilisator. I Adsorptionsisotherme des un-  wegenheit des Ubersensi-
ebenen Cyanins in Abwesenheit des Ubersensibilisators, 2 Adsorp- vee R
tionsisotherme des unebenen Cyanins in Gegenwart des Uber- bilisators geblldetwerden;
sensibilisators., Unebenes Cyanin: 1,1’-Tetramethyl-2,2’-cyanin- 3 : Sl
jodid. Ubersensibilisator: 1~(};;-Sulfopheny])d-methirl—4-[(3-éthyl- das -taten hier nicht _Wle

benzothiazolyliden)-isopropyliden]-5-pyrazoldn. (Nach WesT, dergegebene Reflexions-

CaRrOLL und WHITCOMB.) spektren dar.
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Wie die Autoren ausfiihren, vermdgen aber sowohl die Erhéhung der
Adsorption auf das Doppelte des ohne den Ubersensibilisator beobacht-
baren Werts, als auch die Bildung des Hochpolymeren bei kleinerer
als der ohne Ubersensibilisator hierzu erforderlichen Konzentration
nicht, die Steigerung der photographischen Empfindlichkeit um einen
Faktor von mehreren Hundert zu erkldren; denn das unebene Cyanin
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allein ist auch dort, wo es in groBen Mengen adsorbiert ist und innerhalb
der I-Bande absorbiert, nahezu ohne sensibilisierende Wirkung.
Versuche, Anderungen der Adsorptionswirme und damit der Adsorp-
tionsstirke des unebenen Cyanins durch die Gegenwart des Ubersensibili-
sators nachzuweisen, hatten ein negatives Ergebnis.
Aus alledem schlossen die Autoren: Die Unterbrechung des Energie-
flusses bewirke auch hier den Energieiibergang auf Bromsilber.

7. Die Vorstellungen iiber das Wesen der Ubersensibilisierung
wurden nicht zuletzt dadurch gefestigt, dal WEsST und CARROLL {1951)
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 folgenden die Rede.

Bei Abhandlung der Antisensibilisierung wird auch tiber eine charakte-
ristische Wellenldngen-Beziehung zwischen der Absorption des Sensibili-
sators und der des Ubersensibilisators berichtet.

G. Antisensibilisierung.

Antisensibilisierung heifit die Erscheinung, daB die sensibilisierende
Wirkung eines Farbstoffs durch eine zweite Verbindung ganz wesentlich
herabgesetzt wird; diese, der ,,Antisensibilisator”, stellt hdufig ein
nicht ebenes Cyanin dar und ist gewshnlich nur in sehr kleiner Kon-
zentration vorhanden, ebenso wie der Ubersensibilisator bei der Uber-
sensibilisierung; der Sensibilisierungsbereich wird auch bei der Anti-
sensibilisierung nur vom Sensibilisator bestimmt.

Das Beispiel eines Verbindungspaars, bei dem eine Antisensibili-
sterung stattfindet, liefern die Verbindung 1,1'-Didthyl-2,2"-cyanin

iPseudoisocyanin)
SN ™~
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als Sensibilisator und die bereits S. §76 mit ihrer Strukturformel wieder-
gegebene Verbindung 1,1'-3,3'-Tetramethyl-2,2'-cyanin als Antisensibili-
sator.

Entdeckung und Untersuchung der Antisensibilisierung erfolgten
durch WEsT und Carrort (CARROLL und WEST 1951, WEST und CARROLL
1951). Die Untersuchung der Erscheinung ergab:

1. Die Antisensibilisierung zeigt die gleiche Abhingigkeit vom 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 Abhingigkeit von
der Konzentration der Sensibilisierungsfarbstoffe auf wie die Uber-
sensibilisierung: Sie tritt bei verhaltnismaBig niedriger Konzentration
des Sensibilisators auf, wenn bei diesern bereits im Bereich kleiner
Konzentrationen die I-Bande beobachtet wird; sie ist jedoch selbst
bei verhidltnism&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 lichtelektrische Leitfahigkeit antisensibilisierter Schichten, ge-
messen mit der bereits beschriebenen Anordnung, ist wesentlich kleiner
als der Wert, der beobachtet wird, wenn der Antisensibilisator fehlt
und nur der Sensibilisator vorhanden ist. Das erweist eine verminderte
Freisetzung von Elektronen und damit auch eine verminderte Energie-
iibertragung durch die Antisensibilisierung.

Dementsprechend ist auch die relative Quantenausbeute der Energie-
iibertragung bei antisensibilisierten Schichten erheblich kleiner als bei
Schichten, die nur den Sensibilisator enthalten und des Antisensibili-
sators entbehren; denn dem schwicheren Ablauf der ersten Phase der
Entstehung des latenten Bildes, der sich in der Erniedrigung der licht-
elektrischen Leitung anzeigt, folgt auch eine Abschwichung der spiteren
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 beeinflullt
wie durch die Ubersensibilisierung.

3. An die Vorstellungen iiber Energieleitung und Energieleitungs-
hemmung in Cyaninpolymeren ankniipfend, erklirten WesTund CARROLL:

Der Antisensibilisator ist wie der Ubersensibilisator eine Singularitit,
die den Energieflul} innerhalb der Verbinde polymer adsorbierter Farb-
molekeln unterbricht.

" 4. Die Vorstellung, daB der Antisensibilisator ebenso wie der Uber-
sensibilisator eine Singularitit darstellt, die den Energieflull unterbricht,
belegte, daB die Fluorescenz als I-Aggregate adsorbierter Sensibili-
satoren durch Antisensibilisatoren — besonders solche, die nicht ebene
Cyanine sind — in der gleichen Weise geloscht wird, wie durch Uber-
sensibilisatoren.

5. Dariiber, wie es infolge der Unterbrechung des Energieflusses bei
der Antisensibilisierung zu einer Erniedrigung der Energieiibertragung
vom Farbstoff auf Bromsilber kommt, statt zu einer Erhéhung wie bei
der Ubersensibilisierung, besteht die Vorstellung: Der Antisensibilisator
desaktiviert die zugeflossene Lichtenergie thermisch; d.h. er wandelt
sie in Schwingungsenergie um.
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Antisensibilisatoren sind — wie erwdhnt — hiufig nicht ebene
Cyanine. Diese unterscheiden sich von den ebenen Cyaninen, die keine
Antisensibilisatoren darstellen, hinsichtlich der Bewegungsformen, die
den Vorrat an innermolekularer Energie bestimmen, nur durch den
Besitz von Torsionsschwingungen. WEST und CARROLL nehmen daher
an: Die Torsionsschwingungen der 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 muB, um als Antisensibilisator zu wirken, kurz-
welliger oder nur wenig langwelliger absorbieren als der Sensibilisator.

Die Beziehung wurde damit erkldrt: Die Energie des Sensibilisators
muf3 ausreichen, um einen Elektronensprung des Antisensibilisators
zu bewirken, wenn sie auf diesen iibergeht. Die Wirkung von Anti-
sensibilisatoren, die langwelliger absorbieren als der Sensibilisator, er-
klirt sich dann daraus, daB hier die Energie des Sensibilisators in
jedem TFall fiir einen Elektronensprung des Antisensibilisators aus-
reicht. Und die Wirkung von Antisensibilisatoren, die noch etwas kurz-
welliger absorbieren als der Sensibilisator, erklirt sich dann daraus,
daf} der Sensibilisator den Fehlbetrag durch Abgabe von Schwingungs-
energie deckt, wie bei einem ANTISTOKESschen Vorgang.

Wenn nun aber ein nicht ebenes Cyanin wesentlich kurzwelliger
ahsorbiert als der Sensibilisator, wenn also dessen Energie weit davon
entferntist, fiir einen Elektronensprung des nicht ebenen Farbstoffs auszu-
reichen, so wird hiufig beobachtet, daBl dieser ein Ubersensibilisator ist.

Unter den beschriebenen Umstinden ist die Bezeichnung einer
nicht ebenen Verbindung als Anti- bzw. Ubersensibilisator nur mit
Bezug auf einen bestimmten Sensibilisator sinnvoll; denn die gleiche
Verbindung mag gegen kurzwelliger oder nur wenig langwelliger ab-
sorbierende Sensibilisatoren als. Antisensibilisator, gegeniiber wesentlich
langwelliger absorbierende Sensibilisatoren aber als Ubersensibilisator
fungieren.

Von der Antisensibilisierung ist die Desensibilisierung zu unter-
scheiden, die ebenfalls eine Herabsetzung der photographischen Emp-
findlichkeit bewirkt. Uber sie wird im folgenden berichtet.

H. Desensibilisierung.
1. Grundvorstellungen.
1. Desensibilisierung heiBt die Erniedrigung der photographischen
Empfindlichkeit durch Adsorption von 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 Ldsung
einer geeigneten Verbindung —, um bereits exponierte Schichten
gegen eine weitere Belichtung unempfindlicher  zu machen. Dadurch
wird es moglich, die Entwicklung bei hellem Licht durchzufiihren.
Das gewihrt den Vorteil, daB diese mit dem Auge kontrollierbar ist
(LUpPo-CRAMER 1927). Fir diesen Zweck geeignete Verbindungen —
meist sind es Farbstoffe wie die Sensibilisatoren und nicht selten solche,
die diesen &hnlich sind (s. S. 584) — miissen sehr stark desensibilisieren.
Sie werden Desensibilisatoren genannt. Desensibilisatoren sind z.B.
Phenosafranin (I} und das diesern isomere Pinakryptolgrﬁn (In):
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Eine Desensibilisierung 1Bt sich ebenso wie an exponierten auch
an nicht exponierten Schichten ausfithren; sie hat dann die Wirkung,
daB nach Verwendung eines wirksamen Desensibilisators zur Ent-
stehung eines latenten Bildes sehr viel groBere Lichtmengen erforderlich
sind als gewohnlich (s. S. 587 1f.).

2. Der Beobachtung, 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 beschrinktem MaBe.

Die desensibilisierende Wirkung der Sensibilisatoren wurde daran
erkannt, daBl im Absorptionsbereich von AgBr zur Erzielung der gleichen
photographischen Schwirzung bei einer sensibilisierten Schicht gréBere
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) — aber auch daran zu erkennen, daf die
photographische Empfindlichkeit im Sensibilisierungsbereich mit wach-
sender Farbstoffkonzentration ein Maximum erreicht und wieder ab-
fallt, noch bevor das Halogensilber mit dem Farbstoff vollstindig be-
deckt ist (s. unten).

SHEPPARD und Mitarbeiter (1939 [2]) erginzten 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 fillt wieder ab, noch bevor das Halogensilber voll-
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stindig von Farbstoff bedeckt ist; dabei liegen die Maxima der Silber-
bildung und der photographischen Empfindlichkeit an gleicher Stelle,
wie Abb. 38 veranschaulicht. .
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Abb. 38. Sensibilisierte Photolyse und sensibilisierte photographische Empfindlichkeit ciner Erythrosin-
sensibilisierten Emulsion bei Bestrahlung mit 4 = 5460 A, I Sensibilisierte Photolyse der mit Wasser 1:10
verdiinnten Emulsion. Der linke OrdinatenmaBstab gilt. 2 Sensibilisierte photographische Empfindlichkeit
der unverdiinnten Emulsion. Der rechte Ordinatenma@stab gilt, (Nach SHEPPARD, LAMBERT und WALKER,)

3. Das Verhiltnis von sensibilisierender und desensibilisierender Wir-
kung beleuchteten SpENCE und CARROLL (1948) durch Vergleich des

Farbstoffs
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im folgenden Farbstoff 1 genannt, und des Farbstoffs
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im folgenden Farbstoff 2 genannt. Die Ergebnisse des Vergleichs ver-
anschaulicht Abb. 39a—d.

Teilbild a zeigt: Farbstoff 1 und Farbstoff 2 absorbieren anndhernd
gleich stark.

Teilbild b zeigt — wie bereits frither betrachtet wurde (s. S. 554) —:
Nach der relativen Quantenausbeute zu urteilen, iibertrigt Farbstoff 1
die absorbierte Lichtenergie erheblich schlechter als Farbstoff 2.

Teilbild ¢ erweist: Wenn die desensibilisierende Wirkung der Farb-
stoffe nach der Lichtenergie beurteilt wird, die bei A=4000A auf-
zustrahlen ist, um eine definierte Schwirzung zu erzielen, desensibili-
siert Farbstoff 1 sehr viel weniger als Farbstoff 2.
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Teilbild d belegt schlieBlich: Wenn die sensibilisierende Wirkung der
Farbstoffe durch den Kehrwert der Lichtenergie gemessen wird, die
b0 beim Sensibilisietungsmaximum er-

Yo forderlich ist, um eine definierte
60 Schwarzung zu erreichen, sensibili-
t siert Farbstoff 1 besser als Farb-
<" stoff 2.
2 Die Erklirung des Befundes, dal3
der schlechtere Energietibertriger
0 der wirksamere Sensibilisator ist,
10 besagte: Bei wenig verschiedener
Absorptionsintensitit wird die gréBt-
a8} denkbare Sensibilisierung beider
Farbstoffe durch die stirkere De-
| a6y sensibilisierung von Farbstoff 2 mehr
N . . . .
& verringert als durch die geringere
o >
Energieiibertragung von Farbstoff 1,
2k so daf3 dieser der bessere Sensibili-
sator ist.
¢ Allgemein belegte der Vergleich:
p Neben der Absorptionsintensitit
¢) 1 und der Fahigkeit zur Energieiiber-
T 7k e tragung bestimmt auch die desensi-
o e bilisierende Wirkung eines . Farb-
N -~ ey aqs = .
4 » stoffs dessen sensibilisierende Wir-
N e kung. Sehr wirksame Sensibilisa-
T toren zeichnen sich aus durch hohe
rd
ﬂ ‘ i 1
Abb. 39a—d. Vergleich von Ahsorption, Energieiiber-
tragung, desensibilisierender und sensibilisierender
I Wirkung bei zwei Farbstoffen. oo Farbstoff 1, x x
Farbstoff 2; A== 540 my, --------- A= 590 my.
°§ a Absorption, gemessen in 9; b Energieiibertragung,
5' gemessen durch die relative Quantenausbeute ¢y;
X ¢ Desensibilisierung, gemessen durch die bei == 4000 A
J zur Erzielung einer definierten Schwirzung aufzustrah-
§' lende Energie; d Sensibilisierung, gemessen durch den
'\ll.;_.h7 Kehrwert der beim Sensibilisierungsmaximum zur Er-

zielung ciner definicrten Schwirzung aufzustrahlenden
4] 20 17 &0 Energié. (Nach SreNcE und CARROLL.)

farbsigfkonzentration  mg/l

Absorptionsstirke, groBe Wirksamkeit der Energieiibertragung und
geringe Desensibilisierung.

4. Das Verhiltnis von sensibilisierender und desensibilisierender
Wirkung im besonderen bei Ultrarotsensibilisatoren studierten SPENCE
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und CARROLL (1948) am Beispiel des Tricarbocyanins
HHHHHHEH

~. 5 S~

[ eembabdabiae Y

\/\N/ N \I/'
1

HiC  CaHs HiC:  CHg

Die Ergebnisse veranschaulicht Abb. 40.

Teilbild a zeigt: Die Desensibilisierung — gemessen durch die bei
2=4000 A zur Erzielung einer definierten Schwirzung aufzustrahlende
Energie (abweichend von Abb. 39¢ ist allerdings nicht E 50, sondern 1/E 40

aufgetragen) — hat bereits beikleinen 7

Konzentrationen sehr grofie Werte, sl a)
Teilbild b zeigt: Die Sensibilisie-

rung — wiederum gemessen durch ¢ ‘%

den Kehrwert derbei der Wellenlinge '-tq .

des Sensibilisierungsmaximums zur  §

Erzielung einer definierten Schwiér- Iy

zung erforderlichen Energie — steigt ,

zunichst mit der Farbstoffkonzen- ° (

tration an, fillt aber bereits bei 8

der sehr kleinen Farbstoffkonzen- h)

tration von 0,2 mg im Liter steil 7 d

ab (im Vergleich hierzusind die Farb- ",

stoffkonzentrationen, bis zu denen  §

die Sensibilisierung der in Abb. 39d A

betrachteten Farbstoffe ansteigt, L

| 1
sehr viel gréBer). g a¢ W8 82 7]

. farbstofkonzentration mg/l
Der Befund, daB im betrachteten Abb, 40a u. b. Desensibilisierende und sensibili-

Beispiel selbst bei kleinsten Farb-  sierende Wirkung eines Ultrarotsensibilisators in
. . i eqe Abhingigkeit von der Farbstoffkonzentration,
stoffkonzentrationen die DBSGHSlblh- a Desensibilisierung, charakterisiert durch den
sierung sehr stark ist, legte nahe, Kehrwert der bei 2= 4000 A zur Erzielung
. S . . e einer definierten Schwiirzung aufzustrahlenden
mit dieser die geringe Sensibilisie-  Energic . b Sensibilisierung, charakterisiert durch
rung von Ultrarotsensibilisatorén zu den Kehrwert der beim Sensibilisierungsmaxi-
N R mum 1==8000A zur Erzielung einer definierten

erkl'airen, iiber die frither berichtet Schwirzung aufzustrahlenden Energie E.

wurde (S. S. 507) (Nach SreNck und CarroLL.)

Im untersuchten Beispiel war die Farbstoffkonzentration, die beim
Sensibilisierungsmaximum besteht, weit von der entfernt, die zur Be-
deckung der Halogensilberoberfliche mit einer geschlossenen Schicht
von Farbmolekeln erforderlich ist. Bei der GroBe der gleichzeitig zu
beobachtenden Desensibilisierung wurde daher besonders deutlich: die
Abnahme der Empfindlichkeit im Sensibilisierungsbereich noch vor
vollstdndiger Oberflichenbedeckung ist in diesem Fall — und ganz
allgemein — auf die desensibilisierende Wirkung der Sensibilisatoren
zuriickzufithren.
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2. Sensibilisierung bzw. Desensibilisierung und Resonanz.

Theoretisch bedeutsam ist, daB Sensibilisatoren und Desensibili-
satoren der gleichen Reihe von Verbindungen angehdren kénnen:

KENDALL fand: Azacyanine, deren intermedidres N-Atom von den
Stickstoffatomen, die die konjugierte Kette begrenzen, durch eine
gerade Anzahl von C-Atomen getrennt ist, sind gewohnlich Desensibili-
satoren; Azacyanine, deren intermediires N-Atom von den endstidndigen
Stickstoffatomen durch eine ungerade Anzahl C-Atome getrennt ist,
sind hingegen in der Regel Sensibilisatoren.

BRrROOKER (MEES 1954) erorterte dieses Verhalten am Beispiel der
Thiocarbocyanine
H H

Iy |
=C—C=C
~ \N/ \N/'\/’

| 1
C.H, Gl

8 I,{ },{ S
SeStNe

! 1
CoH; C,H,

S
Ne-f

und

Der Beobachtung KENDALLs entspricht, daB die obere Verbindung ein
Sensibilisator und die untere Verbindung ein Desensibilisator ist. Das
hidngt nach BROOKER damit zusammen, daB das mittelstindige Stick-
stoffatom die quaterndre Ladung mit den endstindigen 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 mittelstindige von
den endstindigen N-Atomen trennt.

Auch die desensibilisierende Wirkung von Farbstoffen wie des
Phenosafranins und des Pinakryptolgriins héngt nach BROOKER damit
zusammen, daf3 die kationische Ladung dieser Verbindungen nur von
einem Teil der vorhandenen Stickstoffatome im Sinne der Resonanz
miteinander geteilt wird.

Der Umstand, daB von sehr dhnlichen Farbstoffen einige als Sen-
sibilisatoren, andere aber als Desensibilisatoren wirken, wird wvon
neueren Vorstellungen aus der Lage der Energieniveaus dieser Ver-
bindungen zu erkliren versucht. Hiertiber wird bei Abhandlung des
Mechanismus der Desensibilisierung berichtet.

3. Mechanismus der Desensibilisierung.

Untersuchungen des Mechanismus der Desensibilisierung erfolgten
vornehmlich an Emulsionen, die typische Desensibilisatoren adsorbiert
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hielten. Der bei diesen feststellbare Mechanismus ist bei Verbindungen
mit schwach desensibilisierender Wirkung, wie es die Sensibilisatoren
sind, nur in sehr viel kleinerem Umfang zu erwarten.

1. Den heutigen Vorstellungen vom Mechanismus der Desensibili-
sierung kamen Auffassungen von LUPro-CRAMER (1927) bereits nahe.
Diese besagten:

Der an der Oberfliche des Halogensilbers adsorbierte Desensibili-
sator oxydiert das latente Bild in statu nascendi. Infolgedessen entsteht
kein latentes Bild bzw. ist das tatsichlich entstehende latente Bild an
Umfang vermindert. '

DaB nur eine Beeinflussung des enfstehenden, nicht aber des fertigen
latenten Bildes fiir die Erkldrung der Desensibilisierung in Frage kommt,
belegte LUPPO-CRAMER damit, daB das latente Bild, einmal gebildet,
gegen desensibilisierende Lésungen stabil ist, wie die Mdoglichkeit der
,»Hellichtentwicklung® dartut.

DafB3 der Desensibilisierung eine Oxydafion zugrunde liegt, schloB
Lipro-CRAMER unter anderem aus dem Fehlen einer desensibilisierenden
Wirkung bei den Leukobasen der Desensibilisatoren sowie der leichten
Reduzierbarkeit desensibilisierender Farbstoffe.

