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I. Einleitung.

In der groBen Mannigfaltigkeit der mit Adsorption und Katalyse
zusammenhingenden Fragen taucht unter anderem hiufig das Problem
auf, die Eigenschaften einer reinen, insbesondere gasfreien Festkorper-
Oberfliche zu charakterisieren. Die Bearbeitung dieses Teilproblems
hat in den letzten Jahren eine wesentliche Forderung dadurch erfahren,
daB3 mit der Erreichbarkeit sehr tiefer Drucke auch die Zeiten, die bis
zur ,,monoatomaren‘’ Belegung einer urspriinglich gasfreien Oberfliche
mit Gasmolekiilen oder -atomen verstreichen, immer linger wurden.

Durch die thermische Bewegung der Molekiile stoflen auf eine in
einemm Gasraum befindliche Oberfliche je Quadratzentimeter und
Sekunde

4 N ¢ Teilchen. (1)

IN Zahl der Molekiile pro cm?, ¢ mittlere Geschwindigkeit.

Da die Molekulargeschwindigkeit eine reine Stoff- und Temperatur-
funktion ist, gibt es praktisch nur eine Mdglichkeit zur Verminderung
. dieser StoBzahl und damit zur Verlingerung der fiir die Ausbildung
einer Monolage (= monoatomare Belegung) erforderlichen Zeit, nimlich
die Erniedrigung der Teilchendichte im Gasraum.

Als Anhaltspunkt kann der folgende Faustwert dienen:

Bei einem Druck von 107¢ Torr und einer Haftwahrscheinlichkeit
von eins dauert die Ausbildung einer Monolage eine Sekunde.

Hieraus ergibt sich, daB ein groBer. Teil der bisher an den Ober-
flichen von Festkérpern gemachten Beobachtungen stets unter Mit-
wirkung einer mindestens einatomigen adsorbierten Gasschicht erfolgte.
Wenn auch Anzeichen bestehen, dall bereits vor lingerer Zeit Drucke
der GréBenordnung <1078 Torr vereinzelt erreicht worden sind, so ist
das Druckgebiet unter 108 Torr, in dem die Ausbildungszeiten fiir eine
Monolage so grof3 werden, daB man auch Versuche mit wirklich reinen
Oberflichen ausfithren kann, doch erst durch verschiedene neuere
Arbeiten sicher erreichbar und mefBbar gemacht worden.

Man kann mit der modernen experimentellen Technik, die hier aus-
fithrlich beschrieben werden soll, Ausbildungszeiten fiir eine mono-
atomare Bedeckung von bis zu 40 Std erreichen. Wihlt man nun die
eigentlichen Versuchszeiten kurz gegen dicse Bedeckungszeiten, so kann
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man tatsdchlich Oberflicheneffekte an Festkérpern ohne die sonst stets
vorhandene Gasbedeckung beobachten.

Aus einer Reihe neuerer Arbeiten haben sich Kenntnisse der physi-
kalischen Eigenschaften gasfreier Oberflichen und iiber den Einflul3 der,
bildlich gesprochen, ,ersten” Atom- oder Molekiil-Lage ergeben, die
zum Teil bei der Deutung von Adsorptions- und katalytischen Experi-
menten wichtig sein kénnen. Fiir den Physiko-Chemiker gewinnt daher
dieses Gebiet eine zunehmende Bedeutung. So ist z.B. die Polaritit
adsorbierter Atome fiir die Abschitzung von Bindungsenergien wichtig.
Gerade die Polaritit adsorbierter Gasmolekiile bei der Adsorption hingt
aber nach neueren Erkenntnissen stark vom Reinheitsgrad des Adsor-
benden ab. Diese Erscheinung beriibrt auch die Frage der elektronischen
Wechselwirkung zwischen Adsorbens und Adsorbat.

In diesem Bericht werden zunichst fiir das genannte Teilgebiet die
allgemeine Arbeitstechnik, sodann die theoretischen Grundvorstellungen
besprochen. Hieraus ergibt sich ein zwangloses Schema fiir die Anord-
nung der bisher bekanntgewordenen experimentellen Ergebnisse, etwa
in der Reihenfolge, wie man die einzelnen Erscheinungen zur Beurteilung
der energetischen Verhiltnisse der mit einer Adsorption verkniipften
Wechselwirkungs- und Austauschkrifte heranziehen wiirde. Abschlie-
Bend folgen einige nicht unmittelbar mit der chemischen Fragestellung
verbundene physikalische Einzelergebnisse.

Es ergibt sich zwangslaufig durch die Art der Themenstellung, dal
nur Arbeiten im Druckbereich um und unter 108 Torr angefiihrt werden.
Nur in einigen besonders gelagerten Fillen werden Arbeiten in héheren
Druckgebieten zur Abrundung des Bildes herangezogen werden.

II. Methoden zur Erzeugung reiner Oberflichen.
A. Erzeugung und Messung der erforderlichen Vakua.

Das Arbeiten im Vakuum bietet zwei wesentliche Probleme. Einmal
die Erzeugung eines niederen Druckes, zum anderen eine zweifelsfreie
Messung des erreichten Druckes.

Ist die Erzeugung niederer Drucke bis zu etwa 1078 Torr? vorwiegend
eine Pumpenfrage, so wird das Erreichen tieferer Drucke immer mehr zu
einer Frage der Reinheit der verwendeten Apparaturen. So kann man
den Arbeiten von J.A. BECKER (6), H. MAYER und R. NossEk (41) u.a.
entnehmen, daB die allgemein verwendeten Quecksilber-Diffusions-
pumpen schr wohl imstande sind, Drucke bis zu 10~ Torr zu erreichen,
wenn die itbrige Arbeitstechnik eine hinreichende Reinheit des Vakuum-
systems gewdhrleistet.

1 Allgemeine Einfiihrung in das Gebiet héherer Drucke s. allgemeine Literatur,
JaeckEL, DusHMANN, HEINZE,

43*
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Sowohl die fiir diesen Zweck neu entwickelte Arbeitstechnik, als
auch der Gebrauch von Gettern in abgeschmolzenen Systemen, sollen
hier beschrieben werden.

Ein anderes Bild bietet das Problem der zuverldssigen Messung von
Drucken ‘unter 1078 Torr. Da fiir die Beurteilung der Versuchsbedin-
gungen bei den diesem Bericht zugrunde liegenden Arbeiten die Messung
der erreichten Drucke eine ausschlaggebende Rolle spielt, werden zu-
nichst die meBtechnischen Arbeiten von ALPERT besprochen.

1. Die Technik von ALI_’ERT.

Bei allen bis 1948 vorgenommenen Versuchen zur Erreichung
niedriger Drucke beobachtete man stets, daf3 das bekannte Ionisations-
manemeter (Triode) nie einen tieferen Druck als etwa 1078 Torr anzeigte.
Dies war um so merkwiirdiger,
als man schon in den 30er Jahren
Anzeichen fiir die Erreichung
Gitkattode T0ch tieferer Drucke entdecktel.
1947 stellte NoTTINGHAM?Z die
Hypothese eines druckunabhin-
gigen unteren Grenzwertes des
in einem Ionisationsmanometer
flieBenden Ionenstromes auf. Die-
ser Grenzstrom solite den bei
der Druckmessung immer kleiner
werdenden Ionenstrom schlieB3-
lich vollig iiberdecken. Er solite
entstehen durcheine weiche Ront-
genstrahlung, die am Gitter der
Ionisationsmanometerréhre durch
die von der Kathode kommenden
Elektronen ausgelsst wird. Diese
weiche Rontgenstrahlung lést
ihrerseits aus dem Material des
Abb, 1. Mefirshre fir tiefe Drucke nach Bavaro-  Jomenfingers Photoelektronen

ALpERT (nach BECKER). - . sps
aus, die zuriick zum positiven
Gitter flieBen. Bei handelsiiblichen Trioden liegt dieéser Strom in der
GroBenordnung 1071° A und tauscht damit einen Druck um 1078 Torr vor.

1950 wurde diese Hypothese von BAYARD und ALPERT (§) nachge-
priift und bestitigt. Hieraus ergab sich die Entwicklung einer neuen,

Ionenfanger

1 Siehe z.B. Javcox, E., u. H-'W. WEINHART: Rev. Sci. Instruments 2, 401
(1931).

2 Die Urheberschaft an dieser Hypothese wird von ‘ALPERT unter ,,persénliche
Mitteilung® NoTTINGHAM zugeschrieben.
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nun fiir tiefere Drucke geeigneten Ionisationsmanometer-MeBréhre.
Diese Rohre ist in Abb.1 dargestellt. Die wichtige Neuerung besteht
darin, daB der Ionenfinger zu einem sehr diinnen Draht degeneriert ist.
Dadurch wird, unterstiitzt auch durch die iibrige Anordnung, der Raum-
winkel fiir die am Gitter ausgeloste Rontgenstrahlung vom Auffinger
aus gesehen um etwa drei Zehnerpotenzen verkleinert. Der Reststrom
und somit auch der mefbare Druck wird
ebenfalls um drei Zehnerpotenzen ernied-
rigt. Beziiglich weiterer rohrentechnischer
Vorteile dieser Konstruktion sei auf die
Originalarbeiten verwiesen®.

Drucksoinde!
Membran Ventitegel
Ventil-
kinper ML
“nschldsse

Lt iadad el
& &5 50 75 0 175 Bgmm

b
Abb. 2a u, b. Fettfreies Ventil nach ALPERT. a Schematisch; Abb, 3a u. b. Typischer Aufbau einer
b Ventilkérper und VerschluBmechanismus vor dem Zu- Ultra-Hochvakuumapparatur nach
sammensetzen, ArpErT mit und ohne Ofen.

Beim Arbeiten mit dieser Rohre entstand gleichzeitig eine neue
Technik zur Erzielung niedriger Drucke [ALPERT (I)]. Diese Technik
beruht wesentlich auf der Anwendung besonders konstruierter Ventile
und der Ausniitzung einer in der Roéhre stattfindenden Gasaufzehrung.
Diese Gasaufzehrung geschieht einmal durch chemischen Umsatz an dem
glihenden Woliram der Kathode (chemische Aufzehrung) und zum
anderen, wie SCHWARTZ (57) gezeigt hat, durch eine feste Bindung der
beim MeBvorgang erzeugten Ionen im Metall des Ionenfdngers und auch
‘in negativ geladenen Teilen der umgebenden Glaswinde.

! Eine Reihe anderer Autoren hat andere Wege zur Unterdriickung des Réntgen-
effekts beschritten, doch wird gegenwirtig die Réhre von ALPERT wohl allgemein
beniitzt.



662 Hasso MoEsTa:

Das Ventil zeigt Abb, 2 in schematischer Darstellung. Es besteht
aus einem Weichkupfer-Hohlkérper mit zwei Rohranschliissen, deren
einer durch einen polierten Stahlkonus verschlossen werden kann. Der
Konus ist iiber eine Kovar-Membran mit dem Kupferblock beweglich
verbunden. Alle Verbindungen des Ventils sind mit eutektischem Silber-
Kupfer-Lot ohne Verwendung von FluBmitteln im Schutzgas gelbtet.
Durch einen Schraubmechanismus kann der Konus mit einem Druck
bis zu 2t auf die Weichkupfer-

"5’79”8/7@”5 unterlage gepreBt werden. Dieses

Meritre Pompen Ventil ist absolut fettfrei, kann bei

2 hohen Temperaturen ausgeheizt
w0 JPUT Y werden und erreicht Restundichtig-
st 7 ) keiten bis herab zu 1074 Torrliter
¥ pro Sekunde. Abb.3 zeigt den

i £ typischen Aufbau einer solchen

3.
Qo

Versuchsanordnung, Abb. 4 gibt
den normalen Druckverlauf in die-
ser Apparatur wieder, und zwar
a) bei geschlossenem und b) bei
gedffnetem Ventil, Fiir den Aufbau
wurden Kovar-Metall und Pyrex-
Glas mit Zwischenglisern ver-

Druck (mmHg)
T

/".

A4
P jg‘v‘ﬁ%‘s‘o"“&xﬁ’"‘w“"@g%" 2o%vp— -]

-70 1 L 11 L I L ! 1
W 2w Wendetl )
Zeit in Stunden Der Arbeitsgang verlduft nun
Abb. 4. Zeitverlauf des Druckes in Anordnung wie fOlth

nach Abb. 3a mit geschlossenem, b mit offenem

Ventil, Der Anstieg auf den Gleichgewichtsdruck

der Diffusionspumpe bei fortschreitender Gasbe-

ladung der Wiande ist deutlich zu erkennen (nach
ALPERT).

1. Evakuieren mit Oldiffusions-
pumpe aus Glas (Treibmittel: Octoil
5%} bis ein Druck von etwa 107®

Torr erreicht wird.
2. 12 bis 16 Std Ausheizen um 450° C.

3. Nach Entfernen des Heizofens Ausheizen der Metallteile in der
MeBrshre durch Elektronenbeschuf} bei 1200 bis 1300° C wihrend einiger
Stunden.

4. Umschalten der MeBrohre auf Ionisationsmanometerbetrieb und
SchlieBen des Ventils.

Das System ist nunmehr von der Diffusionspumpe vollig abgetrennt
und erreicht in einigen Stunden Drucke um 1071° Torr, die weiter ab-
sinken kénnen. Bei 107! Torr erreicht die Diffusion von Helium aus der

1 Fiir den Experimentator in Deutschland lassen sich Duran 50 mit Zwischen-
gliasern auf Vacon-Metall, Solidex-Gliser, oder bei niedrigeren Ausheiztemperaturen
(430 C) Ruhrglas AR empfehlen.

? Di-Nonylester der Sebazinsiure.
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atmosphérischen Luft durch die Glaswinde die GroBenordnung der
Saugleistung der MeBréhre. Noch tiefere Drucke lassen sich erreichen,
wenn man die Apparatur in einen evakuierbaren Glasmantel ein-
schmilzt (64).

Die beschriebene MeBréhre ist inzwischen das allgemein verwendete
und als zuverlidssig betrachtete MeBinstrument fiir Drucke unter
1078 Torr geworden. Die Pumpeigenschaften der Réhre werden zur Zeit,
wenigstens in Europa, noch selten bentitat,

2. Andere Methoden zur Erzielung niedrigster Drucke.

In vielen Arbeiten wurde nicht die ALPERTsche Technik beniitzt,
sondern die herkémmliche Pumptechnik soweit verfeinert, daB ebenfalls
Drucke um 1 —2 - 107 Torr erreicht werden kénnen. Bei einer Anzahl
von Arbeiten hat die flash-filament-Methode von APKER eine Rolle ge-
spielt. Sie wird wegen ihrer grundsiitzlichen Bedeutung fiir die Beurtei-
lung der Reinheit von Oberflichen in einem getrennten Abschnitt
(s. S. 688) behandelt werden.

Die zunichst zu schildernden Arbeltsmethoden sind im Prinzip zum
Teil schon vor lingerer Zeit beniitzt worden; sie werden aber unter den
Namen der Autoren erwihnt, die unter Benutzung der ALPERT-Réhre
wohl definierte Ergebnisse erhalfen haben.

In der Mehrzahl der Fille geht man von (zwei- und dreistufigen)
Hartglas- Quecksilberdiffusionspumpen aus. An diese Pumpen schlieBen
sich mehrere hintereinandergeschaltete Kiihlfallen mit fliissiger Luft an.
H.D. HagsTRUM (31) erzielte mit einer solchen Pumpanordnung, an die
sich ein aus Kovar- und Hartglas bestehendes ionenoptisches System
mit zahlreichen Einschmelzungen und Metaliteilen anschloB, Drucke in
der GroBenordnung 107 Torr. Die Apparatur war selbstverstindlich
frei von allen organischen Substanzen und wurde einschlieflich der
Kiihlfallen 4 Tage bei nur 250° C ausgeheizt, wobei die Elektroden so-
weit als moglich auf etwa 1500° C gehalten wurden. Danach wurde der
Ofen entfernt; die Kiihlfallen wurden mit fliissiger Luft beschickt, wobei
der Druck rasch auf einige 10™® Torr und im Laufe des nichsten Monats
auf 3 .1070 Torr absank. Unter diesen Bedingungen lag der Partial-
druck adsorbierbarer Gase bei 2 - 1071 Torr.,

H. MAYER und seine Schule! benutzen hinter der Diffusionspumpe
ein Absperrventil mit einer Quecksilberdichtung. An diesem Ventil
schlieBen sich zwei mit fliissiger Luft gekiihite Fallen an. Die der
Apparatur zugewandte Falle enthilt einige Gramm Aktivkohle. Der
Arbeitsgang verlduft hier folgendermaBen: Die Apparatur wird zunéchst
ohne Kohlefiillung bei 550° C (Duranglas 50) ausgeheizt. Dabei tritt als

! Siehe (41). (48), (61).
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erwiinschter Effekt bereits eine teilweise oberflichliche Zersetzung des
Glases auf. Der dabei sich bildenden, an gasabgebenden Stoffen ver-
armten Glasoberfliche wird ein giinstiger EinfluB auf das erreichbare
Endvakuum zugeschrieben. Wihrend dieses Vorganges wird die Kohle
an anderer Stelle griindlich entgast (groBe Wassermengen) und mit trok-
kenem Stickstoff gesittigt. Danach wird die Apparatur beliiftet, die
Falle mit der Kohle beschickt und nochmals, einschlieBlich der Kohle-
falle, ausgeheizt. Hierbei sollen die Temperaturen nicht zu hoch ge-
trieben werden (350° C), da sich sonst die Fahigkeit der Kohle, physi-
kalisch zu adsorbieren, verringern kann. Nach dem Abkiihlen und Ent-
gasen der Metallteile wird rasch ein Druck um 4 - 107 Torr und tiefer
erreicht. Es hat sich als zweckmiBig herausgestellt, die zwischen
Diffusionspumpe und Kohlefalle liegende Kiihlfalle im Anfang mit einer
COy-Aceton-Mischung zu kiihlen, damit von der Kohle anfangs abge-
gebenes CO, noch abgepumpt werden kann.

Alle die geschilderten Apparaturen gestatten, Drucke um und unter
10~ Torr praktisch beliebig lange aufrechtzuerhalten.

3. Der Gebrauch von Gettern.

In der Technik der Elektronenrshrenherstellung benutzt man schon
seit langer Zeit gasadsorbierende Metallschichten zur Erzeugung von
Drucken um und unter 1078 Torr in abgeschmolzenen Kolben. Nach der
lange Zeit vorwiegend von empirischen Gesichtspunkten beherrschten
Anwendung sind durch die Arbeiten von S. WAGENER (65) in den letzten
Jahren viele quantitative Kenntnisse erzielt worden. Dadurch wird
heute eine Vorausberechnung der fiir einen gewiinschten Endzustand
erforderlichen MaBnahmen erméglicht.

S. WAGENER unterscheidet Verdampfungsgetter und Schichtgetter.
Bei den ersteren wird der Getterwerkstoff in metallischer Form oder in
Form von gepreBten Pillen aus geeigneten Verbindungen des Getter-
materials (das Metall wird beim Erhitzen nach Art des aluminothermi-
schen Verfahrens freigesetzt) in die Rohre eingebracht. Wenn die Roéhre
mit der iiblichen Technik auf 1078 Torr oder darunter (kleinere GefiBe
eventuell 1078 Torr) ausgepumpt ist, wird der Verdampfungsgetter durch
langsames Erhitzen zunichst sorgfiltig entgast. Kurz vor oder nach dem
Abschmelzen der Réhre wird die Gettertemperatur so weit erhoht, daB
das Gettermetall verdampftl, Hierbei schligt sich, meist auf dem Glas-
kolben, ein diinner, hochaktiver Metallspiegel nieder. Die meist ver-
wendeten Getterwerkstoffe dieser Gruppe sind Barium, Magnesjum,
Calcium und Mischmetall (Cer mit Lanthan).

1 Man verwendet meist Hochfrequenzerhitzung. Fiir eine leichte und sichere

Handhabung sollte ein Heizsender mit einer Leistung nicht unter 2 kW benutzt
werden.
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Die Gruppe der Schichtgetter wird von schwer verdampfbaren Metal-
len gebildet, die meist in Pulverform als diinne Schicht auf eine Triger-
elektrode aufgebracht werden. Die Aktivierung dieser Materialien ge-
schieht durch eine Wirmebehandlung. Hiufig verwendete Getter dieser
Gruppe sind Zirkon, Thorium, Titan und Tantal.

Der Druck in einem abgeschmolzenen und gegetterten Kolben stellt
sich als Gleichgewicht zwischen Gasabgabe der Bauteile und Adsorptions-
geschwindigkeit des Getters ein. So wird sich z.B. bei einer Gasabgabe
von 107 Torrliter pro Sekunde und einer Gettergeschwindigkeit von
1 Liter pro Sekunde ein Gasdruck von 10-? Torr einstellen. Die entschei-
dende Frage fiir die Aufrechterhaltung eines gewiinschten Druckes zer-
f4llt also in zwei Probleme: Einmal muB die Gasabgabe der Réhrenbau-
teile und -winde klein gemacht werden, zum anderen soll eine méglichst
grofie Gettergeschwindigkeit moglichst lange aufrechterhalten werden
(Fliche, Temperatur).

An abgegebenen Gasarten kann man erwarten:

O, aus Oxydschichten,

CO aus Nickelteilen,

CO, aus Carbonatschichten,

N, aus Molybdinteilen,

H, aus allen Metallen,

H,0 von Glas und Glimmer.

AuBerdem kénnen Kohlenwasserstoffe, Chlor- und Schwefeloxyde
vorkommen,

Es ist zu bedenken, daB ein Oberflichenfilm von etwa 80 A Dicke
bereits einer Gasmenge von 1078 Torrlitern pro cm? entspricht.

Nach DusamaN?! gibt ein Gramm Nickel bis zu 0,1 normal cm?® Gas
ab. Durch Oxydation wihrend des Einschmelzens usw. kann dieser Wert
ganz erheblich steigen.

Tabelle 1. Aunfangswerte der Gettergeschwindigkeit fliv verschiedene Getter und Gase,
gemessen tm Druckbereich zwischen 1073 wnd 1075 mm Hg (in cm?¥/sec).
[Nach S. WAGENER (63).]

Eigenschaften des Getters Gettergeschwindigkeit
% Tem- Kohlen- :
Fliache Sauer- Kohlen- | Wasser- | Wasser- | Stick-
Tvp Werkstoff cm? tgﬁ oy K| stoff :{D;& dioxyd | dampf | stoff stoff
Barium 10 | 325 1000 | 2500 | 3000 | 1000 100 ) 100
Verdampfung Magnesium | 10 | 325 150 — — — — —
Schicht Thorium i 4 | 9501 1500 | 2500 ! 3000 350 75 35

In Tabelle 1 sind die Anfangswerte fiir verschiedene Getter und Gase,
in Abb. 5 die Gettergeschwindigkeits-Zeitkurven fiir Barium angegeben.

1 Siehe ailgemeine Literatur.
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Beziiglich der Aktivierungsenergien und der Reversibilitit des Getter-
prozesses sei auf die Originalarbeiten verwiesen.

Aus dem unterschiedlichen Temperaturverhalten der Sorption in den
Systemen Barium—CO und Barium—O, kann man auf das Vorliegen
von zwei verschiedenen Sorptionsmechanismen schlieBen: Einmal auf
eine vorwiegend physikalische Adsorp-
tion mit groBen Geschwindigkeiten N
bei tiefen Temperaturen und ziemlich e

e 3

rascher Sittigung, zum anderen auf g

. . \

einen bei hohen Temperaturen ab- LN >\
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Abb, 5a. Gettergeschwindigkeits-Zeitkurve fiir Barium, Abb. 5b, Gettergeschwindigkeits-Zeitkurven
——— CO, - Q.. Man erkennt, daB fiir die beiden fir Ba—CQ bei verschiedenen Gettertempera-
Gase ein verschiedener Adsorptionsmechanismus wirksam turen. Getterflichen bei Abb. 5a u, b = 8 cm?
ist (nach S. WAGNER) (nach S. WAGENER).

laufenden Vorgang langer Dauer, der als Chemisorption bzw. Verbin-
dungsbildung in der Tiefe der Metalischicht gedeutet wird.