Welcher Art die ,,Oxydation des entstehenden latenten Bildes™ ist,
zeigten neuere Untersuchungen, iiber die im folgenden berichtet wird.

2. WEsT und CARROLL (WEsT und CARROLL 1947 [2], WEST 1951,
CARROLL und WEST 1951) priiften mit der Anordnung zur Untersuchung
der lichtelekirischen Leitfihigkeit sensibilisierter photographischer
Schichten (s. S. 550) auch die lichtelektrische Leitung desensibilisierter
Schichten. Hierbei ergab sich:

Der Desensibilisator vermindert die durch Absorption von AgBr be-
dingte lichtelektrische Leitung wenig. Er bewirkt ferner im Gebiet
seiner eigenen Absorption unterschiedlich von den typischen Sensibili-
satoren gewohnlich nur eine geringe lichtelektrische Leitung.

Einzelne Desensibilisatoren, besonders solche, die Nitro- und Aza-
Derivate von Cyaninen darstellen, verursachen allerdings in ihrem Ab-
sorptionsbereich eine betrichtliche 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, verrit sich in der Kurve fir
die Stiirke des lichtelektrischen Stroms durch ein Maximum bei 5500 A,
der Stelle, bei der auch die Absorption des Farbstoffs ihr Maximum hat.

Die Beobachtung, daB der Desensibilisator die lichtelektrische Lei-
tung im Absorptionsgebiet von AgBr nur wenig vermindert und sie
im Gebiet seiner eigenen Absorption meist nur schwach, in einzelnen
Fallen allerdings auch starker erhoht, in jedem Fall aber die photogra-
phische Empfindlichkeit stark erniedrigt, wurde damit gedeutet:
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Die Desensibilisierung 148t die erste Phase der Entstehung des la-
tenten Bildes, d.h. die Bildung frei beweglicher Elektronen unbeein-
fluBit, wenigstens soweit es sich um deren Bildung vermittels der Ab-
sorption von AgBr handelt. Sie mag dann im wesentlichen darauf
beruhen, daB die Molekeln des Desensibilisators Elektronenfallen sind,

709 die mit jenen, die die
/\ /\ Sensibilititszentren dar-
. / stellen, erfolgreich kon-

/7 t\‘/ \ kurrieren und hierdurch

die Entstehung des laten-
& / \ ten Bildes weitgehend

unterbinden,

4 A Beziiglich der desensi-
/ i \ | bilisierenden Wirkung im
Absorptionsbereich  des
| {
# \ Farbstoffs war die Vor-
stellung (WEsT 1951):
Ysirvmr w5 sar  gwo e  Del Farbstoffen, die

Wellen/isnge A  keine wesentliche licht-

Abb. 41. Sen§ibﬂisiemng fier lichtele'ktrischen L_einng einer elektrische Leitung in
photographischen Emulsion durch einen Desensibilisator. . . .
{Nach West.) ihrem Absorptionsbereich

bedingen, méchten Grup--
pen mit hoher Elektronenaffinitit in der Nachbarschaft des kon-
jugierten Systems der Farbmolekel bereits die Ubertragung von Elek-
tronen auf Bromsilber verhindern.

Bei Farbstoffen aber, die eine wesentliche lichtelektrische Leitung
in ihrem Ahsorptionsbereich bedingen, moéchten als Folge der Licht-
absorption des Farbstoffs im Leitfdhigkeitsband von AgBr auftretende
Elektronen wieder von Desensibilisator-Molekeln eingefangen werden,
und zwar groBtenteils bereits von solchen in der Nihe des Orts, an dem
die Elektronen jeweils entstehen.

Die Vorstellung, daB durch die Absorption des Desensibilisators freige-
machte Elektronen in der Nihe ihres Entstehungsorts wieder eingefangen
werden, fithrte zu dem Schluf, daB der Absorptionsbereich des Farbstoffs
von dessen desensibilisietender Wirkung vorzugsweise betroffen wird.

3. HauroT und Mitarbeiter bedienten sich bei Untersuchung des
Mechanismus der Desensibilisierung vornehmlich der Methode, die
Schwirzungskurve der unter geeigneten Bedingungen desensibilisierten
Schicht durch Vergleich mit der Schwirzungskurve der nicht desensi-
bilisierten Schicht zu analysieren. Neben der Vorstellung, daB der
Desensibilisator — wie dargelegt — als Elektronenfalle wirkt und seine
charakteristische Wirkung durch Einfangen sonst von den Sensibili-
titszentren eingefangener Elektronen entfaltet, ergab sich hierbei:

Relative Photostirime
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a) Der Desensibilisator wird am stirksten von den Sensibilitits-
zentren adsorbiert (HavToT und SAUVENIER 1951).

Schwirzungskurve der nicht desensibilisierten Schicht (F. I. 379) und Schwiir-
zungskurve der vor der Exposition desensibilisierten Schicht unterscheiden sich in
erster Linie dadurch, daB3 die letztgenannte gegeniiber der erstgenannten zu groferen
Belichtungswerten verschoben ist. Wurde nun bei der desensibilisierten Schicht der
an Halogensilber adsorbierte Desensibilisator noch vor der Exposition durch Baden
der Schicht in Wasser wieder méglichst weitgehend desorbiert, so zeigte sich, wie
Abb. 42 belegt:

Mit zunehmender Badedauer, also mit zunehmender Desorption, nihert sich
die Schwirzungskurve der desensibilisierten Schicht zwar der der nicht desen-
sibilisierten Schicht, fillt aber
mit dieser Kurve selbst nach
langer Badedauer nicht mehr
ganz zusammen, indem sie hin-
ter dieser vor allem im Bereich
des Schwellenwerts — dasistim.
untersten Teil — zuriickbleibt.

Die Erklirung dieses Befun-
des war:

Der unterste Teil der Schwiir-
zungskurve entsteht durch
Schwirzung derjenigen Korner log J+t —=

einer photographischen Schicht, Abb. 42, Anderung der Schwirzungskurve einer mit Pinakryp-
die der kleinsten Lichtmengen tol desensibilisierten Schicht mit zunehmender Desorption des
bediirfen, um entwickelbar zu Desensibilisators, I Schwirzungskurve der nicht desensibili-
N sierten Schicht; 2 Schwirzungskurve der desensibilisierten
werden, also durch Schwirzung Schicht; 3, 4, 5, 6, 7 bzw, 8 Schwirzungskurven der desensibili-
der empfindlichsten Kérner. Es  sierten und danach vor der Belichtung 1, 3, 9, 27, 81 bzw.
sind also die empfindlichsten 243 min gebadeten Schicht, (Nach Havror und SAUVENIER.)

Kérner,deren Schwirzungselbst
nach vielstiindigem Auswaschen der desensibilisierten Schicht den ohne De-
sensibilisierung beobachteten Wert nicht mehr erreicht.

Eine bleibende Desensibilisierung gerade der empfindlichsten Kérner verrit,
dafl der Farbstoff von diesen nicht oder nicht vollstindig desorbiert wird, also von
diesen am stirksten adsorbiert wird.

Die Adsorption des Desensibilisators vorzugsweise durch die empfindlichsten
Korner weist auf eine Adsorption des Desensibilisators durch die Sensibilitits-
zentren hin; denn die empfindlichsten Kérner unterscheiden sich von den weniger
empfindlichen Kérnern der gleichen Emulsion durch den Besitz besondets wirksamer
Zentren dieser Art.

Die Adsorption des Desensibilisators durch die Sensibilititszentren mag da-
durch begiinstigt sein, da3 diese vorzugsweise an der Oberfliche und in Oberflichen-
nihe des Korns gelegen sind, wie friiher berichtet wurde (s. S. 508 ff.).

b} Die Desensibilisierung ist bei dem an der Kornoberfliche ge-
legenen ,,duBeren* latenten Bild, bei dem im Korninnern befindlichen
,inneren’ latenten Bild und auch bel dessen tiefstem Teil, dem sog.
,,tiefen inneren” latenten Bild (F. I. 404) annithernd gleich grofl (HauToT
und SAUVENIER 1951).

Die Ubereinstimmung im AusmaB der Desensibilisierung bei den verschieden
tief im Korn gelegenen Teilen des latenten Bildes veranschaulicht Abb. 43, In

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 3. 38
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dieser sind jeweils die Schwarzungskurve der desensibilisierten und die der nicht
desensibilisierten Schicht fiir die verschiedenen Teile des latenten Bildes einer
photographischen Schicht anfgetragen. Der horizontale Abstand der Kurven eines
Paars mift jeweils die GréBe der Desensibilisierung. Ersichtlich ist dieser Abstand
und somit die GréBe der Desensibilisierung in den betrachteten Fillen annihernd
gleich {(HautoT und SAUVENIER 1951).

c) Der Desensibilisierung liegt auBer dem Ubergang vom Licht frei-
gemachter Elektronen auf den Desensibilisator vermutlich noch eine
2 zweite Reaktion zugrunde: Die

a) 7 Rekombination von Photoelek-

tronen mit von ihnen im Brom-
silber hinterlassenen positiven
Lochern. Mit anderen Worten:
¢ DieWiedervereinigung vonPhoto-
elektronen und Bromatomen
(HautoT und SAUVENIER 1951).

Bei einigen photographischen
Emulsionen wurde nidmlich be-
obachtet, daB8 das Maximum der
Schwirzungskurve der desensibi-
lisierten Schicht mit fallender
Lichtintensitit niedriger liegt als
das der normalen Schwirzungs-

kurve (vgl. Abb. 44d).
Diese Erniedrigung war nicht
erkldarbar als Riickreaktion von
ol =L ! Silber des latenten Bildes und

L
l,/og Tt — g gleichzeitig mit diesem gebildeten
Abb. 43 a—d. Normale Schwirzungskurve und Schwir - Brom wie die Solarisation — SO
zungskurve dz?r m_it‘Pinakryp'tol desensibjlisiertef} heif3t die Erniedrigung der nor-
Schicht. a Bei alleiniger Entwicklung des ,,duBeren A
latenten Bildes; b bei alleiniger Entwicklung des malen SCh_Wiirzungskurve im Ge-
rvicang ges. icion macrene 1atenten pnaw.  Diet der Uberexposition (F. I.
(Nach Havtor und SAUVENIER.) 423) -, denn die Solarisation
nimmt mit fallender Lichtinten-
sitdt ab, was einer Schwirzungszunahme entspricht, wihrend hier
doch gerade der gegenteilige Befund verstanden werden soll.

DaB dieser Erniedrigung aber eine Riickreaktion von Elekironen
und positiven Lichern zugrunde liegt, machten verschiedene Umstinde
wahrscheinlich :

o) Die Bildung einer ungleich gréBeren Anzahl positiver Lécher in
desensibilisierten als in nicht desensibilisierten Schichten.

Die Bildung einer groBeren Anzahl positiver Locher in desensibilisierten als in
nicht desensibilisierten Schichten folgt daraus, daffi nach vorausgegangener De-
sensibilisierung bei der Belichtung sehr viel mehr Elektronen zur Erzielung der
gleichen photographischen Schwirzung freizumachen sind als ohne Desensibili-
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sierung; denn der gréBere Teil freigemachter Elektronen wird bei Gegenwart eines
wirksamen Desensibilisators von diesem eingefangen und nur ein kleiner Teil von
Elektronen wird zur Erzeugung eines latenten Bildes genutzt. Die Anzahl gebil-
deter positiver Locher entspricht aber der Anzahl insgesamt {reigemachter Elek-
tronen.

B) Das Statthaben einer stirkeren Rekombination von Elektronen
und positiven Lochern bei niedriger als bei hoher Lichtintensitit,

a c (IN)T)
z () (1 &
Spb b () d
baliS)
5sl3)
~.%)
a 5, 3]
N
%0
log J-¢ —~

Abb, 44 a—d. Lage der Schwirzungskurve der desensibilisierten Schicht {b) zur normalen Schwirzungskurve

() in schematischer Darstellung: a Bei einem ,,theoretischen® Desensibilisator, d.h. einem gedachten De- -

sensibilisator, der die Empfindlichkeit aller Korner einer Emulsion in gleichem MaB erniedrigt, b—d Bei
realen Desensibilisatoren. (Nach Havutotr und SAUVENIER.)

Die Wahrscheinlichkeit, daB3 ein von einem Sensibilititszentrum eingefangenes
Elektron seiner Potentialmulde entweicht, und damit auch die Wahrscheinlichkeit
seiner Rekombination, wichst mit fallender Lichtintensitit; denn die Bildung
eines stabilen, d.h, eines nicht mehr zum thermischen Zerfall in Elektronen und
Silberionen neigenden Keims ist daran gebunden, daB innerhalb der mittleren Ver-
weilzeit des eingefangenen Elektrons in seiner Potentialmulde mehrere Elektronen
eingefangen werden (F. I. 413). Ersichtlich ist das bei kleinen Lichtintensititen, wie
sie im zu deutenden Fall gegeben sind, weniger wahrscheinlich als bei groBer Inten-
sitdt, womit die Moglichkeit zu vermechrter Rekombination besteht.

p) Die Erniedrigung der Desensibilisierung durch Bromacceptoren
wie Nitrit.

Die Schwirzungskurve der desensibilisierten Schicht war zu kleineren
Belichtungswerten verschoben, wenn die desensibilisierte Schicht vor
der Exposition noch in Nitritlosung gebadet wurde (vgl. Abb. 45,
Kurve 3 u. 4). Das war auch dann noch der Fall, wenn eine gewisse
Desorption des Desensibilisators durch das Nitritbad in Rechnung ge-
stellt wurde. Nitrit verringert also die Desensibilisierung.

Dieses Ergebnis war um so auffilliger, als die Schwirzungskurve
ohne Desensibilisierung zu gréBeren Belichtungswerten verschoben ist,

38*
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wenn die Schicht vor der Exposition mit Nitritlésung behandelt wird
(vgl. Abb. 45, Kurve 1 u. 2). Die Empfindlichkeitssteigerung durch
Nitrit ist also fiir die desensibilisierte Schicht charakteristisch.

Nitrit reduziert Brom und verhindert dadurch Reaktionen, die
nicht reduziertes Brom ausfiilhit. Wenn nun die Wiedervereinigung
von Brom und Silber des latenten Bildes nicht dazu herangezogen
. werden konnte (s. oben),
“ jene  Erniedrigung der
g’ Schwirzungskurve zu er-
i klaren, die bei einigen
g Emulsionen mit fallender
S S Lichtintensitdt nach vor-
- ausgegangener Desensibili-
¢ ! ) s sierung beobachtet wird, so
7 Z L £ % blieb nur die Moglichkeit,

Abb. 45. Beeinflussung der normalen Schwiirzungskurve und die Rekombination von
der Schwirzungskurve der desensibilisierten Schicht durch Bromatomen mit Elektro-
Nitrit. I Normale Schwirzungskurve bei Abwesenheit von .

Nitrit; 2 normale Schwiirzungskurve bei Gegenwart von Nitrit; nern dazu heranzuziehen
3 Schwijirzungsku_rv'e der desezzsibilisierten Schicht bei'él_» und als ]-ene Reaktion an-
wesenheit von Nitrit; 4 Schwirzungskurve der desensibili- X L
sierten Schicht bei Gegenwart von Nitrit. (Nach HauroT und zusehen, d]e von NltI‘lt

SAUVENIZR.) unterbunden wird.

d) Die Empfindlichkeitsabnahme, die die Kérner einer Emulsion
durch Ubergang von Elektronen auf den Desensibilisator und durch
vermehrte Rekombination von Elektronen und positiven Léchern er-
leiden, scheint bei hoher Lichtintensitit von einer Empfindlichkeits-
zunahme der.unempfindlichsten Kérner begleitet zu sein; diese Emp-
findlichkeitszunahme mag darin bestehen, daB der Desensibilisator,
wenn die Lichtintensitit groB ist, Elektronen an benachbarte Sensibili-
titszentren abgibt und auf diese Weise zuvor nicht entwickelbare
Korner entwickelbar macht.

6,1) Zu der Vorstellung einer Empfindlichkeitszunahme der unemp-
findlichsten Kérner durch die Desensibilisierung fithrte teils die Beob-
achtung, daB bei einigen photographischen Emulsionen — im Gegensatz
zu den unter y erwidhnten Emulsionen — die Schwirzungskurve der
desensibilisierten Schicht ein héheres Maximum und eine grofere Stei-
gung hat als die normale Schwirzungskurve, wie Abb. 44b veran-
schaulicht (Hautor und SAUVENIER 1051).

Die Erhchung des Maximums und die Zunahme der Steigung der Schwirzungs-
kurve durch die Desensibilisierung wiren mit einem Riickgang der Solarisation
oder einer ungleichen Beeinflussung der Empfindlichkeit der einzelnen Kérner er-
klirbar. Ein Riickgang der Solarisation — wenn diese wiederum als Rebrominierung
des ~Latentsilbers aufgefaBt wird — schied jedoch bei der Erklirung aus;

denn im Verlauf einer Belichtung, die zu derselben Schwirzung fithrt, werden
in desensibilisierten Schichten sehr viel mehr Bromatome gebildet als in mnicht
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desensibilisierten Schichten (s.oben}. Es sollte daher eher eine Zu- als eine Abnahme
der Solarisation durch die Desensibilisierung vermutet werden. Unter diesen Um-
stinden blieb zur Deutung der angefiihrten Erscheinungen die Annahme einer
ungleichen Beeinflussung der Empfindlichkeit der einzelnen Korner durch die
Desensibilisierung. Hierzu ist zu bemerken:

Die Neigung der Schwirzungskurve beruht darauf, daB die einzelnen Kérner
einer Emulsion unterschiedliche Lichtmengen benétigen, um entwickelbar zu werden,
also verschiecden empfindlich
sind. Unter diesem Gesichts-
punkt gewinnt die Schwiir-
zungskurve durch Desensi-
bilisierung an Steilheit, wenn
die Korner in ihrer Empfind-
lichkeit Ahnlicher werden;
das ist der Fall, wenn entwe-
der die empfindlichsten Kor-
ner unempfindlicher oder
die unempfindlichsten Kor-
ner empfindlicher werden.

Da — wie dargelegt —
der Desensibilisator von den
empfindlichsten Kornernam log J: ¢ —=
stirksten adsorbiert wird,  app. 46, Herscurr-Effekt descnsibilisierter Schichten, 1 Normale
lag die Annahme nahe, daB Schwirzungskurve; 2 Schwirzungskurve der nach primirer Ex-
nannten Moglichkeiten die (r;‘giza}ze;posi:{ioiﬂ;nit Peinak.ryptol d:sensigilisierten und daniclh
zutrifft, die besagt, daB die  mit konstanter Rotlichtmenge bestrahlten Schicht (HERscHEL-
empfindlichsten Kérner un- Effekt der desensibilisierten Schicht). (Nach HautoT und Faira.)
empfindlicher werden. Je-
doch erlaubte diese Vorstellung lediglich die Erhohung der Steigung, nicht aber die
Erhohung des Maximums der Schwirzungskurve als Folge der Desensibilisierung zu
verstehen. Es blieb daher nur die Erklarung, daBl die unempfindlichsten Kérner emp-
findlicher werden. In diesem Fall wird die Maximumserhéhung dadurch verstind-
lich, daf3 die Kérner zwar spiter, aber doch in groBerer Zahl entwickelbar werden.

9, 2) Zu der Vorstellung, daB die Empfindlichkeit der unempfindlich-
sten Korner durch die Desensibilisierung erhéht wird, fiithrte aber auch
die Beobachtung der Weise, in der der HERsCHEL-Effekt durch die
Desensibilisierung beeinfluBt wird (HAuToT und SAUVENIER 1952):

HerscHEL-Effekt heiBit die Erscheinung, dal ein mit blauem Licht
aufgebautes latentes Bild durch die nachtrigliche Bestrahlung mit
rotem Licht wieder abgebaut wird (F. I. 416). Eine Desensibilisierung
zwischen der priméren Bestrahlung mit blauem und der sekundiren
Bestrahlung mit rotem Licht verstdrkt diesen Effekt im Bereich der
Unterbelichtung und des geradlinigen Verlaufs der Schwirzungskurve und
schwicht diesen Effekt im Bereich der Uberbelichtung ab, dies in einem
MaB, daB die Schwiirzungskurve der desensibilisierten iiber der Schwir-
zungskurve der nicht desensibilisierten Schicht liegt (vgl. Abb. 46).

Die Verstirkung des HErscuEL-Effekts im Gebiet der Unterbelich-
tung und des geradlinigen Verlaufs der Schwirzungskurve war daraus
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erklarbar, daB beim HErscurL-Effekt zwei gegensinnige Vorginge ab-
laufen: Eine Verlagerung von Latentsilber von der Oberfliche in die
Tiefe des Korns sowie ein Neuaufbau von Entwicklungskeimen.

Um genauer zu werden:

Nach Gurney und Mott (1938) geschieht beim HerscHEL-Effekt folgendes:
Das Rotlicht trennt von oberflichennahen Entwicklungskeimen Elektronen ab und
iiberfithrt diese ins Leitfahigkeitsband von AgBr; die hinterlassenen Silberionen
treten ins Zwischengitter iiber; an der Oberfliche des Korns voneinander getrennte
Elektronen und Silberionen vereinigen sich wieder im Innern des Kristalls. Auf
diese Weise wird Latentsilber von der Oberfliche ins Innere des Korns verlagert.
Es erfolgt also eine Vermehrung des der Entwicklung weniger zuginglichen auaf
Kosten des der Entwicklung besser zuginglichen Latentsilbers. Dem entspricht
eine Verminderung der entwickelbaren Schwérzung.