AbschlieBend kann gesagt werden, daB die Benutzung von Gettern
immer dann angebracht ist, wenn ein abschmelzbares System im Zu-
stand des Héchstvakuums konserviert werden solll,

Andererseits sollten die Erfahrungen iiber den Gettermechanismus
stets bei der Herstellung reiner Schichten, insbesondere Aufdampf-
schichten, im Auge behalten werden,

B. Die Reinigung fester Oberflichen.

Nachdem in den vorigen Abschnitten die experimentellen Mittel fiir
die Erhaltung einmal hergestellter reiner Oberflichen {iber eine gewisse

1 Fiir Arbeiten mit dem FEM werden in der Regel Barium-Getter beniitzt.
(M. DRECHSLER: Perstnliche Mitteilung.)
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Zeit besprochen worden sind, werden nun die Moglichkeiten zur Her-
stellung reiner Oberflichen beschrieben. In der Gesamtheit der fiir diesen
Zweck angewendeten Arbeitsmethoden k&nnen unterschieden werden:
Das Entfernen von Verunreinigungen durch Desorption oder Ionen-
beschuB3, die Abtragung einer endlichen Schicht, und schlieBlich der
vollige Neuaufbau eines Festkérpers in Form von Aufdampfschichten.

1. Thermische Desorption.

Die einfachste und iibersichtlichste Methode ist die Entfernung von
Verunreinigungen durch so hohes Erhitzen, daB alle physikalisch und
chemisch adsorbierten Molekiile desorbiert werden. Gleichzeitig ver-
schwinden dabei auch sonstige Verunreinigungen mit héherem Dampf-
druck. Leider ist dieses Verfahren an hohe Temperaturen gebunden und
damit auf eine Anzahl mehr oder weniger schwer schmelzbare Metalle
beschrinkt. Insbesondere sind die Dissoziationsdrucke der Metalloxyde
hiufig so klein, daB die Schmelzpunkte der Metalle erreicht werden,
bevor eine hinreichende Befreiung von Oxydschichten erreicht ist. (Uber
das Verfahren von EGcGLETON und ToMPKINS bei Eisen vgl. S. 668.)

Im System Germanium—Sauerstoff haben TRUMBORE (63) u. Mitarb.
bei 912 4-5° C eine dem Gleichgewicht Ge—GeO, (tetragonal) entspre-
chende eutektische Temperatur gefunden. Damit werden eine Reihe
von fritheren Beobachtungen, z.B. von FarnNsworTtH (22) u. Mitarb,
tiber MiBerfolge bei Versuchen zur Reinigung von Germanium (s. S. 668)
unmittelbar verstidndlich.

Eine wichtige Anwendung der thermischen Desorption im Gebiet
sehr tiefer Drucke findet sich als , flash-filament-Verfahren im Ab-
schnitt IV C, S.688.

2. Abtragung von Oberflichenschichten.

Bereits LENARD?! hatte bei Untersuchung des lichtelektrischen Effek-
tes an Natrium reine Oberflichen durch einfaches Abschilen der Metall-
oberfliche mit einem Messer unter Vakuum erhalten. Diese Technik
wird auch heute noch gelegentlich angewendet, wenn auch meist wegen
der auftretenden mechanischen Schwierigkeiten nur in héheren Druck-
gebieten. Eine Reihe von speziellen Anwendungen fiir die Bestimmung
von Oberflichenpotentialen wird bei MOHRING (43) diskutiert.

H. Barpus (3) benutzte zur Untersuchung des Gleichrichtereffektes
von Germanium die Abtragungswirkung einer Kathodenzerstiubung im
Hochvakuum. Bei Drucken unter 5-107% Torr, Feldstirken von
2—5-140° Voltjcm und Strémen zwischen 1-107% und 5-107* Amp
wurden von einem Germanium-Einkristall in 20 sec eine Schicht von

I PriLipp LENARD gesammelte Werke.



668 Hasso MoEsTA:

etwa 1079 cm abgetragen, und damit eine Oberfliche erhalten, deren
Eigenschaften dem Kristallinneren weitgehend entsprachen.

3. IonenbeschuB.

Wenn eine der beiden angefﬁflrten Reinigungsmethoden nicht zum
Erfolg fithrt oder nicht angewendet werden kann, wird man versuchen,
die fragliche Oberfliche durch Beschull mit Gasionen zu reinigen.
Grundsitzlich ist zu dieser Methode zu sagen, daB sie wegen des zur
Aufrechterhaltung einer Gasentladung notwendigen hohen Gasdruckes
und der damit zusammenhingenden kurzen Zeit fiir die Ausbildung
ciner Monolage nur in Edelgasatmosphire ausfiihrbar ist. Dariiber
hinaus miissen die verwendeten Gase sehr rein sein. H.D. HagsTrUM
(28), (29) hat gezeigt, daB eine Verunreinigung durch adsorbierbare Gase
von 0,1 % in Helium bei Totaldrucken von 1077 Torr noch in der raschen
Ausbildung einer monoatomaren Bedeckung nachweisbar ist.

FARNSWORTH, SCHLIER und BURGER (22) haben beim Studium der
Elektronenbeugung von 250 V-Elektronen an der Oberfliche eines
Germanium-Einkristalls trotz Ausheizen des Kristalles um 900° C keine
scharfen Bilder erhalten kénnen. In diesem typischen Fall konnte die
Temperatur nicht hoch genug gewidhlt werden, um eine Sauerstoff-
Desorption zu erreichen; hier fiihrte ein BeschuB mit positiven Argon-
Ionen zu scharfen Beugungsbildern. Die Deutung dieses Ergebnisses
als Reinigung der Oberfliche erscheint plausibel.

Ahnliche Beobachtungen wurden von R. HARPER (32) bei Arbeiten
iiber die Adhédsion von Quarzglasflichen gemacht. In der industriellen
Aufdampftechnik ist eine als ,,Abglimmen” bezeichnete Reinigung der
zu bedampfenden Oberflichen durch Ionenbeschull weit verbreitet.

EcerLeToN und TomPkINs (20) haben anliBlich der spiter zu be-
schreibenden Arbeit iiber Akkomodationskoeffizienten (Abschnitt V D,
S. 714) ausfiihrliche Untersuchungen iiber die Entfernung von Oxyd-
schichten auf Eisendrihten angestellt. Angewandt wurde eine Kombi-
nation von Ausglithen und BeschuB mit Sauerstoff-, Stickstoff- und
Neonionen. Der anfingliche Beschufl mit Sauerstoffionen soll die Nach-
diffusion von Wasserstoff aus dem Inneren des Metalles an die Ober-
flache blockieren. Mit dieser Methode lieBen sich Oberfliachen herstellen,
die nach ihrem Akkomodationsverhalten als oxydfrei angesprochen
werden, wenngleich nicht im Sinne dieses Berichtes von gasfreien Ober-
flichen die Rede sein kann.

Bemerkenswert ist die Beobachtung, da8 ein Glithen der verwendeten
Eisendrihte in Wasserstoff nicht ausreicht, um oberflichliche Oxyd-
schichten ginzlich zu entfernen. Dieser Beobachtung diirfte eine gewisse
Bedeutung fiir die Beurteilung metallischer Oberflichen zukommen, die



Der EinfluB adsorbierter Gase auf physikalische Eigenschaften. 669

bei katalytischen Untersuchungen hiufig nach dem Reduktionsverfahren
hergestelit werden.

Bei der Messung des Akkomodationskoeffizienten an Glasober-
flichen hat K. SCHAFER (45) zeigen konnen, daBl durch BeschuB mit
Helium-Ionen Vorbelegungen entfernt werden und Eigenschaften her-
vortreten, die der reinen Oberfliche zuzuschreiben sind.

4. Aufdampfschichten.

Die iiberwiegende Mehrzahl aller Untersuchungen an reinen Ober-
flichen wurden jedoch an Aufdampfschichten gemacht. Da die Grund-
ziige der Aufdampftechnik durch ihre industrielle Verwendung bei der
Herstellung von optischen Verspiegelungen und Vergiitungen {Arbeits-
drucke zwischen 107* und 1073 Torr) weit bekannt sind, moge hier nur
kurz darauf eingegangen werden.

Zur Erzielung reiner Schichten mufl im Gegensatz zur industriellen
Technik dafiir gesorgt werden, daB die Zahl der auf die Unterlage tref-
fenden Dampfmolekiile stets groB gegen die Zahl der aus dem Restgas
auftreffenden Molekiile ist. Das zwingt zum Arbeiten bei Drucken der
GroBenordnung 107° bis 107%° Torr. Wegen der fiir die Verdampfung
hiufig erforderlichen hohen Temperaturen ist die Erfiillung dieser Be-
dingung an eine sehr sorgfiltige Entgasung des Verdampfers, des Ver-
dampfungsmaterials und der tibrigen Teile der Apparatur gekniipft.
0.S. HEaVENS (33) hat mit einer radioaktiven TRACER-Methode gezeigt,
daB selbst dann, wenn die Dampfdrucke von Verdampfer und Ver-
dampfungsgut weit auseinander liegen (W und Ge) in dem aufgedampften
Film Spuren des Verdampfiermaterials nachweisbar sein kénnen.

Es sind von Fall zu Fall sorgfiltige Uberlegungen erforderlich, um
den EinfluB der genannten Vorgénge auf die erzielte Reinheit einer Auf-
dampfschicht abzuschitzen.

An metallischen Aufdampfschichten besteht die Moglichkeit, aus
ihrem elektrischen Verhalten sichere Schliisse auf die erzielte Reinheit
zu ziehen. Wieim Abschnitt VA, S. 691 im einzelnen gezeigt werden soll,
muB man nach H. MavERr und R. Nossek (41) von einer reinen metalli-
schen Aufdampfschicht folgendes verlangen:

1. Das OnmMsche Gesetz muB in einem weiten Bereich von Strom und
Spannung streng erfiillt sein.
- 2. Das Vorzeichen des Temperaturkoeffizienten des elektrischen
Widerstandes muB positiv sein.

3. Der Absolutwert des Temperaturkoeffizienten des elektrischen

Widerstandes muB wenigstens der GréBenordnung nach mit dem Wert
fiir das massive. Metall iibereinstimmen.
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Nach R. Nossex (48) ist mit Sicherheit anzunehmen, da8 die im
Schrifttum gelegentlich beschriebenen Halbleitereigenschaften sehr
diinner Metallfilme auf Verunreinigungen zuriickzufiihren sind.

III. Theoretische Grundvorstellungen.

A. Grundsitzliches zur Wechselwirkung
adsorbierter Teilchen mit dem Adsorbens.

Jede echte Adsorption (Verweilzeit 7°3>1073 sec) beruht auf einer
Bindung des adsorbierten Teilchens an das Adsorbens. Nach dem Vor-
gang von PAULING! 1949 formulieren wir die Eigenfunktion ¢ der an
dieser Bindung beteiligten Elektronen (2)

y=ay, + by, +cy,. (2)
Hierin bedeuten:
Yo = w(M - x)

v =p(M* - x7)
ve =y < =7)
mit M = Adsorbens (Metall), x = Adsorbat.

Hieraus kann man die von PAULING angegebene Formel fiir die Bin-
dungsenergie (3)

EM—J: = % (Ex —-M +E —x) + 23:6 (xm — ¥y, 2 [kcal] (3)

(%, — x, ist die meist in Volt angegebene Differenz der Elektronegativi-
titen) herleiten. Zur Auswertung dieser Formeln nimmt man fir
Er_a ein Sechstel der Sublimationsenergie des Adsorbens und bestimmt
den Elektronegativititsterm nach ELEY (21) aus dem Kontaktpotential
oder nach STEVENSON? aus der Elektronen-Austrittsarbeit. ELEY hat
gezeigt, daB die so erhaltenen Adsorptionswirmen fiir den Bedeckungs-
grad @ =0 gut mit den Beobachtungen iibereinstimmen.

Die Gl. (2) beschreibt verschiedene mégliche Bindungszustinde, je
nach der GroBe der Koeffizienten a, b, ¢. Daraus lassen sich zwei ver-
schiedene Modellvorstellungen fiir die Wechselwirkung des Adsorbates
mit den Elcktronen des Adsorbens herleiten.

a) Heteropolare Bindung, a =0.

Wir miissen hier zwei mdgliche Fille unterscheiden:
Adsorbat positiv (Donator), .

Adsorbat negativ (Akzeptor).

1 Siehe z.B. in HARTMANN: Die chemische Bindung. Springer 1955.
2 SteEvENsON: J. chem. Physics 23, 203 (1955).
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Die Bindungsenergie Q setzt sich fiir adsorbierte Donatoren zu-
sammen aus:

Q' =—1Iec+ e+ - [eV]. (4)

4d*
Fiir adsorbierte Akzeptoren:
2
Q“:—}—Ee——(De+TedT[eV]. (5)
Hierin bedeuten:

¢ = elektrische Elementarladung,

d* und d- = Abstand des Ions von der Oberfliche,

I = Ionisierungsspannung des Adsorbates,

E = Elektronenaffinitit des Adsorbates.

& = Elektronen-Austrittspotential.

Aus dem Vergleich.von (4) und (5) erhilt man fiir das Potential der
belegten Oberfliche:

0 — Q" =2¢[®—} [+ E)] =2¢(0—¥). (©)
Auf der rechten Seite bedeutet
¥ =3 +E) (62)

die von MULLIKEN! 1934 eingefiihrte ,,absolute Elektronegativitit des
Adsorbates. Nach STEVENSON loc. cit. hat @, das Austrittspotential,
dann die Bedeutung einer ,,absoluten Elektronegativitit” der reinen
Metalloberfliche.

Das Vorzeichen des bei der Adsorption gebildeten Dipols bestimmt
sich also, zumindest in erster Ndherung, durch die Differenz der absoluten
Elektronegativititen von Adsorbens und Adsorbat.

Dieses Modell 148t erwarten, daB das Oberflichenpotential und die
lichtelektrische Austrittsarbeit sehr empfindlich von einer Gasbeladung
(z.B. Vorbelegung bei nicht geniigend niedrigen Gasdrucken) abhingt.
Es hat den Anschein, als kénnten zahlreiche in der Literatur aufiretende
Widerspriiche in diesern Umstand ihre Ursache haben.

Fiir die Ubergangsmetalle hat dieses Modell eine wichtige Konse-
quenz. Das nicht gefiillte d-Band dieser Metalle verursacht dercn Para-
magnetismus. Durch mit einem Elektroneniibergang verbundene Ad-
sorption miilte nun die Zahl der ungepaarten Elektronen im d-Band
durch jedes adsorbierte Atom vergroBert bzw. verkleinert werden. Da-
mit miite bei Adsorption eines Donators die Magnetisierung abnehmen,
bei Adsorption eines Akzeptors zunehmen. BROEDER, VAN REYEN,
SACHTLER und ScHUIT (71) setzen die relative Anderung der Sittigungs-
magnetisierung der relativen Anderung der bei konstanter Feldstirke
gemessenen Magnetisierung o gleich und erhalten so fiir Nickel (60%

1 MuLLikewN: J..chem. Physics 2, 782 {1934).
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Locher im d-Band) eine Abschitzung der durch Adsorption bewirkten,
maximalen Anderung der Magnetisierung:

Ao

——:tjv‘ 66"':‘:1677 (7)

n = Zahl der an der Oberfliche vorhandenen Nickelatome,
N = Gesamtzahl der Nickelatome in der Probe.

Nach SUHRMANN (60) soll weiter nach diesem Modell bei Adsorption
eines Donators eine Erhéhung, bei Adsorption eines Akzeptors eine
Erniedrigung der elektrischen Leitfahigkeit zu beobachten sein. Nach
G. HE1LAND (35) gilt dies auch bei Halbleitern wie ZnO.

b} Polarisierte homdopolare Bindung: &, &, c==0.
Bei diesem Modell spielen die heteropolaren Grenzfille gegeniiber der

homdopolaren Bindung eine untergeordnete Rolle. Es gelten hier die
Gln. (2) und (3). Fiir das Oberflichenpotential ergibt sich:

=6 fug) — B2, (8)

wobel gy, = ed” und w, = ed* die Dipolmomente der beiden heteropolaren
Grenzstrukturen bedeuten. Hierfiir ergibt eine von PAULING angegebene
empirische Formel in der Schreibweise nach SKINNER und PRITCHARD?!

= (B —y] [esE] ©)

eine brauchbare Naherung.

Wie BROEDER, vAN REYEN, SACHTLER und ScHUIT loc, cit. zeigen,
nimmt in diesem Falle die Sittigungsmagnetisierung an Ubergangs-
metallen ¢mmer ab, unabhingig von einer etwaigen Polarisation der
Adsorptionsbindung.

Von jedem Partner wird ein Elektron zur Bindung beigesteuert,
wodurch sich die Zahl der Elektronen mit unkompensierten Spins im
d-Band stets verringert. Eine Abschitzung der relativen Anderung der
Magnetisierung ergibt hier:

As _y B7y (—a 02— mit a>»b,c {(10)
und im Grenzfall 6, c=0
49 — —167y. (11)

(Mit a2=1 aus Normierungsbedingung der SCHRODINGER-Gleichung.)

Mit anderen Worten: Bei diesern Modell sollten durch Adsorption
hervorgerufene Anderungen von @ und ¢ im Gegensatz zu Modell a
stets gleiches Vorzeichen haben.

1 SKINNER, PRITCHARD: Trz_ms. Faraday Soc. 49, 1254 (1953).
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Aus den geschilderten Modellvorstellungen ergibt sich die Notwendig-
keit, fiir eine Entscheidung iiber den im konkreten Einzelfall vorliegenden
Bindungsmechanismus mehrere experimentelle Befunde heranzuzichen:

1. Das Oberflichenpotential, meBbar als Elektronenaustrittsarbeit
oder Kontaktpotential,

2. Das Verhalten der elektrischen Leitfihigkeit bei Adsorption.

3. Magnetische Effekte.

Dariiber hinaus lassen sich natiirlich auch die anderen zur Aufklirung
der Binderstruktur speziell in der Halbleiterphysik benutzten Verfahren,
wie Thermospannung, Harir-Effekt und Photoleitung heranziehen.

B. Elektrische Leitfahigkeit diinner Schichten.

Nach der klassischen Elektronentheorie von DRUDE und Lorenz
14Bt sich die spezifische Leitfihigkeit der Metalle auf den einfachen
Ausdruck

ne?l

(12)

muv
zuriickfithren. Sie besagt, da8 die Leitfahigkeit von Elementarladung e,
Impuls mv, Zahln der freien Elektronen pro Volumeneinheit und der
mittleren freien Weglidnge / der freien Elektronen abhingt. Bei cinwer-
tigen Metallen darf man fiir # ein freies Elektron pro Atom annehmen.
Diese Gleichung bleibt auch nach dem SOMMERFELDschen Ausbau der
Theorie erhalten.

Die fiir die Leitfihigkeit diinner Schichten mafBgebende Variable ist
die freie Weglinge, die von EUckEN und FORSTER! erstmalig aus der
spezifischen Leitfihigkeit diinner Silberdrihte bestimmt wurde. Die
Theorie der Leitfihigkeit in Abhingigkeit von der freien Weglinge der
Elektronen wurde von Fucus, CHAMBERS u. a. ausgearbeitet, und von
H. Maver? zusammenfassend dargestellt. Danach ergibt sich fiir eine
diinne, von zwei planparallelen Flichen begrenzte Metallschicht, fol-
gende Beziehung:

o 3 1 1) 1—e—ke
azi—gﬁ*P)lf(fa_]:,)]_ﬁ_k?dt {13)
Hierin bedeuten:

¢ = spezifische Leitfihigkeit der Schicht,
0, = spezifische Leitfdhigkeit des massiven Metalles,
p = der Bruchteil der an den Grenzflichen spiegelnd reflektierten
» Elektronen,
k = das Verhilinis der Schichtdicke D zur mittleren freien Weg-
linge L.

1 EuckeN u. FORsSTER: Nachr. Ges. Wiss. Géttingen 1, 43, 129 (1934).
2 Siche allgemeine Literatur, Physik diinner Schichten, Bd. 2,
Fortschr. chem, Forsch., Bd. 3 44
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Nach R. Nossek (48) ist es angezeigt, die Entwicklung der elektri-
schen Leitfihigkeit beim Aufbau diinner Schichten eines Metalles in
vier Abschnitten zu betrachten:

Im ersten Bereich ist die Schicht noch unzusammenhingend. Es
wird angenommen, daf die Schicht innerhalb dieses Bereiches aus einer
Vielzahl von Inseln besteht. Inmerhalb der Inseln erfolgt die Leitung
durch den normalen Elektronenmechanismus. Zwischen den Inseln soll
der Tunneleffckt die Leitung vermitteln, der Gesamtwiderstand der
Schicht wird wesentlich durch letzteren bestimmt.

3

7_—‘ |
|

U3 Oy |

]

—

L

i }‘
} I
2 | Ds |?,,.1 1
G P O
/ oy ooty le) || L M
. / ///f,‘:'"f}’,’t,/”.”,d,ge,’, 7 % s

Abb. 6. Zweidimensionale Darstellung einer Schicht, deren Dicke in der Gri8cnordnung der Oberflichen-
rauhigkeit liegt. 4 und ] Dicke und Linge der einzelnen Bezirke, iiber die zu mitteln ist (nach R. Nossex].

Durch Anwendung der HoLMschen Kontakttheorie auf ein Aggregat
parallel und hintereinander geschalteter Inseln, erhilt Nossex fiir den
Schichtwiderstand R einer Kaliumschicht in diesem Bereich:

logR =4 +0,578a4. (14)

Hierin bedeuten: @ den Abstand zwischen zwei Inseln in A und 4 eine
Anpassungskonstante.

Fiir a ergibt sich als Funktion des Bedeckungsgrades & der vom
Atomstrahl getroffenen Fliche F in A% und der Zahl N der vorhandenen

Inseln:
a=(1—]/§)]/§:\;. (15)

Der zweite Bereich ist dadurch gekennzeichnet, daB3 die dem statistischen
Charakter des Aufdampfvorganges entsprechenden Rauhigkeiten der
Grenzilichen in der GroBenordnung der Schichtdicke liegen. In diesem
Bereich muf die spezifische Leitfihigkeit durch eine Mittelbildung iiber
verschiedene Bereiche etwa nach Art der Abb. 6 ermittelt werden.

Bei zunehmender Schichtdicke kann man in einem gewissen Bereich
die Gl. (13) durch

43 . 3 OO0 !
23 [ln - +0,4228 (16)
annihern. Der Giiltigkeitsbereich wird nach dickeren Schichten hin
durch die Forderung

k=Dl £0,2



Der EinfluB adsorbierter Gase auf physikalische Eigenschaften. 675

und nach diinneren durch die Voraussetzung planparalleler Grenz-
flichen abgegrenzt. Diese Abgrenzung charakterisiert den dritten Be-
reich, wahrend die Gl. (13} in ihrer unverdnderten Form fiir den vierten,
sich zu dickeren Schichten hin erstreckenden Bereich benutzt werden
muB. (Einteilung der Bereiche s. Abb. 21.)

Nach den Vorstellungen der Weglingentheorie der Elektronen lassen
sich demnach genaue Vorhersagen tiber die elektronische Leitfihigkeit
diinner Schichten in Abhiingigkeit von der Schichtdicke machen. Ins-
besondere sollte das OuMsche Gesetz bei reinen Schichten stets erfiillt
sein. Der Temperaturkoeffizient der Leitfihigkeit ist bei Metallschichten
stets positiv. und wird in seiner Gréfle durch die Weglingentheorie
richtig beschrieben.

Da zu erwarten ist, daB die bei Nossek in A angegebenen Grenzen
der einzelnen Bereiche bei anderen Metallen andere und vor allem auch
grollere Werte annehmen kénnen?!, kann der fir den ersten Bezirk ge-
schilderte Leitungsmechanismus (Tunneleffekt), wie BROEDER, VAN
REVYEN, SAcHTLER und ScHUIT annehmen, auch noch bei héheren
Schichtdicken eine Rolle spielen.

Es mdge noch erwihnt werden, daB nicht genau bekannt ist, wie die
hier fiir einwertige Metalle dargestellten Verhéltnisse bei Metallen mit dicht
benachbarten oder sich iberlappenden Leitfihigkeitsbindern aussehen.

Wihrend bei metallischen Schichten die Leitfihigkeit die ganze
Schichtdicke erfaflt, kann man an Schichten und Einkristallen aus halb-
leitendem Material gelegentlich ausgesprochene Oberflichenleitung be-
obachten. So haben G. HE1LanD (34), (35) und H. BALDUS (3) an der
Oberfliche von halbleitenden Kristallen eine Schicht hoherer Leit-
fihigkeit oder anderen Leitfihigkeitscharakters als im Kristallinneren
beobachtet. Solche Schichten kénnen sowohl bei der Priparation wie
auch durch spitere Gasadsorption entstehen.

Allgemein wird ein Konzentrationsgefille von Triigern nach dem
Inneren des Kristalles hin eine sog. Diffusionsspannung hervorrufen.
Der daraus folgende Potentialunterschied der Oberfliche gegeniiber dem
Kristallinneren 148t sich bei Vorliegen eines BortzMaNN-Gleichgewichtes

wie folgt beschreiben: 0t
v(#) =" (i(’ﬂ) . (17)

L

Es bedeuten:
V(x) = das Potential als Funktion des Abstandes x von der Ober-

fliche,
e = die elektrische Elementarladung,
n(x) = die Trigerdichte an der Stelle x,
n; = die Trigerdichte des ungestérten Kristallinneren.

1 Siehe z.B. die elektronenmikroskopischen Aufnahmen bei G.Cario u.
H. KacLLweir: Z. Physik 140, 47 (1955}.

Fortschr, chem. Forsch., Bd, 3 44a
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Abb. 7 zeigt den Potentialverlauf fiir eine Reihe von verschiedenen
Rand- und Adsorptionsschichten nach einer Arbeit von G. HEILAND (34).

Nach der ScaorTKYschen Theorie kann man die Dicke solcher Rand-
schichten abschitzen. HEILAND hat fiir ZnO gefunden, daB die Dicke
solcher Randschichten nur wenige Atomlagen betrigt, woraus hervor-
geht, daB die das Oberflichenpotential bestimmenden Vorginge in
,,Reichweite’ etwa adsorbierter Fremdatome verlaufen. Damit kann
das Oberflichenpotential sehr empfindlich von einer Gasbeladung ab-
hingen. Gleichzeitig kann auch die gemessene Leitfdhigkeit einer Probe

] I;;I: - zu + - zu

3= - nd Hurve 10.2 S " - 0 Kurve 1
S §;I+++ my % \Sf*“*‘zm) zy
S I+ Keurve 3 S o+ - Hurve 2u. 3
], §t
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51 € & n=ny
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& 0 Absiand x von der Dberfliche 0 Abstand x von der Oberfidche

a b

Abb. 7a u, b. Schematischer Verlauf des Potentials V(%) und der Elcktronenkonzentration # (x) an der Ober-

flache eines ZnO-Kristalles mit gut leitender Oberflachenschicht. a Adsorbierte Donatoren, b eingebaute

Donatoren. Kurven: 1. ohne Saucrstoffbeladung, 2. geringe Sauerstoffbeladung, 3. stirkere Sauerstoff-
beladung (nach G. HeiLanp).

von der Gasbeladung stark beeinfluBt werden, da z.B. einc diinne, gut
leitende Oberflichenschicht mit ihrem h#4ufig hoheren Temperatur-
koeffizienten, zumindest bei niedrigen Temperaturen, einen wesentlichen
Teil der Gesamtleitung {ibernehmen kann. Werden in dieser Schicht
nun durch Adsorption von Fremdgasen ,,Triger-Fallen* eingebaut, so
kann die Leitfihigkeit trotz geringer Randschichtdicke stark verdndert
werden.

C. Emission von Sekundirelektronen bei Ionenbeschuf.

Die Emission von Sekundirelektronen beim StoB langsamer, posi-
tiver Ionen (<<100 eV) auf einen Festkorper gestattet einen Einblick in
die Wechselwirkung zwischen dem Termsystem des auftreffenden Ions
und dem Bindersystem des Festkorpers.

H. D. HagsTruM (30} hat eine ausfiihrliche wellenmechanische Be-
handlung der Effekte gegeben. Wir wollen uns hier auf eine qualitative
Darstellung beschrinken, wie sie beispielsweise von H. PARKER jr. (49)
verwendet wird, wo auch die Bibliographie der &lteren theoretischen
Arbeiten zu finden ist. Die Potentialverhiltnisse bei Anniherung eines
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Tons an ein Metall sind grob schematisch in Abb. 8 dargestellt. Eine
gewisse Verschiebung der Niveaus des [ons bei Anniherung an das Metall
ist vernachlissigt.

Es geschieht nun folgendes: Ein Elektron aus dem obersten Band
unterhalb der FermI-Grenze durchdringt die Potentialwand der Ober-
fliche und neutralisiert das Ion im Grundzustand. Die Energicbilanz
erfordert dann, dabB ein zweites Elektron aus dem Band auf ein héheres
Niveau angeregt wird. Hierfiir steht eine Energie £, zur Verfiigung; fiir
diese gilt: £;,— W < E, < E;— @ (Bezeichnungen s. Abb. 8). AuBerdem
kann auch ein mehrstufiger Proze8} ab-
laufen. Dabei wird das Ion zunichst
durch Resonanziibergang cines Elek-
trons aus dem Band des Metalles in
einen angeregten Zustand des Atoms
neutralisiert, der dann erst in einer oder L // &
mehreren Stufen in den Grundzustand §;  / N
iibergeht. Die Anregung eines anderen ,;;,Wa/,',ym )
Elektrons aus dem FErMI-Band in einen  angeregten Gbergang
hoheren Zustand erfolgt erst mit dem  fekfrons des nevtral:

. . sierenden Llektrons
Abkhngen der Anregung des neutrali- Abb. 8. Schematische Darstellung des ein-
sierten Atoms. stufigen Sekundarelektronenprozesses. E; =

. . . lonisierungsspannung, ¢ = Elektronenaus-

Die nach einem der beiden Prozesse  trittsarbeit, W — Héhe der Potentialwand

. der Oberfliche {iber der unteren Kante des
angeregten Elektronen konnen, wenn Leitfihigkeitsbandes (nach Parker jr.}.
das angeregte Niveau tiber der Poten.
tialschwelle der Oberfliche liegt und keine Reflektion erfolgt, aus dem
Metall als Sekundirelektronen austreten. Wic man aus Abb. 8 lcicht
sieht, ist die Bedingung hierfir: E; > 2@. Die Austrittsarbeit @ des
Metalles wird also die Ausbeute y; der Sckundirelektronen pro Ion
beeinflussen. Damit wird eine Gasbeladung der Oberfliche auf v,
zuriickwirken, wenn dic Austrittsarbeit durch die Beladung geiindert
wird.

An einer gasbedeckten Oberfliche kénnen ferner durch die adsor-
bierten Molekiile oder Atome drtlich begrenzte Energicniveaus gebildet
werden. Das in den oben erwihnten Prozessen auftretende neutralisie-
rende Elektron kann von diesen Niveaus cbenfalls geliefert werden. Das
leere Niveau wird dann spiiter aus dem FErMI-Band des Metalles wieder
nach den oben geschilderten Prozessen aufgefiillt. Durch dicsen Lffekt.
wiirde sowohl dic Ausbeute y; verkleinert, als auch die Energieverteilungs-
kurve der Sekundirelcktronen zu niedrigeren Energien hin verschoben.

Ist das Mctall mit cinem Gas hoher Assoziationsenergie bedeckt,
so konnen bei Beschul mit sehr langsamen Tonen des gleichen Gases
Energieverteilung und Ausbeute durch die Assoziationsenergic becin-
flut werden.

Metal Ion
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D. Oberflachenwanderung adsorbierter Teilchen.

Aufbauend auf Arbeiten von E.W.MOULLER und STRANSKI hat
M. DrRecCHSLER (16) die Berechnung von relativen, flichenspezifischen

YO TN T W W

o Y

e f

Abb. 9 a—f, Modelle von Adsorptionslagen auf kubisch raumzentrierten Metallflichen. Durch die ind, ¢, f
hervortretenden ,,Rillen* wird eine Vorzugsrichtung der Oberfldchendiffusion vorgegeben
{nach M. DRECHSLER).

Adsorptions- und Platzwechselenergien durchgefiihrt. Durch die ver-
schiedenen atomaren Packungsstrukturen verschiedener Kristallflichen
ergeben sich je nach Lage des adsorbierten Teilchens (Mulde oder Sattel)
verschiedene Bindungs- bzw. Adsorptionsenergien. Unter den Voraus-
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setzungen, daB3 das Attraktionspotential zwischen zwei Atomen mit der
sechsten Potenz des Abstandes d abnimmt, daB die auftretenden Krifte
Zentralkrifte sind und daB8 das AbstoBungspotential nicht flichen-
spezifisch ist und daher bei Berechnung relativer Energien vernach-
lissigt werden darf, erhdlt DrREcHSLER fur die Adsorptionsbindungs-
energie

Qua=— (Z gt ) (18)

Hierin werden die Beitrige der einzelnen Nachbarn zur Bindungsenergie
bis zu einer gewissen Entfernung 4, summiert, und iiber alle Beitrige
weiter entfernter Nachbarn integriert (zweiter Term). Die Berticksichti-
gung der zehn nichsten Nachbarn soll bereits eine Genauigkeit in Q, fc
von etwa 3 % ergeben. Die fiir Gl. (18) erforderlichen Abstinde d,lassen

Tabelle 2. Anzahl und Abstinde von auf W-Flichen adsorbierien Ba-Atomen bis zu
finftndchsten Nachbarn sowie diesbeziiglicke relative und absolute vAN DER WaaLssche
Bindungsenergien (auch filv W auf W) in Mulden- und Sattellagen.
[Nach M. DRECHSLER (16).]

1. 2. 3. 4, 5. 7. 8.
Erst- Zweit- Dritt- Viert- Fiinft- Mit

nichster | nichster | nichster | nichster nichster Korrektur
Lage Nachbar | Nachbar | Nachbar | Nachbar Nachbar G!.‘g?:ni ¢ | 0aa

des Ba-Atomes US— | e ——— dg=542 A

] |

" a4 ke LA #is dy | n dy ny ‘J ds ¢ )j—izizx
A A A A | A in A=¢-10% | ineV
100-Mulde . 4 (3,62]1 !4,43 4 1544— 1 — -‘[ — 2,49 2,23
100-Sattel . 2 13,62 4 14,8042 |5,10 — |- — 1,75 1,58
011-Mulde . 3 13,6201 [426]2 481|2 530 175,34 2,18 1,96
011-Sattel . 2 (3,62]2 1426]4 |481]|—| — -l = 1,97 1,77
111-Mulde . 313,623 [431]1 a37]— — |- -~ 2,38 |214
111-Sattel . 2 13,6241 J4'04 14,92] 2 ‘{4, 61 2 [5.17 1,58 1,67
112-Mulde . 413,62[1 38111 44211 510{4 54 2,88 |2,59
112-Sattel . 2 (3621 (42401 |4,53]4 .4,54 —) — 2,06 1,86
112-Quersattel | 2 [3,62 2 |5,18( 2 EER ST B 1,51 [1,36
123-Mulde . 4 136211 38111 '442(1 “4,94 1 ‘5,10** 3,00 2,70
123-Sattel . 23,621 4,24(1 [4.53[ 4 1 4.54] 1| 504 2,12 1,91
123-Quersattel | 2 | 3,62 2 !5,18 2,530 —i — —‘ — 1,51 1,36
o12Mulde* . | 4 3621 3.6¢] 1 |a52] 2 |402] =] — | 289 |20
012-Sattel . 2(3,62(2 39214 148 [1 |495]2 | 5.1 2,38 |2,14
012-Quersattel} 2 - 3,621 1 J4,75 - - = - - - 1,40 1,26
122-Mulde . . | 3 |3623 4311 |a37]2 l400]—1 — 252|227
122-Sattel . 23,6201 :3,99(1 f4,19 1 (4,431 1 . 4,65** 2,28 2,05
122-Quersattel | 2 13,62] 1 4,04] 1 5261 |530|—| — 1,64 |1,48

* Die Abstinde 012 gelten auch fiir die Flichen 013 und 032. Unterschiede
zwischen diesen Flichen ergeben sich erst bei sechstniachsten Nachbarn.

** Hierbei treten unterhalb dg = 5,42 A noch sechstnichste, siebennichste und
beim 122-Sattel auch achtnichste Nachbarn auf. Wenn diese Atome zwecks
Raumersparnis nicht eingezeichnet, sind sie doch in Spalte 6 beriicksichtigt.

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 3 44b
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sich mit Hilfe von Schnitten oder Modellen der zu betrachtenden Flichen
entweder elementar berechnen oder mit geniigender Genauigkeit aus-
messen.

Die Unterscheidung zwischen Muldenlage und den verschiedenen
Sattellagen wird am besten durch Abb. 9 verdeutlicht.

Wihrend so die relativen
Adsorptionsenergien hinrei-
chend genau berechnet wer-
den kénnen, ist man fiir die
absoluten Werte meist noch
auf die roche Abschitzung

Qad:%vglgz (19)

(01, Qp Verdampfungswir-
men der Komponenten) an-
gewiesen.

In Tabelle 2 sind die Er-
gebnisse der Berechnung fiir
Barium auf Wolfram wieder-
gegeben, wobei aufdie groBen
flichenspezifischen  Unter-
schiede besonders hingewie-
sen sei.

eyt

0 W &
Abb. 10, Senkrechte Projektion der Flichen eines Halb- . |
Kugelkristalles (vereinfacht und ahnlich wie beim Feld- fUr verschiedene Platzwech-

Die Platzwechselenergien

elekironenmikroskop) mit Angabe der richtungsabhingigen s .
Platzwechselwahrscheinlichkeiten einzel adsorbierter Ba- Selvorgange ergeben sich als

Atome bei 500° K (—) und W-Atome bei 1500° K (—) auf Differenz der AdSOI’ptiOHS-
W-Einkristallflichen. Die Pfeillinge, vom jeweiligen Mittel- .
punkt aus gerechnet, ist gleich dem Logarithmus der Wahr- cnergie der Ausgangs— bZW.

scheinlichkeit eines Platzwechsels je Sekunde, verrachrt um Endlage (Muldenlagen) und
die Zabhl 24 in Einheiten des angegebenen MaBstabs. Experi- d . .
mentell im Feldelektronenmikroskop beobachtete Vorzugs- er AdSOTPtIODSBHETgle der

richtungen (unter anderem Ba auf W) sind durch gestrichelte auf dem Wege zu iiberwin-
Pfeile dargestellt (nach M. DRECHSLER)
denden Sattellagen, Daraus
folgt weiter die Wahrscheinlichkeit W fiir einen Platzwechsel, ent-
sprechend der reziproken Verweilzeit zu:

— Omutde —Cattel

W:%:Ae AT (20)

AuBerdem ist schon bei Betrachtung der Abb. 9 anzunehmen, daf8 fiir
Platzwechselvorgidnge * gewisse Vorzugsrichtungen, z.B. entlang der
Rinnen (Teilabbildung e), existieren. In Abb. 10 sind die fiir die Ober-
flichendiffusion auf der Wolframspitze e¢ines Feldelektronenmikroskops
(FEM) zu erwartenden Vorzugsrichtungen eingezeichnet (17).
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Da der Oberflachendiffusionskoeffizient der Platzwechselwahrschein-
lichkeit nach Gl. (20) unmittelbar proportional ist, bietet seine Bestim-
mung (z.B. mit dem Feldelektronenmikroskop) die Moglichkeit, die
geschilderten Vorstellungen zu priifen. Es moége hier vorweggenommen
werden, daB die experimentellen Ergebnisse die erérterten Vorstellungen
gut bestédtigen und daB die herkdmmliche Behandlung der Oberflichen-
diffusion durch das Modell eines zweidimensionalen Gases gewisse grund-
sdtzliche Mingel enthilt,

In diesem Zusammenhang ist eine von S. KRUYER (39) aus der
Vorstellung lokaler Adsorptionszentren heraus gegebene Ableitung

des Oberflachendiffusionskoef- 2 P
fizienten von Interesse. Die 7 ,/
Grundvorstellung ist hier fol- z ///
gende: ) P

Das adsorbierte Teilchen §o—_—y L ”\'q;o.?
bleibt wihrend der gesamten ///
Verweilzeit 7 zwar im Wirkungs- - “
bereich der Oberfldche, springt _~ J)
aber jeweils nach Ablauf einer #

. . . Abb. 11. Zur Theorie der ,,hopping molecules®, 1, 2, 3,
kleineren Zeit T,,, Insgesamt 4 < adsorptionszentren in cinem Netz mit vier nachsten

efmalvoneinem Adsorptions-  Netba, o Kt bt s Lnins e
zentrum auf ein benachbartes.  und einer der Hauptachsen des Netzes) nach Kruyer)
Fiir die Rechnung wird ange-
nommen, daB die Zentren ein zweidimensionales regulires Netzwerk mit
drei, vier oder sechs nichsten Nachbarn bilden. Die Richtung des Kon-
zentrationsgradienten Z moge wie in Abb. 11 einen beliebigen Winkel ¢
mit den Hauptachsen dieses Netzes bilden. Fiir eine groBe Anzahl von
Spriingen /7, ergibt sich dann statistisch fiir die mittlere Verschiebung
7, des Adatoms

=

AT e q
a= 5, 4 21

Tm

(@ = Entfernung der benachbarten Zentren). Es wird weiter gezeigt,
daB dieser Ausdruck fiir alle reguliren Netze gilt. Somit ergibt sich fur
den Diffusionskoeffizienten der Oberflichenwanderung:

—. (22)

KruvER kann weiter zeigen, daB dieser Ausdruck der CLAUSINGschen
Formel D,= % A, v, mit 4, = mittlere freie Weglinge, v, Wurzel der
quadratisch gemittelten Teilchengeschwindigkeit des zweidimensionalen
Gases, dquivalent ist.
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IV. Unmittelbare Beobachtung adsorbierter Teilchen.

Grundsitzlich kann man jede erfaBbare Anderung physikalischer
Eigenschaften eines Festkorpers, soweit sie mit der Adsorption von
Fremdstoffen zusammenhingt, auch als Nachweis (meistens als tndirekien
Nachweis) fiir das Vorhandensein adsorbierter Fremdstoiffe benutzen.
Daneben besteht jedoch eine Reihe von gut iibersehbaren Méglichkeiten
des direkten Nachweises adsorbierter Teilchen. Das bekannteste Beispiel
dafiir bietet das Feldelektronenmikroskop (FEM) von E.W. MULLER.
Dieses Gerit ist in letater Zeit in recht groBem Umfange zum Studium der
mit dem Problem der Katalyse zusammenhingender Fragen beniitzt
worden. In diesem Bericht sollen jedoch nur diejenigen Arbeiten be-
handelt werden, die ein Bild der geometrischen Verhiltnisse einer adsor-
bierten Phase vermitteln. Fir das groBe Gebiet der Feldelektronen-
mikroskopie mufl auf den Fortschrittsbericht von E. W. MULLER 1953
{45) und auf den Aufsatz von GOMER in Advances in Catalyses VII (25)
verwiesen werden.

Interessante Moglichkeiten ergeben sich aus den Methoden, die in
den Abschnitten IV, B, S. 687 und IV, C, S. 690 besprochen sind. Die
Interferenzversuche mit langsamen Elektronen haben allerdings bisher
nur wenige Anwendungen gefunden. Sie werden deshalb nur kurz be-
handelt. Um so mehr Beachtung verdient die Flash-filament-Methode
von APKER; sie vermittelt mit besonders geringem experimentellem
Aufwand bemerkenswerte neue Einsichten.

A. Beobachtungen mit dem Feldelektronenmikroskop.
1. Allgemeine Tatsachen.

Die bekannten ILeuchtschirmbilder des FEM zeigen eine Reihe
hellerer und dunklerer Flecken, deren Helligkeit jeweils der Emissions-
stromdichte verschiedener Gitterebenen zugeordnet werden kann.

Abb. 12 zeigt das FEM-Bild einer mit Barium belegten Wolfram-
Spitze mit besonders vielen Projektionen von Netzebenen und Zonen.
Abb. 13 zeigt die Indizierung der den dunklen Flecken zuzuordnenden
Netzebenen hoher Austrittsarbeit. Wenn man die in Abb. 14 fiir ver-
schiedene Austrittsarbeiten dargestellte Emissionsstromdichte betrachtet
(mit Berticksichtigung der Raumladungserscheinungen) und die bekannte
Tatsache ins Auge falit, daB die Austrittsarbeit von reinen Metallflichen
durch Gasbeladung stark erhéht werden kann, sieht man leicht ein, daB
das FEM-Bild einer Wolfram-Spitze sich stark mit einer etwaigen Gas-
beladung 4ndern kann.

Diesen Umstand haben DrecHsSLER und Hess 195% (15) beniitzt, um
an Hand der fiir eine bestimmte Anderung des Bildes erforderlichen
Zeit quantitative Schliisse auf den im FEM herrschenden Gasdruck zu
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ziehen. Diese Methode einer Druckbestimmung besitzt eine nahe Ver-
wandtschaft mit der weiter unten zu beschreibenden Flash-filament-
Methode. Die in Abb. 15 gezeigte Anderung des FEM-RBildes entspricht
einem Druck der GréBenordnung 3 -1077 Terr und ist bei niederen
Drucken erst nach entsprechend lingerer Zeit zu erwarten.

Abb, 12, Feldelektronenaufnahme einer Wolframspitze bei hohem Bedeckungsgrad mit Barium. Man be-
achte die zahlreichen, den Netzebenen entsprechenden dunklen Flecken, und die Zonenlinien, (Werkphoto
LEvBOLD).

Es soll hier nicht ubergangen werden, dal3 bei der Beobachtung von
Bedeckungsvorgingen eine Reihe von Fehlermoglichkeiten auftreten
konnen. Bei sehr hohen Feldern kénnen auftretende Raumladungen
das Bild verindern. P. WoLr (68) hat gezeigt, daB bei Feldern von
4 - 108 Volt/em und dariiber zusitzlich Gasmolekiile angelagert werden.
Diese Erscheinung ist durch Krifte zu erkliren, die im inhomogenen Feld
der Spitze auf influenzierte Dipole ausgeiibt werden. KIRCHNER (37)
erhilt eine Abschitzung fir die auftretenden Dipolmomente zu 4 . 107
e.s.E., was als plausibler Wert erscheint. Besondere Vorsicht ist beim
Vergleich der aus Bilddnderungen gewonnenen Druckangaben mit An-
gaben des Ionisationsmanometers angebracht. Die verschiedenen Haft-
wahrscheinlichkeiten der Gase gegeniiber der Wolfram-Spitze, die ver-
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schiedenen Eichfaktoren, sowie die Anwesenheit von angeregten Atomen,
die von der glithenden Kathode des Ionisationsmanometers herriihren,

Abb. 13. Stereographische Projcktion der Netzebenen
ciner Wolfram-Einkristallkugel {nach E.W. MULLER).

konnen einen Unterschied von
mehreren Zehnerpotenzen fiir den
kritiklosen Beobachter vortiu-
schen.

Abgesehen von dieser lang-
samen Verianderung des FEM-
Bildes werden gelegentlich cha-
rakteristische Erscheinungen, die
sog. Zweiteiler, Vierteiler und
Ringe beobachtet. Bereits in den
fritheren Arbeiten von E. W, MOL-
LER taucht die Vermutung auf,
daB es sich hierbei um die Abbil-
dung einzelner Molekiile handelt.
P.Worr (68) hat diese Frage niher
untersucht und kommt in seiner
Arbeit zu folgenden Schliissen:

1. Durch Untersuchung von 50 in ihrer Struktur verschiedenen
organischen Substanzen mit dem FEM wurde festgestellt, daB eine
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Abb. 14, Feldemissionsstrom gegen Feldstiirke in

Abhiingigkeit von der Austrittsarbeit nach der er-

weiterten  Feldemissionstheoriec von BARBOUR u.

Mitarb. Das Zusammenlaufen der Kurven beruht
auf dem Auftreten von Raumladungen.

objekttreue Abbildung nicht er-
folgt. Nahezu simtliche molekula-
ren Objekte werden als Zwei- und
Vierteiler, oder bei Rotation als
Ringe abgebildet.

2. Es handelt sich tatsichlich
um einzelne Molekiile.

3. Die Abbildungsformen wer-
den dadurch crklirt, daB die leicht
polarisierbaren Adsorbenden im
inhomogenen Feld der Spitze auf-
recht stehen, und die aus dem
Metall austretenden, noch sehr
langsamen Elektronen an den
Molekiilkanten gestreut werden.
Siehe hierzu Abb. 106.

E.W. MULLER (45) gibt gegen
diese Erkldirung zu bedenken, dal
Vierteiler von schief aufsitzenden
Molekiilen nach dem erwihnten

Mechanismus gelegentlich hohe Intensitdtsunterschiede in den einzelnen
,, Kleeblittern zeigen miilfiten, was jedoch nie zu beobachten sei. Die
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stets gleich groBe Helligkeit
der vier Teile fithrt MULLER
zu der Vermutung, es koénne
eine Art , STERN-GERLACH-
Versuch’® im Felde der adsor-
bierten Molekiile fiir das Auf-
treten der Vierteiler verant-
wortlich sein.