Neben der Ubertragung von Silber des latenten Bildes aus der Nihe der Ober-
fliche ins Innere des Korns bewirkt Rotlichtbestrahlung aber auch, wenngleich
nur sehr langsam, einen Neuaufbau von Entwicklungskeimen. Dem entspricht
eine Vermehrung der entwickelbaren Schwirzung.

Die Existenz des HErscHEL-Effekts setzt voraus, daf der erste Vorgang einen
groBeren Umfang hat als der zweite; sonst gibe es keinen Abbau des gebildeten
latenten Bildes.

Da die Desensibilisierung damit erklirt wurde, daf3 der Desensibilisator Elek-
tronen einfingt, war anzunehmen, daBl der HerscHEL-Effekt entsprechend seiner
Entstehung durch die beiden sich iiberlagernden Vorginge zweifach beeinfluBt wird:

1. Dadurch, daB der Desensibilisator die Ubertragung des Latentsilbers von der
Oberfliche ins Innere des Korns verhindert, weil er die durch das Rotlicht frei-
gemachten Elektronen als wirksame Elektronenfalle an sich zieht.

2. Dadurch, daB der Desensibilisator den Neuaufbau von Entwicklungskeimen
unterbindet, weil er die im Bromsilber freigemachten Elektronen ebenfalls einfingt.

Fiur die Erklarung einer Verstirkung des HErRscHEL-Effekts, wie sie im Bereich
der Unterbelichtung und des geradlinigen Verlaufs der Schwirzungskurve fest-
gestellt wird, kommt nur die Verhinderung einer Neubildung von Entwicklungs-
keimen in Frage; denn die Unterbindung der Verlagerung des Latentsilbers bewirkt
ja eine Abschwichung des HrrscHEL-Effekts.

Es wurde nun beobachtet, daB der dem HerscHEL-Effekt entsprechende Schwir-
zungsriickgang, als Funktion der Dauer der Rotlichtbestrahlung aufgetragen, bei
gegebener Desensibilisatorkonzentration einen maximalen Wert hat und daf3 dieser
‘Wert bei jener Dauer der Rotbelichtung erreicht wird, die in der nicht vorbelich-
teten, aber auf die gleiche Weise desensibilisierten. Schicht die erste Spur eines
latenten Bildes erkennen 148t. Der Wert, bei dem der Schwirzungsriickgang am
groBten ist, bezeichnet also ersichtlich die Grenze der Belichtungsdauer, oberhalb
deren ein Neuaufbau von Entwicklungskeimen merklich wird. Dieses Ergebnis
veranlaBte, als Ursache des HErscuEL-Effekts im Bereich der Unterbelichtung und
des geradlinigen Verlaufs der Schwirzungskurve tatsichlich die Verhinderung des
Neuaufbaus von Entwicklungskeimen anzusehen.

Eine Behinderung der Ubertragung des Latentsilbers von der Oberfliche ins
Innere des Korns kommt erst mit zunehmender Lichtintensitit ins Spiel. Hieraus
erklirt sich dann, daf3 die Verstirkung des HErscHEL-Effekts durch die Desensibili-
sierung mit wachsender Belichtung geringer wird und schlieBlich verschwindet.
Bei niedrigen Lichtintensititen wird die Verlagerung des Latentsilbers scheinbar
nicht beeinfluit, weil die Desensibilisatormolekeln als Elektronenfallen gegeniiber
den zahlreichen Sensibilititszentren im Innern des Kristalls an Bedeutung zuriick-
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treten. Wenn diese aber nach Primdirbestrahlung mit hoher Intensitit besetzt
sind, gewinnen die Desensibilisatormolekeln als Elektronenfallen an Gewicht und
unterbinden die Verlagerung des Latentsilbers in zunehmendem MafBe. Damit ist
die Verstarkung des HERscHEL-Effekts und sein Riickgang mit steigender Intensitit
der Vorbelichtung im Bereich der Unterexposition und des geradlinigen Verlaufs
der Schwirzungskurve erklirt.

Der Befund, daB die Desensibilisierung im Bereich der Uberbelich-
tung den HEerscHEL-Effekt abschwicht, ja in diesem Bereich sogar
noch eine Sensibilisierung ! bewirkt, war weder
mit dem Neuaufbau von Entwicklungskeimen,
noch mit der Verlagerung des Latentsilbers
erklirbar. Es wurde daher angenommen: Die
Subkeime, die am Ende einer Primérbelich- 45|
tung hoher Intensitdt in den unempfindlich-
sten und noch nicht entwickelbaren Kornern
vorliegen (F. I. 396}, erhalten von benachbar- s | !
ten Desensibilisatormolekeln Elektronen, die
zuvor auf jene iibergetreten sind, und werden

301

dadurch entwickelbar. Diese Annahme lduft wr 2
darauf hinaus, daB durch die Desensibilisie-

rung die unempfindlichsten Kérner empfind- 4 L L
licher werden. ¢ ,0: Tt g

6, 3) DaB die Desensibﬂisierung die un- Abb. 47. Schwirzungskurven einer

: . - s : photographischen Schicht nach Be-
e.mpf-mdhchsten Korner einer Emulsion MP-  ficktung bei —186°C.  Nicht de-
findlicher macht, belegte aber auch die sensibilisierte Schicht; 2 mit Pina-

Wirkung von Desensibilisatoren bei tiefen ™ df;‘;‘;:b{ffifit'; Schicht.
Temperaturen (FALLA 1951 u. 1952):

Typische Desensibilisatoren bei Zimmertemperatur erwiesen sich bei
der Temperatur flissiger Luft im Bereich kleiner Lichtmengen zwar
ebenfalls als Desensibilisatoren, im Bereich groBerer Belichtungswerte
aber als Sensibilisatoren?; Abb. 47 belegt das fiir Phenosafranin durch
Vergleich der Schwirzungskurven einer bei —186°C belichteten
Schicht, die das eine Mal mit dem genannten Farbstoff desensibilisiert,
das andere Mal aber nicht desensibilisiert war.,

Ferner wurde beobachtet: Der Umschlag von der desensibilisierenden
in die sensibilisierende® 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, dal der
Desensibilisator nach seiner Reduktion Elektronen an Sensibilitidts-
zentren abzutreten vermag und auf diese Weise zuvor nicht entwickel-
bare Koérner — das sind die unempfindlichsten Koérner — entwickelbar
macht. Mit dieser Annahme war die sensibilisierende® Wirkung des

1 Sensibilisierung bedeutet hier nicht Farbstoffsensibilisierung, sondern Emp-
findlichkeitserh6hung ihnlich der chemischen Sensibilisierung (s. Einleitung).
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Desensibilisators bei tiefer Temperatur aus den Besonderheiten der
Entstehung des latenten Bildes in diesem Temperaturbereich erkldrbar.
Aus den Besonderheiten der Entstehung des latenten Bildes bei tiefer
Temperatur war auch zu verstehen, daf im angefithrten Beispiel nur
ein duBeres und praktisch kein inneres latentes Bild beobachtet wurde.
Der Befund, daB der Umschlag von der desensibilisierenden in die
sensibilisierende? Wirkung bei um so gréBeren Lichtmengen erfolgte,
je empfindlicher die untersuchten Emulsionen waren, folgte daraus, daB3
die empfindlichen Emulsionen weniger unempfindliche Korner ent-
_ halten als die minder empfindlichen
/ 2 Emulsionen und nur diese von der
sensibilisierenden! Wirkung des
¢ Desensibilisators bei tiefer Tempe-
ratur betroffen werden, trug also
ebenfalls dazu bei, die voran-
— gestellte Annahme zu belegen.

4. TAMURA und TUTIHAST (1953)

N N a
Abb. 48. Lage der Energieniveaus von Bromsilber,
Sensibilititszentren und Desensibilisator. 4 Valenz-
band von Bromsilber; & Leitfihigkeitsband von
Bromsilber; ¢ Energieniveaus der Sensibilititszen-
tren; d Grundzustand des Desensibilisators; ¢ un-

besetztes Energieniveau des Desensibilisators,
(Nach TuTiHAsL)

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 iibergehen, wiirden in den an-
geregten Energiezustand dieser Verbindung iibertreten. Vorbedingung
dafiir, daB die Elektronen auf den Desensibilisator itbergehen, sei dann,
daB dessen angeregter Zustand tiefer liegt als das tiefste unbesetzte
Energieniveau von Bromsilber. Die Energieniveaus von Farbstoff und
Bromsilber méchten daher liegen wie in Abb. 48.

Die Autoren erorterten weiter: Die Eigenschaft eines Farbstoffs,
sensibilisierend bzw. desensibilisierend zu wirken, hinge von der héheren
bzw. niedrigeren Lage des Farbstoffanregungszustandes ab, indem Farb-
stoffe, deren Anregungszustand hoéher liegt, als das tiefste Energie-
niveau im Leitfihigkeitsband von AgBr, Sensibilisatoren sind, Farb-
stoffe aber, deren Anregungszustand niedriger liegt als das tiefste
Energieniveau im AgBr-Leitfdhigkeitshand, Desensibilisatoren dar-
stellen. In diesem Zusammenhang verwiesen die Autoren auf die beiden
einander dhnlichen Verbindungen

'/\/\ HHH 8

und
1\/\N/ &=t C\NJ\/ {\/l\\r/c“c N—C= C N/I\J

C2H5 M Cxﬂs Csz an Csz

1 Siehe Anmerkung S.593.

S~ g H/\/\
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von denen das Cyanin {I) den hoheren Anregungszustand hat und ein
Sensibilisator ist, das Azacyanin (II) aber den niedrigeren Anregungs-
zustand hat (s. S.539) und ein Desensibilisator ist (s. auch S. 584).

Die Vorstellung der Autoren war ferner: Der Ubertritt der Elek-
tronen auf den Desensibilisator sei an eine Berlihrung von Sensibili-
titszentren und Desensibilisatormolekeln gebunden, indem die Elek-
tronen im Korn zundchst von den Sensibilititszentren eingefangen
werden und nur bei Bestehen eines Kontakts zwischen den Sensibilitits-
zentren und dem Desensibilisator auf diesen iibergehen. Die Zunahme
der desensibilisierenden Wirkung der Sensibilisatoren mit Anwachsen
der Farbstoffkonzentration wire dann aus der gleichzeitigen Zu-
nahme der Wahrscheinlichkeit erklirbar, daB an der Oberfliche des
Korns gelegene Sensibilititszentren und adsorbierte Farbmolekeln
sich iiberdecken und damit die Voraussetzung der Beriihrung erfiillen.
Eine stiarkere Densibilisierung des duBeren als des inneren latenten
Bildes war jedoch nicht feststellbar, wie schon berichtet (s. S. 588).

5. Der Desensibilisator wird durch die aufgenommenen Elektronen
verbraucht, indem diese ihn reduzieren; das ist besonders bei hohen
Lichtintensitdten der Fall, wie zuvor ausgefiihrt wurde. In diesem
Zusammenhang sei {iber Untersuchungen berichtet, die eine geiringe
Regeneration des Desensibilisators zu verraten scheinen.

Brau und WAMBACHER (1934) hatten bereits eine Abhingigkeit der
Desensibilisierung vom Sauerstoffdruck festgestellt, was seinerzeit dazu
beigetragen hatte, die Theorie der Oxydation des entstehenden latenten
Bildes zu festigen. An diesen Befund ankniipfend, zeigten in neucrer
Zeit VanseLow, QUirk und CARROLL (1951): Die desensibilisierende
Wirkung eines Farbstoffs wird zwar durch die Abwesenheit von Sauer-
stoff beeintrichtigt, bleibt aber auch in einer Stickstoffatmosphire
weitgehend erhalten. Hiermit verbanden die Autoren die Vorstellung:
Der Sauerstoff ist an der Desensibilisierung nicht primir beteiligt,
sondern nimmt nur an der sekundiren Regeneration des in primdrer
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 Reziprozititsfehler-
kurven desensibilisierter Schichten geschlossen:

Reziprozititsfehlerkurve heiit die Darstellung der Punkte gleicher
Schwirzung im log J¢—log J-Diagramm (J = Belichtungsintensitit,
¢t = Belichtungsdauer). Sie liefert gewdhnlich keine Parallele zur log /-
Achse, wie zu erwarten wire, wenn die photographische Schwirzung
nur von der absorbierten Lichtmenge, d. h. dem Produkt aus Strahlungs-
intensitdt und -dauer, nicht aber von diesen Gié8en einzeln abhingen
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wiirde; vielmehr liefert die Darstellung zur log J-Achse durchgebogene
Kurven, was aus der Theorie des latenten Bildes erklirbar ist (F. I. 408),

TutiHAST (1953) ermittelte nun Reziprozititsfehlerkurven desensi-
bilisierter Schichten. Er beobachtete dabei das Auftreten von zwei
Stufen im Kurvenverlauf, wie Abb, 49 fiir eine mit Pinakryptolgriin
desensibilisierte Schicht zeigt. Zur Erklirung nahm er an:

Der durch Einfangen von Elektronen negativ aufgeladene Desen-
sibilisator wird durch sekundire Reaktionen wieder entladen. Einmal
durch Oxydation mit dem Sauerstoff der Luft und weiterhin dureh
Oxydation mit wihrend der Belichtung im Bromsilber gebildeten
Bromatomen. .

Die Reaktionen haben einen Sittigungswert; d.h. sie vermdgen
nur eine gewisse Elektronenkonzentration zu beseitigen. Wenn diese

o % o’ ¢ ¥ sec

70

log Ji —=
@ =

N

Abb. 49. Reziprozititsiehlerkurve einer nicht desensibilisierten Schicht (4) und der gleichen mit Pinakryptol-
grin desensibilisierten Schicht (b). (Nach TuTinAsL)

Konzentration tiberschritten wird, nimmt die Wirkung des Desensibili-
sators ab, sei es, weil er Elektronen wieder an AgBr abgibt, sei es, weil
er keine neuen Elektronen mehr aufnehmen kann.

Die Reihenfolge, in der die beiden voneinander unabhingigen Reak-
tionen mit zunehmender Lichtintensitit, d.h. mit zunehmendem Elek-
tronenangebot, ihren Sdttigungswert erreichen, mag die sein: Zuerst
erlangt die Oxydation mit dem Luftsauerstoff ihr Maximum; und dann
erreicht die Oxydation mit Bromatomen ihren Sittigungswert, diese
Reaktion zuletzt, weil die Bildung der Bromatome mit der Lichtintensi-
tit zunimmt.

Der berichteten Erklirung kommt jedoch nur die Bedeutung einer
Arbeitshypothese zu. '

1V. Schluf3.
AbschlieBend ist festzustellen:

Das vielfiltige Wesen der Sensibilisierung wird teilweise verstanden;
aber die eindeutige Klidrung gewisser Zusammenhénge, z. B. der Energie-
ubertragung vom Farbstoff auf Bromsilber, steht noch aus.
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1. Einleitung.

1872 sagte MENDELEJEFF die Eigenschaften des ,,Ekasiliciums und
seiner Verbindungen voraus. 1885 entdeckte WEisBacH das Mineral
Argyrodit, bei dessen Analyse WINKLER 1886 das Germanium fand. Er
erkannte es sofort als das von MENDELEJEFF vorausgesagte , Ekasili-
cium‘‘. Die iiberraschend gute Ubereinstimmung der vorhergesagten mit
den tatsichlich gefundenen Eigenschaften des Germaniums machten die
Entdeckung WINKLERs zu einem wissenschaftlichen Ereignis von groer
Tragweite, denn gerade das ,,Ekasilicium‘ war von MENDELEJEFF als
Priifstein fiir die Leistungsfihigkeit seines Periodischen Systems der
Elemente hingestellt worden. Damit hatte das Germanium sofort bei
seiner Entdeckung eine wichtige Rolle in der Entwicklung der Natur-
wissenschaften gespielt.

In der Folgezeit wurde die Erforschung des Germaniums fast un-
moglich gemacht, weil das Argyroditvorkommen &duflerst klein und
bald erschopft war. Andere germaniumhaltige Mineralien, die spater
gefunden wurden, machten wegen ihrer Seltenheit die Frage nach der
Beschaffung von Germanium nicht leichter. Erst 1920 entdeckte
ScHNEIDERHOHN in den Bestinden der Tsumeb-Mine in Ofavi in Std-
westafrika ein neues Mineral, den Germanit, der dort hiufiger vorkommt
und rund 8% Germanium enthélt. 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 1921 hauptsichlich von
L. M. DenNIs und ab 1928 in Deutschland von R. ScuawARrz betrieben.
Die Tatigkeit dieser Forscher erstreckte sich auf die Herstellung und
Beschreibung anorganischer und organischer Verbindungen des Germa-
niums sowie auf vergleichende systematische Studien. Praktisches Inter-
esse hatten das Germanium und seine Verbindungen zunichst nicht. In
den Jahren nach 1937 schien die chemische Germaniumforschung eher
etwas zuriickzugehen. Dann aber traten Ereignisse ein, die das Germa-
nium plétzlich in den Vordergrund des wissenschaftlichen und techni-
schen Interesses riickten.

Die neuers Entwicklung der Hochfrequenztechnik dehnte sich immer
mehr auf das Gebiet kiirzester Wellen aus. Dabei stellte sich heraus, dal
Vakuumréhren wegen der Eigenkapazitdt und Induktivitit der Elek-
troden nur bis zu Wellenldngen von einigen Dezimetern verwendbar sind.
Man griff mit Erfolg auf die Kristalldetektoren zuriick. Im Verlaufe der
Untersuchungen erwies sich Germanium als ausgezeichnetes Material
zur Herstellung von Kristallgleichrichtern. 1948 kamen aus den Labo-
ratorien der BELL-Gesellschaft in Amerika die ersten Nachrichten {iber
die Entdeckung des Kiristallverstirkers, des Transistors. Ein weiterer
entscheidender Schritt war die Herstellung von Kristallen mit sog.
,,p—n-Ubergiingen*, wodurch der Sitz der Gleichrichtung von der
Oberfliche in das Innere des Kristalls verlegt wurde. Damit war der
Aufbau spitzenloser Kristallgleichrichter und Verstarker moglich ge-
worden. Germaniumkristalle zeigen bei geeigneter Anordnung eine aus-
gesprochene Photoleitfihigkeit und kénnen zum Aufbau von 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 Einflufl auf die Hoch-
frequenztechnik und Elektrotechnik noch nicht abzusehen ist. Die
Produktion von Germaniumdetektoren wird heute schon auf § Millionen
jahrlich geschitzt.

Die tieferen Griinde, warum gerade Germanium eine so grofe Rolle
bei der neueren Entwicklung der Halbleiterphysik spielte, sind folgende:
1931 gab WiLsoN die Grundlage zu einer quantitativen Theorie der
homéopolaren Halbleiter durch Verdffentlichung scines,,Bindermodells®.
Auf der Suche nach technisch verwertbaren Halbleitern wandte man sich
zunichst den Halbmetallen der IV. Hauptgruppe des Periodischen Sy-
stems zu. Diese ermdglichten infolge ihres cinfachen Aufbaues die An-
wendung der Theorie von WILsoN und damit eine quantitative Erkli-
tung der physikalischen Beobachtung. Umgekehrt wurde die praktische
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Forschung in fruchtbringender Weise durch eine schon vorhandene
Theorie geleitet. Als homdopolare Halbleiter kamen zunidchst Silicium
und Germanium in Frage, nachdem schon 1915 BENEDICKS festgestellt
hatte, daBl Germanium dhnlich wie Silicium Gleichrichterwirkung be-
sitzt. Das Germanium zeigt sich aber dem Silicium zunichst iiberlegen:
Es besitzt eine hohere Elektronenbeweglichkeit und ist vor allem tech-
nologisch leichter zu behandeln: Es ist cinfacher zu reinigen als Silicium,
nicht 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
Graphitgefiflen — im Gegensatz zu Silicium — geschmolzen werden,
da es keine Carbide bildet. So kommt es, daB fast alle neueren Erkennt-
nisse liber die homéopolaren Halbleiter besonders am Germanium ge-
sammelt wurden. Die diesbeziiglichen Arbeiten stammen in erster Linie
von den amerikanischen Forschern LArRk-HoRrovVIiTz, SHOCKLEY und
BARDEEN.

Die elektrischen Eigenschaften eines homdoopolaren Halbleiters
kénnen durch geringste Mengen bestimmter Verunreinigungen in er-
heblichem MaBe beeinflut werden. So steigt die elektrische Leitfihig-
keit von Germanium auf das Doppelte, wenn man zu 108 Teilen Germa-
nium 1 Teil Antimon hinzuftigt (249); die Leitfihigkeit von Silicium
vergréfert sich mit dem Faktor 103, wenn man 1 Atom Bor zu 10° Ato-
men Silicium hinzugibt (165). Die moderne Halbleiterphysik erfordert
Germanium, welches 1 Fremdatom auf 10'2 Atome Germanium ent-
halt, dessen Gehalt also

99,9999999999% Ge

betrdgt. Es wird also eine Reinheit verlangt, welche die fiir Atom-
gewichtsbestimmungen notwendige Reinheit von Stoffen um ein Viel-
faches ibertrifft. Das Problem, fechnische Mengen eines Stoffes von
solcher Reinheit herzustellen, wurde erstmalig beim Germanium gelost:
1952 gelang es PraNN, eine véllig neue Reinigungsmethode zu ent-
wickeln, das Zonenschmelzverfahren, welches grundsitzlich auf alle aus
ciner Schmelze kristallisierbaren Kérper anwendbar ist. Damit ergeben
sich vollig neue Gesichtspunkte fiir die Chemie. Auf dic groBe Bedeutung
so ergiebiger Reinigungsverfahren fiir die moderne naturwissenschaft-
liche Forschung kann nicht genug hingewiesen werden (292).

Die physikalische und technische Bedeutung des Germaniums brachte
nicht nur ein auBerordentlich starkes Anwachsen der physikalischen,
sondern auch der chemischen Erforschung des Germaniums mit sich.
Die starke Nachfrage nach diesem Element erforderte ausgedehnte geo-~
chemische Untersuchungen zur ErschlieBung 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 priparativen Chemie be-
sonders die analytische Chemie und hier 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 spirlicher sind die Ergebnisse
der physiologisch-chemischen Erforschung des Germaniums. Allgemein
kann gesagt werden, daf} es immer wieder die Mittelstellung dieses Ele-
mentes im Periodischen System ist, welche zu vergleichenden Studien
Anreiz gibt und Germanium firr die chemische Forschung so wertvoll
macht (252).

Praktisch das gesamte gewonnene Germanium wird heute fiir die
Herstellung von Halbleitern verbraucht, obwohl das Element fiir diesen
Verwendungszweck nicht zu unterschiatzende Nachteile hat: Die Breite
der sog. ,,verbotenen Zone'* betrdgt bei Germanium 0,75 eV, dagegen
beim Silicium 1,12 eV. Das heiflt, Silicium wird erst bei héherer Tem-
peratur eigenleitend als Germanium. Man konnte 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 jiingster Zeit war man mit Erfolg bemiiht,
die technologischen Schwierigkeiten, die der Verwendung von Silicium
bisher entgegenstanden, zu iiberwinden und Germanium durch Silicium
zu ersetzen. Auch die besonders durch die Arbeiten von WELKER (304)
bekanntgewordenen AMBY-Verbindungen (aus den Elementen der IIL.
und V. Hauptgruppe), wie z.B. Indiumantimonid InSb, zeigen inter-
essante Halbleitereigenschaften und kénnen vielleicht in Zukunft prak-
tische Bedeutung erlangen.

AbschlieBend seien noch einige andere Verwendungsmoglichkeiten
von Germanium und seinen Verbindungen genannt:

Magnesiumgermanate koénnen als fluorescierende Substanzen fiir
Leuchtrohren dienen (178).

Gliser, in denen ein Teil des Siliciumdioxydes durch Germanium-
dioxyd ersetzt ist, zeigen hoheren Brechungsindex und groBere Durch-
lissigkeit fiir Infrarot, was fiir gewisse optische Zwecke von Bedeutung
sein kann.

Der EinfluB von Germaniumzusitzen auf die Eigenschaften von
Legierungen ist noch nicht vollstandig erforscht, doch ergeben sich viel-
leicht auch hier noch bemerkenswerte neue Verwendungsmdéglichkeiten.
Gold-Germaniumlegierungen konnten wegen ihres niedrigen Schmelz-
punktes als Goldlot und in der Zahnheilkunde Verwendung finden.
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Gewisse Duraluminlegierungen gewinnen durch geringe Germanium-
zusitze an Festigkeit (179).

Die hohe Bestindigkeit des Germaniums gegen Siuren und Basen
. macht das Element als Werkstoff fiir den chemischen Apparatebau
interessant.

Durch Erzeugung von Germaniumfilmen auf diinnen Silberschichten
kénnen Widerstinde von 1000£) bis zu mehreren Megohm hergestelit
werden, die sich durch einen extrem guten Temperaturkoeffizienten
(0,0001/1° C) auszeichnen.

Der vorliegende Bericht soll einen Uberblick iiber die Forschungs-
richtungen in der Chemie des Germaniums vermitteln. Auf eine voll-
stindige Aufzahlung der Literaturstellenr wird verzichtet, es werden nur
besonders bedeutungsvolle Arbeiten herangezogen. Nicht behandelt
werden Fragen der Kristall- und Molekiilstruktur sowie die wenigen
biochemischen Untersuchungen tiber die Germaniumverbindungen.

An den im Text erwdhnten, an anderer Stelle noch nicht verdffentlichten
experimentellen Untersuchungen waren beteiligt: Friulein JACQUELINE HERMANN,
sowie die Herren Paur Opitz und ALEXANDER VAsSILIEFF. Professor H. W. KonL-
scuUTTER-Darmstadt hat die Abfassung dieses Berichtes durch viele wertvolle

Ratschlige anBerordentlich gefordert, wofiir ich an dicser Stelle besonders danken
mochte.

IL. Die chemischen Eigenschaften des Germaniums
und seine Stellung im Periodischen System der Elemente.

Germanium ist in trockener und feuchter Luft sehr bestindig. In
Form kompakter Stiicke beginnt es sich erst bei Rotglut mit Oxyd zu
iiberziehen. Dagegen verwandelt sich Germaniumpulver beim Glithen
lebhaft zu Oxyd, aber selbst in Sauerstoffatmosphire ist die Umsetzung
nicht vollstindig. Schwefel und Halogene verbinden sich bei gelindem
Erhitzen leicht mit Germanium.

Wasser, Salzsdure und konzentrierte Schwefelsiure sind bei Zimmer-
temperatur ohne Einwirkung. Beim Erhitzen dagegen wird Germanium
von konzentrierter Schwefelsiure etwas angegriffen, von Salpetersiure
und Konigswasser gelost. 50%ige Natronlauge wirkt selbst bei 90° C
nicht ein. In Wasserstoffperoxyd 19st sich Germanium unter vorher-
gehender Oxydbildung. Ein anderes Lésungsmittel ist ein Gemisch von
Salpetersdure und FluB8siure. Auflésung findet offenbar immer dann
statt, wenn zuerst oberflichlich Oxyd gebildet wird; das Oxyd geht
dann in Losung (142), {73).

Fiir Wasserstoff zeigt Germanium kein ausgesprochenes Ldsungs-
vermégen (116).

Die chemischen Eigenschaften des Germaniums werden durch die
ausgesprochene Mittelstellung im Periodischen System der Elemente
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bestimmt, die Germanium am Ubergang von den Nichtmetallen zu den
Metallen zwischen Silicium und Zinn einnimmt. So kommt es, daB sich
Germanium gleichzeitig wie Silicium und wie Zinn verhalten kann. Ein
kennzeichnendes Beispiel ist Germanium(IV)-oxyd: Es kann wie SiO,
im Quarztyp und wie SnO, im Rutiltyp kristallisieren. Nach dem
Schmelzen erstarrt es glasig wie Si0,. Es wird wie SnO, beim Erhitzen
im Wasserstoffstrom reduziert; die Reduktion fiithrt zu GeO und weiter
zum Element.

Germanium kristallisiert wie Silicium und graues Zinn im Diamant-
typus. Kohlenstoff ist ein ausgesprochenes Nichtmetall, 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 Silicium ist das Germanium elektropositiven
und elektronegativen Elementen gegeniiber vierwertig. Es bildet, wie
Silicium, mit Wasserstoff leicht fliichtige Hydride. Den Chalkogeniden
und Halogeniden gegentiiber kann sich Germanium als IV-wertiges, aber
auch als II-wertiges Element verhalten. Der Charakter der Verbindun-
gen des Il-wertigen Germaniums ist eher mit dem Charakter der Ver-
bindungen des II-wertigen Zinns vergleichbar. Jene sind nicht so be-
stindig wie diese, doch bestandiger als die entsprechenden Verbindungen
des Siliciums. Die Verbindungen des I1I-wertigen Germaniums dispropor-
tionieren leicht wie die Verbindungen des II-wertigen Siliciums, z.B.

2 GeCl, = Ge + GeCl, (31).

Germanium(II)-jodid hat mehr polaren Charakter und steht somit
den salzartigen Halogeniden der IV. Gruppe nahe. Dagegen ist GeCl,
und GeBr, mehr den unpolaren Tetrahalogeniden GeCl, und GeBr,
dhnlich. Im Verhalten der Halogenide des IT-wertigen Germaniums wird
also die Mittelstellung des Elementes gut sichtbar.

Die Verbindungen des II-wertigen Germaniums sind, wie die Ver-
bindungen des IT-wertigen Zinns, sehr starke Reduktionsmittel; Germa-
nium geht leicht in den IV-wertigen Zustand tiber.

IV-wertiges Germanium bildet kaum richtige bindre Salze, abgeschen -
von Ge(S0O,),, dagegen ausgesprochen homdopolare Verbindungen wie
Hydride und Tetrahalogenide. Letztere verhalten sich wie. Siurehalo-
genide. Sie werden von Wasser vollkommen hydrolytisch gespalten.
Analog zu SiF, bildet GeF, mit Wasser die Komplexe Siure H,[GeFy).
Flitssigem Ammoniak gegeniiber reagiert GeCl, als homdopolares Sdure-
chlorid, nicht als salzartige Verbindung. Durch Ammonolyse entsteht
das Imid Ge(NH), und kein Ammoniakat (263).

Innerhalb einer Gruppe des Periodensystems nimmt beim Ubergang
von Elementen mit niederer Ordnungszahl zu Elementen mit héherer
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Ordnungszahl die Tendenz zur Siurebildung ab, die Tendenz zur Basen-
bildung zu; bei einem und demselben Element ist die Tendenz zur Siure-
bildung in der héheren Wertigkeitsstufe des Elementes gréBer als in
der niederen Wertigkeitsstufe. Dicser allgemeinen Erfahrung entspre-
chen in der IV. Gruppe des Periodensystems folgende Tatsachen:

Kohlenstoff und Silicium sind ausgesprochene Siurebildner, auch das
IV-wertige Germanium,

Die Tendenz zur Siurebildung ist bei II-wertigem Germanium ge-
ringer als bei IV-wertigem Germanium.

IV-wertiges Zinn ist vorwiegend Sidurebildner, Il-wertiges Zinn ist
amphoter.

Als Saureanhydrid bildet Germanium(IV)-oxyd Germanate, die mit
den entsprechenden Silikaten isomorph sind, was leicht aus der dhnlichen
Gitterkonstante von Germanium und Silicium zu erkliren ist (Tabelle 1).

Tabelle 1. Gitterkonstanten in A (46).

¢ (Diamant) | Si [ Ge | Sn

3,56 5,42 l 5,65 l 6,46

Wie Kieselsdure vermag Germaniumsiure mit Wolfram- und Molyb-
dédnsdure Heteropolysauren zu bilden, die den entsprechenden Silicium-
verbindungen analog sind. Durch die Fahigkeit zur Bildung von Sulfo-
salzen gleichen die Germaniumsulfide wieder den Zinnsulfiden. Ebenso
wie Silicium und Zinn bildet Germanium leicht die entsprechenden
organischen Verbindungen.

Die Tendenz, durch direkte Verbindung der gleichen Atome Ketten
zu bilden, nimmt vom Kohlenstoff iiber das Silicium zum Germanium
ab, um beim Zinn véllig zu verschwinden. Nach SkINNER (274) ist die
Bindungsenergie, berechnet aus Spektraldaten fiir die Si—Si-Bindung
51,3 keal, fir die Ge—Ge-Bindung 34 kcal. Man kennt Kohlenwasser-
stoffe mit sehr langen geraden Ketten, dagegen von den Silanen als
héchstes Homologes nur Hexasilan SigH,,; von Germanium ist nur das
Trigerman GegHy mit Sicherheit bekannt.

Die Affinitit zu Sauerstoff ist das beherrschende Prinzip in der
Siliciumchemie, dagegen nicht in der Chemie des Kohienstoffs und des
Germaniums; vgl. dazu die Bildungswirmen der entsprechenden Dioxyde
(Tabelle 2).

Tabelle 2. Bildungsenthalpien (—AH) in kcal{Mol der Dioxyde der Elemente dey
IV. Hauptgruppe (181).

C (bezogen auf Diamant) | si | Ge Pb

|

i

!

94,1 208,3 160,0 [ 650



610 EKKEHARD GASTINGER!

Sduert man eine Silikatlésung an, so wird Kieselsdure in Freiheit
gesetzt, die — je nach den Versuchsbedingungen — zunéchst in Lésung
bleibt. Erst nach einiger Zeit tritt Ausflockung ein. Beim Ansiuern
von Germanatlésungen fillt sofort pulveriges Germaniumdioxyd aus.
Die Gitterbildung erfolgt sehr schnell, es bilden sich keine Hydrate.

Germanium(IV)-oxyd bildet in Wasser kolloidale und echte Lsungen,
die Germanationen enthalten. In salzsauren Losungen stellt sich ein
hydrolytisches Gleichgewicht ein:

GeO, 4+ 4 HCl = GeCl; + 2 H,0.
Aus solchen Lésungen kann man das leicht flichtige Germanium(IV)-
chlorid abdestillieren, was fiir die priaparative und analytische Chemie
von groBter 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 fliissigem Ammoniak Polyanionen bilden.

Die Mittelstellung des Germaniums driickt sich auch in seinem Ver-
halten als Legierungskomponente aus. Zum Beispiel sind Silicium und
Blei weder im festen noch im fliissigen Zustande mischbar. Germanium
und Blei mischen sich in der Schmelze; beim Erkalten scheidet sich das
Germanium wieder aus. Zinn und Blei dagegen sind sowohl im fliissigen,
wie im festen Zustande mischbar.

Germanium steht am Ubergang von den Halbmetallen zu den Me-
tallen. Der Vergleich der Verbindungen des Germaniums einerseits, des
Siliciums andererseits, mit anderen Halbmetallen 1483t interessante
Schliisse auf das Verhalten der Halbmetalle untereinander zu (166):
Haben die Verbindungspartner nichtmetallischen Charakter, so sind die
entstehenden Verbindungen valenzmiBig zusammengesetzt und be-
stindig. Je metallischer der Charakter der Verbindungspartner wird,
desto unbestindiger werden die Verbindungen; sie sind dann auch nicht
mehr valenzmiBig aufgebaut. Siliclum und Germanium bilden mit
Stickstoff farblose Nitride von der Formel Si;N, und GegN,; 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 stéchiometrisch zusammengesetzte Arsenide SiAs,,
SiAs, GeAs, und GeAs, aber die Arsenide des Germaniums haben breite
Homogenititsbereiche. Mit Wismut erfolgt keine Verbindungsbildung
mehr: Silicium und Wismut sind selbst in fliissigem Zustande nicht mehr
mischbar, das System Germanium—Wismut bildet ein Eutektikum.

IIL. Die physikalischen Eigenschaften des Germaniums.

Germanium ist ein silberweiBes, glinzendes, sehr sprédes Halbmetall,
ahnlich dem Silicium; wie dieses bildet Germanium im kristallisierten
Zustande ein Diamantgitter. Nach neueren Messungen von STRAUMANIS
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und Axa (280) mit Hilfe der asymmetrischen Methode betrigt die Gitter-
konstante bei 25° C: 5,65748 A. Daraus berechnet sich die Dichte bei
25° C zu 5,3234 40,0025 g/cm?® und das Atomgewicht zu 72,593 40,037,
in Ubereinstimmung mit dem jetzt giiltigen chemischen Atomgewicht
von 72,60. HERMAN und CALLAWAY (128) kldrten die Elektronenstruktur
von Germanium auf.

Germanium bildet auch eine amorphe Form. Da das Beobachtungs-
material dariiber noch sehr spirlich ist, konnen keine genauen Aussagen
gemacht werden. Man erhilt das Element in amorpher Form durch
Kondensation des Dampfes auf gekiihlten Flichen, z.B. von Steinsalz.
Strukturuntersuchungen stammen von FiURrst, GLOCKER und RICH-
TER (98), (231), sowie von HENDUs (I27). Nitka (208) stellte durch
DEeBYE-ScHERRER-Aufnahmen an Germanium fest, daB in einem Tempe-
raturgebiet von 20 bis 1110° abs. keine allotropen Umwandlungen statt-
finden.

Eine Neubestimmung des Schmelzpunktes durch KuBASCHEWSKI
und Mitarbeiter (180) ergab 959° C und eine Schmelzwirme von 7,3 4- 0,25
kcal/g-Atom.

Der Dampfdruck von geschmolzenem Germanium wurde von SEARCY
(239) zwischen den Temperaturen 1510 und 1882° C nach der Effusions-
methode von KNUDSEN gemessen. Die Temperaturabhingigkeit der
Freien Energie des Verdampfungsvorganges von fliissigem Germanium
kann durch die Gleichung

AF = 87490 +2,00TIn T —45,5T (T = abs. Temp.)

ausgedriickt werden. Die Sublimationswirme bei 289,15° abs. betrigt
84,0+ 1,5 kcal/g-Atom.

Honig (134) studierte den Verdampfungsvorgang der Elemente der
IV. Hauptgruppe mit Hilfe des Massenspektrographen und fand, daB
Germanium nicht nur in Form von Atomen oder Ionen, sondern auch
in Aggregaten mit bis zu 7 Atomen verdampft. In einer neueren Arbeit
bestimmte derselbe Forscher die Sublimationswirme von Ge, zu
89 -+ 2kcal/Mol und die Verdampfungswirme bei 1400° abs. zu 79 -+ 2kcal.
Fir Ge, fand er den Wert 83 +-3 keal/Mol, fiir Ge; 81 kcal/Mol und fiir
Ge, 70 kcal/Mol (135).

Nach Messungen von Kremm und Mitarbeitern (169) zieht sich
Germanium beim Schmelzen zusammen. Die Kontraktion unmittelbar
beim Schmelzpunkt betrigt 5,5%. Die Oberflichenspannung von ge-
schmolzenem Germanium wurde nach der Tropfenmethode zu 600dyn/cm
bestimmt (161).

Uber den Mechanismus der Stromleitung in Germanium und
anderen homdopolaren Halbleitern sind in letzter Zeit viele zusammen-
fassende Darstellungen erschienen. Eine einfache Einfithrung gibt
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TRENDELENBURG (292). Eine eingehendere Darstellung findet sich bei
Hevywanc und HENKER (129), sowie bei MADELUNG (194), K1TTEL (165),
die griindlichste bei SPENKE (276).

Zum Abschluf} sind in der Tabelle 3 die wichtigsten physikalischen
Konstanten des Germaniums zusammengestellt.

Tabelle 3. Physikalische Konstanten des Gevmaniums.

Atomgewicht . . . . . . . . .. e e 72,60 (280)
Isotope

Massenzahl 70 (20,4 %), 72 (27,4%), 73 (7.8 %),

74 (36,6%)., 76(7,8%) . . . . . . . L (113)
Brechungsindex . . . . . . . . . e 4,068—4,143 (32)
Hirte (nach Mosn) . . . . . . . . e e 6,25 (196)
Dichte (bei 25°C) . . . . . . . . .. o 5,32 (280)
Spezifisches Volumen (bei 25°C). . . . . .. 0,188
Schmelzpunkt . . . . . . . . . .. . 959° C (180)
Siedepunkt . . . . . ... oL 0L 2700° C (?) (203)
Latente Schmelzwédrme . . . . . . . e 7.3 kcal/g-Atom (180)
Latente Verdampfungswarme . . . . . . . 79 kcal/Mol (?) (135)
Spezifische Warme bei 25°C . . . . . . . . 0,086 cal/g (163)
Spezifische Leitfahigkeit . . . . . . . . . . 60 Qcm (186)

IV. Vorkommen und Geochemie des Germaniums.

GorLpscHMIDT und PrTERs (1711) haben an einer groBen Zahl von
Gesteinen und Mineralien Germaniumbestimmungen durchgefiihrt. Sie
bedienten sich dazu einer verfeinerten spektralanalytischen Methode,
die erlaubte, noch Gehalte von 0,0001 % Germanium zu erkennen. In
fast allen magmatischen und sedimentéiren Gesteinen und Mineralien
korinte Germanium nachgewiesen werden. Germanium ist {iberwiegend
chalkophil. Der chalkophile Charakter duBert sich besonders durch das
Eintreten in die Sulfosalze des Arsens und des Zinns, Daher findet sich
Germanium hauptsichlich in sulfidischen Mineralien. Auf das praktisch
wichtige Vorkommen in Zinkblenden hat zuerst UrRBAIN (294) hinge-
wiesen. Dieses Vorkommen hat zur Folge, daB sich Germanium in den

Abfallprodukten der Industrien

Tabelle 4. Tonenradien in A (126). findet, die solche Sulfide verar-
. Werte nach beiten. Das Vorkommen in den
o Pavie | Gorssommes | Zinkblenden st fir die Gewin-

; nung von Germanium von gréB-

%li: 0-2;; 0:22 ter Bedeutung.

1 0, 0, -« . .
Get+ 0.53 0.44 Aus .der Ahnhchke.lt der
Sn4 0,71 0,74 Ionenradien und Ionisierungs-

spannungen von Silicium und
Germanium (s. die Tabelle 4 und 35) schloB GorLpscuMIDT (107), daB
es moglich sein miiite, die den Siliciumverbindungen analogen kristalli-
sierten Germaniumverbindungen aufzubauen. Tatsichlich konnte er
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durch Pulverreaktionen eine Reihe von Germanaten herstellen, z.B.
Mg,GeO,, dessen Gitterkonstante nur um 2% gréBer war als die
Gitterkonstanten von Mg,Si0, oder Zn,GeO,: Struktur und Achsen-
verhiltnis vom Zn,GeO, entsprechen Zn,Si0, genau. Auch in syn-
thetischen Feldspaten konnte Silicium durch Germanium ersetzt wer-
den (112).