2. Adsorption und
Platzwechsel.

Durch die Moglichkeit, ein-
zelne atomare Objekte mit
dem FEM zu beobachten, las-
sen sich die im theoretischen
Teil geschilderten Uberlegun-
gen zu Platzwechsel und Ober-
flichenwanderung tiberpriifen.
So hat M. DRECHSLER (I7)
durch lang dauernde Beobach-
tungen einzelner Beugungs-
scheibchen bei etwa 2%iger
Bedeckung derWolfram-Spitze
Richtung und relative Hiufig-
keit von Platzwechselvorgin-
gen beobachtet. Man kann an
Hand der Abb. 10, in der die
Beobachtungen mit den theo-
retischen Erwartungen zusam-
men eingezeichnet sind, eine
praktisch vollkommene Uber-
einstimmung feststellen.

AuBler diesen direkten Be-
obachtungen einzelner Vor-
gédnge lassen sich bei stirkeren
Belegungen auch die Koeffi-
zienten der Oberflichendiffu-

Abb. 15a—c, Bilddnderungen bei Bedeckuny
der reinen Oberfliche mit Restgasen iiblicher
Zusammensetzung. Das | charakteristische
Adsorptionsbild“ wird durchlaufen, falls
definitionsgem:iB die eingezeichneten Durch-
messer des 112-Bereiches und des 011-Be-
reiches gerade gleich sind (bei~2.107%T)
(nach DRECHSLER).
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sion, ihre Temperaturabhingigkeit und damit auch die Aktivierungs-
bzw. Platzwechselenergien ermitteln [s. Gln. (20) und (22)].

Man dampft hierzu bei niederer Spitzentemperatur so viel Material
halbseitig auf die Spitze auf, daf ein deutlich erkennbarer heller und
scharf begrenzter Saum entsteht. -Wird die Spitze nun erwirmt, so
beginnt dieser Saum sich auf die noch unbedeckte Halfte der Spitze hin
zubewegen (moving boundary). Kennt man die VergroBerung des Gerdtes,
so kann man nun durch Messung der fiir eine bestimmte Wanderungs-
entfernung bei einer gegebenen Spitzentemperatur erforderlichen Zeit
den Kocffizienten der Oberflichendiffusion fiir verschiedene Kristall-
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Abb. 16. Zur Deutung des Abbildungsmechanismus einzelner molekularer Objekte im FEM durch Streuung
austretender Elektronen an den Molekiilkanten (nach P. WoLr).

flichen ermitteln. Aus dem in Gl. (22) gegebenen Zusammenhang von
Diffusionskoeffizient und Platzwechselwahrscheinlichkeit ergibt sich so
eine Methode zur Absolutmessung der Platzwechselenergie auf einzelnen
Kristallflachen.

In Tabelle 3 werden von DRECHSLER (I6), (17) nach dem geschilderten
Verfahren ermittelte Platzwechselenergien von Barium auf Wolfram
mit den theoretisch zu erwartenden Werten (s. auch Tabelle 2) verglichen.

Tabelle 3. Platzwechselenevgien auf Einkristallflichen fily Ba auf W. In der Spalte
012 ist die Enevgie bei Platzwechsel quev zu den Rillen angegeben.
[Nach M. DRECHSLER (1§).]

Fliche l 110 | 122 | 012 | o12¢ | 111 | oot |2 123 (134)
Experimentell‘ ( l l (bei der schwach mit
in eV ~0,20/0,24 0,50 | 1,45, 0,50 ) 0,66 | &~ 0,76| Sauerstoff bedeckten
(Mittelwerte) | ’ Fliche 0,31)
N N N —
Theoretisch 2
in eV 0,19/ 0,22 | 0,46 | 1,34 | 0,47 [0.65 | 0,7_)‘ 0,79

GoMER und WorTMAN (26) haben nach einem &hnlichen Verfahren die
Platzwechselenergie fiir H, und O, auf Wolfram 011 gemessen. Hierbei
wurde eine Abhidngigkeit vom Bedeckungsgrad beobachtet. So ergab
sich fiir eine monomolekulare Lage bei H, 0,38 ¢V, bei O, 0,8 eV f{iir die
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Platzwechselenergie, wihrend bei 10%iger Bedeckung 0,68 eV fiir H,
und 1,27 eV fiir O, erhalten wurden.

Diese starke Abhingigkeit der Platzwechselenergie vom Bedeckungs-
grad erklidrt auch das Wandern des oben erwihnten Saumes mit scharfer
Begrenzung, da ,,vorauswandernde” Teilchen so lange viel fester ge-
bunden werden, bis in ihrer Umgebung eine hohere Bedeckung entstanden
ist. E.W. MULLER (45) beobachtet fiir Sauerstoff auf Wolfram, da8 die
erste Monolage praktisch ortsfest chemisorbiert wird, wihrend die zweite
Lage leicht beweglich, d.h. mit niederer Platzwechselenergie angelagert
wird. Diese zweite Lage beginnt schon oberhalb 40° K zu wandern und
breitet sich dabei mit scharfer Kante iiber die untere Schicht aus.

In diesem Rahmen findet auch eine fiir die Reinigung von Ober-
flichen wichtige Tatsache eine zwanglose Erklirung. DRECHSLER (18)
zeigt, daB ein monoatomarer Barium-Film erst bei 1500° K desorbiert
wird. Wenn man zur Deutung dieser ungewshnlich hoch erscheinenden
Temperatur annimmt, dal der Desorption eine Oberflachendiffusion
vorangehen muB, und wenn man fiir die im Innern des Filmes liegenden
Barium-Atome, die sich relativ weit von den Wolfram-Atomen entfernen
miissen, 2/, der Muldenenergie annimmt (1,4 eV), so ergeben sich tat-
sdchlich Desorptionstemperaturen [Gl. (20}] von 1600° K. Ist der zu-
sammenhingende Barium-Film erst einmal nennenswert gestért, so
fillt die Platzwechselenergie rasch auf die flichenspezifischen Werte,
und Diffusion und Desorption fithren zu einem Abbau des monoatomaren
Filmes in Bruchteilen von Sekunden, wiahrend die letzten Reste des
Filmes erst bei Temperaturen zwischen 1800 und 1900° K desorbiert
werden.

Auf Grund der geschilderten Eigenschaften hat das FEM zahlreiche
Anwendungen zum Studium von Adsorptionserscheinungen, z.B. durch
GoMER (23), (25), (26), und Oberflichenreaktionen gefunden. Hier seien
nur die Arbeiten von R, KLEv (38) erwdhnt. Eine nihere Schilderung
dieser Anwendungen lige jedoch abseits vom Gegenstand dieses Be-
richtes.

B. Interferenzversuche mit langsamen Elektronen.

Bei neueren Arbeiten {iber die Oberflichenstruktur von Germanium-
und Titan-Einkristallen beobachteten FARNSWORTH, SCHLIER u. Mitarb.
(22), daB beim Arbeiten mit langsamen Elektronen (250 eV) die charak-
teristischen Beugungsbilder nur nach Beschull mit Argon-Ionen zu er-
halten waren. Die Autoren deuten diesen Effekt als EmﬂuB adsorbierter
Stoffe aus der Vakuumapparatur.

Etwa gleichzeitig untersuchten NEWMAN und PASHLEY (47) syste-
matisch die Empfindlichkeit der Beugung langsamer Elcktronen gegen
sehr diinne Schichten auf der Oberfliche des untersuchten Materials.
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Bei Elektronenenergien um 100 eV ergab sich eine Empfindlichkeit, die
den Nachweis einer Belegung bis herab zu 1 A Massendicke (ungefihr
30% Bedeckung) ermdglichte.

An Schichten von einigen A Dicke eines Adsorbenden lassen sich
noch Orientierungserscheinungen beobachten. So konnte gezeigt werden,
dafBl z.B. Kupfer mit seiner (111)-Fldche parallel zur (111)-Fliche des
Trigers aufwichst und daB zunichst in Ubereinstimmung mit den Be-
obachtungen von NoSSEX (s. Abschnitt V A, S. 692) getrennte Kristalle
von etwa 60 X 12 A entstehen. Die Gitterkonstante dieser ersten Kri-
stalle weicht von den an gréBeren Objekten gewonnenen Réntgenwerten
etwas ab.

ScuLIER und FARNswORTH (56) haben nach Uberwindung der Ober-
flichenverschmutzungen finden kénnen, daB z.B. N, an Kupfer in einer
Art kristallinen Phase monomolekular adsorbiert wird.

Diese Methoden scheinen bisher noch keine breitere Anwendung fiir
das Studium adsorbierter oder chemisorbierter Schichten gefunden zu
haben.

C. Die ,,Flash-filament‘ Methode von APKER.
1. Allgemeine Tatsachen.

Vor Erfindung der BAYARD-ALPERT-R6hre hat APKER 1948 (2) den
Versuch unternommen, aus der fiir den Aufbau einer Monolage erforder-
lichen Zeit ein MaB fiir den im Versuchsraum herrschenden Druck zu
gewinnen.

Hierzu wurde in einer herkémmlichen Ionisationsmanometer-Triode
‘ein zusitzlicher Glithdraht angebracht. Dieser Draht kann durch Er-
hitzen auf 1500° C (Molybdin) oder itber 2000° C (Wolfram) von allen
adsorbierten Gasen befreit werden. Nach einem ersten- Ausglithen 148t
man diesen Draht wihrend einer gewissen Zeit A¢, (,,Kaltzeit”) kalt
bleiben und glitht danach wieder. Man beobachtet dabei am Ionisations-
manometer einen plétzlichen DruckstoB3, der von den wihrend der Kalt-
zeit am Draht adsorbierten und beim Gliihen wieder frei gesetzten Gas-
teilchen herriihrt. Trdgt man die Hohe der beobachteten Druckstifle
iiber der Kaltzeit auf, so ethilt man eine Kurve, wie in Abh. 17 fiir cinen
extrem tiefen Druck von 2.4072 Torr gezeigt ist. Man erkennt klar,
daB einem nahezu gradlinigen Anstieg der Drucksté8e nach gréBeren
Kaltzeiten ein Gebiet der Sittigung folgt. Die dem Knickpunkt ent-
sprechende Kaltzeit A#, wird als diejenige Zeit betrachtet, die fiir den
Aufbau einer monoatomaren Bedeckung erforderlich ist. ZahlenmiBig
ergibt sich der Druck aus der in der Einleitung angefithrten Faustregel.
BeckER und HARTMANN (7) haben gezeigt, daBi die mittlere Haftwahr-
scheinlichkeit fur Stickstoff auf Wolfram 0,6 betragt.
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Diese Methode hat auf den ersten Blick den fiir eine zahlenmafige
Angabe von Drucken schwerwiegenden Nachteil, daB sie zwischen ein-
zelnen Gasarten je nach deren Adsorbierbarkeit unterscheidet. So er-
scheint es nahezu selbstverstandlich, daBl mit der ALpERT-Ro6hre gemes-

sene Drucke stetshohere Werte ¢
ergeben als die Flash-filament- ~ *#7
Methode. £,

Es ist das Verdienst Hag-  E
STRUMs, erkannt zu haben, §, *
daB gerade in diesem Verhal- Y [ 7
ten eine zuverlissige Moglich- ’

keit liegt, Aussagen iiber den ¢ & W P /0;0 ) e 1 St
. 11 alizer

erthh_en B_edGCkungszuStand Abb. 17. Ausschlige Ap des Ionisationsmanometers gegen

bzw. Reinheitsgrad einer Ober-  Kaltzcit A4 bei einem Flash-filament-Versuch, gemessen

fliche machen zu kénnen von HagstruM. Die Kaltzeit von 40 Std entspricht etwa

5 - 10718 Torr Partialdruck adsorbierbarer Gase.
So gibt Hacsrtrum (27)
zwar noch Druckwerte in Torr an, bezieht sich aber fiir die Beurteilung
der untersuchten Oberflichen ausschlieBlich auf Flash-filament-Beob-
achtungen und benutzt die GréBe A4, als MaB fiir die Reinheit.
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Abb, 18. Verlauf von Flash-filament-Messungen wihrend langer Pumpzeiten an einem gewdhnlichen Vakuum-
system. Kurve 1: Gleichgewichtsdruck 1,5 - 10-9 Torr, Kurve 2: Gleichgewichtsdruck § - 10-* Torr, Kurve 3:
Gleichgewichtsdruck 1,8 + 10~* Torr (nach HagsTRUM).

In Abb. 18 ist eine Reihe von Flash-filament-Messungen wieder-
gegeben, wie sie von HAGSTRUM in monatelangen Versuchen aufgenom-
men wurden. Es ist deutlich zu erkennen, wie wiahrend der langen Pump-
zeiten der Partialdruck der adsorbierten Gase abnimmt,

Der EinfluB des in den Gefrierfallen verwendeten Kiltemittels ist
aus den Kurven der Abb. 19 zu ersehen. Aus dieser Abbildung wird eine

Fortschr. chem, Forsch,, Bd. 3 45
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Abschiitzung der Haftwahrscheinlichkeit fiir Quecksilber an Wolfram
zu etwa 0,01 erhalten.

Eine iiberaus interessante Erweiterung der ApkErschen Methode ist
von J.P. MoLNAR! 1953 angegeben worden. Durch eine Konstant-

30; 7 Stromquelle fiir die Faden-
x17% Aot o heizung wird die Erwir-
N 0 mungszeit fiir den Gliih-
s 20 ! COx-Aceton - . draht etwas verlingert und
3 / ] 2z der Zeitverlauf des Druck-
Y ¢ No-flissig w  stoBes auf einen Kathoden-
S 75 6 = .
= j E strahloszillographen  ver-
T 70 A 4 & folgt. Wihrend so die ver-
£ s folg
E l / S tikale Ablenkung etwa pro-
g i ‘ portional der Gasabgabe-
0 geschwindigkeit ist, wird
g % £ A’72 o HMHH dic  Horizontalablenkung
altzerf—

Abb. 19, Bestimmung des Endvakuums nmach der Flash-fil-  Proportional dem Wider-
ment-Methode bei Kithlung der Fallen mit CO, bzw. flissigem  gtand des Glithdrahtes und

Stickstoff (nach HagsTtrUM). .

. damit auch etwa propor-
tional dessen Temperatur gemacht. Diese Methode wurde von HickmoTT
und EBRLICH (36) zu einem sog. Adsorptionsspektrographen ausgebaut.
(Siehe ndchster Abschnitt.)

2. Adsorption zweiatomiger Gase an Wolfram.

Wenn man versucht, den DruckstoB der Flash-filament-Methode
zeitlich aufzuldsen, beobachtet man kurz dauernde UnregelmiBigkeiten,
-die verschiedenen Druckanstiegsgeschwindigkeiten trotz gleichmiBig
steigender Drahttemperatur entsprechen. Es liegt nahe, diese Erschei-
nung mit verschieden fester Adsorptionsbindung der Gasteilchen an die
Drahtoberfliche in Zusammenhang zu bringen.

Mit dem oben erwihnten ,,Adsorptionsspektrometer* glauben EHR-
LicH und HickmoTr (36) insgesamt vier wverschiedene Adsorptions-
zustinde von zweiatomigen Molekiilen an Wolfram zu erkennen. Diese
Zustdnde werden wie folgt charakterisiert:

1. Chemische Adsorption stabil bis zu 1400° K (N,), Bezeichnung: §.

2. Schwache chemische Adsorption stabil bis etwa 400° K (N,), Be-
zeichnung: «. ,

3. und 4. Physikalische Adsorption nur unter 200° K nennenswert
besetzt.

Diese Zustiinde werden auBer fiir N, auch fiir CO und H, beobachtet.
Eine Vorstellung von der Untersuchungsmethode mégen die Bilder der

1 Bemerkung bei HacsTrRUM (31).



Der EinfluB adsorbierter Gase auf physikalische Eigenschaften. 691

Abb. 20 geben. Beginnend bei einer Temperatur von 80° K wird der
Glihdraht bis 1800° K aufgeheizt (Widerstand —+ Temperatur: horizon-
tale Achse). Der im Ionisationsmanometer flieBende Ionenstrom, ent-
sprechend der Gasabgabe, wird als Ordinate aufgeschrieben. Man er-
kennt deutlich zwei Desorptionsmaxima, die entsprechend der obigen
Klassifikation mit « und § bezeichnet sind. Durch systematische Varia-
tion der Kaltzeiten, der Gasdrucke und der Temperaturen kénnen weiter-

Temperatur’ -
Temperatur

a b

Abb. 20a u. b, Aufnahmen mit dem ,,Adsorptionsspektrometer‘’, 'a Desorption von CO auf Wolfram, Tempe-
raturbereich 80 bis 2200° K. b Desorption von Wasserstoff auf Wolfram. Temperaturbereich 80 bis 1800° K,
Mit « und S sind zwei verschiedene Sorptionszustinde gekennzeichnet (nach Hickmort und Enrricn),

hin Aussagen gewonnen werden, welcher der Zustdnde zuerst besetzt
wird, ob Ubergiinge von einem Zustand in den anderen stattfinden kén-
nen, kurzum, die Kinetik eines solchen Adsorptionssystemsist zuginglich.

Eine endgiiltige Deutung der Ergebnisse, vor allem der Zusammen-
hang mit den Beobachtungen am FEM, ist noch abzuwarten.

V. Einzelergebnisse.
A. Elektrische Leitfihigkeit.
1. Metallische Leiter.

R. Nossex (48) hat die in Abschnitt III, B, auf 8. 673 beschriebene
Weglingentheorie der metallischen Leitfahigkeit an reinsten Aufdampf-
schichten von Kalium untersucht. Die Schichten wurden mit Auf-
dampfgeschwindigkeiten der GréBenordnung 10 A pro Minute auf einem
feuerpolierten Triger aus Duranglas hergestellt. Alle Versuche wurden
um 107 Torr durchgefithrt. Gemessen wurden Widerstand und Tempe-
raturkoeffizient der Aufdampfschicht in Abhiingigkeit von der Schicht-
dicke.

Abb. 21 zeigt den Verlauf des Widerstandes iiber der Schichtdicke
und die in Abschnitt ITI, S. 674 erwihnte Einteilung in vier Bereiche.
Das Onamsche Gesetz ist bei solchen reinsten Schichten erfiillt, wie aus

Fortschr. chem, Forsch., Bd. 3 45a
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Abb. 22 entnommen werden kann, Interessanterweise zeigten die unter-
suchten Schichten wihrend der Versuchsdauer kerme Strukturverinde-

rungen.:

Den Verlauf des Widerstandes im ersten Bereich (Inselstruktur,
Stromleitung durch Tunneleffekt) zeigt Abb. 23 in Abhiingigkeit vom Be-
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Abb. 21. Der Widerstand R einer Kalium-Schicht bei 90° K als

Funktion der Schichtdicke, unterteilt in die Bereiche: I. Bis zu einer

monoatomaren Schicht [Gl. {14)], TI. Schichtdicke noch in der

GriBenordnung der Oberflichenrauhigkeit (s, Abb, 16), 111, Giiltig-

keit der einfachen Comamprrschen Niherungsformel [Gl. (16)],
IV, Giiltigkeit der Gl (13) (nach Nossgk).
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Abb. 22. Kennlinien dreier reinster Kalium-Schichten verschie-
dener Schichtdicke bei 90° K {nach NossEk).

deckungsgrad. Die ein-
gezeichnete Gerade, dic
Gl. (14) bei Beriicksich-
tigung von Gl. (15) ent-
spricht, zeigt die gute
Darstellung der MefBer-
gebnisse durch die in
Abschnitt IIT, S. 673
geschilderten  Vorstel-
lungen.

In Abb.24 werden die
gemessenen Temperatur-
koeffizienten der Auf-
dampfschichten{Kreuze)
mit den aus der Weg-
lingentheorie fir das
massive Metall folgen-
denWerten (ausgezogene
Kurve) verglichen. Nicht
nur Vorzeichen, auch der
Absolutwert des Tempe-
raturkoeffizienten jener
wirklich reinen Kalium-
schichten entsprechen
denen des massiven Me-
talles. Diese Ergebnisse
kénnen zumindest fiir
einwertige Metalle als
reprisentativ angesehen
werden. Wihrend so im

Gegensatz zu vielen fritheren Arbeiten die unter extrem reinen Be-

dingungen hergestellten Aufdampfschichten

in- ihrem elektrischen

Verhalten dem massiven Metall entsprechen, konnte durch Verschlechte-

rung des Vakuums der zundchst positive Temperaturkoeffizient zu Null

und spédter sogar negativ gemacht weyden.

‘Diese Beobachtung ist ein ungewohnlich deutliches Beispiel fiir den
EinfluB von adsorbierten Gasen auf die Eigenschaften diinner Schichten.
Sofiihrt Nossek dann auch die von anderen Autoren hiiufig beobachteten



Der Einflull adsorbierter Gase auf physikalische Eigenschaften.

693

Halbleitererscheinungen an metallischen Aufdampfschichten auf Ver-
unreinigungen durch Adsorption aus dem Restgas zuriick.

W. REynorps und R. STiLtweLL (57) haben an 100 bis 2000 A
dicken Cu- und Ag-Schichten zwar schnell ablaufende Widerstands-

inderungen beobachtet,
die als Strukturinderun-
gen angesprochen werden,
konnten aber ebenfalls
die Weglangentheorie be-
stitigen.

Da die Anderung der
elektrischen Leitfahigkeit
dinner Schichten, be-
sonders der Ubergangs-
metalle, mit der Adsorp-
tion von Gasen von groBer
Bedeutung fiir katalyti-
sche Fragen (s. Abschnitt
III, A S. 670) ist,sind eine
groBe Reihe von Arbeiten
zu dieser Frage verdffent-
licht worden. Besonders
wichtig sind darunter die

Arbeiten tiber die Adsorp- -

tion von Wasserstoff an
Nickel geworden.
SUHRMANN und seine
Schule [z.B. {(89) ] arbeiten
mit sehr diinnen Nickel-
schichten bei Drucken um
1078 Torr. Dabei ergibt
sich eine nicht momentan
verlaufende VergréBerung
des elektrischen Leitwer-
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Abb. 23. Widerstand R einer bei 90° K entstehenden Kalium-
Schicht als Funktion der Bedeckung €. Eingezeichnete Gerade
nach GI. (14) (nach Nossex).
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Abb, 24, Der Temperaturkoeffizient des Widerstandes dinner

Kaliumschichten als Funktion der Flichenleitfihigkeit im

Schichtdickenbereich 0 bis 700 A nach Messungen an viclen
Schichten (nach Nossek}.

tes mit der Wasserstoffadsorption, die als Elektronenfibergang vom
Wasserstoff zum Nickel gedeutet wird. (Uber das daraus folgende Ober-
flichenpotential s. Abschnitt V, B, 5. 702.)

BROEDER, VAN REYEN, SACHTLER und ScHUIT (11) und H. SacHT-
LER {63) finden bei den gleichen Versuchen, dic aber unter extremer
Reinheit (Drucke unter 107 Torr) durchgefithrt wurden, eine Abnahme
des Leitwertes bel Wasserstoffadsorption. An absichtlich verunreinigten
Nickelschichten (Aufdampfen bei 1078 Torr) ergibt sich jedoch eine Zu-

nahme des Leitwertes.
Fortschr, chem. Farsch.,, Bd. 3

45b
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Besonders interessant ist der Umstand, da die im Héchstvakuum
hergestellten Schichten ihren Leitwert durch Adsorption von H, bei
etwa 1077 Torr momentan und ohne ersichtliche Aktivierungsenergie

124 T )
A A: By emgelassen
z: Anzahl der adsorbierfan
L Ho Motekeln
4 p: Jruck in mmHg
~ e nach Adsorption

B=3xW7 | |
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Abb. 25, Einflul der Adsorption von Wasserstoff auf den elektrischen Leitwert eines reinen Nickelfilmes (nach
SACHTLER).

verkleinern (Abb. 25), wihrend die unreine Nickelschicht ihren Leitwert

etwa nach einer Exponentialfunktion langsam vergréBert (Abb. 26).
Der erstere Umstand entspricht einer Belegung mit hoher Haft-

wahrscheinlichkeit innerhalb weniger Sckunden (Ausbildungszeit einer
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Abb. 26. EinfluB der Adsorption von Wasserstoff auf Photoeffekt 1md elektrische Leitfihigkeit von Nickel-
filmen, die unter unzureichendem Vakuum (10~% Torr) aufgedampft wurden, also zwangsliufig vorbelegt
waren (nach SACHTLER).