Tabelle 5. Tonisievungsspannungen in Elekivonenvolt (]85)

f I 1I. ’ 111 ‘ v
[
c 11,27 24,8 J 47,9 } 64,5 342,0
si 8,15 16,4 33,5 45,2 165,9
Ti 6,84 13,6 ‘ 27,6 43,3 99,4
Ge 8,13 160 | 342 45,7 ‘ 93,5
As 10,5 20 | 28,3 50,1 ' 62,6
Sn 7,30 . 14,6 J 30,7 39,4 ' 80,9
Pb | 7,42 150 | 31,9 42,1 69,4

Die nahen kristallchemischen Beziehungen des Germaniums und des
Siliciums, die Ahnlichkeit der Gitterkonstanten und die Tatsache, da
Germanium(IV)-oxyd im Quarztyp kristallisieren kann, machen es ver-
standlich, daB Quarz und Silikate Germanium getarnt enthalten kénnen.
Deshalb schreibt GorpscuMIDT (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 Germaniumverbindungen nicht mit den
entsprechenden Siliciumverbindungen, sondern mit den Verbindungen
des Titans und des Zinns isomorph. Hier nimmt Germanium kristall-
chemisch eine Mittelstellung zwischen den Sit**- und den groBeren T4*-
und Sn**-Ionen cin (109).

Neuere geochemische Untersuchungen und zahlreiche Mineral-
analysen haben die Anschauungen {iber dic Geochemie des Germaniums
nicht verindert.

Sehr wichtig war dic Beobachtung GoLpscuMIDTs (110), dal manche
Steinkohlen beachtliche Mengen Germanium enthalten. Da GeQ, in
Wasser viel 18slicher ist als SiO,, wird es nach GorpscumIDT durch das
in den Silikaten enthaltene 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
fand GorpscHMIDT in manchen Kohlensorten 0,001 bis 0,01 % Germa-
nium. In den Aschen der Steinkohlen steigt der Germaniumgehalt bis
zu 0,01 bis 0,1 %, manchmal bis 0,5% ; er ist dort also héher als in den
Kohlen. In besonders grofen Mengen (0,01 bis 0,1%) 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 GorLpsceMIDT hat darauf hingewiesen, daB Kohlenasche und
Flugstaube aus Industriefeuerungen als Grundlage fiir die Germanium-
gewinnung dienen kénnen. Zur Priiffung dieser Frage stellten MORGAN
und Davies (198) systematische Untersuchungen an englischen Kohlen
an. Sie wiesen darauf hin, daB infolge der Fliichtigkeit von GeQO und
GeS bei rund 700° C withrend der Aufarbeitung von Kohlen bei héheren
Temperaturen und vor allem unter reduzierenden Bedingungen erheb-
liche Verluste entstehen kénnen. Andererseits miilte aber durch eine
entsprechende Arbeitsweise bei der Verbrennung bzw. Vergasung eine
Anreicherung von Germanium in den Ablagerungen der Schornsteine
und in den Flugstaubkammern stattfinden. Tatsichlich enthielten nach
den Analysen von MorGaN und Davies die urspriinglichen Kohlen
nur 0,003% Ge, dagegen der Flugstaub bis zu 1,4% Ge! Damit
war die Moglichkeit der Germaniumgewinnung aus Kohlen bewiesen
(s. Kap. V).

Nach den 30er Jahren sind aus allen Lindern zahlreiche und aus-
gedehnte Untersuchungen iiber den Germaniumgehalt der Kohlen
bekanntgeworden, besonders aus RuBland (268) und Amerika (123),
{(277). Der Germaniumgehalt der Kohlen, selbst im gleichen Lager, ist
sehr schwankend. Braunkchlen enthalten weniger Germanium als Stein-
kohlen. Aber auch unter diesen gibt es Sorten, deren Germaniumgehalt
so gering ist, daB er selbst nach Anreicherung in der Aschenurdic Grofen-
ordnung von 1078% erreicht, so z.B. in den Kohlen aus dem Ostrau-
Karwiner Revier (Tschechoslowakei) (269).

Infolge der verhiltnismaBig hohen Loslichkeit von GeO, in Wasser
findet sich Germanium in vielen Quell- und Mineralwissern, worauf
zuerst BARDET (15) hingewiesen hat. Seine Beobachtungen wurden durch
zahlreiche spitere Untersuchungen bestitigt. Aus der Wasserloslich-
keit des GeO, folgt das Vorkommen von Germanium in Sedimenten und
in den Pflanzen (103).

Nach Noppak (209) kommt Germanium in der Erdrinde und in
Meteoriten viel hiufiger vor, als man zunichst annehmen konnte. Die
Erdkruste enthilt rund 4 bis 7 g Germanium pro Tonne (2).

Echte Germaniummineralien sind selten. Bekannt sind:

Argyrodit, 4 Ag,S - GeS,;, mit 7% Ge; wird heute nicht mehr ge-
funden.

Ultrabasit, 11 Ag,S - 28 PbS - 3 GeS - 2 Sb,S;; wurde mit Argyrodit
zusammen in Freiburg gefunden.

Canfieldit, Agg(Ge, Sn)S,, ein Argyrodit, in dem ein Teil des Ger-
maniums isomorph durch Zinn vertreten ist; kommt in Bolivien vor.
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Germantt, ein Eisen-Kupfer-Thiogermanat, dessen Formel nicht
feststeht; wird in Stidwestafrika in gréBerer 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 kénnte durch seinen hohen Gehalt an
Germanium (6,4 bis 7,8%) ein wichtiges Germaniumerz werden (296).

V. Gewinnung und Reinigung des Germaniums.

A. Gewinnung von Germanium.

Wihrend die Weltproduktion an Germanium 1948 vielleicht nur
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 fir die .Germaniumproduktion dienen
auBer Germanit in Amerika Rohzinkoxyd (das aus den Zinkerzen der
Staaten Missouri, Oklahoma und Kansas hergestellt wird), in England
die Flugstaube und Kohlenaschen. Die Gewinnung aus den Zinkoxyden
ist nur deswegen wirtschaftlich, weil der Verhiittungsprozef3 der Zink-
blenden so gefiihrt werden kann, daB sich Germanium dabei anreichert.
Zur Gewinnung eines Kilogramms Germanium sind immerhin 2,5t
Zinkerze notwendig. Dasselbe gilt auch von den Kohlen als Ausgangsstoff.

a) Gewinnung aus Zinkerzen (212). Die Zinkblenden werden in der
iiblichen Weise aufbereitet und von der Gangart getrennt. Die so er-
haltenen Konzentrate mit bereits 0,01 bis 0,015% Ge werden zu Roh-
zinkoxyd abgerdstet. Dieses wird mit Natriumchlorid und Kohle ge-
mischt und bei héherer Temperatur gesintert. Dabei verdampfen Ger-
manium als fliichtige Verbindung (GeO), analog Cadmium und andere
Begleitstoffe. Die Dimpfe 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 Salzsiure
geldst; daraus wird Germanium(IV)-chlorid abdestilliert. Infolge des
schon erwdhnten hydrolytischen Gleichgewichtes

GeCl, + 2 H,0 = GeO, + 4 HCI

muB die Sdure in hoher Konzentration vorliegen (64). Man destilliert
zweckmiBig im Chlorstrom, um das immer anwesende Arsen in fiini-
wertiger Form in der Loésung zuriickzuhalten (37), Das heillt das
Gleichgewicht
: AsS* 4 2Cl- = As?* + Cl,

muf durch einen entsprechenden Chloriiberschufl weitgehend nach links
verschoben werden ; andernfalls geht alles Arsen als AsCl; mit GeCl tiber.
Trotzdem ist es nicht moglich, auf diese Weise vollig Arsen-freies
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Germanium(IV)-chlorid zu erhalten, denn es finden sich auch bei Chlor-
itberschufl immer geringe Mengen AsCl, in Losung. Das ist einerseits in
der zur Zuriickdringung der Hydrolyse erforderlichen hohen HCI-
Konzentration begriindet, andererseits werden bei der Destillations-
temperatur schon beachtliche Mengen As5*-Tonen reduziert.

Das zunichst 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:

GeQy 4+ 2H, — Ge 4- 2H,0.

Durch partielle Reduktion entsteht dabei nach

GeO,; + Hy ~ GeO + H,0

Germanium(IT)-oxyd, welches bei ~ 700° C merklich flichtig ist und
zu Verlusten AnlaB geben kann, wenn man die Temperatur wihrend der
Reduktion tiber 650° C steigert. Sobald alles Oxyd zum Element redu-
ziert ist, wird das Germaniumpulver in inerter Gasatmosphire ge-
schmolzen und zu kleinen Barren gegossen.

b) Gewinnung aus Kohlenaschen und Flugstauben (224). Die
Staube und Aschen werden mit CaQ, CuQ, Na,CO; und Kohlenpulver
gemischt und geschmolzen. Es bildet sich in der Schlacke ein Regulus,
der praktisch das gesamte Germanium enthilt. Er wird in einer Ldsung
von FeCl, mit Chlor aufgelést. Die Lésung wird mit H,S0, und HC]
bis zur HCl-Konzentration 7 normal versetzt. Aus dieser Losung wird
GeCl, abdestilliert. Das Destillat bildet zwei Schichten: Die obere
Schicht besteht zum groBten Teil aus Salzsdure (1:1) und enthilt fast alles
Arsen als AsCl,. Die untere Schicht dagegen besteht aus Roh-Germanium-
chlorid, welches noch viel AsCl, enthilt. Das Rohchlorid des Germaniums
wird iiber eine Fraktionierkolonne abdestilliert: Es enthilt noch 10 bis
20%,, Arsen. Diese letzten Spuren werden durch Kochen am Riickflufl
mit Cu-Spianen entfernt. Nach nochmaliger Destillation ist das Germa-
nium(IV)-chlorid praktisch rein. Es wird hydrolysiert und wie beschrie-
ben zum Element verarbeitet.

c) Gewinnung aus Germanit. Fiir die Darstellung des Germaniums
aus Germanit und anderen sulfidischen Mineralien wurden eine Reihe
von Methoden angegeben. GorpscuMiDT (97) schligt vor, durch Er-
hitzen auf 400 bis 1200° C in neutraler, reduzierender oder schwefel-
haltiger Atmosphére aus den Mineralien GeO und GeS zu verfliichtigen.
Nach Jonnson, FosTEr und Kraus (150) wird der Germanit erst im
Stickstoffstrom auf 800° C erhitzt, um die Hauptmenge des Arsens zu
entfernen; dann wird aus dem Riickstand durch Erhitzen auf 815°C
im Ammoniakstrom GeS sublimiert. PATNODE und WoRK (216) trennen
GeCl, durch Erhitzen des Germanits im Chlorstrom ab. Nach Kz1L {762)
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wird das Mineral erst in einem Gemisch von konzentrierter H,SO, und
konzentrierter HNOQ; aufgeschlossen; aus der Lésung sind GeCl, im
Chlorstrom abdestilliert.

Die zweckméiBigste Methode stammt von SEBBA und PucH (243):
Das feinst gepulverte Mineral wird durch Erhitzen mit 50%iger Natron-
lauge aufgeschlossen und zur Trockne eingedampft. Nach Auslaugen
mit heilem Wasser wird filtriert. Der Riickstand enthilt CuS, FeS usw.,
~ das Filtrat die Thiosalze von Arsen und Germanium. Das Filtrat wird
durch Zusatz von H,SO, auf py=238 gebracht, dann wird sovicl HNO,
zugesetzt, daB die Losung 5% freie Siure enthilt. Dabei fillt Arsen
als As,S; aus; es wird abfiltriert. Das Filtrat wird mit NaOH auf
pr =3 eingestellt und gekocht; jetzt fallt Natrium-Gallium-Arsenat aus.
Nach Filtration wird mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht und das
ausgefillte GeO, abfiltriert. GeO, wird in konzentrierter HCI gelést ; aus
der Lésung wird GeCl, abdestilliert.

B. Reinigung von Germanium.

Das durch die beschriebenen Verfahren gewonnene Germanium ist
schon sehr rein. Fiir besondere Zwecke, z.B. Atomgewichtsbestimmun-
gen, kann es tber das Chlorid durch wiederholte Destillation noch weiter
gereinigt werden, wie HoN1GSscHMID und WINTERSBERGER (136) zeigten.
Aber die fir die Herstellung von Halbleitern verlangte Reinheit kann
auf chemischem Wege nicht erreicht werden. Dafiir hat PFaNN das
»Zonenschmelzverfahren' entwickelt, welches auf einer kontinuierlichen,
fraktionierten Kristallisation beruht (292), (129), (285), (230), (217), (218),
(300). Das Zonenschmelzen ist um 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 ungefihr 99,999% erreicht werden soll.

Die chemische Hochreinigung geschieht immer iiber das Germanium-
(IV)-chlorid, und zwar entweder durch fraktionierte Destillation, oder
durch Extraktion mit Tetrachlorkohlenstoff nach Fiscuer (86), oder mit
konzentrierter Salzsdure nach MorR1soN, DoRFMAN und CosGROVE (200).
In ndchster Zeit diirften die Verteilungsverfahren die Destillation zum
Zwecke der Reinigung verdringen, da sie einfacher auszufithren und
wirksamer sind (125).

VI. Anorganische Verbindungen des Germaniums.
Von Germanium kennt man Hydride, Nitride, Chalkogenide und
Halogenide. Dagegen ist es bisher nicht gelungen, Germaniumcarbid,
analog dem Siliciumcarbid SiC, herzustellen (73).
Eine zusammenfassende Darstellung findet sich bei Jounson (148),
(147).
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A. Hydride des Germaniums.
Es sind bekannt:

a) Gesittigte Hydride: Monogerman GeH, und dessen héhere Homo-
loge: Digerman Ge,H, und Trigerman Ge,H,.

b) Ungesittigte Hydride: Polygerman (GeH,), und Polygermin
(GeH), .

Neuerdings wurden die Deuterogermane GeD,, Ge,D, und Ge,D,
beschrieben (307).

Trotz zahlreicher Untersuchungen ist der Mechanismus der Bildung
und besonders des thermischen Zerfalls der Germane noch nicht voll-
stindig geklirt.

Monogerman GeH, (F: —164° C; Kp: —88,5° C) ist sehr bestindig.
Es kann durch folgende Methoden dargestelit werden:

1. Durch Zersetzung von Magnesiumgermanid mit verdiinnter Salz-
sdure und Fraktionierung des Gasgemisches in einer SToCKschen Appa-
ratur (59).

2. Nach PAnETH durch Elektrolyse ciner Losung von GeO, in H,SO,
zwischen Bleiclektroden (214).

3. Nach Kraus und CARNEY (174): Magnesiumgermanid Mg,Ge wird
mit einer Losung von Ammoniumbromid in fliilssigem Ammoniak be-
handelt. Dabei entstehen in guter Ausbeute Monogerman GeH, und
hohere Germane, besonders Digerman Ge,H;. Durch Einleiten des Gas-
gemisches in eine Losung von Natriummetall in fliissigem Ammoniak
entstehen die Germanide NaGeH, und Na,GeH,; sie sind in fliissigem
Ammoniak 16slich; bei Zusatz von Ammoniumbromid liefern sie wieder
Monogerman von 99,7%.

4. Nach ScHLESINGER (84) entsteht Monogerman durch Einwirkung
von LiAIH, auf GeCl, in dtherischer Losung:

GeCl, + LiAlH, — GeH, + LiCl + AIC,.

Monogerman zerfallt beim Erhitzen unter Bildung eines Germanium-
spiegels (204). Die Kinetik des thermischen Zerfalles wurde von HoGNESss
und JoHNSON (I32) zwischen den Temperaturen 374 und 283° C studiert.
Fiir die Zersetzungsgeschwindigkeit gilt
9P _ K. p
o =K
wobei p der Partialdruck des Monogermans ist. Die Germaniumober-
fliche wirkt katalytisch auf den Zerfall. ‘

EmeLEus und GARDNER (79) untersuchten die langsame Oxydation
von Mono- (und Di-)german zwischen den Temperaturen von 160 und

183° C nach
GeH, + 20, = GeO, + 2 H,0.
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Der Druckabfall ist grofer, als nach der Gleichung erwartet werden kann.
Anscheinend wird ein Teil des Wassers von den Reaktionsprodukten
zuriickgehalten. Diese bilden einen weillen Belag an der Wand und
beschleunigen den Oxydationsvorgang katalytisch.

Bei Messung der Molwirmen des Monogermans zwischen 10 und 185°
abs. fanden Crusius und FaBErR (43) drei Modifikationen des festen
Monogermans, entsprechend den drei Anomalien der Molwirmenkurve.
Da die Messungen unter 70°abs. nur unter bestimmter thermischer
Vorbehandlung reproduzierbar waren, scheinen noch weitere unbekannte
Umwandlungen moéglich zu sein.

Polygermane:

Digerman Ge,H; (F: —109° C; Kp: 29° C)

Trigerman Ge,Hy (F: —105,6°C; Kp: 110,5° C).

Die Existenz hoherer Germane scheint nicht ausgeschlossen sie ist
jedoch noch nicht sichergestellt.

Polygermane entstehen durch Zersetzung von Magnesiumgermanid
mit verdiinnter Salzsiure in Wasserstoffatmosphire (59) und kénnen
durch nachfolgende Fraktionierung getrennt werden. Auf ihre Bildung
bei der Einwirkung einer Losung von Ammoniumbromid in fliissigem
Ammoniak auf Mg,Ge wurde schon hingewiesen (174). Polygermane
verwandeln sich an der Luft zu festen Massen, die sich beim Erhitzen
unter Bildung von Germaniumspiegeln zersetzen.

EmeLEUS und JELLINEK (80) untersuchten die Pyrolyse von Diger-
man; sie schlossen aus ihren Befunden, daB die Kinetik der Zersetzung
zwischen den Temperaturen von 195 bis 222° C dhnlich der Kinetik der
Zersetzung von Athan oder Disilan ist. Die Reaktion ist scheinbar homo-
gen und erster Ordnung. Es wird folgende, allerdings noch nicht vollig
sicher gestellte Reaktionsfolge angenommen:

Ge,Hy — 2 GeH,
GeH; + GeyHy — GeH, + Ge,Hy
" Ge,H; > GeH, + GeH,
GeH, - Ge + H,
2 Gel, — GeH, 4 Ge
n GeHy — (GeHy) ;.

Polygermene (GeH,), :

Diese Verbindungen wurden von RoveN und Scuwarz (236), (237)
hergestellt. Es sind gelbliche, in organischen Lésungsmitteln unlésliche
Substanzen; sie bilden sich durch Zersetzung von Calciumgermanid mit
Salzsdure:

CaGe + 2 HCl — CaCl, + GeH,.

Fortschr, chem. Forsch., Bd. 3. 40
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Mit Hydroxylgruppen und Halogenen reagieren Polygermene in
stéchiometrisch nicht definierten Verhidltnissen, was auf die Existenz
kettenférmiger Polymere schlieBen 1dBt:

—(GeHy)x—
Am Kettenende kénnen Wasserstoff oder Halogene angelagert werden:
H—(GeH,),—Cl.
Polygermene sind ungesittigter Natur. Sie kénnen Brom addieren:

—(GeHy)— + 3 Br, + GeBr, + 2 HBr.

Die Substitution von Halogen oder Hydroxyl fithrt schlieBlich zur
Sprengung der Kette. Durch Behandeln von Polygermen mit Wasser
bei 100° C unter Druck bilden sich orangerote Polyhydroxo-Verbin-
dungen

Hs0

(GeH)x —25 (Ge ~OH

<)y
Beim Erhitzen mit HCI entstehen schlieBlich Germane, Wasserstoff
und elementares Germanium:

(GeHy), B Ge - GeCl, + GegH, + GegHy + -+ +.

Beim Erhitzen mit konzentrierten Alkalien entsteht Natriumgerma-
nit, Monogerman und Wasserstoff:

(GeH,)y — Na,GeO, + H, + GeH,.

Beim Erhitzen liefert Polygermen erst Wasserstoff und fliichtige
Germaniumhydride. Bei 220° C tritt vollstindige Zersetzung ein; als
Riickstand bleibt Germanium.

Polygermine (GeH), :

DexNis und Skow (71) erhielten durch Zersetzen von Natrium-
germanid mit Wasser einen dunkelbraunen Koérper, 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.

Substitutionsprodukie des Monogermans:

Durch Einwirkung von Monogerman auf eine Lésung von Natrium-
metall in flissigem Ammoniak entsteht Natriumhydrogengermanid
NaGeH, als ein fester weiler Kérper, 16slich in flilssigem Ammoniak,
unldslich in Athylamin. Bei hoherer Temperatur tritt Zersetzung ein
nach:

2NaGeH; -~ 2 Na Ge 4 3 H,.

NaGeH, kristallisiert aus seiner Ldsung in {fliissigem Ammoniak
mit sechs Molekiilen Kristallammoniak: NaGeH, -6 NH;. Die Ver-
bindung kann stufenweise iiber NaGeH; - 4,5 NH; und NaGeH, -2 NH,
abgebaut werden.
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Von den Halogenderivaten des Monogermans sind alle méglichen
Mono-, Di- und Trihalogensubstitutionsprodukte bekannt. Die ent-
sprechenden Jodverbindungen scheinen im reinen Zustande noch nicht
isoliert worden zu sein.

Trichlorogerman, ,,Germaniumchloroform® GeHCl, (F: —71°C;
Kp: 75,2°C) und Tribromogerman GeHBr, werden am besten durch
Anlagerung von HCl oder HBr an die entsprechenden Germanium-
dihalogenide hergestellt:

GeCl, + HCl - GelICl, (189)
GeBr, + HBr —+ GeHBr, (31).

Beim Erhitzen von Germanium im HCI-Strom entsteht ebenfalls
GeHCl, (306) ; mit HBr entsteht neben GeHBr; auch GeBr, (31). GeHCl,
und GeHBr; verhalten sich wie Verbindungen des zweiwertigen Germa-
niums: GeHCl, spaltet sich beim Erhitzen auf 175° C in GeCl, und HCI
und gibt mit Wasser unter Hydrolyse orangefarbenes Ge(OH), (31).
Man kann GeHCl; zumindest formal als eine Anlagerungsverbindung von
HCI an GeCl, auffassen; die Verbindung wirkt stark reduzierend (29).
DerwauLLE und FrRANCOIS (55), (56), (57), (48) versuchten, die Bindungs-
verhiltnisse durch Raman-Spektren aufzuklidren. Das Spektrum von
reinem GeHCl; und von dem in Chloroform gelésten GeHCl, sind gleich.
Dagegen ist das Spektrum von GeHCl; geldst in Salzsidure ganzlich davon
verschieden, so daB hier die Existenz eines [GeCl,j~-Ions angenommen
werden kann. Es besteht ein wesentlicher Unterschied gegeniiber
SiHCl,, das nur unpolare Bindungen enthilt, GeHCl, ist merklich polar.
DELWAULLE (49) hat, ebenfalls an Hand voen RaMAN-Spektren, bewiesen,
daf in Mischungen von GeHCl, und GeHBr, ein Austausch von Halogen-
atomen moglich ist: GeHCL,Br und GeHCIBr, stehen miteinander im
Gleichgewicht.

Die iibrigen Halogenderivate des Monogermans entstehen aus GeH,
durch Reaktion mit HCl bzw. HBrin Gegenwart von AlCl; oder AlBr; (65).

Halogenierte Germaniumhydride reagieren, wie die entsprechenden
Siliciumverbindungen, lebhaft mit NH,: Wenn Ammoniak bei — 78° bis
—50° C auf GeHCl, einwirkt, so entsteht neben festen Reaktionsproduk-
ten (NH,CI) auch GeH,. Dabei reagiert das gesamte Chlor des GeHCl;
mit NHj vielleicht nach

GeH,Cl + NH, - NH,Cl + GeH,.
Das ungesittigte Germen disproportioniert weiter nach
3 GeH, —> GeH, + 2 GeH.

Der bei —50° C verbleibende feste Rest enthilt zweifellos ein Germa-
niumhydrid, denn er gibt beim Erhitzen einen Germaniumspiegel.
GeH,Cl, gibt mit NH, ein dunkelgefirbtes 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: Ge;N, und Ge,N,. Beide Korper sind gut erforscht.

Germanium(IV )-nitrid, GegN,, ist in reinem Zustande farblos (146);
es hat Phenakitstruktur, also eine typische Silikatstruktur (160).

GeyN, kann nicht durch Erhitzen von Germanium im Stickstoff-
strom, wohl aber im Ammoniakstrom bei 700° C erhalten werden. Man
kann auch das Oxyd GeO, mit NH; umsctzen (146):

) 3 Ge + 4 NH, - Ge,N, + 6 H,

3 GeO, + 4 NH; — GegN, + 6 H,O.

Ein anderer Weg zur Darstellung von Ge,N, ist von ScHWARZ und
ScHENK (263) beschritten worden: GeCl, gibt mit fliissigem Ammoniak
Germaniumimid Ge(NH),, ein weilles amorphes Pulver:

GeCly + 6 NHy - Ge(NH), + 4 NH,CI.

Germaniumimid bildet beim Erhitzen in Stickstoffatmosphire auf 150° C
Germanam Ge,N H:

2 Ge(NH), - Ge,N,H + NH,.
Germanam zerfillt beim Erhitzen iiber 300° C in NH; und GeyN,:

3 Ge,NH — 2 GeyN, + NH,.

Dieselbe Reaktionsfolge ist auch fiir Silicium bekannt, nur sind die ent-
sprechenden Verbindungen temperaturbestindiger. Eine dem Silicium-
tetramid Si{NH,), entsprechende Germaniumverbindung scheint nicht
zu existieren.

Bei 900° C zerfillt Ge;N, rasch in seine Komponenten; mit Wasser-
stoff reagiert Ge;N, bei 700° C nach

GegN; 4+ 6 Hy— 3 Ge + 4 NH,.
Von HNOQ, oder H,S5O, wird GeyN, selbst bei den Siedetemperaturen

nicht angegriffen, jedoch von Sauerstoif bei 800 bis 900° C leicht zu GeO,
oxydiert. Chlor zersetzt das Nitrid bei 600 bis 700° C nach

Ge,N, 4 6Cly > 3 GeCl, + 2N, (146).

Germanium (11 )-nitrid, GegN,, entsteht als braunes Pulver durch
thermische Zersetzung von Germanoimid GeNH bei 200 bis 300° C (154):
3 GeNH — Ge;N, + NH,.

Ge,N, wird leicht reduziert und hydrolysiert; es zerfallt bei 800°C
schnell in seine Komponenten.
Germanoimid, GeNH, bildet sich als hellgelbes, in fliissigem Ammoniak

unlosliches Pulver durch Ammonolyse von Germanium(II)-jodid GeJ,
(152).
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C. Germaniumchalkogenide.

a) Germaniumoxyde. Bekannt sind:
Germanium(IV)-oxyd GeO,
Germanium(IT)-oxyd GeO.

Germanium(IV )-oxyd, GeO,, bildet zwei kristallisierte und eine
amorphe Modifikation (190):

1. Rutiltyp:

Tetragonal; Dichte: 6,239; F: 1086 4 5° C; fast unléslich in Wasser,
HCl und HF; 5 n NaOH 16st nur langsam bei 100° C.

2. Quarztyp:

Hexagonal; kristallisiert wie die Tieftemperaturmodifikation des
Quarzes. Dichte: 4,228; F: 11164+ 4° C; 100 g Wasser lésen bei 25° C
0,435 g GeO,; HF und HCl wirken l8send und bilden H,[GeF,] bzw.
GeCl,; 5n NaOH 16st schnell bei 100° C.

3. Amorph-glasiges Oxyd:

‘Dichte: 3,637; kein definierter Schmelzpunkt; 100 g Wasser losen
bei 30° C 0,5184 g. Lost sich leicht in HF und HC, ebenso in 5§ n NaOH.

Die hexagonale ,lésliche” Form des Germaniumoxydes wird am
besten durch Hydrolyse von Germanium(IV)-halogeniden oder durch
Ansiduern von Natriumgermanatlésungen dargestellt, Die entstehenden
pulverigen Fillungen werden abfiltriert und getrocknet: GeO, ist ein
mikrokristallines Pulver.

Eine vollstindige Umwandlung der hexagonalen in die tetragonale
Form wird erzielt, wenn man eine Lésung von Ammoniumfluorid zu GeO,
hinzufiigt, zur Trockne eindampft und mehrere Stunden auf 380° C
erhitzt. Auch beim Erhitzen von GeO, auf 350° C mit Wasser unter
Druck kann man in 4 bis 5 Tagen die Rutilmodifikation herstellen. Nach
Scawarz und HASCHKE (266) wird die Umwandlung stark verzogert,
wenn die Priparate sehr rein sind. Ammoniumfluorid wirkt als Minera-
lisator. ’

Germanium(IV)-oxyd kann zu einem klaren Glas geschmolzen werden
(66), (58). Bei Entglasung entsteht wieder dic hexagonale Form,

Wie Scawarz und HufF (260) zeigen konnten, sinkt die Loslichkeit
bei verschieden hoch geglithten Proben mit steigender Glithtemperatur.
Die Loslichkeit gleich vorbehandelter Praparate hiingt von der Menge des
Bodenkéorpers ab. Es gilt die OstwaLpsche Bodenkorperregel. Die Li-
sung enthdlt GeO, molekular-dispers und kolloidal gelést; die mole-
kular-disperse Phase bildet sich iiber die kolloidale Losung aus. Die
Menge des echt geldsten Anteils hingt von der kolloidal gelésten Menge ab.

Scawarz und Mitarbeiter (261) konnten feststellen, daB GeO, keine
definierten Hydrate bildet. Bei der Entwisserung von wasserhaltigem
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GeO, wird das Wasser kontinuierlich abgegeben. Wie BRAUER und REN-
NER (28) gezeigt haben, existiert auch kein Hydrat 5 GeO,+ H;O bzw.
H,Ge;0,, {(Pentagermaniumsiure), deren Existenz in festem Zustande
manchmal behauptet wurde. LAUBENGAYER und BRANDT (188) fanden,
daB man durch Fillen einer Lésung von Natrium-ortho-germanat,
Na,GeO,, mit €O, oder durch Hydrolyse von Germaniumtetraithyl,
Ge(C,H;),, in alkoholischer Lésung mit einer berechneten Menge Wasser
ein bestindiges Gel herstellen kann, welches ein groBles Adsorptions-
vermogen besitzt.

Auf die Reduktion von GeO, mit Wasserstoff wurde schon im Kap. V
hingewiesen.

Germaniumsdure und Germanate:

GeO, ist ein Sdureanhydrid. Die Losungen in Wasser reagieren sauer,
sie enthalten Germaniumsiure. Pucn (227) fand durch potentiometri-
sche Titration einer Lésung von Natriummetagermanat, Na,GeO,, mit
Salzsiure, daB die Neutralisation in zwei Stufen verliuft:

H;GeOy; = H' + HGeO4~
HGeO; =2 H' + GeO,2,

Die Germaniumsiure ist zweibasisch.
PucH bestimmte folgende Dissoziationskonstanten:

Kl — [H]" [HGeO4]~

— -9
H,Ge0,] 2,6 X 10

. o
K, = E[]H_% =1,9 X 10718,

Der Tonenzustand von alkalischen Losungen des GeQ, ist nicht vollig
sicher bekannt. Scawarz und HurF (260) glauben annehmen zu kénnen,
daB bei py=238,4 bis 8,8 (Ge;0;;)2-Ionen vorliegen.

Durch Sintern bzw. Schmelzen von GeO, mit stirker basischen
Metalloxyden bilden sich Meta- und Orthogermanate. Das Schmelz-
diagramm des Systems GeQ,—LiO, wurde von ScHWARz (243) aufge-
stellt; dabei wurden die Verbindungen Li,GeO, und Li,GeO, erkannt.
Im System Na,0—GeO, bzw. K,0—GeO, fanden Scawarz und HEIN-
RICH (257) folgende Verbindungen: Na,GeO,, Na,GeO;, und Na,Ge,O,
bzw. K,GeO, und K,Ge,0,. Nach PucH (226) kann Kaliummetagerma-
nat K,GeO; nicht durch Zusammenschmelzen von K,CO, mit GeO,
dargestellt werden. Hier verhilt sich Germanium wie Silicium:

K,Siy05 4 K,CO; =2 I{ZSio;,, + CO,.
Li,GeOy bildet kein Hydrat. Dagegen fanden Scuwarz und HEIN-

RICH die Hydrate Na,GeO, - 7 H,O und Na,GeO, - 6 H;,0. K,GeO, kann
aus wibBriger Loésung nicht auskristallisiert werden.
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Silbermetagermanat Ag,GeQO, fillt aus, wenn man Lésungen von
Natriummetagermanat mit Silbernitrat versetzt (226). Wifrige Lo-
sungen von GeO, geben mit Ca(OH), oder Sr{OH), hochdisperse Gele,
mit Ba(OH), scheidet sich BaGeO, zum Teil kristallinisch ab (203).

Magnesiumorthogermanat Mg,GeO, fillt als weiBer, amorpher Kor-
per aus, wenn man Losungen von GeO, in Anwesenheit von Ammoniak
mit NH;-Ionen versetzt (202). Lisungen von Na,GeO, geben mit
Aluminiumchlorid amorphe Fillungen von der Zusammensetzung
ALQO, - 2 GeO, - x H,O (267).

Durch Hydrolyse von Metagermanaten Me,GeO, konnten NowoTNy
und WitTMANN (211) Alkaligermanate vom Typ MeH,;Ge,O,, sowie das
Rubidiumgermanat Rb,Ge,0, herstellen.

Ein Natriumgermanit Na,GeO, wird bei der Reaktion von NaOH
mit Polygermen (CH,), gebildet (237).

Nach Scuwarz und GIESE (264) kann man aus Alkaligermanat-
1osungen durch Zusatz von Wasserstoffperoxyd Germanatperoxyd-
hydrate herstellen: K,Ge,O; - 2 H;0, - 2 HyO, Na,GeO; - 2 H,0, - 2 H,O
und Na,GeO,- 2 H,0, - 2 H,0. Diese Verbindungen sind Additionen
von H,0, an Germanate.

Lasungen, die Germanationen enthalten, geben mit Molybdidn- und
Wolframsiure achtbasische Heteropolysiuren, die den entsprechen-
den Siliciumverbindungen analog sind: Hg[Ge(Mo,0,)q] « 28 H,O und
H,[Ge(W,0.),] - 28 H,O. Sie sind leicht kristallisiert zu erhalten (265).
Diese Komplexverbindungen wurden besonders von BRUKL und Hann
(34), (35), (36) und von TcHAKIRIAN und SoucHAY (290) studiert.
Iwanow-EMmin hat eine Heteropolysiure von der Formel Hy[Ge(Mo,0,)
(V20;)JH,0 beschrieben (138).

Die Léslichkeit von Germanium(IV)-oxyd in heilem Wasser steigt
stark an, wenn man Polyalkohole (Glycerin, Mannit usw.) zusetzt. Diese
Lésungen enthalten nach TCHAKIRIAN (286), (288) Komplexsiuren, die
stiirker sind als Germaniumsiure. Auch mit anderen organischen Siuren,
wie Oxalsdure (16) und Weinséure (298), wurde Komplexbildung fest-
gestellt.

Germantum (11 )-oxyd:

Germanium(II)-oxyd entsteht durch Erhitzen eines Gemisches von
GeO, und Ge im Stickstoffstrom bei 850°C (58):

GeO, + Ge — 2 GeO.

Einfacher ist es, Germanium in einem CO,-Strom bei 800 bis 900° C
zu erhitzen und GeO an gekiihlten Flichen niederzuschlagen (99):

Ge + CO, > GeO + CO.
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GeO ist bei 700° C schon merklich fliichtig und zerfallt beim Erhitzen
tiber 600° C. Den Nachweis der Instabilitit von GeO erbrachten Hock
und JounsTON (130) durch réntgenographische Untersuchung des Sy-
stems GeO,—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

Ge + GeO, =2 GeO
untersuchten Jorry und LATIMER (157) mit der Effusionsmethode nach
KNUDSEN. Das Auftreten von GeO wurde zur Erklirung der Oxydation
von Germanium im Sauerstoff herangezogen, woriiber BERNSTEIN und
Cusiccrot! (21) kinetische Untersuchungen anstellten. Die Oxydations-
geschwindigkeit wird durch die Verdampfungsgeschwindigkeit des
Germanium(II)-oxydes bestimmt.

Ein wasserhaltiges Germanium(II)-oxyd entsteht durch Reduktion
einer salzsauren Lésung von GeO, mit H,PO, und Fillung mit Ammoniak
unter vélligem LuftausschluB (62), oder durch Hydrolyse von Trichlor-
monogerman GeHCl, (119). Die entstehenden Fillungen sind gelb bis
rot; ihre Farbe hingt vom Wassergehalt und von der TeilchengréBe,
also von den Versuchsbedingungen ab (83). Beim Erhitzen wird Wasser
kontinuierlich abgegeben; es erfolgt der Ubergang zu schwarzbraunem
GeO (62). GeO hat saure Eigenschaften, es ist in heiler Natronlauge,
nicht aber in Wasser 16slich (119).

b) Germaniumsulfide. Bekannt sind: Germanium(IV)-sulfid GeS,
und Germanium(II)-sulfid GeS.

Germanium(1V )-sulfid GeS,:

Die Verbindung fillt quantitativ als amorpher, weiller Niederschlag
aus stark sauren Loésungen von GeO, mit Schwefelwasserstoff (68). Eine
hohe H*-Ionenkonzentration ist notwendig, um das Gleichgewicht

GeO, + 4 H* = Gett + 2 H,0

so weit nach rechts zu verschieben, daB8 die Konzentration der Ge?*-
Tonen ausreicht, um das Léslichkeitsprodukt des Germanium(IV)-sul-
fides zu erreichen.

Durch Sublimieren von GeS in Schwefeldampf kann man GeS, auf
trocknem Wege in kristallisierter Form herstellen (228). GeS, schmilzt
bei 800° C, ist in Wasser kaum 18slich, sehr leicht 16slich dagegen in
Ammoniak und Ammonsulfid unter Bildung von Thiogermanaten:

GeS, + S — [GeS, 1>

Aus Thiogermanatldsungen konnten Schwarz und Giese (264) die
Thiopyrogermanate NayGe,S, - 9 H,O und K,Ge,S, - 9 H,O abscheiden.
Mit heiem Wasser tritt Hydrolyse ein, durch Erhitzen mit konzen-
trierter FINO,; wird GeS, in Oxyd verwandelt.
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Mit fliissigem Ammoniak bildet GeS, Germaniumimid (156):
GeS, -+ 6 NH; — Ge(NH), + 2 (NH,),S.

Mit einer Losung von Natrium in flissigem Ammoniak reagiert GeS,
unter Bildung von elementarem Germanium:

GeS, + 4 Na — Na,S 4 Ge.

Germanium (11 )-sulfid GeS:

Diese Verbindung wird durch Erhitzen von GeO, in einem Gemisch
von H, und H,S bei 700° C (228), am einfachsten durch Erhitzen von
Germanium im H,S-Strom bei 700 bis 900° C hergestellt (100):

Ge 4+ HyS— GeS 4+ H,.

Das durch die Reaktion gebildete GeS, welches bei Temperaturen
um 600° C schon merklich fliichtig ist, kann aus der Gasphase auf ge-
kithlten Flachen in Form grauschwarzer, metallisch glinzender Kristalle
niedergeschlagen werden. Dabei ist es zweckmiiBig, die H,S-Konzen-
tration durch Verdiinnen mit einem inerten Gas niedrig 2u halten, sonst
kommt es zu Schwefelabscheidungen am Kiihler.

Amorphes GeS entsteht bei der Fillung von GeCl,-haltigen Losungen
mit H,S (62).

GeS reagiert nicht mit flissigem Ammoniak, wohl aber mit einer
Losung von Natrium in flissigem Ammoniak (156):

GeS + 2 Na —> Na,S + Ge.

¢) Germaniumselenide. Germanium(IV )-selenid GeSe, und Ger-
manium( 11 )-selenid GeSe werden nach Iwanow-Emin (139) durch
Fallung einer salzsauren Losung von GeO, mit Selenwasserstoff oder
durch Synthese aus den Elementen bei 500° C erhalten.

GeSe, ist gelb, GeSe ist schwarzbraun. Beide Selenide sind in Alka-
lien 16slich; HNO; oxydiert sie zu GeO,.

Durch Sdttigen einer alkalischen Lésung von GeO, mit Selenwasser-
stoff konnten nach Zusatz von Accton die den Thiogermanaten analogen
Selenogermanate Na;Ge,Se, - 9 H,O und K Ge,Se, - 9 H,0 abgeschieden
werden.

D. Germaniumhalogenide.

Sowohl vom vierwertigen wie vom zweiwertigen Germanium sind
alle moglichen Halogenide bekannt. Fast alle Verbindungen sind ver-
hiltnismiBig gut erforscht, ausgenommen Germanium(IT)-fluorid GeF,.

a) Germaniumfluoride. Germanium(IV )-fluorid GeF, ist ein farb-
loses Gas, welches am besten durch thermische Zersetzung von BaGeFy
bei 700° C hergestellt wird (67):

BaGeFg— BaF, + GeF,.
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Nach EMELEUS und WooLF (81) bildet sich GeF, bei der Einwirkung
von BrF; auf GeO,. Wie ferner ScHUMB und BRECK (250), (251) zeigten,
reagiert GeF, bei Temperaturen von 200 bis 600°C mit AlCl,, MgCl, und
FeCl, unter Bildung von GeCl, und den entsprechenden Metallfluoriden.

Germanium(IV)-fluorid wird von Wasser wie SiF, leicht aufgenom-
men. Dabei entsteht Germaniumfluorwasserstoffsiure H,[GeF;]:

3 GeF, + 2 H,0 — GeO, + 2 H,[GeF,] .

Die Séure ist in freiem Zustand nicht bekannt; bekannt sind aber Salze,
wie z.B. K,GeFg, Na,GeF, und BaGeFg. DENNIS und STANESLOW (72)
haben eine Reihe weiterer Salze hergestellt und identifiziert, z.B.
(NH,),GeF,, (NH,OH),H,GeFq, (NH,),H,GeF,, (C;H,)NH, - H,GeF,.