Monolage bei 107 Torr) in Ubereinstimmung mit den feldelektronen-
mikroskopischen Ergebnissen. Im Gegensatz dazu entspricht der Vorgang
an der unsauberen Schicht moglicherweise einem aktivierten Austausch-
prozeB zwischen Gasphase und einer Vorbelegung der Metallschicht.
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In welchem Umfange die hiufig beobachteten ,,Alterungen’’ oder
Strukturumwandlungen diinner Metallschichten, zumindest soweit sie
den elektrischen Widerstand beeinflussen, auf solche Verunreinigungen
zuriickzufithren sind, erscheint zur Zeit als offene Frage.

Bereits seit lingerer Zeit ist bekannt, daB die Leitfihigkeit diinner
Schichten fiir Wechselstrom mit steigender Frequenz zunimmt. Diese
Erscheinung wurde frither als kapazitiver KurzschluB an den Korn-
grenzen der Schichten gedeutet. Brouby und LEvVINSTEIN (12} haben
diesen Effekt niher durchge-
rechnet und sind zu dem
SchiuB gekommen, dafl ein i
kapazitiver KurzschluB an s
den Korngrenzen die Beob-
achtungen nicht zu erkliren vl
vermag. Es wird gezeigt, dalB3
bereits eine vollkommen ho-
mogene Widerstandsschicht
einen geringen Abfall des
Widerstandes mit steigender
Frequenzeinfach wegen ihrer
Eigenkapazitdt  aufweisen
muB. Die Autoren kommen
dann zu der Annahme, daB3
diehiufig beobachteten weit
starkeren Effekte auf In-
homogenitdten makroskopi-
scherGroBenordnung zuriick- L
zufithren sind, die man sich v
dhnlich, Abb. 6, nur in gro- i 9
Berem MaBstab vorstellen &7 ——t Lt
kann. Die Autoren fiihren 7203/T in K1
eine Reihe von anormalen  Abb. 27. Leitfshigkeit von Pb—Te-Schichten als Funktion
Beobachtungen an dinnen * g farsmelr Andl der ngevenden
Schichten aufsolche Inhomo- :
genititen zuriick und empfehlen geradezu die Messung des Frequenz-
ganges des Widerstandes zur Beurteilung gegebener Schichten auf
Inhomogenititen.

207

3
;&

Leitfihigheit in 277
3
[

\AI
L]
7

2. Halbleiter.
Fiir eine Reihe von Halbleitern ist in letzter Zeit der EinfluB von
adsorbiertem Sauerstoff auf die elektrische Leitfihigkeit und andere
Eigenschaften ausfiihrlich untersucht worden. Bei diesen Versuchen

1 Fiir den allgemeinen Stand der Kenntnis der Physik diinner Schichten sei auf
die Monographie von H. MAYER verwiesen.
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wurde meist bei Totaldrucken zwischen 107 und 10-%Torr gearbeitet. Da die
zubeschreibenden Effekte aberallem Anscheinnach fiir den Sauerstoffpar-
tialdruck spezifisch sind, waren diese Drucke doch ausreichend, um eine
Anderung der Verhiiltnisse wihrend der Versuchszeiten auszuschlieBen.

Sehr ausfithrliche Untersuchungen sind von H. LEvINSTEIN u, Mit-
arb. (8) iiber den EinfluBl der Sauerstoffadsorption auf die elektrischen
r Eigenschaften von PbTe

» BN verdffentlicht worden. Fil-
pr s / \ me von PbTe wurden bei
i /..:,/’\,' | Restgasdruckenunter10?
Ve N i Torr aufgedampft. Dann
. 4 LA wurde Sauerstoff in Form
s ya % *#2°  kurz dauernder Impulse
3 A peea \-797°C - .
i’ i Y von einigen 1072 Torr bei
s / . 726X laufender Pumpe zugege-
s 27 S S ben. Der Widerstand der
P ,..-_'i-" ™, % ,  Filme erhtht sich bei
3 P g N\ 262K Sauerstoffzugabe sprung-
N wl ;,,';." "™ % . haft (keine beobachtbare
:E ol ™ Zé’jo‘é Aktivierung!) und ver-

- 4 ———n, Y . . .
3 ‘,;;’ ‘/"’" \-\.\.\ '237?( ringert sich beim Herun-
| ¢ terpumpen auf den ur-

! 4 . [
7 A zgg:g spriinglichen Druck nur
i - - - -
w7 geringfiigig, wobei rasch
ein stabiler Zustand er-
w? reicht wird. Nach jedem
soto o o L1 1 Sauerstoffimpuls wird die
07 2 3 45 6 78 3wz

Sauerstoff-Impulse Temperaturabhiingigkeit

Abb. 28. Leitfihigkeit von Pb—Te-Schichten fir verschiedene €S elektrischen Wider-
Temperaturen als Funktion der Anzahl eingelassener Sauerstoff- standes zwischen 80 und
impulse {nach LevinstEIN und BopE).

205° K gemessen.

Durch Erhitzen der sauerstoffbehandelten Schichten auf 600° K
werden die anfinglichen Verhiltnisse wieder hergestellt, d.h. der Sauer-
stoff wird desorbiert.

Die Ergebnisse einer solchen Mefireihe zeigen die Abb. 27 und die
daraus durch Umzeichnung gewonnenc Abb. 28. Nach dem gleichen
Prinzip wurden Messungen der Thermokraft (Abb. 29) und der Photo-
leitfahigkeit (Abb. 30) durchgefiihrt.

Aus Abb. 29 entnimmt man, daB der Leitfihigkeitsmechanismus
zwischen dem 4. und 6. Sauerstoffimpuls vom urspriinglichen #-Typ in
den p-Typ umschligt.

1 Man vgl. die hier gemachte Beobachtung eines sprunghaften Vorganges mit
den Beobachtungen von SacHTLER (53) und der Abb. 23.
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Diese Vorginge kann man folgendermaBen erkliren: Der Film ist
zunichst durch UberschuB von Pb-Atomen #-leitend mit einer sehr
hohen Elektronendichte von 10 freien Elektronen pro cm®. Die Niveaus
der iiberschiissigen Pb-Atome liegen dicht unter dem Leitfahigkeitsband.
Uberschiissige Te-Atome bzw. Pb-Fehlstellen liegen tiber dem Valenzband.
Der Film enthdlt eine groBe Zahl von Elektronenfallen, die anfanglich
alle gefiillt sind.

Bei Adsorption von Sauerstoff wird die Elektronendichte im Leit-
fahigkeitsband durch die als zusitzliche Fallen wirkenden O-Atome
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Abb. 29. Gang der Thermospannung iiber eine AbD. 30. Gang der Photoleitfihigkeit als Funk-
Pb—Te-Schicht als Funktion der eingelassenen tion der ecingeclasscnen Sauerstoffimpulse {(nach
Sauerstoffimpulse (nach LevinsTEIN und Bobg). LevinsTeIN und BobE).

verringert und der Widerstand zunichst vergréBert. Bei zunehmender
Sauerstoffadsorption kann dann der ganze Leitfihigkeitscharakter in
den p-Typ (Locherleitung) umschlagen (Abb. 28 und 29).

Ebenso verringert sich zu Beginn der Sauerstoffbeladung die Dunkel-
leitfihigkeit durch die Verringerung der negativen Triger. Damit
steigt bei gleichbleibender Trigererzeugung durch Licht die als (I; — I}/1,
definierte Empfindlichkeit der Photoleitung (I, Dunkelstrom, I; Strom
bei Belichtung). Wird immer mehr Sauerstoff adsorbiert, so muBl mit
der Leitfihigkeit auch der Dunkelstrom wieder ansteigen und damit die
Empfindlichkeit abnehmen (Abb. 30).

Der Ubergang der Schicht von #n- zu $-Leitung wird nicht iiber die
ganze Schicht gleichmiBig oder gleichzeitig erfolgen. Es kénnen #-lei-
tende Bezirke neben solchen bestehen, die p-Charakter tragen, was durch
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Abtasten der Filme mit einem feinen Lichtstrahl und Aufzeichnung der
anftretenden Photospannungen nachgewiesen werden kann.

G. HELAND (34) kommt bei seiner Untersuchung des Sauerstoff-
einflusses auf die Oberflichenleitfihigkeit von ZnO-Einkristallen zu
ahnlichen experimentellen Ergebnissen und dhnlichen Deutungen (siehe
Abschnitt ITI, B, S. 676). Eine bei dieser Arbeit wihrend der Bestrahlung
mit 1000 eV-Elektronen beobachtete langsame Abnahme des Leitwertes
der Kristalloberfliche wird als Folge der Adsorption mdglicherweise
angeregter Teilchen aus dem Restgas gedeutet. Ahnliche Beobachtungen
hat MuscHEID (44) an Kadmiumsulfid, ebenfalls mit O, gemacht.

E.N. CLARKE (14) hat analoge Versuche mit #-Germanium durch-
gefiihrt. Auch hier wird die Leitfahigkeit diinner #-Germanium-Ein-
kristallscheiben durch O,-Adsorption stark verringert, beim Ausheizen
wieder erhdht. An p-leitendem Germanium tritt der Effekt in umge-
kehrtem Sinne auf, was nach den oben geschilderten Vorstellungen
leicht einzusehen ist.

In diesem Zusammenhang soll noch auf die Arbeit von H. Barpus (3)
verwiesen werden, wonach Einkristalle aus #-Germanium diinne,
p-leitende Oberflichenschichten aufweisen konnen. Damit ist es denk-
bar, daB, zumindest bei Einkristallen von #-Germanium, auch Ober-
flicheneffekte beobachtet werden konnen, die p-Germanium zuzuschrei-
ben sind. Eine in diesem Sinne deutbare Beobachtung hat E.N. CLAR-
KE (14) mitgeteilt.

B. Elektronen-Austrittsarbeit und Oberflichenpotential.
1. Ergebnisse von lichtelektrischen und elektrischen MeBmethoden.

Wie im AnschluB an Gl. (3), S. 670 angedeutet wurde, ist die Kenntnis
von Austrittsarbeit und Kontakt- bzw. Oberflichenpotential von groBer
Bedeutung fiir die Beurteilung der Bindungsverhiltnisse adsorbierter
Teilchen. Uber die Zusammenhinge haben kiirzlich SUHRMANN (60),
ELEy (21) und WEIsz (67) eingehend berichtet.

Die Anderung der thermischen Austrittsarbeit von Wolfram mit der
Gasbeladung ist seit LANGMUIR bekannt und war unter anderem das
erste Anzeichen fiir die Erreichbarkeit immer tieferer Drucke?®.

Fiir chemische Fragestellungen hat jedoch die lichtelektrisch me8bare
Austrittsarbeit eine groflere Bedeutung erlangt. H. MAYER, R. NossEk
und H. Tromas (41), (61) haben die fiir solche Untersuchungen wichtige
Grundlage, den Verlauf des Photoeffektes mit der Schichtdicke, unter
reinsten Bedingungen untersucht. Abb. 31 zeigt den Verlauf des licht-
elektrischen Effektes beim Aufbau einer reinsten Kalium-Schicht (Tech-
nik s. Abschnitte II, A, S. 659 und V, A, S. 691), ausgehend vom

1 Siehe FuBnote 1 auf S. 660.
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Bedeckungsgrad Null und bei Bestrahlung mit weit von der Grenzwellen-
linge und jeder Selektivitit des Kaliums entferntem Licht.

DerlichtelektrischeEffektist bereitsbeieiner Schichtdicke von etwadrei
Atomlagen voll ausgebildet und dndert sich nicht mehr bis zu so groBen
Schichtdicken, daB man praktisch von massivem Metall sprechen kann.

Das bei einer Bedeckung von
etwa 0,5 auftretende Maximum 7 o =
kommt wie folgt zustande: Schon A

s

vor Erreichen der Grenzbe- y
deckung! werden Photoelektro- /
nen aus den auf der Oberfliche / 1:3732[13

sitzenden Kalium-Atomen aus-
gelost. Wegen der noch fehlen-
den Leitfihigkeit der Aufdampf- ,
schicht, flieBt aber noch kein i { !
Photostrom, sondern die Ober- ¢ & 0 75 20 25 30 EE A
fliche wird positiv aufgeladen. 70" Aforne/cm
. . Abb, 31. Verlauf des lichtelektrischen Stroms fiir

In dem Augenthk des Ein- A=3132 A und Kalium bis zu Schichtdicken von
setzens der metallischen Leltung 6 Atomlagen (nach H. MavER und Nossgx).
bei steigender Schichtdicke wer-

LY >
~ 'Qbab:s

J ¢

den dic fehlenden Elektronen ol
nachgeliefert und als Strom-
spitze angezeigt. 10 N

Ein vollig anderes Bild zeigt \ 1=5461A
Abb. 32. Hier wird Licht in der 5
Nihe der Grenzwellenlinge ein- ’ \
gestrahlt. Der niedrige Wert des ey
Photostromes, der dem Wert des P 5 7 75 2
kompakten Metalles bei dieser min (Sthichtdicke)

el . entspricht wird Abb. 32. Verlauf des lichtelcktrischen Stroms fiir
Wellenlidnge P : Licht nahe der Grenzwellenlinge bis zu etwa drei

auch hier schon bei 3 bis 4 Atomlagen {nach H. MavEr und Nossexk).
Atomlagen angenommen. Das

bei einem Bedeckungsgrad von nahe unter Eins auftretende Maximum
wird einer selektiven Lichtabsorption von Kalium-Atomen zugeschricben,
deren Term-Werte durch die Adsorption auf der Unterlage verschoben
sind.

SunRMANN hat 1952 eine zur Beobachtung von Anderungen der licht-
elektrischen Austrittsarbeit bei Adsorption und Chemisorption speziell
geeignete MeBzelle (Abb. 33) beschrieben. Die zu untersuchende Schicht
kann im Vakuum durch Aufdampfen hergestellt und unter relativ sau-
beren Bedingungen untersucht werden. '

1 Beginn der elektrischen Leitfihigkeit, vgl. Abb. 23.
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PERRY und BRADY (50) haben eine dhnliche Zelle mit ndherungsweise
kugelsymmetrischem elektrischem Feld angegcben!. Die Autoren haben
mit dieser Zelle den Einflul der Gasbeladung aus dem Restgas der Va-
kuumapparatur auf die lichtelektrischen Eigenschaften von aufgedampf-
ten Aluminium-Schichten untersucht. Es ergab sich eine Erhthung der
Austrittsarbeit mit dem Alter des Filmes (entsprechend der Gasbeladung}
bis zu 10% und eine VergroBerung der Mengenkonstante um 3%.

B. CarpweLL -(Z3) hat gefunden, daB die lichtelektrische Austritts-
arbeit an reinstem Eisen erst nach sehr langer Entgasung mit 4,70 4-0,1eV

/ ' — vk,

X

S £
. m‘ﬂ

schwingende

Elektrode X —D nicht
Sehwingenge
Elekrrode |

Abb. 33. Photozelle zur Beobachtung der licht-
elcktrischen Austrittsarbeit an Metallschichten
bei Adsorption von Gasen. A Quarzfenster, B zu
unterssuchende Oberflache, E Heizwendel zum
Verdampfen der zu untersuchenden Metalle (nach

Abb. 34. Kondensatormethode zur Messung von
Voltaspannungen nach P. MiGNoLET. E Elektro-
magnet zur Anregung der aus dem Glasrohr gebil-
deten Stimmgabel S, K starre Aufhingung in
groBem Lisenklotz (nach MéuriNg).

SUHRMANN).

stabil wird. An den Phasenumwandlungspunkten wurden Spriinge in der
Austrittsarbeit beobachtet. Der von CARDWELL angegebene Wert wurde
von MATHUR? mit 4,76 eV innerhalb der Fehlergrenzen bestitigt.

Die lichtelektrische Methode liefert, wie gezeigt wurde, die Austritts-
arbeit und die Mengenkonstante. Bei Messung vor und nach Gasbeladung
erhélt man eine dem Oberflichenpotential entsprechende Differenz [z.B.
SUHRMANN (60), ELEY (21)]. Bei Austrittarbeiten oberhalb 5,6 eV, ent-
sprechend einer langwelligen Grenze von 2200 A, wird diese Methode
wegen der zunehmenden Lichtabsorption der vakuumtechnisch brauch-
baren Fenstermaterialien schwierig anwendbar.

Die fiir chemische Fragestellungen interessierende Differenz der
Austrittsarbeiten vor und nach Adsorption, das Oberflichen- oder

1 Personliche Mitteilung.
® MatHUR: Proc. nat. Inst, Sci. India 19, 165—168 (1953).
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Kontaktpotential 148t sich nach einer Reihe von Methoden direkt messen,
die K. MOHRING (43) ausfiihrlich referiert hat, Fir Anwendungen im
hochsten Vakuum kommen vorzugsweise der Schwingkondensator in der
Bauart von MiecNOLET und das Magnetron von OATLEY in Betracht.

Diesen Methoden haftet jedoch eine prinzipiclle Schwicrigkeit an:
Gemessen wird das statische elektrische Potential der zu untersuchenden
Oberfliche, deren Potential man als bekannt ansetzen muB3. Das Poten-
tial dieser zweiten Fliche darf sich also bei Gasbeladung nicht, oder nur
in genau bekannter Weise dndern, eine Bedingung, tiber die nicht leicht
Klarheit zu gewinnen ist.

In Abb. 34 ist der von MIGNOLET (42) angegebene Schwingkonden-
sator dargestelit. Ein Elektromagnet E erregt das U-férmig gestaltete
Glasrohr zu Stimmgabelschwingungen. Die zu untersuchende Ober-
fliche ist als schwingende Elektrode ausgebildet und mit der Innenwand
des einen Stimmgabelschenkels starr verbunden. Die andere, durch die
Art der Aufhidngung feststehende Kondensatorplatte, bildet die Bezugs-
oberfliche. Die durch die Relativbewegung der beiden Platten entste-
hende, dem Kontaktpotential entsprechende Wechselspannung in der
Eigenfrequenz der Stimmgabel, wird in bekannter Weise verstirkt und
gemessen, MIGNOLET hat einige Ergebnisse seiner Anordnung mit ther-
misch ermittelten Austrittsarbeiten verglichen und findet gute Uberein-
stimmung.

Es sei noch erwihnt, daB MicNoLET (42) im Rahmen dieser Arbeiten
eine Beziehung zwischen Oberflichenpotential und Adsorptionswirme
erhilt, derzufolge die Anderungen der beiden GroBen einander proportio-
nal sind, d.h. A@ =~ Aq. Diese zunichst fiir negative Schichten von
Wasserstoff auf W, Fe und Ni gemachte Beobachtung scheint sich auch
auf positive Schichten von Alkalimetallen ausdehnen zu lassen?.

Eine idhnliche Anordnung hat H.P. MYERs (46) zur Bestimmung
der Volta-Spannung von Silber gegen Kupfer bei 1078 Torr beniitzt.
(Ag+0,258 10,03 V gegen Kupfer.)

OATLEY 2 hat eine Art Magnetron zur Messung des Kontaktpotentials
angegeben. Die wesentlichen Teile sind eine Diode mit zylindrischer
Anode in einem achsenparallelen Magnetfeld. Steigert man die magneti-
sche Feldstirke iiber einen bestimmten Wert, so reilt der Anodenstrom
plotzlich ab, weil die Ablenkung der Elektronen von ihrer urspriinglich
radialen Bahn so stark wird, daB sie die Anode nicht mehr erreichen
kénnen. Diese AbreiBfeldstirke ist eine Funktion der Anodenspannung
und des Kontaktpotentials zwischen Anode und Kathode. Bei dieser
Methode ist das Bezugspotential wegen der hohen Temperatur der

1 HicucHr, J., T. Ree u. H. EyriNg: J. Amer. chem. Soc. 77, 4969 (1955).
2 OaTLEY: Proc. Roy. Soc. [London] [A] 155, 218 (1936). — Proc. Physic. Soc.
51, 518 (1939).
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Wolfram-Kathode besser definiert, jedoch diirfte die Warmestrahlung
der Kathode und das Auftreten von angeregten Atomen oder Molekiilen
nicht immer ohne Riickwirkung auf die Gasbeladung der Anode bleiben.

In den folgenden Tabellen sind einige Ergebnisse der bisher aufge-
fithrten Methoden zusammengestellt. Wie man sieht, variieren die Er-
gebnisse in einem gewissen Grade mit dem jeweiligen Experimentator
(Tabelle 4). Die ersten beiden Werte fiir an Wolfram adsorbierten Wasser-
stoff sind 4ltere Angaben. Diein letzter Zeit gemessenen Werte der zweiten
Gruppe sind jedoch weitgehend gleich. Der Wert von E. W. MULLER
stammt aus weiter unten zu besprechenden Arbeiten mit dem FEM und

Tabelle 4. Das Oberflichenpoiential von Wasserstoff auf Wolfram und Nickel.

System Obcrﬂéii(r:‘h(‘:/rgftential Autor
W-H é — 1,26 BosworTH, RIDEAL (1937)
P — 1,12 BoswoRTH (1939)
- 0,65 MiIGNOLET (1952)
— 0,48 MIGNOLET (1955)
— 0,43 E. W. MULLER (1953)
Ni—H — 0,12 BAKER, RIDEAL {1954)
— 0,14 + 0,04 BROEDER, VAN REIJEN, SACHTLER und SCHUIT (1956)
~0,1 Azuma (1954)
+0,1 SUHRMANN {1954)

diirfte wohlunter den extremsten Reinheitsbedingungen dieser Gruppe ge-
messen worden sein. Die in der Tabelle fiir Wasserstoffadsorption an Nickel
aufgefiihrten Werte stimmen ebenfalls gut tiberein. Die Abweichung des
von SUHRMANN angegebenen Wertes 1aBt sich auf verschiedene Weise
diskutieren, BROEDER, VAN REYEN, SACHTLER und SCHUIT neigen zu
der Ansicht, daB der positive Wert auf Verunreinigungen zuriickzufith-
ren sei. ELEY loc. cit. dagegen hilt es fiir moglich, daB die sehr kleinen
Kristallite der verwendeten transparenten Nickel-Schichten moglicher-
weise cine hohere Elektronenaffinitit als die von anderen Autoren unter-
suchten dickeren Schichten aufweisen kénnen, In diesem Zusammenhang
ist interessant, daB BouDaRT! gezeigt hat, daB leicht positive Atome, wie
Woasserstoff, in Vertiefungen der Oberfliche adsorbiert werden konnen
und zusammen mit der héher liegenden Umgebung eincn Dipol mit dem
positiven Ende nach innen bilden kénnen, woraus ein negatives Kontakt-
potential folgen wiirde. Damit wire die Frage aufgeworfen, wieweit
die spezielle Oberflichenstruktur eines Filmes einen EinfluB auf das
Kontaktpotential bei Gasadsorption ausiibt. Ferner ist zu bemerken,
daB MieNorLET2 bei der Untersuchung von Wasserstoff-Schichten auf

1 Boupart: J. Amer. chem. Soc. 74, 3556 (1952).
2 MigNOLET: Recueil Trav. chim. 74, 685 (1955).
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Wolfram, Eisen und Nickel bei sehr groBen Bedeckungsgraden gelegent-
lich auch positive Werte fiir das Oberflichenpotential erhalten hat.

Man kann aus diesen sich widersprechenden Ergebnissen erschen,
daf} das ganze Gebiet noch recht unaufgeklért ist, und bei der Deutung
der Ergebnisse besonders im Hinblick auf katalytische Vorginge groBe
Vorsicht geboten erscheint.

Eine Anzahl weiterer Werte des Kontaktpotentials verschiedener
Gas-Metallsysteme sind von BROEDER, VAN REYEN, SACHTLER und
ScHUIT ausgesucht und zusammengestellt worden. Aus dieser Zusam-
menstellung sind in Tabelle 5 einige allgemein interessierende Werte
herausgegriffen worden.

Tabelle 5. Einige weiteve Werte des Oberflichenpotentials fiiv vevschiedene Gase
und Metalle.

System . Oberﬂiiit[:lh(‘e;:)litt)tential Autor
Pt-0O | —1,19 OATLEY (1939)
Pd—O — 0,2 bis — 1,25 | GINER und LANGE (1953)
Ni—O —1,5 Mittel aus: BoswoRTH (1939) und MIGNOLET (1955)
W~-0 —1,74 BoswoRTH, RIDEAL (1937)
wW-0 — 1,90 MIGNOLET (1955)
Ta—N — 0,38 SACHTLER, DORGELO (1956)
Fe—H — 0,19 BAKER, RIDFAL (1954)

Wie man sieht, ergeben Wasserstoff, Stickstoff und Sauerstoff an
den untersuchten Metallen iibereinstimmend negative Werte fiir das
Oberflichenpotential.