- b) Germaniumchloride. Es sind bekannt: Germanium(IV)-chlorid
GeCl; und Germanium(II)-chlorid GeCl,; auBerdem wurden in letzter
Zeit ein Germanium-monochlorid (GeCl), und ein Digermaniumhexa-
chlorid Ge,Clg beschrieben. Germanium(IV )-chiorid GeCly (F: —51,8°C;
Kp: 84° C) ist die wichtigste Germaniumverbindung besonders fiir 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 GeCl, wird Germanium im Chlorstrom verbrannt :

Ge + 2Cl, — GeCl,.

Ein sehr reines Chlorid erhilt man durch Destillation aus einer Lésung
von GeO, in konzentrierter Salzsiure im HCI-Strom (95). Auf die
Bedeutung des dieser Methode zugrunde liegenden Hydrolysengleich-
gewichtes wurde schon hingewiesen.

Mit Essigsdureanhydrid gibt GeCl, durch Solvolyse Germanium(IV)-
acetat Ge(OAc), (245). Durch Erhitzen im Bombenrohr mit SO, auf
160° C entsteht -Germanium(IV)-sulfat Ge(S0,), (261). Diese Verbin-
dung bildet sich auch durch Reaktion von GeCl; mit einer Losung von
SO, in SO,CL, (122).

GeCl, in Benzol geldst gibt mit AgNCO Germanium(IV)-isocyanat
Ge(NCO),. Daneben entsteht auch Germaniumcyanat Ge(OCN), (191),
(93). Mit Germanium-isocyanat fithrte ANDERSON (&) interessante Re-
aktionen durch, die z. B. zur Bildung anderer Isocyanate dienen kénnen:

3 Ge(NCO), + 4 SbF; — GeF, + 4 Sb(NCO);.

Bei der Elektrolyse einer Losung von GeCly in 6n HCl wandert
Germanium zur Anode, daher kann man die Bildung eines [GeCl;)2"-
Jons annehmen. Diese Chlorogermaniumsiure ist in freiem Zustande
nicht bekannt, man kennt aber Caesiumchlorogermanat Cs,[GeCly],
welches aus stark salzsauren Losungen von GeCl, mit CsCl fillbar ist (187).
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Durch Erhitzen der Dimpfe von GeCl, mit Sauerstoff bildet sich
Ge,OCly, mit GeHCl, und Ag,0 entsteht GeOCl,. Beide Kérper sind
farblose Fliissigkeiten (261), (258).

Germanium(11)-chlorid GeCl, entsteht durch Uberleiten von GeCl-
Diampfen iiber erhitztes Germanium:

GeCl, + Ge —> 2 GeCl, (68).

Es stellt eine braune Masse dar. Beim Erhitzen disproportioniert es (63).

In jiingster Zeit gelang es ScHwARz und Baro~Nerzki, durch Erhitzen
von Dimpfen des GeCl; mit Wasserstoff im Abschreckrohr zwei neue
Chloride darzustellen: Germaniummonochlorid (GeCl), und Digerma-
niumhexachlorid Ge,Clg (254).

c) Germaniumbromide. Germanium(1V )-bromid GeDBr, bildet weile,
glinzende Kristalle. Es wird am besten durch Reaktion von Germanium
mit Brom oder von Germanium(IV)-oxyd mit Bromwasserstoff erhalten
(30), (18).

Germanium(11 )-bromid GeBr, bildet farblose Kristalle. Zu deren
Darstellung erhitzt man Germanium im HBr-Strom bei 400°C. Es
bildet sich ein Gemisch von GeHBr; und GeBr,, welches mit Zn reduziert
wird. Man kann auch die Dissoziation von Germanobromoform aus-
niitzen. Durch Abpumpen von HBr wird das Gleichgewicht

GeHBr, = GeBr, + HBr

nach rechts verschoben. GeBr, wird ausgefroren (31).

d) Germaniumjodide. Germanium(1V )-jodid GeJ, bildet orange-
farbene bis gelbe Kristalle. Die Darstellung erfolgt am besten durch
Elementarsynthese bei 560° 1 (60). Moglich ist auch die Reaktion von
GeO, mit Jodwasserstoff:

GeO, + 4 HJ - GeJ, + 2H,0 (96).

Germanium(II )-jodid GeJ, wird am besten durch Reaktion von
Germanium(II)-sulfid GeS mit Jodwasserstoff erhalten (90):

GeS + 2HJ - GeJ, 4+ H,S.

Das Gleichgewicht 2 GeJ, = Gey, +GeJy(,, wurde in letzter Zeit
von JoLLy und LATIMER genauer untersucht (158).

e) Gemischte Halogenide des Germaniums. Gemischte Halogenide
des Germaniums, z. B. GeCl,Br, entstehen durch gegenseitige Umsetzung
von GeCly und GeBr, mit AIClL; als Katalysator. Dieses Gebiet wurde
besonders von ANDERSON bearbeitet (92), (91), (9), (12). Durch Fluorie-
rung mit SbF, in Gegenwart von SbCl; als Katalysator erhielten Bootu
und Mogrris (26) Chlorofluoride wie GeFCly, GeF,Cl, und GeFCl,.
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DerLwAaULLE und Frangois untersuchten mit Hilfe von RamMAN-Spektren
die gemischten Halogenide, die sich im Gleichgewicht der Mischungen
von GeCl, und GeBr, befinden (54), (50), (51). Analog entstehen auch
Chlorojodide und aus Mischungen von GeCl,, GeBr, und Ge J, gemischte
Halogenide wic GeClBr,] und GeCl,Br] (53), (52).

f) Anlagerungsverbindungen der Germaniumhalogenide. Ger-
maniumhalogenide lagern leicht anderc Molekiile an. Solche Verbin-
dungen entstehen besonders aus GeCl; und Aminen und organischen
Basen (291), (293).

Gleichgewichtsstudien im System GeCl, mit aliphatischen und aro-
matischen Athern wurden von SiSLER und Mitarbeitern ausgefiihrt (271),
(270), (273).

Auch GeBr, und Ge]J, geben Anlagerungskomplexe mit Aminen
(155}, ebenso die Halogenide des zweiwertigen Germaniums. Man kennt
z.B. GeJ,-2(CH;)NH, und die Doppelsalze (H,PO,), - GeBr, und
3 Ge (H,PO,), - GeBr, (82).

GeCl, gibt mit AsCl,; keine Additionsverbindung und kein azeotropes
Gemisch. Beide Verbindungen kénnen durch fraktionierte Destillation
getrennt werden (272), (242). Mit fliissigem Schwefeldioxyd bildet GeCl,
ebenfalls keine Additionsverbindung (25).

VII. Organische Verbindungen des Germaniums.

Die Chemie der organischen Germaniumverbindungen weist gegen-
iiber 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, R;Ge—
GeR, usw.

B. Derivate der halogenierten Germaniumhydride: R, GeX,_, (X =
Halogen).

C. Substituierte Germaniumoxyde (R;Ge),0.

D. Germanole und ihre Substitutionsprodukte: R,Ge(OH),.

E. Ester der Germaniumsiure: Ge(OR),.

F. Organische Germanium—Stickstoff-Verbindungen.

Unsere Kenntnis der organischen Germaniumverbindungen wurde in
neuerer Zeit besonders durch die Arbeiten von O. H. JoaNsoN, CH. KrAUS,
E. G. Rocaow und H. H., ANDERsoN geférdert. Eine zusammenfassende
Darstellung der organischen Derivate der Germaniumhydride wurde von
Jonnson (147) gegeben.
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A. Methoden zur Darstellung
organischer Germaniumverbindungen.

Es sind im Prinzip folgende Synthesen moglich:
1. Reaktionen mit metallorganischen Verbindungen:
a) Umsatz von GeCly mit Zinkdialkylen (61), z.B.

GeCl, + 2 Zn(C,Hy), — 2 ZnCl, + (C,Hy),Ge.
An Stelle von Zinkdidthyl kann z.B. Quecksilberdiphenyl treten:
Hg(CgHy), + GeCl, — C4H,GeCl, -+ C,H,HgCl  (213).

b) Synthesen nach GRIGNARD (176), (199). »

¢) Synthesen mit Lithium-organischen Verbindungen (153), (151).

2. Synthesen nach WurTz oder FitTic (283), z.B. die Darstellung
von Tetraphenylgermanium nach

GeCly +- 4 CH;Br 4 8 Na — (C4H;),Ge 4 4 NaCl + 4 NaBr,

3. Direkte Synthesen nach Rocrow {232) durch Einwirkung von
Methylchlorid auf elementares Germanium mit Kupfer als Katalysator,
analog der Darstellung Silicium-organischer Verbindungen. Nach dieser
Methode kénnen Dialkyl- und Diarylhalogermaniumchloride dargestellt
werden, z.B. RyGeCl usw. Propylchlorid gibt Isopropylgermaniumtri-
chlorid (C;H,)GeCl, (234).

B. Derivate des Monogermans.

Triphenylgerman (CoH;),GeH entsteht durch Behandeln von Tri-
phenylnatriumgermanid mit Wasser (176) oder durch Ammonolyse von
Triphenyllithiumgermanid (CgH;);GeLi. Aus Monochlortricyclohexyl-
german erhielten JoHNSON und NEBERGALL (163) durch Reduktion mit
Lithiumaluminiumhydrid Tricyclohexalgerman:

4 (GgHyp);GeCl 4+ LiAlH, — 4(CgH,)sGeH —+ LiCl + AICI,.

Nach derselben Arbeitsweise stellten Jornson und HARRis (151)
Diphenylmonogerman (C;H;),GeH, dar.

Trisubstitutionsprodukte des Monogermans R,GeH reagieren leicht
mit Lésungen von Natriummetall in flissigem Ammoniak:

2 (C4H;);GeH + 2 Na — 2 (C4H,);GeNa + H,.

Derivate des Monogermans, in denen alle vier Wasserstoffatome
durch Alkyl- oder Arylgruppen ersetzt sind, kénnen leicht mittels Syn-
thesen nach GRIGNARD oder mit Lithium-organischen Verbindungen
dargestellt werden. Sie sind sehr bestéindig. Kraus und Froop (175)
z. B. erhielten Tetradthylgermanium durch Umsatz von Magnesium-
dthylbromid mit Germaniumtetrabromid. Tetramethylgermanium
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(CH,),Ge kann durch HBr in Gegenwart von AlBr,; bromiert werden (76):

AlB.
(CH,),Ge + HBr —3% (CH,);GeBr + CH,.

Tetraphenylgermanium wurde von Kravs und Foster (176) durch
eine GRIGNARDsche Synthese aus GeBr, hergestellt. Die Verbindung
reagiert mit einer Losung von Natrium in fliissigem Ammoniak unter
Bildung von Triphenylnatriumgermanid (C¢H;),GeNa.

C. Substituierte Polygermane.

Die Herstellung dieser Verbindungen ist im allgemeinen etwas schwie-
riger als die Herstellung der Derivate des Monogermans.

Hexaphenyldigerman (C;H;);Ge—Ge(C¢H;), kann durch eine Syn-
these nach Wurtz durch Erhitzen von Bromphenylgerman mit Phenyl-
lithium und Natrium in Xylol (199) oder aus Triphenylgerman mit
Phenyllithium (7157) erhalten werden.

Kraus und Brown (172), (173) stellten Oktaphenylirigerman
(CeH;)3Ge—Ge(CgH,)y—Ge(CyH,), durch Reaktion von Triphenylnatrium-
germanid mit Dichlordiphenylgerman in Benzol her:

2 (CgH,);GeNa + (CeHy)yGeCly — 2 NaCl + (CoHy)gGe; .

Durch Einwirkung einer Losung von Natrium in fliissigem Ammoniak

auf Tetraphenylgerman entsteht Triphenylnatriumgermanid:

(C¢H;),Ge + Na - (C;H;),GeNa + NaNH, + C;H; (I76).
Aus Triphenylnatriumgermanid, gelost in fliissigem Ammoniak, entsteht
durch Oxydation ein Natriumgermanolat:
' 2 (CoHy)sGeNa + O, — 2(CyHL,),GeONa .
Durch Einwirkung von Lithiummetall auf Hexadthyldigerman (C,Hy),
GeGe(C,Hy), entsteht Tridthyllithiumgermanid, aus dem sich durch
Ammonolyse in fliissigem Ammoniak Tridthylgerman bildet (175):

(C,Hy)yGeLi + NHy > (C,H,),GeH + LiNH, (173).

D. Derivate der halogenierten Germaniumhydride.

Nach DeNN1s und PATNODE (70) bildet Germaniumtetramethyl mit

HBr Monobromtrimethylgermanium:
(CH,),Ge + HBr — (CH,);GeBr 4 CH,.
Dieses kann mit Wasser hydrolysiert werden zu Trimethylgermanol:
(CH,);BeBr +- H,0 > (CH,),GeOH -+ HBr,

Nach Kraus und Froop (I75) gibt Monofluortriithylgerman mit

Lithium in Athylamin Hexaidthyldigerman (C,H,);GeGe(C,H,),:
2(CoH,)3GeF + 2 Li — 2 LiF 4 (C,H;),Ge—Ge(CyHy), .
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Hydrolysiert man Monobromtridthylgerman mit KOH, so erhdlt man
Tridthylgermaniumoxyd [(C.H;),Ge],O (175).

Nach der RocHowschen Synthese (232) entsteht Dichlordimethyl-
german und Trichlormethylgerman, wenn Methylchlorid auf elementares
Germanium bei 320° C mit Cu als Katalysator einwirkt.

Morcan und DRew (199) erhielten Bromtriphenylgerman durch
Reaktion von GeBr, mit C;H,MgBr. Man kann auch Tetraphenyl-
german bromieren (172), (176), (213). Erhitzt man Tetraphenylgerman
mit GeCl, im geschlossenen Rohr auf 210 bis 290° C, so entsteht Trichlor-
phenylgerman Cy,H;GeCl;. Durch Reduktion dieser Verbindung mit
Kaliummetall erhielten ScHwaRz und SCHMEISSER (266) einen interes-
santen Korper, der vielleicht folgende Konstitution hat:

—Ge—=Ge—— Ge=—Ge——Ge=—-Ge—Ge—

\ | | ‘ 1 i |

C,H; C,H; CH, CH; CH; CH; C.H;.

Substitutionsprodukte halogenierter Germaniumwasserstoffe konnen
zur Synthese organischer Verbindungen des zweiwertigen Germaniums
dienen. Kraus und BrownN (173) reduzierten Dichlordiphenylgerman
mit Natrium durch Kochen in Xylol:

(CeHj),GeCl, + 2 Na — (CoH,),Ge + 2NaCl .
Wie Molekulargewichtsbestimmungen ergaben, ist diese Verbindung
tetramer. Vielleicht liegt hier ein Derivat des Cyclotetragermans vor:

(CeHj)g—Ge—Ge—(CeH,),

\
(CeHg)y—Ge—Ge—(CoHy), .

Trichlorogerman kann Olefine addieren:
RCH=CH, + GeHCl, — RCH,CH,GeCl,.
Die Reaktion wird durch Peroxyde katalytisch beschleunigt (88) und
ist analog der Reaktion der Olefine mit halogenierten Silanen zu Alkyl-
silanen.
E. Substituierte Germaniumoxyde.

Kraus und Froop (175) erhielten durch Hydrolyse von Tridthyl-
germaniumbromid mit Kalilauge [(C,H;),Gel,0. Diese Verbindung rea-
giert leicht mit Lithiummetall in Athylamin nach

[(CyHy);Gely0 + 2 Li — (CyHy)yGeLi + (C,Hj),GeOLi .

MorGaN und DRrRew (199) stellten Triphenylgermaniumoxyd durch
Kochen einer alkoholischen Losung von Triphenylgermaniumbromid mit
AgNOQO; dar. Dieselbe Verbindung erhielten Kraus und WoosTER (177)
durch Hydrolyse von Triphenylgermaniumamid

2 (CyH,);GeNH, + H,y0 — [(C,H ),Ge],0 + 2 NH,.
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Rocrow (233) untersuchte Dimethylgermaniumoxyd und verglich es
mit den analogen Silicilumverbindungen. Dabei ergab sich, da8 Methyl-
silicone durch Hydrolyse der entsprechenden Chlorsilane erhalten werden
kénnen. Die entsprechenden Germaniumverbindungen verhalten sich
vollkommen verschieden. Wenn Dimethylgermaniumdichlorid mit
Ammoniaklésung hydrolysiert wird, so bleibt beim Abdampfen nur
NH,Cl zuriick. Es stellt sich das Gleichgewicht

(CH,),GeCl, + 2 H,0 & (CH,),Ge(OH), + 2 HCI

ein, welches es unméglich macht, Dimethylgermaniumoxyd analog den
entsprechenden Siliciumverbindungen darzustellen. Man muB vielmehr
erst die Sulfide, z.B. [(CHy),GeS],, herstellen und diese der Hydrolyse
unterwerfen.

ANDERSON stellte viele Untersuchungen mit substituierten Ger-
maniumoxyden an. So gibt z.B. [(C,H;);Ge]l,0 mit H,S0, Tri-
ithylgermaniumsulfat [(C,H;),Ge],50, (8); Tridthylgermaniumoxyd
[(C,H;);Gel,0 reagiert mit aliphatischen Sduren und deren Anhydriden
unter Bildung von Verbindungen wie (C,H;},Ge(OAc), oder (CoH;);GeOAc
usw. (10). Rhodanwasserstoff bildet mit Tri- und Dialkylgermanium-
oxyd Isothiocyanate wie (CjH,);Ge(NCS), (C,H;),Ge(NCS), oder
(CoH;)sGe(NCS); Cyanwasserstoff bildet Cyanide: (C,H,);Ge(CN),
(C.H,;),Ge(CN) (11).

Durch Erhitzen von Tetrapropylgermanium (C;H,),Ge mit NaOH
erhielt ANDERSON das Oxyd [(C;H,);Ge],0, welches mit Halogenwasser-
stoffen die entsprechenden Halogenide bildet: (C,H,);GeF(Cl, Br, J).
Mit AgNO, entstehen Isocyanate: (C;H,;),Ge(NCO) (11).

MorcaN und DREw (199) stellten durch Hydrolyse von Diphenyl-
germaniumdibromid ein cyclisches Germandiol her:
Ge(CaHj),0Ge(CHy)
O Ge(Catty)s0Ge( oy~
Ge(OH), hat saure Eigenschaften. Es lost sich in heiler Natron-
lange. Nach HanTzscH (119) enthalten derartige Losungen ,, Germanium-

ameisensidure” HGeOOH. Von dieser Saure sind organische Derivate
bekannt: (CgH;)GeOOH und deren Anhydrid (C;H;Ge0),0 (199), (213).

F. Germanole und deren Substitutionsprodukte.

Triphenylgermanol wird am besten dadurch erhalten, da man in
Benzol geldstes Triphenylnatriumgermanolat mit Wasser hydrolysiert
(I176). Monohalogentriphenylgerman kann durch Wasser nicht hydroly-
siert werden.
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G. Ortho-Germaniumsédure-ester.
Diese Verbindungen sind in groBer Zahl bekannt. Sie werden durch

Reaktion von Germanium(IV)-chlorid mit den entsprechenden Natrium-
alkoholaten dargestellt (283).

H. Organische Germanium-Stickstoff-Verbindungen.

Triphenylgermaniumamin entsteht durch Einwirkung von Ammo-
niakgas auf Triphenylgermaniumbromid in organischen Lésungsmitteln
(176), (177):

(CeHg)sGeBr + 2 NH; —> NH,Br + (CoH,);GeNH,.

Die Verbindung ist auBerordentlich leicht hydrolysierbar.

Imine kénnen durch Ammonolyse von Dihalogendiphenylgermanium-
hydriden dargestellt werden (172):

(CeHg)oGeCly + 3 NHg — (CgH,),GeNH + 2 NH,CI.

Aus Ammoniak und leromodlathylgerman entsteht Didthyl-
germaniumimin:

(C,Hy),GeBr, + 3 NH, - (C,H;),GeNH + 2 NH,Br.

Von den iibrigen organischen Germaniumverbindungen sind noch die
Sulfide und die Isocyanate erwihnenswert.

Die Thioverbindungen wurden von BURSCHKIES (39), ScHwaRz und
REINHARDT (262) und BACKER und SIENSTRA (I13), (I4) untersucht.

Ein Dimethylgermaniumsulfid entsteht z.B., wenn eine Ldsung von
Dimethylgermaniumdichlorid in 6 n H,SO, mit H,S gesittigt wird (233).

Germanium-(iso)cyanate bilden sich nach ANDERrRsoN (7) durch
Reaktion von Ag(NCO) mit Athylgermaniumhalogeniden. Ge(NCO),
wird leicht hydrolysiert. Durch Ersatz der NCO-Gruppen durch Athyl-
reste nimmt die Fahigkeit zur Hydrolyse stufenweise ab. Germanium-
isocyanate geben mit Alkoholen Alkoxyverbindungen:

(CH,);xGe(NCO)y + 2x ROH ~ (C,H,),_xGe(OR)x + x NH,COOR.

Die NCO-Gruppe kann durch Halogene ausgetauscht werden.

VIII. Elektrochemie des Germaniums.
Die Elektrochemie des Germaniums ist wenig erforscht.

A, Potentialmessungen.