Dies 148t sich nach BROEDER, VAN REYEN, SACHTLER und ScHUIT
wie folgt verstehen: Die Elektronenaustrittsspannung der reinen Metall-
flichen, d.h. deren Elektronegativitit, liegt zwischen etwa 3 und 5V.
Die durch GI. (6a) definierte Elektronegativitit der adsorbierten Gas-
phase liegt dagegen meist erheblich héher. Damit besitzen die genannten
Gase eine in der Regel groBere Elektronenaffinitat als das Metall, und das
Kontaktpotential als Differenz der Elektronegativititen wird negativ.

Zur iiberschligigen Orientierung sei noch eine halbempirische Formel
von SACHTLER (42) zur Ermittlung der Austrittsarbeit ¢ aus der Be-
setzungsdichte § der stabilsten Kristallflichen und der Ionisierungsspan-
nung der Atome mitgeteilt, die recht gute Ubereinstimmung mit den ge-
messenen Werten ergibt:

@ =1,584+2,476-1 [eV].

2, Beobachtungen mit dem Feldelektronenmikroskop.

DrEcCHSLER und MULLER (19) haben wohl erstmalig die Austritts-
arbeit reinsten Wolframs fiir zwei verschiedene kristallographische Rich-
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tungen mit dem FEM untersucht. In einem Apparat nach Abb. 35 wird
das Bild einer bestimmten Netzebene ausgeblendet und der die Blende
durchsetzende Elektronenstrom in einem FaArRaDAY-Kifig gemessen.
Durch Verianderung der geometrischen Lage der FEM-Spitze kénnen
die von verschiedenen Ebenen des
Wolfram-Einkristalles ausgehenden
Stréme nacheinander auf den Auffinger
gerichtet werden. Durch Vergleich des
von einer Fliche bekannter Austritts-
arbeit ausgehenden Stromes mit dem
Strom von einer Fliche unbekannter
l L_] Austrittsarbeit erhilt man unter Benut-
zung der Feldemissionstheorie den Wert
A der unbekannten Austrittsarbeit. Die
\ 7PQ Feldemissionstheorie gilt jedoch nur fiir
strenggenommen ebene Fldchen, wih-
rend die Kristallflichen durch die ver-
schiedene Packungsdichte Rauhigkeiten
te=30V " .
P ——A—— atomarer GroBenordnung aufweisen.
Abb. 35. Anordnung zur Messung des Dle fflI' ideale Fléichen geltende
Feldemissionsstromes einzelner definierter Gleichung fiir die Feldemissionsstrom-

Flichen einer FEM-Spitze. S Spitze, Bl Blen- . .
denanordnung, Fk Farapav-Kifig, Ba Ba- dichte in der Form von BETHE und

F+10 kY-

riumgetter (nach E.W. MULLER). SOMMERFELD
PPl
fg=1,55-107 .40 F v (23)

mit: 7, = Feldemissionsstromdichte,
F = angelegte Feldstirke,
p = thermische Austrittsarbeit,
v = eine numerisch angegebene Funktion des in Klammer stehen-
den Argumentes

140t erwarten, daB die gemessene Austrittsarbeit durch flichenspezifische
Anderungen des Potentialprofils gegeniiber der idealen Austrittsarbeit
fiir jede reale Kristallfliche etwas andere Werte annimmt.

Diese sog. ,,virtuelle Austrittsarbeit’ wird durch einen Faktor
beschrieben, der von DRECHSLER und MULLER durch empirische Aus-
messung im elektrolytischen Trog fiir verschiedene Flichen ermittelt
wurde (s. Tabelle 6).

Mit den Werten dieser Tabelle erhilt man fiir die virtuelle Austritts-
arbeit:

WVir.=¢—(¢)"—1)g'e'F (24)
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g = Gitterkonstante,

¢ = Elementarladung,

F = Feldstirke,

y = Austrittsarbeit,

¢ = Oberflachenstruktur-
faktor.

Die gesamte mittlere Strom-
dichte ¢ wird durch Summation

0

t ” s ]
7
7 on
2, 201
g Lbene
P
et
) 75 X
‘fl-‘ 0%V cm

Abb. 36. Theoretischer Verlauf der Stromdichte-
funktion log #/F* gegen l/F bei der Feldemission
nach Gl. (23) (ideale Ebene) und nach Gl (25)
bei Beriicksichtigung der flichenspezifischen
Struktur der Oberfliche (nach E,W. MyLLER).

iiber die 2 obersten Netzebenen
erhalten. Die Summen der Glei-
chung:

1= q; w9, 00 (29

g = Proportionalititsfaktor
konvergieren gut. Die sich er-
gebenden Unterschiede sind, wie
Abb. 36 zeigt, nicht unerheblich.
So erhalten die Autoren fiir die
011-Fliche von Wolfram 5,7 +
0,45 eV, wenn fiir die stirker
emittierende 012-Fliche 4,39 eV
angenommen werden.

Verinderungen der Potential-
form iiber einer Oberfliche wer-

Fortschr, chem, Forsch., Bd. 3

Tabelle 6. Potentialdnderungsfakioren p im Abstand der Gitterkonstanten und Flichenbriiche q bei kubisch raumzentvievien Kristallen.

Dabet wurden jeweils die Atomlagen beviicksichtigt, von denen nennenswerte

Feldemission zu erwarten [Nach M. DrEcHSLER und E. W. MULLER. (19).]

T n 1t falls n = Atomzahllem® und v = Atomradius.

q
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<t Divalpatential fir Abstand dor Dipole W-koa=5A
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ADb. 37. Schematische Darstellung des Potentialverlaufs an einer Feldemissionsoberfliche mit Beriicksichti-
gung der verschiedenen iduBeren Potentiale und des Dipolpotentials P, fiir einen gegenseitigen Abstand der
adsorbicrten Stickstoffatome von 5A (nach GoMER).

2 1 | ! { |
7 7 é 7 4 5 6x707
Feldstirke in em?, Stickstofbeladung auf Wolfram
a
7
i Fe-3x707
43
=~¢5x107
28
47, f=-6x707
48|
45
9|8
NS g

—l

1 1 -l !
7%

2 ¢ 3 &

AL e Funktion des Bedeck dos ©
TH)oo 78 funkion des { vRgsgrades

Abb. 38. Inkrement der Austrittsarbeit bei Feldemission im Verhiltnis zum Kontaktpotential als Funktionen
der Feldstirke (a) und des Bedeckungsgrades (b} (nach GoMER).
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den auch durch die Adsorption von Teilchen bewirkt, die ein elek-
trisches Dipolmoment tragen.

Der EinfluB einer elektrischen Doppelschicht (homogen) auf die
Austrittsarbeit ist seit langem experimentell und theoretisch bekannt?.
Bei Betrachtung der Gasadsorption ist es notwendig, die Diskontinuitit
der entstehenden Dipolbelegung in der Theorie zu beriicksichtigen.
R. GoMER (24) hat den EinfluB einer Anzahl diskret verteilter Dipole
auf das Potential iiber einer Oberfliche "
untersucht, indem ein reguldres Netz (Ab- al
stand zweier Nachbam stets gleich a) von 24
adsorbierten Dipolen angenommen, die
Felder aller Dipole bis zum Abstand 44
vom Aufpunkt einzeln superponiert werden
und iiber die Menge der weiter entfernten
Dipole integriert wird.

Das so als Funktion des Abstandes von
der Oberfliche fiir den Aufpunkt 1 erhal-

~
N
T

-~
S
i

Qberflachenpotential m ¥
s 8
5 X
T

tene Potential P, wird nun mit dem 4

Potentialwall der Oberfliche, dem von a2k

aullen angelegten Feld und dem Bildkraft-

potential iiberlagert. Aus dem so erhal- 47 aF 0 @ g0
tenen Potentialgebirge 148t sich die quan- Bedechungsgrod(Stickstof ouf Wolfpam)

tenmechanische Durchldssigkeit (Tunnel- :‘ﬂ;(- 39. Kontaktpotential gegen Be-
effekt) berechnen. Ein Beispiel fiir dieses Di ;‘,‘,’gjfg‘;n“;ﬁ‘gf;i‘:‘;‘,‘,{;‘pﬁiﬁi‘;‘;’;
Vorgehen licfern di in Abb. 37 darge-  frimemidnmg der Korv s bk
stellten Potentialkurven fiir das System  rechueter Depolarisation (nach GomEr).
Wolfram — Stickstoff.
Ist y die Austrittsarbeit des reinen Metalles und y -+ Ay diejenige des
gasbedeckten Metalles, so erhilt man:
p+ Ay =p(2AL24)
wenn mit 4 die Fliche unter dem Potentialwall fiir den reinen und mit
A+ AA die fiir den gasbedeckten Fall verstanden wird. Aus den ge-
schilderten Uberlegungen ergibt sich eine Abhingigkeit des Potentiales P,
vom Bedeckungsgrad der Oberfliche, womit auch Ay, das Inkrement der
Austrittsarbeit, vom Bedeckungsgrad abhiingig wird. Dieser Effekt
wurde rechnerisch durch Integration der oben genannten Potential-
kurven ermittelt und ist in Abb. 38 fiir das System Wolfram — Stickstoff
dargestellt.
" Bel niherer Betrachtung miissen auch noch Depolarisationseffekte
in Betracht gezogen werden, die dadurch zustande kommen, dafl die

(26)

1 Siehe z.B. BoEr, J.H. pE: Electron emission and adsorption fenomena.
Cambridge 1935.

46+



708 Has50 MOESTA:

adsorbierten Teilchen mit der etwas iiber die geometrische Oberfliche
herausreichende Wolke der Fermi-Elektronen einer Wechselwirkung
unterliegen. Fiir diese Depolarisation erhidlt GoMER (24) eine an Kon-
taktpotentialmessungen anzubringende Korrektur, deren Auswirkung
Abb. 39 am System Wolfram — Stickstoff nach Messungen von BosworTH
zeigt.

C. Sekundireffekte bei BeschuB mit positiven Ionen.

BeschieBt man eine metallische Oberfliche mit positiven Ionen eines
Gases, so kann man zwei verschiedene Vorginge beobachten: Einmal
werden  Sekundirelektronen
von der beschossenen Fliche
emittiert, zum anderen wird
Material abgetragen. Letzteres
ist der bekannte Vorgang der
Kathodenzerstiubung (engl.
sputtering). Von besonderem
- K - K L Interesse sind Beobachtungen

- - - K bei niedrigen Ionengeschwin-

Welfram
He Ne Ar Kr Xe

N NS
® % LYY
T—T T

L G —

L —

L

— T

5N
)
T
T
T
T
T

Sekunddrausbeute y; (Elektronen proJon.)
o
&

I i r r - digkeiten, da hier der Einflufl
7 2[ - N T - einer Gasbeladung stirker
i " i hervortritt alsbei hohen Ionen-
L2 L . 3 L
Mj/ ~ | &\ _\‘? energien.
g4+ - Z_| t L
N T , % 2 1. Emission von
’ 7 — = z = Sekundirelektronen.
kinetische Energie der Jonen in KeV Wie in Abschnitt III, C,

Abb. 40. Sekundarelekironenausbeute als Funktion der - 676 angede'lItet wurde, kann

kinetischen Energie der einfallenden Ionen an gasfreiem die Emission von Sekundir-
Wolfram. Die Zahlen an den Kurven bedeuten den N .

Tonisierungsgrad (nach HacsTRUM). elektronen iiber verschiedene

Mechanismen ablaufen, aus

deren Beobachtung Anhaltspunkte fiir Vorginge und Zustinde an einer

metallischen Oberfliche gewonnen werden koénnen.

Bei solchen Versuchen sind die charakteristischen MeBgréBen die
Ausbeute y,; (ausgeloste Elektronen pro Ion) und die Energieverteilung
der emittierten Sekundirelektronen.

Die ausfiihrlichsten Untersuchungen unter einwandfreien Vakuum-
bedingungen (Partialdruck adsorbierbarer Gase um und unter 107*Torr)
sind wohl von H.D. Hacstrum (27), (28), (29) an Tantal, Molybddn und
Wolfram mit Edelgasionen ausgefithrt worden. Einige wesentliche Er-
gebnisse dieser Arbeiten sollen hier angedeutet werden, wobei fiir ein
iiber die Darstellung in Abschnitt ITI,C, S. 676 hinausgehendes Verstind-
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nis auf die theoretischen Arbeiten von HagsTRUM (30) und O. v. Roos?

verwiesen werden muB.

Abb. 40 zeigt die Ausbeute p; als Funktion der kinetischen Energie
der einfallenden Ionen fiir verschiedene Edelgase und verschiedene

Ionisierungsstufen., Man
beachte, daB fiir einfach
geladene  Ionen an
atomar reinen Metallen
(gasfreie Oberfliche) die
Ausbeute y; zwischen
0 und 1000 eV praktisch
nicht von der Ionen-
energie abhidngt. Dieser
Umstand fithrte, ge-
meinsam mit dem Ver-
lauf der Energievertei-
lungskurve der Sekun-
direlektronen (Abb. 41),
HAGSTRUM zu einer
Theorie der Sekundér-
emission, die die experi-

mentellen Ergebnisse gut
beschreibt. Die bereits
erwihnte  Ausbildung

ortlicher Energieniveaus
an der Oberfliche durch
adsorbierte Molekiile
wird im allgemeinen zu
niedrigen Energiewerten
fir das Sekundirelek-
tron fithren, und man
erkennt in Abb. 42, daf3
die  Energieverteilung
der Sekundirelektronen
in der Tat an gasbedeck-
ten Oberflichen gegen-
iber der gasbedeckten
Oberfliche zu tieferen
Werten verschoben ist.
Die durch diesen Effekt

Wolfram
Tonenenerge
YoeV
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Abb. 41, Encrgicverteilungsfunktion fiir Sekundirelektronen, die
von einfach geladenen Ionen der Edelgase (40 €V) an gasfreien
Wolframoberflichen ausgelost werden. Die angegebenen Maxima-
bzw. Minima-Energien entsprechen den jeweiligen Werten E;—2¢
(s. S. 677, Text im AnschluB an Abb. 8) (nach HacsTrUM).
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Abb. 42. Energieverteilungskurve der von 200eV Het-Ionen

an reinem und gasbedecktem Molybdin ausgeldsten Sekundir-

elektronen, ------------ gasbedeckte, — — — — gasfreie Oberfliche
(nach HAGSTRUM).

ebenfalls bedingte Verringerung der Ausbeute y; ist in Abb. 43 gemein-
sam mit gleichzeitigen Flash-filament-Messungen wiedergegeben. Der

1 Roos, O.v.: Z. Phys. 147, 210—227 (1957).
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Zusammenhang der Ausbeuteverringerung mit der zunehmenden Gas-
bedeckung wird in dieser Abbildung besonders augenfillig. Gleichzeitig
erhdlt man eine Vorstellung von der vorziiglichen Reproduzierbarkeit

Yv92#
NN )y '
}EQ He'rzo0eV'), Mo
&
R Ro2 1
88 ﬂ
38 o
L
p P L —
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T,
g
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& & Std 76

Kaltzer? i Stunden

Abb, 43. Sekundirelektronenausbeute von He*-Ionen (200 ¢V) an Molybdé4n in Abhingigkeit von der Gas
bedeckung (obere Kurve). Die Gasbedeckung ist nach der Flash-filament-Methode gemessen (untere Kurve

(nach HagsTrum).

der Ergebnisse, da, bedingt durch das Flash-filament-Verfahren, jeder
MeBpunkt einen neuen Versuch mit neu hergestellter Gasbeladung
bedeutet. So hat denn auch PARKER (s. unten) die HaGSTRUMschen
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Abb. 44, Sekundirelektronenausbeute fiir ein Gemisch von N+
und N7-Tonen N, an bedecktem Platin. Der Anstieg zu niedercn
Ionenenergien hin hingt vermutlich mit der hohen Assozia-
tionsenergie des N,-Molekiils zusammen. {nach J.H. PARKER jr.).

Werte fiir He* und Tantal
und C. BRuNEE die Werte
fir H* und Molybdin?
quantitativ bestitigt.

Wihrend bei den ange-
fithrten Versuchen die Gas-
beladung aus dem Restgas
der Apparatur erfolgte, hat
J. H. PARKER jr. (49) den
EinfluB der Gasbeladung
mit definierten Belegungen
verschiedener gewéhnlicher
Gase untersucht.

Im Gegensatz zu reinen
Oberfldchen steigt die. Aus-

beute y; an gasbeladenen Flichen mit der Jonenenergie an. Auch dieser
Umstand 148t sich aus den genannten theoretischen Vorstellungen
heraus verstehen. Eine bemerkenswerte Besonderheit zeigt sich an
stickstoffbedeckten Oberflichen und sehr niedrigen Ionenenergien.

1 Brunte, Curt: Z. Physik 147, 161—183 (1957).
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In Abb. 44 sieht man, daB bei Fortschreiten zu niederen Ionenenergien
plotzlich unterhalb 20 eV ein steiler Anstieg der Sekundirelektronen-
Ausbeute stattfindet. Man kann sich nach PARKER vorstellen, daB die
hohe Assoziationsenergie des N,-Molekiils dann in die Energieumsitze
eingreift, wenn die Wechselwirkungszeit der Ionen mit der adsorbierten
Gasphase bei kleinen Ionengeschwindigkeiten hinreichend groB wird.
Mit zunehmender Ionengeschwindigkeit wird dieser Assoziationseffekt
und damit die Sekundirelektronen-Ausbeute zunichst auf einen nor-
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kinelische Jonenenergie in eV

Abb. 45. Sekundidrelekironenausbeute an gasfreiem und mit H,, N;, O, belegtem Platin. Man beachte die
Konstanz der Ausbeute an der gasireien Oberfldche im Gegensatz zu dem Verhalten bei Sauerstoifbelegung
(nach J.H. PARKER jr.).

malen Wert absinken, bis schlieBlich der fiir gasbeladene Oberflichen
typische Anstieg der Ausbeute mit hoherer Tonenenergie hervortritt.

Interessant sind die Beobachtungen an Platin in Abb. 45, Den star-
ken Abfall der Ausbeute nach dem Ausglithen bei 1400° C, der in erheb-
lich kiirzerer Zeit als bei Tantal abliuft, bringt PARKER in einen nicht
genau ausgefithrten Zusammenhang mit den katalytischen Eigenschaften
von Platin, die ja mit den Adsorptionseigenschaften eng verkniipft sind.

Bei hsheren Beschleunigungsspannungen bis zu 10 kV scheint die
Sekundirelektronenausbeute auch unter sauberen Verhiltnissen linear
von der Spannung abzuhingen. M. ScAwaRrTZ und P.L. COPELAND (57)
haben die Sekundiremission zwischen 1 und 10 kV fiir Quecksilber- und
Kadmiumionen gegen das normale Metall untersucht. Trotz der hohen
Spannungen wird zumindest bei Kadmium eine starke Empfindlichkeit
der Sekundirelektronenausbeute gegen adsorbierte Fremdstoffe be-
obachtet.

2. Kathodenzerstiubung.

Die bei Beschu8} einer Metalloberfliche mit Gasionen zu beobachtende
Materialabtragung, die Kathodenzerstdubung, wird herkémmlicher-
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weise durch ortliche Uberhitzung einzelner Oberflichenteile gedeutet.
Diese Deutung scheint nach einer Arbeit von R. BRADLEY (10) méglicher-
weise nicht zuzutreffen. Es wurde die Kathodenzerstiubung von Na-
trium und Kalium durch Ionen der Edelgase zwischen 0 und 1800 eV
untersucht. Zum Nachweis der zerstiubten Atome diente der sehr
empfindliche LancMUIrR-TAvLOR-Detektor. Bei Edelgasdrucken um
107 Torr wurde mit flissigen Elektroden und stets erneuerter Ober-
fliche (Uberlauf) gearbeitet.

Eine bei Natrium beobachtete Abhingigkeit der gleichzeitig be-
obachteten Sekundirelektronen-Ausbeute erscheint nach dem oben Ge-
sagten nicht mit Sicherheit auf eine spezielle Eigenschaft des metalli-
schen Natriums zuriickfihrbar zu sein, wenn auch der Restgasdruck
der leeren Apparatur um 10-® Torr lag. Der Einflu8 der Gasbeladung
zeigte sich deutlich in einer iiber 5 Tage dauernden Abnahme der Elek-
tronenausbeute und der Zerstdubungsrate bei nicht stindig erneuerten
Oberflichen.

Wenn auch eine eindeutige Entscheidung iiber den Mechanismus
der Kathodenzerstiubung nicht getroffen werden kann, so erscheint
jedoch gesichert, daB die Zerstaubungsrate bei niederen Ionenenergien
vom durchschnittlichen Energieiibergang beim Zweiersto8 zwischen
Oberflichenatom und Ion abhingt.

Bei hohen Energien hiingt die Zerstdubungsrate hingegen wesentlich
von der Ionenmasse ab. Fiir die anfangs genannte Theorie der Kathoden-
zerstdubung durch 6rtliche Erhitzung einzelner Oberflichenteile lassen
sich keine Anzeichen finden. Dariiber hinaus wird die Zerstaubungsrate
durch Gasbeladung empfindlich beeinfluBit. ‘

D. Thermische Akkomodation.

Im Zusammenhang mit katalytischen Fragestellungen spielt der
Koeffizient der thermischen Akkomodation eine wichtige Rollel. Durch
Widerspriiche in fritheren Arbeiten sind in den letzten Jahren eine Reihe
von Arbeiten angeregt worden, die sich mit dem EinfluB einer Gas-
beladung des MeBdrahtes auf die GréBe des mittleren thermischen Akko-
modationskoeffizienten befassen. Hierbei zeigt es sich generell, daB je
nach Reinigung der Oberfliche andere Werte fiir den Akkomodations-
koeffizienten erhalten werden. .

Nach den Erorterungen der fritheren Abschnitte scheint eine Kom-
bination der bisherigen MeBtechnik etwa mit den Methoden des Flash-
filament-Verfahrens (s. S. 690) die Moglichkeit zu Untersuchungen unter
sauberen Bedingungen zu bieten.

1 Siehe ScuAFER, KLaus: Fortschr, chem. Forsch. I, 1/2 (1949).
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THOMAS und SCHOFIELD (62) haben 1955 in dieser Art die thermische
Akkomodation von Helinm an Wolfram untersucht. Vor jeder Messung
wurde der MeBdraht bei 1800° C gegliiht, um eine frische, gasfreie Ober-
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Abb. 46. Der thermische Akkomodationskoeffizient von Helium an Wolfram. Reinigung des Drahtes analog

der Flash-filament-Technik, Reinigung des Gases durch Getterung mit Aluminium. Man beachte den mit fort-

schreitender Reinheit der Oberfliche und des Gases kleiner werdenden Akkomodationskoeffizienten (nach
‘THOMAS und ScHOFIELD).

fliche zu erhalten. Eine extreme Reinheit des Heliums wurde durch eine
besondere Gettertechnik erreicht. Als Gettermaterial diente Aluminium,
das von einem neben dem MeBdraht ausgespannten zweiten Wolframdraht
verdampft wurde. Durchdie  gze-
fiir die Verunreinigungen
des Heliums starke Getter- g4
wirkung des Aluminiums
und die geringe Getterwir-
kung gegeniitber Helium
wird eine hohe Reinheit des
Versuchsgases auch fiir
relativ lange Versuchszeiten
erreicht. Eine Verunreini-
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drahtes nach der Gettemng mischen Akkomodationskoeffizienten von Neon an Eisen (nach
EGGLETON und TOMPKINS),
erfolgt.

Im iibrigen entsprechen Pumpeinrichtung, sowie Pumptechnik und
Ausheizverfahren den in den allgemeinen Erérterungen des Abschnitts 11,
S. 660 genannten Gesichtspunkten, so dal man eine hohe Reinheit der
Versuchsbedingungen annehmen kann.
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Die Ergebnisse, von denen ein Teil in Abb. 46 dargestellt ist, sind
recht bemerkenswert. Die Akkomodationskoeffizienten liegen unge-
wohnlich niedrig und zeigen praktisch keinen Temperaturgang.

Leider 148t sich diese Technik nur fiir Metalle verwenden, die auf die
zur Reinigung erforderlichen hohen Temperaturen gebracht werden
konnen, d.h. vorzugsweise Wolfram und vielleicht noch Tantal und
Molybdin.
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Abb. 48, EinfluB einer Fremdbelegung mit N, auf den thermischen Akkomodationskoeffizienten von Neon
an Eisen (nach EccreToN und TOMPKINS).

Fiir die Messung der thermischen Akkomodation an anderen Metallen
scheint man eine der in Abschnitt IT, B, S. 667 genannten Reinigungs-
methoden beniitzen zu miissen.