Scawarz und Mitarbeiter (259) fithrten Potentialmessungen in
wilrigen GeO,-Ldsungen mit Ge-Elektroden durch. Fiir die Kette
Ge|n-ZnSO,|n-KCl|Hg,Cl,|Hg* bestimmten Harr und Konie (117)
eine EMK von 0,56 V. Dagegen fand Scuwarz, dafl die EMK-Werte

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 3. 41
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nicht konstant und schlecht reproduzierbar sind. Auch Nicrors und
CoopER (207) stellten fest, daB potentiometrische Titrationen mit
Ge—GeO,-Elektroden schlecht reproduzierbare Werte ergeben.

Das Elektrodenpotential Ge/Ge** gegen die Normalwasserstoff-
elektrode wird mit —0,15 V geschitzt (145). Aber ber die Einordnung
des Germaniums in die elektrochemische Spannungsreihe gehen die An-
sichten auseinander (14§).

(Uber dasVerhalten des Ge**-Tons an Hg-Tropfelektroden, s. Kap.1X.)

B. Elektrolyse.

Scawarz und Mitarbeiter (259) machten Versuche zur elektrolyti-
schen Abscheidung von Germanium und nahmen Stromdichte-Poten-
tialkurven auf. Aus sauren und alkalischen Lésungen konnten keine
quantitativen Abscheidungen erreicht werden, weil sehr bald H,-Ent-
wicklung auftrat. Mit groBem ZinkiiberschuB8 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 Losung kénnen schon sehr
geringe Spuren von Germanium durch Herabsetzung der Wasserstoff-
tiberspannung erheblich stéren. Jirsa (I45) untersuchte die anodische
Auflosung von Germanium. Nach HobeMaN (131) kann ein Coulomb
0,1881 mg Ge**-Ionen entladen. :

FINk und Doxras (85) untersuchten die Méglichkeit der Herstellung
von Germaniumiiberziigen aus wiBrigen und nichtwiiBrigen Lésungen
sowie Schmelzen. Die zu geringe Uberspannung des Wasserstoffs an
‘Germanium hindert die Abscheidung aus wiBriger Losung. 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 widerstandsfihig gegen Korrosion ist. Ger-
manium kann aus Lésungen von Ge]J, in Glykol oder aus Schmelzen
von GeQ, in Borax elektrolytisch abgeschieden werden. Sehr gute Uber-
ziige erhielten SzEKELY aus Biddern von GeCl, geldst in Athylen- oder
Propylenglykol (281).

IX. Analytische Chemie des Germaniums.

Infolge der geringen Konzentration, mit welcher Germanium in der
Erdrinde vorkommt, steht der Analytiker hier sehr oft vor der Aufgabe,
sehr geringe Mengen von Germanium neben groBen Mengen von Begleit-
stoffen nachzuweisen oder zu bestimmen. Da aber meist feste Stoffe,
weniger Losungen, zur Analyse gelangen, so ist es oft notwendig, die
Proben erst aufzuschlieBen und nach entsprechender Anreicherung die
Analyse auf Germanium vorzunehmen.
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A. AufschluB von Germanium-haltigen Proben.
Abtrennung und Anreicherung von Germaniurm.

Der AufschluB richtet sich nach der chemischen Natur der Probe, Es
sind folgende Fille zu unterscheiden:

1. Sulfidische Mineralien. Sie werden mit einem Gemisch von kon-
zentrierter HNO, und konzentrierter H,SO, aufgeschlossen; aus der
Mischung wird GeCl, im Chlorstrom oder mit HCI abdestilliert (87).
ZweckmiBiger ist die Extraktion aus stark salzsaurer Ldsung mit
Tetrachlorkohlenstoff nach FiscHER (86). Fast alle anderen Elemente,
auch fiinfwertiges Arsen, gehen dabei nur spurenweise in die CCl,-Phase.
FiscHER gelang anf diese Weise die Trennung von Arsen und Germanium
in Mengenverhiltnissen Ge:As = 1:10% und umgekehrt.

Man kann die Mineralien auch durch Schmelzen mit Natriumperoxyd
oder Soda, eventuell unter Zusatz von Schwefel aufschlieBen. Arsen wird
nach der Losung durch Ansiuern als Sulfid (Z), (94) oder als Magnesium-
ammoniumarsenat gefillt und abgetrennt, Im Filtrat wird Germanium
bestimmt (20).

2. Stihle. Sie kénnen wie sulfidische Mineralien durch konzentrierte
HNO,—H,SO, aufgeschlossen werden (303).

3. Glas wnd Silikat-halfige Stoffe. Sie werden durch Schmelzen mit
Soda aufgeschlossen ; nach dem Ansduren mit HCI wird Germanium(IV)-
chlorid abdestilliert (106). Man kann auch mit einem Gemisch von
H,S0,, HNO, und HF aufschlieBen und dann Germaniumchlorid ab-
destillieren (3), (41), (137), (193). Besser ist auch hier die Extraktion
mit CCl; aus 9n HCl (246).

4. Stoffe, die in HCI lsslich sind. Sie werden sofort mit Sdure aufge-
schlossen; GeCl, wird abdestilliert (64), (69), (144) oder extrahiert (86).
8. Kohlenaschen und Flugstaube. Sie werden mit Soda aufgeschlossen(5).

B. Qualitativer Nachweis des Germaniums.

Schwefelwasserstoff fallt aus stark salzsauren Loésungen, die Ger-
manationen enthalten, GeS,. Auf diese Weise kénnen 0,005 mg Ge in
1 mg Probe nachgewiesen werden (20), (87).

Tannin, gelost in Wasser, stellt nach den Untersuchungen von
Brauer und RENNER (27) cin ausgezeichnetes Reagens auf Germa-
nium dar. Es kénnen in 5 cm? Analysenldsung noch 0,05 mg Germanium
nachgewiesen werden. Unter entsprechenden Arbeitsbedingungen kann
der Nachweis neben anderen Elementen wie Pb, Ti, Hg, Pt, W, Pd, Au,
V, Mo, Ti, Sn, Zr, Nb, Ta, Cl, F und CrO%--Ionen durchgefiihrt werden
selbst wenn diese in 100fachem UberschuB vorhanden sind.

41%*
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Selenwasserstoff, gelost in Formaldehyd, gibt einen gelben Nieder-
schlag, dessen Bildung ebenfalls einen Nachweis von groBer Empfindlich-
keit darstellt (182).

9-Phenyl-2,3,7-trihydroxy-fluoron in alkoholischer Losung ist zweifel-
los das einfachste und spezifischste Reagens auf Germanium. Es gibt
eine intensive Rosafirbung. Der Nachweis wird nur durch starke
Oxydationsmittel, wie Cr,03-, MnO,- oder Ce**-Ionen gestért. Das
Reagens eignet sich gut zum Tiipfelnachweis.

Ammonmolybdat, geldst in Wasser, stellt (besonders in Verbindung mit
Benzidin) ein wertvolles Reagens auf Germanium dar. Der Nachweis
beruht auf der Bildung der Heteropolysdure HyGe(Mo,0,),. Diese gibt
mit Benzidin eine tiefe Blaufirbung, indem einerseits aus dem Komplex
durch Reduktion Molybdénblau, andererseits aus dem Benzidin durch
Oxydation Benzidinblau entsteht. Stérend wirken: zweiwertiges Zinn,
zweiwertiges Eisen und dreiwertiges Arsen, indem sie ebenfalls Molybdate
reduzieren koénnen und dabei Arsenate, Phosphate oder Silikate bilden,
die ihrerseits mit Molybdat zu Heteropolysiuren fithren (171).

Ein weiterer sehr empfindlicher Nachweis, besonders mikrochemisch,
geschieht als Natriumgermaniumfluorid oder Rubidiumgermanium-
molybdat (40). Daneben wurde eine Reihe organischer Reagentien
empfohlen (221), (222), (289). Besonders empfindlich sind nach Bgvii-
LARD (23) o-Diphenole hoheren Molekulargewichts, welche gefirbte, un-
lésliche Phenylgermaniumséduren bilden. Es wird dazu besonders Dioxy-
3.4-Phenylazotriphenyl vorgeschlagen: Die gelbe, alkoholische Lésung
gibt mit Germanium einen blauvioletten Niederschlag.

Auch die Bildung des Germaniumspiegels durch thermische Zerset-
zung von Germaniumhydriden kann zum Nachweis von Germanium
dienen (44), (45), (204).

Der spektrographische Nachweis — selbst ohne Vorbehandlung der
Proben — ist immer méglich und wurde oft fiir geochemische Unter-
suchungen herangezogen. Er kann durch Verfeinerung der Arbeitsweise
zu hoher Empfindlichkeit gesteigert werden (111). Dariiber sind sehr
viele Arbeiten in der Literatur erschienen. Auch mit Hilfe der Réntgen-
spektroskopie kann Germanium qualitativ nachgewiesen werden (294).

Spuren von Germanium geben in Losung mit Resacetophenon in
konzentrierter Schwefelsdure unter der UV-Lampe eine starke griingelbe
Fluorescenz, welche ebenfalls zum qualitativen Nachweis von Germa-
nium dienen kann (229).

C. Quantitative Bestimmung des Germaniums.

a) Gravimetrische Methoden. Aus stark salzsauren Losungen, die
Germanationen enthalten, kann Germanium(IV)-sulfid mit H,S quanti-
tativ niedergeschlagen werden. Das Sulfid wird mit HNO, oder besser
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mit Wasserstoffperoxyd zu GeQ, oxydiert und als solches gewogen.
GeO, ist bei gravimetrischen Bestimmungen von Germanium die am
meisten angewandte Wigungsform (69), (47), (149).

" Mit Tannin kann Germanium quantitativ gefillt werden. Der Nieder-
schlag wird zu GeO, vergliiht (47).

Germanium bildet in Lésung mit Oxalséiure den Komplex HyGe(C,0,),.
Durch Zugabe von 5,6-Benzochinolinoxalat entsteht eine stéchiometrisch
nicht definierte Féllung, die zu GeO, vergliilht werden kann (76), (305).
Beim Verglithen dieser Niederschlige, die organische Reste enthalten,
ist streng darauf zu achten, daB nicht durch partielle Reduktion von
GeO, oder durch den Kohlenstoff des Filters fliichtiges GeO entsteht,
was zu Verlusten AnlaB geben kann (47).

Germaninm kann aus Losungen mit Magnesiamixtur in Gegenwart
von konzentriertem Ammoniak als Magnesiumorthogermanat gefillt und
so bestimmt werden. Allerdings sind dabei Fehler durch Mitfallung von
Mg(OH), sehr leicht mdéglich (202), (47).

Germaniummolybdinsédure und Germaniumwolframsiure bilden mit
Pyridin, Cinchonin, 8-Oxychinolin oder Hexamethylentetramin Nieder-
schldge, die als Grundlage gravimetrischer Bestimmungsmethoden
dienen (4, (47}, (76), (104). Die Temperaturgrenzen, innerhalb derer die
bei der Gravimetrie verwendeten Verbindungen bestindig sind, wurden
mit der Thermowaage von DuvaL (75), (76) bestimmt (Tabelle 6).

Tabelle 6. Gravimetrische Bestimmung von Germanium.

Reagens [ Niederschlag Wigungsform be:;‘;nngie;ﬁ;‘iltruc

HyS . . ... .. .. GeS, GeO, 410—946
Mg2t. . . . . ... Mg,GeOy Mg, GeOy 280—3814
Tannin. . . . . . .. Ge-Tannat GeO, 900—950
B-Naphthochinolin . . B,[GeMo,,0,,] GeO, 12 MoO, =800

Hexmethylentetramin . B,{GeMoy,044] GeO, 12 MoO, 486—813
Pyridin. . . . . . . . B,[GeMo0,,044] GeO, 12 MoO, 429—813
Oxin . ... .... B,[GeMo,,0,4] GeO, 12 MoO, 50—115
Cinchonin . . . . . . unbestimmte unbestimmte '450—900

Zusammensetzung | Zusammensetzung

Neuerdings wurde auch §,7-Dibrom-8-oxy-chinolin zur gravimetri-
schen Bestimmung von Germanium herangezogen (I7).

Fiir mikrochemische Bestimmungen eignen sich nach entsprechenden
Modifikationen die Fallungen mit Cinchonin, Pyridin, §-Naphthochinolin,
Germaniumdodekamolybdat und Germaniumdodekawolframat (724)..
Nach BArTELMUS und HecHT (I7) kann man Germanium mikrogravi-
metrisch durch Fillung als GeS, mit Thicacetamid und Umwandlung
in Oxingermano-12-molybdat bestimmen. Auch mit den von BEVILLARD
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vorgeschlagenen o-Diphenolen kénnen gravimetrische Germanium-
bestimmungen durchgefiihrt werden.

b) Titrimetrische Methoden. Diese Bestimmungsverfahren sind
weniger von Bedeutung. Germanatlosungen geben mit Mannit eine
komplexe Siure, die mit Natronlauge titriert werden kann (£2), (288),
(286). Durch Behandeln der komplexen Mannitogermaniumsiure mit
K J—K]JO;-Losung in Gegenwart eines starken Elektrolyten wird quanti-
tativ Jod in Freiheit gesetzt, welches sich anschlieBend mit Natrium-
thiosulfat titrieren 1t (286).

Das Oxinsalz der Germaniummolybdinsdure kann in einem Gemisch
von Alkohol und Salzsiure gelost werden. In dieser Lésung wird mit
iiberschiissiger Bromid-Bromat-Losung, nach Zusatz von Kaliumjodid,
das quantitativ ausgeschiedene Jod mit Na,S,0, titriert (4).

¢) Colorimetrische Methoden. Fiir die colorimetrische Germanium-
bestimmung stehen eine Reihe ausgezeichneter Methoden zur Verfiigung.

Man kann die Gelbfirbung durch die Bildung der Germaniummolyh-
dinsdure zur Colorimetrie des Germaniums verwenden. Das LAMBERT-
BeEgrsche Gesetz ist bis zu Konzentrationen von 40 mg Ge pro Liter
erfiillt (6), (164). Die Empfindlichkeit kann mit Benzidin noch gesteigert
werden (24), (223). Phosphate, Silikate und Arsenate stéren.

Hamatoxylin 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. Uber di¢ spektrographische Be-
stimmung mit Hilfe 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 koénnen Cu, Sn, Bi, Pt usw. als
Bezugselemente verwendet werden. Spektroskopische Bestimmungen in
Stahl wurden von HAMMERSCHMIED, WINSTROM und SCHEIBE (118) vor-
genommen ; HARRIS berichtet {iber die Ge-Bestimmung in Silikaten (121).

e) Polarographische Methoden. Die Polarographie des Germaniums
wurde besonders von GUPTA und NAIR (115) bearbeitet. Bei der Reduk-
tion von vierwertigem Germanium an der Hg-Tropfelektrode erscheinen
zwei Stufen. Nach VALENTA und Zumax (297) ist nur die erste Stufe
fir die Polarographie auswertbar, weil nur sie eine echte Diffusions-
stromkurve ist.

f) Chromatographie des Germaniums. Die ersten Versuche dar-
iiber stammen von MATSUURA (199); sie wurden in letzter Zeit von
LEDERER fortgesetzt (192). LADENBAUER, Branacs und HEecat (184)
verwendeten Phenyfluoron zur Papierchromatographie des Germaniums
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und untersuchten systematisch die Eignung der verschiedenen Losungs-
mittel (183).

. Organische Verbindungen (19) kénnen durch Erhitzen mit rauchender
Salpetersdure unter Zusatz von konzentrierter Schwefelsdure und Ammo-
niumpersulfat anfgeschlossen werden. Oft geniigt auch nur konzentrierte
Schwefelsdure allein oder gemischt mit Perhydrol (61), (284). In den
meisten Fillen wird ‘man zum Ziel gelangen, wenn man in einem
Gemisch von konzentrierter HNO; und H,SO, erhitzt und abraucht,
um dann Germanium als GeO, zu bestimmen.

D. Spurensuche in Germanium.

‘Wie schon eingangs erwidhnt wurde, kénnen geringste Beimengungen
die elektrischen Eigenschaften von Germanium ganz erheblich beein--
flussen. Die Bestimmung dieser Verunreinigungen stellt ein Problem
der Spurensuche unter extremsten Bedingungen dar. Dafiir reichen die
chemischen Methoden, selbst die Spektralanalyse, im allgemeinen nicht
aus; man mull dann zu anderen physikalischen Methoden, z.B. Leit-
fihigkeitsmessungen, greifen (129). Geringste Spuren von Arsen (275)
oder von Kupfer (282) kénnen radiometrisch erfaBt werden.

Es muB aber betont werden, dal es dennoch gelungen ist, die Dithizon-
Methode durch Anwendung von Tarnungsmitteln, Einhaltung bestimm-
ter py-Bereiche usw. so zu verbessern, daB3 man damit die Spurensuche
in Reinst-Germanium mit Erfolg durchfiihren kann (292).

X. Germanium als Komponente
in metallischen Zwei- und Mehrstoffsystemen.

A. Zweistoffsysteme.

Al—Ge: Es bildet sich ein Eutektikum (F: 423° C) bei 55 Gew.-% Ge.
Im festen Zustand ist Al leicht Idslich 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 18slich,
Verbindungen wurden nicht nachgewiesen (238), (279).

As—Ge: Es konnten zwei Verbindungen, GeAs und GeAs,, mit
breiten Homogenititsgebieten festgestellt werden (279).

Pb—Ge: Das System zeigt ein Eutektikum; die Komponenten sind
in flissigem Zustande leicht mischbar; beim Abkiihlen scheidet sich Ge
wieder aus (238).

Cs—Ge* Durch Zusammenschmelzen der Alkalimetalle mit Ge-Pulver
bei 700° C und Abdestillieren des iiberschiissigen Alkalimetalles stellte
HouManN (133) die Verbindungen CsGe, und CsGe, ferner NaGe,
KGe, KGe;, RbGe, RbGe, her. Diese Verbindungen, die nicht
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valenzmiBig aufgebaut sind, stehen am Ubergang der Graphitalkali-
verbindungen zu den intermetallischen Phasen von Sn und Pb.

Fe—Ge: RurteEwir und Masing (238) fanden zwei kongruent
schmelzende Verbindungen, Fe,Ge (F:1180° C) und FeGe, (F: 868°C).

Ga—Ge: Es bilden sich eutektische Systeme (768).

Au—Ge: Im System findet sich ein Eutektikum (F: 356° C) bei
12 Gew.-% Ge. Bei Raumtemperatur ist Ge in Au nur sehr wenig 16s-
lich (143).

In—Ge: (siche Ga—Ge).

Ir—Ge: In der Literatur wird die Verbindung IrGe (220) beschrieben.

K—Ge: (siche Cs—Ge).

Co—Ge: In diesem System werden die intermetallischen Phasen
Co,Ge, CoGe, CoGe, und CoGe, beschrieben (219).

Cu—Ge: Das System ist oft untersucht worden, zuerst von SCHWARZ
(265), dann von WEIBKE (302), zuletzt von SCHUBERT (248), (247). Die
silberweile, intermetallische Verbindung Cu,Ge ist identifiziert. Ein
Eutektikum (F: 650° C) bildet sich bei 39 Gew.-% Ge.

Mg—Ge: Im System wurde als einzige Verbindung Mg,Ge (F:1115°C)
mit 59,0 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 magnetischen Verbindungen Mn,Ge, und
Mn,Geg festgestellt (310).

Mo—Ge: In diesem System werden die Phasen Mo,Ge,, Mo,Ge,,
a-MoGe,, -MoGe, und Mo,Ge beschrieben (240).

Na—Ge: (siche 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 véllig sichergestellt. Es treten zwei Eutektika auf, und zwar
bei 33 Gew.-% Ge (F: 1130°C) und bei 66 Gew.-% Ge (F: 775°C) (238).

Os—Ge: WALLBAUM (301) beschreibt die intermetallische Phase
OsGe,.

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
Kérper, der sich aus den Elementen durch Erhitzen im Bombenrohr
bei 650 bis 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,.

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 liickenlose Reihe von Mischkristallen (279).

Te—Ge: Es wurde die inkongruent schmelzende Verbindung GeTe
(F: 725° C) festgestellt (167).
. Ti—Ge: Verbindungen wie Ti;Ge, und TiGe, wurden von HArDY und
Huim durch Erhitzen der Komponenten auf 1000° C hergestelit (120).

V—Ge: Die Verbindung V,Ge wird erwihnt (120).

Bi—Ge: Eswird ein einfaches eutektisches Systemgebildet (238), (279).

Zn—Ge: Man kennt ein einfaches Eutektikum (F: 398°C) bei
6 Gew.-% Ge. Ge und Zn sind in festem Zustande nur wenig ineinander
loslich., Verbindungen wurden nicht beobachtet (102).

Sn—Ge: Es bildet sich ein Eutektikum mit fast 100% Sn (F: 232° C).
Germanium ist in festem Zinn nur wenig und Zinn nur wenig in festem
Germanium léslich (279).

B. Dreistoffsysteme.

Mehrstoffsysteme mit Germanium sind nur wenig bearbeitet worden.
NowotNY (210) untersuchte das System Cu—Ge—Ag; GREENFIELD und
RayNoOR (114) studierten das System Cu—Zn—Ge. JAFFEE und GONSER
priiften den EinfluB von Kupfer auf das Eutektikum im System Au—Ge
(141},
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