EccLeTON und ToMpkINS (20) haben bei der Messung des Akkomo-
dationskoeffizienten von Neon an Eisen als Reinigungsmethode eine
Kombination von Glithbehandlung und IonenbeschuBl beniitzt, deren
Erfolg an der Hohe des Akkomodationskoeffizienten kontrolliert wurde.

Abb. 47 und 48 zeigen den EinfluB einer Belegung des MeBdrahtes
mit O, bzw. N,. Die aus den Abbildungen zu entnehmende Tatsache, daf3
der Wert des thermischen Akkomodationskoeffizienten durch Vorbele-
gung eines Fremdgases fast um eine Zehnerpotenz gedndert wird, zeigt
eindrucksvoll die Bedeutung der Oberflichenreinigung von Fremdgasen
bzw. der Beseitigung einer Vorbelegung.

Auch fiir die thermische Akkomodation an Glas liegt eine Unter-
suchung iiber den EinfluB einer Vorbelegung mit Fremdgasen vor.

Auf Grund der bekannten Oberflichenstruktur eines Silikat-
glases, die sowohl Alkali- und Silicilum- als auch Sauerstoffatome
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aufweist, ist nach dem vorher Gesagten zu erwarten, daff der Akko-
modationskoeffizient an Glas weniger stark durch Gasbeladung beein-
fluBt wird, K.ScHAFER und GERSTACKER (§8) haben unter anderem
den Akkomodationskoeffizienten an mit Propan vorbelegtem Glas
untersucht. - Bei Abbau 100
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mnige Trgebnisse 1eser Abb. 49. Abhingigkeit des mittleren thermischen Akkomo-

Arbeit sind in Abb. 49  dationskoeffizienter von Helium. Neon und Argon an einer
Glasoberfliche von der Entgasung der Oberfliche (nach

w1edergegeben. K. ScHAFER und GERSTACKER),

E. Weitere Beobachtungen.

Es mége hier noch iiber einige Beobachtungen berichtet werden, die
zwar mit chemischen Fragestellungen nicht unmittelbar zusammen-
hiingen, aber fiir die allgemeine Physik fester Korper interessant sind.

1. Der EinfluB einer Gasbeladung auf die optischen Eigenschaften
fester Oberflichen.

LasseEr und LEVINSTEIN haben im Rahmen der bereits ausfiihrlich
behandelten Arbeiten iiber PbTe auch die Anderung optischer Eigen-
schaften bei Sauerstoffadsorption untersucht (40). Aus den in Ab-
schnitt III, S. 675 besprochenen Vorstellungen {iber Stérstellenkonzen-
tration und Verteilung der Storstellenniveaus in einer Halbleiterschicht
ist zu erwarten, daB die spektrale Durchlissigkeitsverteilung, insbeson-
“dere die langwellige Grenze der Durchlissigkeit, sich mit der Sauerstofi-
adsorption verindern wird. Diesen Effekt kann man der als typisches
Beispiel herausgegriffenen Abb. 50 entnehmen. Die Arbeitstechnik ent-

1 Man vgl. hiermit die Beobachtung von MIGNOLET, S. 701.
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sprach vollig der bereits bei den anderen Versuchen beschriebenen (siehe
S. 696) und man erkennt die Verschiebung in der Durchlissigkeitsvertei-
lung sowohl in der Wellenlidnge als auch im absoluten Betrag bei zuneh-
mender Sauerstoffbeladung.

In einem zusarimenfassenden Aufsatz {iber die optischen Konstanten
diinner Schichten geht Davip ScotT (§8) auf den EinfluB von Restgas-
druck und Aufdampfgeschwindigkeit auf die optischen Parameter diin-
ner Schichten ein. Hier handelt es sich nicht nur um die Belegung einer
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Abb, 50. Spektrale Durchlissigkeitsverteilung eines Pb—Te-Filmes bei verschiedenen Temperaturen und
verschiedenen Sauerstoffbeladungen (nach Lasser und LEVINSTEIN).

vorhandenen festen Oberfliche mit Gasmolekiilen, sondern vielmehr
auch um einen Einbau von Fremdmolekiilen wihrend der Entstehung
der Schicht. Restgasdruck und Aufdampigeschwindigkeit bestimmen
gemeinsam die Zahl der Fremdatome, die in die sich bildende Schicht
eingelagert werden. Ein Beispiel mége dies erliutern: Bei einem Druck
von 1078 Torr, ein Wert, der in technischen Anlagen nur sehr selten
unterschritten werden kann, und der sehr hohen Aufdampfgeschwindig-
keit von 10 A Schichtdicke pro Sekunde treffen genau so viele Molekiile
aus dem Restgas auf den Trager auf, wie Metallatome vom Verdampfer.
Bei kleineren Aufdampfgeschwindigkeiten wird dieses Verhiltnis noch
sehr viel unginstiger.

ScorT hilt fiir méglich, daB die optischen Konstanten diinner Metall-
schichten dhnlich empfindlich auf Verunreinigungen reagieren, wie die
elektrischen Eigenschaften, womit die Hoffnung auf Reproduzierbarkeit
der mit der heutigen Aufdampftechnik hergestellten Schichten nahezu
verschwindet.
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Fiir technische Zwecke kann man diesen Ubelstand dadurch ver-
kleinern, dafl man die optischen Eigenschaften wihrend des Aufdampi-
vorganges stindig kontrolliert.

2. Adhision und Reibung.

Schichten adsorbierter . Gase beeinflussen auch die mechanischen
Eigenschaften der Oberfliche fester Korper. So ergibt sich aus einer
Arbeit von BowDEN und RoweE (9), daBl Messungen der Adhésionskrifte
und des Koeffizienten der gleitenden Reibung zweier Metalle aufein-
ander in einem Vakuum von 1078 Torr nur dann mit Messungen bei
107 Torr ibereinstimmen, wenn die ersteren Messungen innerhalb
kurzer Zeit nach der Reinigung der betreffenden Oberfliche vorgenom-
men wurden. Die Reinigung erfolgte durch Ausgliihen, teilweise bis zur
beginnenden Verdampfung. HARPER (32) hat dhnliche Untersuchungen
an Quarzglas, welches durch Ionenbeschull gereinigt wurde, durchge-
fithrt. An reinen Oberflichen des amorphen Quarzglases wurde das Auf-
treten elektrischer Ladungen als Folge der Berithrung beobachtet und
als Anzeichen fiir eine beginnende Rekristallisation gedeutet.

In diesem Zusammenhang verdient eine Arbeit von SAVAGE (94) iiber
den Mechanismus der Graphitschmierung Beachtung. Es wurde der
Reibungskoeffizient und die Menge des entstehenden Abriebes beim
Gleiten von Graphitstiben auf einer Kupferscheibe in Abhingigkeit vom
Gasgehalt (insbesondere Wasserdampf) der Graphitproben untersucht,
Es ergab sich, daB sowohl Reibungskoeffizient als auch Abrieb um
GréBenordnungen ansteigen, wenn durch Glithen im Vakuum alles vom
Graphit adsorbierte Wasser entfernt ist. Man muB aus dieser Beobach-
tung folgern, daB die guten Schmiereigenschaften von Graphit auf ad-
sorbierte Wasserhiute zuriickzufiihren sind und nicht durch das Gleiten
der Netzebenen aufeinander zustande kommen.

VI. SchluB3betrachtung.

Durch die ErschlieBung immer tieferer Druckgebiete ergibt sich die
Mboglichkeit, die Oberiliche eines festen Korpers frei von jeder Adsorp-
tionsschicht darsustellen und eine fiir das Experiment hinreichend lange
Zeit so zu erhalten. Dadurch werden teils neuartige Beobachtungen
moglich, teils miissen bisherige Ansichten korrigiert werden.

Die Forschung auf diesem Gebiet befindet sich noch in den Anfiingen,
Es lassen sich aber schon einige Hauptrichtungen erkennen. In diesem
Bericht wurde versucht, diese Hauptrichtungen durch die Art der Unter-
teilung des Stoffes hervorzuheben.
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1. Ziel des Berichtes.

Es ist das Ziel dieses Aufsatzes, den Chemiker auf eine neuartige
Forschungsmethode aufmerksam zu machen, die im letzten Jahrzehnt
von Physikern entwickelt worden ist und deren Anwendungsbereich auch
wesentlich chemische Probleme umfaBt. Da iiber dieses Gebiet bereits
eine Reihe von umfangreichen zusammenfassenden Darstellungen mit
zum Teil liickenloser Zusammenstellung der Originalliteratur existiert
[z.B. (3), (4), (9), (16)], beschrinken wir uns hier nur auf eine Beschrei-
bung des begrifflich Wesentlichen. Auch die in diesem Bericht aufge-
fithrten Beispiele fiir eine Anwendung der paramagnetischen Resonanz-
methode stellen nur eine Auswahl dar. Sie sollen die Mannigfaltigkeit
des Anwendungsbereiches demonstrieren und erheben keinen Anspruch
auf Vollstindigkeit.

2. Magnetische Dipoliiberginge
und paramagnetische Elektronenresonanz.

Die Elektronenhiille eines isolierten, paramagnetischen Atoms im
Grundzustand habe den resultierenden Drehimpuls /. Ein &duBeres
Magnetfeld H,, welches die L—S-Kopplung zwischen Bahn- und Eigen-
drehimpulsen der Elektronen nicht aufbricht, spaltet den Grundzustand
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in (2] 4 1) dquidistante Terme auf, deren Abstand vom Grundzustand

E=MgugH, (1)
betriigt. Es bedeuten:

MJ =—7, —J+1, —J+2,..., + ] = magnetische Quantenzahl,
g(/, L, S) = LanpEscher g-Faktor (1 <g <2),
tp = BOHRsches Magneton.

Zwischen dicsen (2] +4 1) ZEEMAN-Termen des Grundzustandes sind
Ubergiinge erlaubt mit der Auswahlregel

AM; =41, (2)

wenn der magnetische Vektor des Strahlungsfeldes senkrecht auf dem
duBeren statischen Felde H, steht. Diesen magnetischen Dipoliiber-
gdngen entspricht eine Frequenz», welche nach den Gln. (1) und (2)
durch
' hv =gup H, (3)

(h = PLaNCKsches Wirkungsquantum)

gegeben ist. Setzt man hierin die Zahlwerte fiir 4 und uj ein, so erkennt
man daB diese Uberginge in das Gebiet der Zentimeterwellen (= ,,Mikro-
wellen'’) fallen, falls H, einige 1000 GB betrigt.

Da die Intensitit solcher magnetischen Dipoliiberginge aullerordent-
lich klein ist, kann man sich fragen, ob sie nicht vielleicht auch in
kondensierter paramagnetischer Materie — in Fliissigkeiten oder festen
Kérpern — stattfinden kénnten; denn dort ist die magnetische Dipol-
dichte um einige Zehnerpotenzen groBer als im Gas. Das ist in der Tat
der Fall. Im Jahre 1944 gelang es ZAvoIsKY (27), eine resonanzhafte
Absorption von Zentimeterwellen in einer Ldsung von Mn**-Ionen nach-
zuweisen, die sich in einem Magnetfeld passender GréBe befand.

Fiir solche magnetischen Dipoliiberginge in festen Korpern oder
Fliissigkeiten hat sich der Name ,,paramagnetische Resonanz'’ eingebiir-
gert. Diese Erscheinung ist vollkommen analog zur bekannten magneti-
schen Kernresonanz, weshalb man sie zum Unterschied hiervon auch als
. paramagnetische Elektronenvesonanz’’ bezeichnet.

Der Ubergang unserer Betrachtung von isolierten Atomen zu Atomen
im festen Kérper bedeutet eine aulBerordentliche Komplikation, denn
hier sind die Atome oder Ionen in ein Kristallgitter eingebettetund daher
unter Umstidnden starken tnneren elekivischen Kristallfeldern ausgesetzt,
welche die wohldefinierten Termzustinde der isolierten Atome voll-
kommen zerstoren konnen. Das hat zur Folge, daB die Interpretation des
paramagnetischen Resonanzspektrums eines festen Korpers ungleich
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schwieriger wird als die eines Gases. Aber umgekehrt hat es auch den
Nutzen, daB3 uns damit ein Werkzeug zum Studium gerade dieser kom-
plizierten Festkorperkrifte gcgeben wird.

3. Mechanismus der Strahlungsabsorption.

Der paramagnetische Resonanzeffekt wird in jedem Falle durch
Strahlungsabsorpiion in der betreffenden Substanz nachgewiesen oder
— mehr formal ausgedriickt — durch Messung des Imaginirteils 3"
ihrer (komplexen) Hochfrequenzsuszeptibilitit, wenn sie in ein dufleres
Magnetfeld gebracht ist.

Es soll zunidchst die Frage beantwortet werden, wie es tiberhaupt zu
einer kontinuierlichen Strahlungsabsorption in der paramagnetischen
Substanz kommt. Im Spektralbereich der energiearmen Radio- und
Mikrowellenquanten spielt ausschlieBlich der ProzeBl der erzwungenen
Emission und Absorption eine Rolle. Die Einsteinschen Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten fiir erzwungene Emission und Absorption sind
einander gleich. Wenn im Endeffekt trotzdem eine Absorption beobach-
tet wird, so liegt das nur daran, daB in der Substanz mehr paramagneti-
sche Individuen in energetisch tieferen Zustinden als solche in energe-
tisch hoheren vorhanden sind. Man miBt also im Grunde nur den Uber-
schuB3 der Absorptions- iiber dic Emissionsprozesse.

Dieser dauernde UberschuB an paramagnetischen Individuen in
tieferen Zustinden rithrt daher, dal auch die Besetzung der magneti-
schen Energieniveaus durch die BorrzmaNn-Verteilung reguliert wird.
Ein thermodynamisches Gleichgewicht kann sich aber nur dann ein-
stellen, wenn die magnctische Energie der paramagnetischen Atome
(oder Ionen) mit der Warmeenergie des festen Kérpers in Wechselwirkung
treten kann. Eine solche Wechselwirkung existiert, und sie ist verant-
wortlich fiir die Breife der paramagnetischen Resonanzlinien.

4. Linienbreiten.

Die Frage der Linienbreiten ist ein zentrales Problem der paramagne-
tischen Resonanzspektroskopie. Es sei an dieser Stelle an die Situation
erinnert, die bei der Absorptionsspektroskopie im sichtbaren Spektral-
bereich vorliegt. Wenn man von den Seltenen Erden und den Elementen
der Urangruppe absieht, so beobachtet man dort nur breite, verwaschene
Absorptionsbanden, aber keinesfalls scharfe Linien. Das liegt bekannt-
lich daran, daB das starke innere kristallelektrische Feld die scharfen
Terme der isolierten Atome vollkommen ,,verschmiert’*. Man mdchte
daher zunéchst glauben, daB es vollkommen hoffnungslos erscheint, etwa
bei Mikrowellen oder gar im Hochfrequenzgebiet Linienspektren eines
festen Korpers zu erwarten.



Paramagnetische Elektronenresonanz. 725

Es soll hier ganz grob qualitativ erliutert werden, weshalb die para-
magnetische Resonanzspektroskopie in vielen Fillen Linienspektren
liefert und somit detaillierte Auskunft iiber definierte Energiezustinde
vermittelt. Der Magnetismus eines Atoms (oder Ions) hat bekanntlich
zwet Ursachen. Er wird hervorgerufen einmal durch umlaufende Elek-
tronen (,,Bahnmagnetismus'‘), zum anderen durch das magnetische
Eigenmoment der Elektronen (,,Spinmagnetismus'). Wir wollen wieder-
um von dem Sonderfall der Seltenen Erden und der Uranelemente ab-
sehen und annehmen, daB die Atome im festen Kérper Zonisck gebunden
sind. Dann werden die Elektronenbahnen durch das kristallelektrische
Feld im Gitter festgelegt, und kein experimentell realisierbares duleres
Magnetfeld kann sie beeinflussen. Dagegen bleibt das magnetische
Spinmoment in erster Niherung vom Kristallfeld unbeeinfluBt und
kann bei Einstrahlung der passenden Frequenz im &4uleren Magnet-
feld umklappen. Man sollte also stets den Wert 2 fiir den g-Faktor
messen.

Aber ganz frei sind auch die Elektronenspins nicht, denn es existiert
ja noch eine Spin— Bahn-Kopplung, die auch den Elektronenspin auf
diesem Umwege mit dem Kristallgitter zur Wechselwirkung bringt.
Diese indirekte ,,Spin—Gitter-Wechselwirkung'* (25) ist aber in vielen
Fillen so schwach, daB Spin—Umklapp-Prozesse als scharfe Linien in
Erscheinung treten kénnen.

Je nach der Stirke der Spin—Bahn-Kopplung ,,merkt” also der
Elektronenspin mehr oder weniger vom kristallelektrischen Feld. Das
hat folgende Konsequenzen: 1. Man miBt formal gemi der Gleichung
hv =g ugHyeinen g-Faktor, der nicht genau gleich 2,0023, dem g-Faktor
des freien Elektrons ist; er kann gréBer oder kleiner sein. 2. Bei Ein-
kristallen ist der gemessene g-Faktor anmisolrop. Sein Wert hiingt von
der Orientierung des statischen Magnetfeldes H, zur Symmetrieachse
des kristallelektrischen Feldes ab. — Die Spin— Gitter-Wechselwirkung
liefert den entscheidenden Beitrag zur Linienbreite. Die durch sie her-
vorgerufene Linienverbreiterung kann man durch Herabseizen der Tem-
peratur der Substanz vermindern.

Auller der Spin— Gitter-Wechselwirkung existiert noch ein zweiter
linienverbreiternder Mechanismus. Auf das Spinmoment eines Elektrons
wirkt nicht nur das duflere statische Magnetfeld H;, sondern auch noch
ein ,,inneres’ Magnetfeld, das von den Nachbarelektronen am Orte des
Aufelektrons erzeugt wird. Da die Elektronen an der Wirmebewegung
teilnehmen, fluktuiert dieses innere Magnetfeld, d.h. die ZEEMAN-Terme
des Spinsystems werden ausgeschmiert und die Linien dementsprechend
verbreitert. Diese sog. ,,Spin— Spin-Wechselwirkung [(21), (26)]
nimmt stark ab, wenn der mittlere Abstand der paramagnetischen Ionen
wichst (das von einem Dipol hervorgerufene Feld nimmt mit 1/#3 ab!).
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Man kann daher die Spin—Spin-Verbreiterung durch magnetische Ver-
diinnung der paramagnetischen Substanz herabsetzen.

Zusammenfassend 148t sich also sagen: Magnetische Dipoliiberginge
zwischen den ZEEMAN-Termen eines paramagnetischen festen Korpers
kénnen als Linien-Absorptionsspektren auftreten. Ob das bereits bei
Zimmertemperatur und starker Konzentration der paramagnetischen
Tonen geschieht, hingt ganz von der speziellen Natur der Substanz ab.
In jedem TFalle ist es aber moglich, durch Herabseizen der Temperatur
des Kérpers und hinreichende magnetische Verdiinmung ein Linien-
spektrum zu erzwingen.

5. Experimentelle Methode.

Bevor einzelne Ergebnisse der paramagnetischen Resonanzspektro-
skopie beschrieben werden, soll zunichst die experimentelie Methodik
kurz geschildert werden. Wir werden uns dabei wiederum nur auf das
Wesentliche beschrinken.

Der Spekitralbereich ist durch die Gl (3), hv=g upH,, gegeben und
somit durch den experimentell realisierbaren Wertebereich.des statischen
Magnetfcldes H, festgelegt. Wahlt man fiir den g-Faktor den Wert 2
fiir das freie Elektron, so variiert die Frequenz» zwischen 3 MHz fiir
Hy=1GB und 60000 MHz (das entspricht einer 5mm-Welle) fiir
H,=20000 GB. Es gibt Substanzen, deren paramagnetische Resonanz
in einem so groBen Spektralbereich auch tatsichlich beobachtet werden
kann.

Die angewendete Technik ist duBerlich natiirlich verschieden, je
nachdem mit Radiowellen oder Mikrowellen gearbeitet wird. Wie schon
erwihnt, wird die paramagnetische Resonanz durch Strahlungsabsorption
nachgewiesen. Da man aus technischen Griinden homogene Magnet-
felder nur innerhalb eines relativ beschrinkten Volumens erzeugen kann,
bringt man die zu untersuchende Substanz in einen Schwingungskreis,
also in das Feld einer stehenden Welle, und zwar an die Stelle, wo im
wesentlichen magnetisches Feld herrscht, d.h. in die Spule des Schwin-
gungskreises; denn es sollen ja smagnetische Dipoliibergdnge nachgewiesen
werden. Strahlungsabsorption macht sich dann durch die Abnahme
der Schwingkreisgiite bemerkbar. — Im Mikrowellenbereich tritt ein
Hohlraumresonator an die Stelle des quasistationiren L —C-Kreises.

Wegen der festen Beziehung zwischen » und H; besteht grundsitzlich
die Alternative, entweder » bei konstantem H, zu variieren, oder umge-
kehrt H, bei konstantem ». Es ist aus experimentellen Griinden ein-
facher, die Frequenz festzuhalten, und das dulere Magnetfeld zu ver-
dndern. Bei registrierten Spektren ist also die Strahlungsabsorption in
Abbhingigkeit vom HduBeren Magnetfeld H, geschrieben. Linienbreiten
werden demnach in Gaull gemessen.
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Abb.1 zeigt die wesentlichen Elemente eines paramagnetischen
Resonanzspektrometers fiir Radiofrequenzen. Es ist im Prinzip genau so
aufgebaut wie ein Kern-Resonanzspektrometer. Nur wird das hier um
den Faktor 1000 schwichere statische Magnetfeld durch ein HELMHOLTZ-
Spulenpaar erzeugt. Das erdmagnetische Feld ist unter Umstinden von
gleicher Gré8enordnung und muf beriicksichtigt werden. Die zu unter-
suchende Probe befindet sich in der Spule eines Schwingungskreises,
deren Achse senkrecht auf Hj steht. Der Schwingungskreis bildet einen
Zweig einer abgeglichenen Hochirequenzbriicke. Bei Eintreten der para-
magnetischen Resonanzabsorption wird ein der Absorptionsstirke
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Abb. 1. Blockschema eines paramagnetischen Resonanzspektrometers fir Radiofrequenzen.
Das Magnetfeld §, wird durch ein HeLmuoLTZ-Spulenpaar erzeugt. Die Probe befindet sich in der Spule
des Resonanzkreises,

proportionales Signal nach Gleichrichtung iiber einen Niederfrequenz-
verstiirker auf das Vertikalplattenpaar des Braunschen Rohres iiber-
tragen. Das Magnetfeld H, wird um den Resonanzwert herum nieder-
frequent moduliert und konphas damit auch der Elektronenstrahl des
Braunschen Rohres in horizontaler Richtung abgelenkt. Auf dem
Leuchtschirm erscheint also das Absorptionssignal in Abhingigkeit vom
duBeren Magnetfeld als stekendes Bild.

Bei einem paramagnetischen Resonanzspektrometer fiir Mikrso-
wellen (Abb. 2) ist der Schwingungskreis durch einen Hohlraumresonator
ersetzt, in dem sich die zu untersuchende Substanz befindet, und zwar
wiederum dort, wo im wesentlichen nur magnetisches Feld vorhandenist.
Der Resonator wird durch ein Klystron fester Frequenz gespeist. Giite-
dnderungen des Resonators infolge paramagnetischer Resonanz werden
iiber Detektor und Niederfrequenzverstirker als Spannungsinderungen
dem Vertikalplattenpaar des Braunschen Rohres zugefiihrt. An die
Stelle der HELMHOLTZ-Spule tritt ein kriftiger Elektromagnet, der ein
Hilfsspulenpaar trigt, mit dem das Magnetfeld wieder um kleine Be-
trige um den Resonanzwert herum moduliert werden kann.

Mit diesen beiden Standardschaltungen ist der groite Teil aller bisher
bekannten paramagnetischen Resonanzspektren aufgenommen worden.
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In Abb.3 ist das Blockschema eines wesentlich empfindlicheren
Spektrometers dargestellt (1). Hier wird das statische Magnetfeld des
Elektromagneten langsam durch einen motorgetriebenen Widerstand
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Abb. 2. Blockschema eines einfachen paramagnetischen Resonanzspektrometers fiir Mikrowellen. Die Probe
befindet sich zwischen den Polen eines Elektromagneten innerhalb des Hohlraumresonators.

verindert. Es wird auBerdem bei etwa 30 Hz mit kleiner Amplitude
moduliert. Nihert sich das statische Magnetfeld der Flanke einer
Resonanzlinie, so empfingt der Detektor (hier meistens ein Bolometer)
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Abb. 3. Blockschema eines besonders empfindlichen paramagnetischen Resonanzspektrometers fiic Mikro-
wellen (I). Der Schreiber registriert die Ableitung der Resonanzkurve,

ein 30 Hz-Signal, das nunmehr schmalbandig verstirkt und iiber einen
phasenempfindlichen Gleichrichter einem mechanischen Schreiber zu-
geleitet werden kann. Durch den sciumalbandiger Empfang erreicht man
eine erhebliche Verbesserung des Signal-Rauschverhiltnisses, so dal auf
diese Weise extrem schwache Linien vermessen werden kénnen. Ein
Nachteil des Verfahrens ist allerdings, daB nicht die Absorptionskurve
selbst, sondern nur ihre Ableitung als Funktion des Magnetfeldes ge-
schrieben wird.
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Gebrauchsfertige paramagnetische Resonanzspektrometer sind nach
Wissen des Verfassers zur Zeit noch nicht katalogmiBig erhiltlich. Das
liegt wohl vor allem daran, daB Umfang und Konstruktion eines solchen
Gerites wesentlich von der speziell vorliegenden Aufgabe abhingen.
Entscheidende Gesichtspunkte sind z.B.: Frequenzbereich (Hoch-
frequenz- oder Mikrowellentechnik), Empfindlichkeit (Elektronik), Auf-
Iosungsvermégen (Homogenitdt des Magnetfeldes und Frequenzstabi-
litidt), Genauigkeit der g-Messung (Magnetfeldmessung durch Protonen-
resonanz und Frequenzmessung mittels Frequenznormal), Temperatur
der Probe (evtl. Tieftemperaturtechnik). Unter Umstinden kodnnen also
neben dem eigentlichen Spektrometer auch noch vielfiltige Zusatz-
gerdte erforderlich werden. Fiir den Chemiker wird es sich daher im
allgemeinen empfehlen, die Mithiife eines Physikers in Anspruch zu
nehmen.

6. Klassifizierung der Stoffe
mit paramagnetischem Resonanzspektrum.

Welche Klasse von Stoffen 1aBt ein paramagnetisches Resonanz-
spektrum erwarten? Ganz allgemein gesprochen kann paramagnetische
Resonanz immer dann auftreten, wenn in der Substanz Elektronen mit
ungepaartems Spin vorhanden sind. Elektronen in abgeschlossenen
Schalen ergeben weder Spin- noch Bahnmagnetismus; die Substanzen
sind diamagnetisch. Bei der chemischen Bindung verschiedener Atome
ordnen sich die Valenzelektronen so, da mdglichst abgeschlossene
Schalen gebildet werden. Das ist im allgemeinen sowchl bei ionischer
als auch bei kovalenter Bindung der Fall. Die weitaus iiberwiegende
Zahl aller festen oder fliissigen Korper wird also diamagnetisch sein und
keine paramagnetische Resonanz zeigen.

Es gibt aber zwei Ausnahmen von dieser allgemeinen Regel. Das
sind einmal Stoffe mit Atomen oder Ionen, welche innere michiabge-
schlossene Schalen besitzen, also die Ubergangselemente der Eisen-,
Palladium- und Platinfamilie; ferner die Seltenen Erden und die Ele-
mente der Urangruppe. Zum anderen sind es Stoffe, die normalerweise
diamagnetisch sein sollten, bei denen aber die normale chemische Bin-
dung in irgendeiner Weise modifiziert oder gesiort ist, wie z.B. bei Kri-
stallen mit Storstellen, Halbleitern, freien organischen Radikalen oder
kiinstlich durch Bestrahlung organischer Substanzen erzeugten Radi-
kalen. Alle diese Stoffé sollten paramagnetische Resonanz zeigen.

7. Mn*+*.Ion. Hyperfeinstruktur.

Es sollen im folgenden an Hand einiger typischer Beispiele spezielle
paramagnetische Resonanzspektren beschrieben werden. — Wir greifen
eine spezielle chemische Verbindung heraus, ein Salz, dessen Para-
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magnetismus von einem Ubergangselement der Eisengruppe herriihrt,
nimlich vom Mn**-Ion. Das Mn**-Ion ist insofern ein Sonderfall, als
#, hier die 3d-Schale gerade zur Halfte mit 5 Elek-

—T—*% tronen besetzt ist. Die Spins der 5 Elektronen

{I sind parallel ausgerichtet; der Elektronengrund-

| —t—+% zustand des freien Ions ist ein 8S-Term. Bahn-

,’/ momente sind nicht vorhanden. Die Elektronen-

,}i ,~+—+7 ladungswolke hat Kugelsymmetrie. Wir er-

¥ N warten, daBl sich hieran — wenigstens in erster
‘\\\\‘-————’/2 Niherung — auch nichts dndern wird, wenn sich

‘\\\ das Ion im Gitterverbande eines festen Korpers
\'—-% aufhilt, also z.B. im Salz MnSO,. Wegen der

\ Kugelsymmetrie der Ladungswolke und der fehlen-

: \ =% den Spin—Bahn-Kopplung ist die Spin— Gitter-
e g ey Wechselwirkung extrem klein: paramagnetische
Ma*+Jonsincineméauferen  Resonanz sollte schon bei Zimmertemperatur. be-
Magnetield. obachtbar sein.

Das Magnetfeld H, spaltet den 8S-Grundterm des frefen Mn*+-Ions
in 6 dquidistante Niveaus auf (Abb. 4). Wegen der Auswahlregel (2)
sollte eine einzige Linie mit einem g-Faktor von 2 erscheinen. Abb. 5
zeigt die Resonanzlinie von
polykristallinem, Wasser-
freiem MnSO,. Die Spitze
in der Mitte markiert den
g-Faktor 2. Die Halbwerts-
breite betrigt 500 GB. Die
Aufnahme wurde bei Zim-
mertemperatur und mit einer
3 cm-Welle gemacht.

Hinter dieser verhiltnis-

Abb. 5. Unaufgeléstes paramagnetisches Resonanzspektrum maB]g breiten Linie Verbirgt
des Mn+t+-Jons in wasserfreiem, gepulvertem MnSQ, bei . h . . k d
Zimmertemperatur und 3 cm Wellenlinge. Die Spitze auf dem s1C eine Feinstru, tur, 1€

Scheitglrder Kurve _r\'ihrt von dem der Probe beigegebenen erst bei gréBerer Auﬂt')sung
freien Radikal Diphenyl-trinitrophenyl-hydrazyl her. . .
Sie markiert den g-Faktor 2. zum Vorschein kommt. Die

Spin— Spin-Wechselwirkung

im festen Korper deformiert nimlich die kugelsymmetrische Ladungs-
verteilung des Ions um ein weniges (22). Das hat zur Folge, daB
die 6fache Spinentartung unter dem EinfluB des kristallelektrischen
Feldes teilweise aufgehoben wird. Im Kristallgitter ist der Grund-
zustand des Mn**-Ions bereits ohne &duBeres Magnetfeld in 3 Terme
nach dem Betrag der magnetischen Quantenzahl Mg aufgespalten. Das
duBere Magnetfeld hebt nur noch die zweifache Entartung eines
jeden der 3 Terme auf, so daB wiederum 6 Terme entstehen, die nun
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aber wickt mehr dquidistant sind (Abb. 6). Das heilt, die Resonanz-
linie 13st sich in 5 Feinstrukturlinien auf. Diese 5 Linien sollten
also bei entsprechender Herabsetzung der Linienbreite erscheinen. —
Wenn wir statt des polykristallinen Pulvers einen Einkristall benutzen,
so erwarten wir weiter, dal die Linienabstinde von der Orientierung des
statischen Magnetfeldes zur Symmetrieachse des kristallelektrischen
Feldes abhingen werden.

Bei Verdiinnung des MnSO,-Kristalles mit einem isomorphen dia-
magnetischen Salz und einer Temperatur von 20° K erscheint aber ein
Spektrum von 30 Einzellinien statt der My
erwarteten 5. Das liegt daran, daB} der - + 32
EinfluB des Mn-Kernspins auf das Spek- /
trum noch nicht beriicksichtigt wurde. /
Schon 1948 wies GORTER (I2) darauf / +92
hin, daB sich der Kernspin im para- [ /S
magnetischen Resonanzspektrum bemerk- % ——— ./
bar machen sollt'e. Kurz dal:auf entdeck‘te 'Zj __(“K/
PENROSE (19) die Hyperfeinstruktur im ~

AN — 1

magnetischen Spektrum eines Kupfer- \\ o
salzes. N

Wir wollen das Zustandekommen der Abb. 6. Mnr+Ion im lmecl—:E;cZi
Hyperfeinstruktur mit wenigen Worten  Feld nichtkubischer Symmetrie. Au-
erkliren. Das magnetische Kernmoment Spaf'g‘:in‘zesrnirgﬂgszzs;ggxef‘f‘;g"‘“"
befindet sich auBer im statischen Felde H,
noch im Felde des von den Hiillenelektronen am Kernort erzeugten
Magnetfeldes. Dieses ,,innere’” Magnetfeld kann je nach der Elek-
tronenkonfiguration der Hiille bis zu mehreren 100000 GO betragen
(18), so daB die Wechselwirkungsenergie auch zwischen dem schwachen
magnetischen Kernmoment und der Hiille betrdchtlich werden kann.
Ist das #uBere Magnetfeld einige 1000 GB stark, so sind Kernspin und
Elektronenspin praktisch entkoppelt, und der Kernspin I richtet sich
nach dem #uBeren Magnetfeld aus. Das gibt (21 4-1) energetisch
verschiedene Einstellméglichkeiten, Bei einem paramagnetischen Reso-
nanziibergang klappt der Elektronenspin relativ zu Hy um und dndert
dabei auch seine Richtung relativ zum Kernmoment. Mit anderen Wor-
ten: Jede Feinstrukturkomponente des Mn**-Ions spaltet noch einmal
in (27 4+1) = 6 Iy, =5/2!) Hyperfeinstrukturkomponenten auf, so daf
insgesamt 5-6=130 paramagnetische Resonanzlinien entstehen. Aus
Griinden, auf die hier nicht eingegangen werden kann, sind die Hyper-
feinstrukturabstinde speziell beim Mn**-Ion abnorm groB und tber-
lappen sich mit den Feinstrukturkomponenten.

Daf} es moglich ist, alle diese 30 Komponenten aufzuldsen, beweist
Abb. 7 (2). Man erkennt die 30 Einzellinien des magnetischen Spektrums

7
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von Manganfluorsilikat. Die Mn**-Ionen sind im Verhiltnis 1:1000 mit
dem isomorphen Zinksilikat verdiinnt. Die Temperatur der Substanz
betrug 20° K. Das Spektrum wurde bei einer 3,3 cm-Welle geschrieben.
Die Schwerpunkte der 5 Feinstrukturkomponenten sind unten durch
Pfeile angedeutet.

lselmziroﬂmalma‘

54 700| 102 l105 l 707\

91136 196 1021108

6’5‘92 96 l97 105‘

a PRrACIEA R

Fs-Schwer- 4

oot we toas b am PR,
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ls6| 97155 | 551 98|
‘90 o195 196 .99)
o1l 93195 0 101‘
'95199'707|703|705‘
b | 100\ 100 58 | 109 15|
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-;mm Yest m b 150 b 2t P 200
) GauB

Abb. 7a u. b, Aufgeldstes paramagnetisches Resonanzspektrum (Feinstruktur und Hyperfeinstruktur) des

Mntt-Tons im MnSiF, - 6 H,O-Kristall bei 20° K und 3,3 cm Wellenlinge (2), Die Mnt++-Ionen sind im

Verhiltnis 1:1000 durch Zugabe des isomorphen diamagnetischen Zn-Salzes verdiinnt. Die Zahlen geben

die Linjenabstinde in GauB an. a AuBeres Magnetfeld parallel zum kristallelektrischen Feld; b duBeres
Magnetfeld senkrecht zum kristallelektrischen Feld.

Im speziellen Falle des Mn**-Ions mit seiner extrem kugelsymmetri-
schen Ladung gelingt eine Auflgsung in die 6 Hyperfeinstrukturkompo-
nenten auch schon bei Zimmertemperatur. In Abb. 8 ist das Resonanz-
spektrum des Mn**-Ions in wibriger MnSO,-Losung bei verschiedenen
Konzentrationen (4-, 2-, 1-, 0,3-normal) dargestellt (23). In der Flissig-
keit entfillt die Feinstruktur, da kein ranmfestes kristallelektrisches
Feld existiert. Die Molekeln bewegen sich in der Flissigkeit vollkommen
unregelmiBig und produzieren im Zeitmittel ein kugelsymmetrisches Feld
um jedes Mn**-Ion, so da nur die 6 Hyperfeinstrukturlinien iibrigbleiben.
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Im Verlaufe der vergangenen 10 Jahre ist das Resonanzspektrum
der Ionen fast aller Ubergangselemente untersucht worden. TFiihrend
war die Gruppe um den englischen Physiker BLEANEY in Oxford. Die
Untersuchungen lieferten Information itber mechanische, magnetische
und elektrische Kernmomente (18) und iiber das kristallelektrische Feld.

Man hat zunichst geglaubt, daB die paramagnetische Resonanz-
spektroskopie nur ein verhidltnismiBig enges Anwendungsfeld haben und

A
WMy

d

Abb. 8 a—d. Aufldsung der Hyperfeinstruktur des Mnt+-Resonanzspektrums bei zunchmender Verdiinnnng
einer waBrigen MnSO,-Losung (23). Zimmertemperatur und 3 cm Wellenlinge. 2 4N; b2N; ¢1N; d0,3N
Mn-Konzentration,

im wesentlichen auf die Verbindungen der Ubergangselemente beschrinkt
sein wiirde, Viele Arbeiten der letzten Jahre haben aber gezeigt, da8 die
paramagnetische Resonanzmethode eine weit umfassendere Bedeutung
besitzt und ihre Anwendungen noch stindig wachsen [vgl. z.B. (6}].
Einzige Voraussetzung ist ja nur, dal die betreffenden Stoffc frefe,
ungepaarte Elektronen enthalten, und diese Stoffklasse ist erheblich
groBer als man zunichst glauben mochte. Wir greifen im folgenden nur
einige wenige Beispiele heraus.

8. Leitfihigkeitselektronen der Metalle.

Die Leitfihigkeitselektronen in einem Metall stellen ein System dar,
welches ebenfalls paramagnetische Resonanz zeigen sollte. Die Leit-
fahigkeitselektronen in einem Metall sind andersartig gebunden, als etwa
die ungepaarten Elektronen in den normalen paramagnetischen Tonen.
Man wird ihr Verhalten im Bilde des ,,freien Elektronengases' beschrei-
ben und einen g-Faktor um 2 erwarten.
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Paramagnetische Resonanz ist erstmalig nicht an den Leitfahigkeits-
elektronen eines Metalls sethst beobachtet worden, sondern an den’ be-
kannten metallihnlichen Losungen der Alkalimetalle in fliissigem Am-
moniak (15). Alkalimetalle ionisieren in der Losung, sie geben ihr Leucht-
elektron ab, und diese bilden das freie Elektronengas. Man fand unab-
héingig von der Natur des Alkaliatoms stets eine einzige schmale Reso-
nanzlinie mit einem g-Faktor von 2,0012 und der extrem kleinen Breite
von ;o G8. Das Fehlen jeglicher Hyperfeinstruktur zeigt an, dal wir
es mit einem wirklich freien Elektronengas zu tun haben. Denn wenn
sich die Leitfahigkeitselektronen bevorzugt in der Nihe individueller
Kerne aufhalten wiirden, so miite notwendig Hyperfeinstruktur auf-
treten.

Kurz darauf wurde auch die Resonanzlinic der Leitfdhigkeitselek-
tronen in kompakten Alkalimetallen gemessen (13). Man muBl nur dafir
sorgen, daB das hochfrequente Magnetfeld merkliche Metallmengen trotz
Skin-Effekts durchstrahlen kann. Das Metall wird deshalb mittels
Ultraschall zu Partikeln von einigen p Durchmesser zerstdubt und in
Paraffin suspendiert.

9. Halbleiter.

Es liegt nahe, auch in Halbleitern nach paramagnetischer Resonanz
zu suchen. Man fand sie in Silizium (20) und glaubte zunichst, daf sie
von Elektronen im Leitfahigkeitsband herrithre wie bei den Metallen.
Aber das stellte sich spiiter als Irrtum heraus.

Bei Heliumtemperatur (4,2° K) liefert mit Arsen (7) versetztes Sili-
zium 4 Hyperfeinstrukturlinien. Phosphor {8) an Stelle des Arsens gibt
ein Dublett und die beiden {etwa gleich héufigen) Antimonisotope ()
ein Oktett und ein Sextett. Das entspricht genau der Multiplizitit,
welche die Kernspins der Donator-Stérstellen liefern sollten. Fiir die
paramagnetische Resonanz der Halbleiter sind also nicht Elektronen im
Leitfahigkeitsband, sondern die an die Donator-Atome gebundenen Elek-
tronen verantwortlich.

An diesem Beispiel erkennt man ein sehr wesentliches Merkmal der
paramagnetischen Resonanzspektroskopie: Das fiir die Resonanz ver-
antwortliche Elektron bringt gleichsam seinen ,,Steckbrief mit, es

" verriat durch die Hyperfeinstruktur seinen Aufenthaltsort.

10. Freie organische Radikale.

Dieser Gesichtspunkt ist fiir die organische Chemie von besonderer
Bedeutung. Dem organischen Chemiker sind seit langem die bestdndi-
gen, sog. ,,freten organischen Radikale' bekannt. Die chemische Aktivi-
tit dieser Radikale rithrt von ungepaarten Elektronen her; sie sind para-
magnetisch. In der Konstitutionsformel macht sich der Radikalcharakter
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dadurch bemerkbar, da3 nicht alle Valenzen eines Atoms in der Verbin-
dung abgesittigt sind. Zum Beispiel ist bei dem freien Radikal Diphenyl-
trinitrophenyl-hydrazyl {Abb.9a) von den drei Valenzen des einen
Stickstoffatoms eine frei. Hier sitzt das ungepaarte Elektron, das fiir den
Paramagnetismus der Substanz verantwortlich ist. Ein Milligramm des
Radikals geniigt, um ein kriftiges paramagnetisches Resonanzsignal zu
geben. Die Linienbreite der unverdiinnten Substanz ist sehr klein; sie
betrdgt 3 GB bei 3 cm-Wellen. Der g-Faktor ist nur um 1/,%/,, gréBer als
der des freien Elektrons (14), (24). Man hat ihn sehr genau bestimmt, da
die Substanz wegen ihrer kleinen Linienbreite und ihrer starken Absorp-
tionslinie hdufig zur Kalibrierung von Magneifeldern benutzt wird.

Lost man das Radikal in Benzol oder

einem anderen organischen Losungsmittel, so R [N 2
verbrettert sich die bei hohen Konzentrationen NO.\\/ 0, NO, s 0,
schmale Linie und spaltet bei hinreichender N N
Verdiinnung in 5 Hyperfeinstrukturlinien auf /1\'; /1![\
(7). Wenn wir annehmen, daB sich das O ‘> \l EJ—O
Elektron bevorzugt in der Nihe beider Stick- o~ N

stoffkerne aufhilt, so sollten eigentlich
9 Komponenten auftreten, denn es gibt fiir
jeden der beiden N“-Kerne mit dem Spin 1

Abb.9a u. b. a Diphenyl-trinitro-
phenyl-hydrazyl; b Picryl N-amino-
carbazyl.

drei Einstellmoglichkeiten zum #uBeren Magnetfeld. Ist jedoch die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons fiir beide Stickstoffkerne
gleich groB, so fithren nur fiinf von den insgesamt neun Moglichkeiten
zu energetisch verschiedenen Zustinden. Das gemessene Spektrum
beweist also, daB sich das ungepaarte Elektron im Zeitmittel bei
beiden N4-Kernen gleich lange aufhilt.

Das sehr dhnlich gebaute freie Radikal Picryl N-Amino Carbazyl
(Abb. 9b) unterscheidet sich von dem soeben besprochenen Hydrazyl
nur durch die zusétzliche Bindung zwischen den beiden Phenyl-Gruppen.
Das Spektrum des Carbazyls besitzt aber 7 Hyperfeinstrukturlinien (77).
Es sei hier ohne nihere Begriindung mitgeteilt, daB sich dieses Spektrum
eindeutig so interpretieren 14Bt: Die zusitzliche Bindung zwischen den
beiden Phenylgruppen beim Carbazyl bewirkt, daB sich das ungepaarte
Elektron bei einem der beiden Stickstoffatome doppelt so lange aufhilit
wie beim anderen.

Diese beiden Beispiele demonstrieren, wie man paramagnetische
Resonanz als empfindlichen Test fiir feine Fragen der chemischen Bin-

dung verwenden kann.

11. Freie Radikale in organischen Substanzen.

Im ganzen gesehen ist die Zahl der bestindigen organischen und
anorganischen Radikale aber nur verhiltnismiBig gering, so dal es



736 RICHARD HONERJAGER:

eigentlich nicht gerechtfertigt erscheint, die paramagnetische Resonanz-
methode dem Chemiker als ein wesentliches Hilfsmittel anzubieten. Es
sei deshalb zum SchluB dieses Berichtes auf einen Gesichtspunkt hin-
gewiesen, welcher der paramagnetischen Resonanzspektroskopie trotz-
dem in der organischen Chemie ein praktisch unbegrenztes Anwendungs-
feld eréffnet.

Ende des vergangenen Jahres erschienen zwei Arbeiten [(10), (11)],
in denen paramagnetische Resonanzspektren von komplizierten organi-
schen Substanzen mitgeteilt wurden (Aminosduren, Proteine und andere
biochemisch wichtige Stoffe). Alle diese Stoffe lieBen sich durch Rénigen-
bestrahlung kiinstlich paramagnetisch machen. Sie behielten ihren Para-
magnetismus auch nach der Bestrahlung bei. Man hat sich den Mecha-
nismus etwa so vorzustellen: Réntgenstrahlung fonisiert die organischen
Molekeln und hinterldBt sie als Radikale. Diese Radikale (und vielleicht
auch die herausgeschlagenen Elektronen, die irgendwie in Gitterstor-
stellen eingefangen werden) geben paramagnetische Resonanz. Die
Spektren sind im allgemeinen linienreich und lassen sich als Hyperfein-
struktur infolge Wechselwirkung des Elektrons mit Profonenspins deuten.
Der Linjenreichtum wichst mit der Zahl der Protonen, iiber die das
Elektron verschmiert ist. Ein Proton liefert ein Dublett, zwei gleich
stark koppelnde Protonen ein Triplett, allgemein: # gleich koppelnde
Protonen ein Spektrum mit (# -+ 1)-Linien. Diese Regel gibt einen ersten
groben Anhaltspunkt fiir die Analyse der Spektren.

Die paramagnetische Resonanzspektroskopie bietet sich also einmal
fiir Strukturuntersuchungen von komplizierten organischen Molekeln an.
Umgekehrt weist man mittels paramagnetischer Resonanz einen Effekt
nach, der bei biologischen Geweben als ,,Straklenschidigung’ bezeichnet
wird. Die paramagnetische Resonanz erlaubt also, Gewebe auf Strahlungs-
schdden zu untersuchen, ihren Grad festzustellen, zu beobachten, wie lange
sie anhilt und zu priifen, welche Stoffe sie riickgingig machen kénnen.

Ein dem Physiker noch ferner liegendes Anwendungsgebiet betrifft
die Messung des Radikalgehaltes von (unbestrahltem) natiizlichem biolo-
gischem Material mittels paramagnetischer Resonanz. Wir verweisen
auf die Notiz (5) und den Artikel PAKE u. a. in (6).
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I. Einfiihrung.

Die Aufstellung des Periodischen Systems durch LoTHAR MEYER und
MENDELEJEFF brachte Ordnung und Systematik in das planlose Neben-
einander der chemischen Elemente und erlaubte, deren ungefihre Zahl
abzuschitzen. Schon damals erkannte MENDELEJEFF, dal noch viele
Elemente unentdeckt waren und lieB fiir diese im System Plitze frei.
Er bezeichnete sie als Eka-Elemente ihrer niedrigeren Homologen und
es gelang ihm — durch Interpolation aus den Eigenschaften der Nach-
barelemente —, sowohl ihr physikalisches als auch ihr chemisches Ver-
halten mit erstaunlicher Genauigkeit vorauszusagen.

In der Folgezeit bemiihten sich viele Forscher, diese fehlenden
Elemente aufzufinden und so die Liicken des Periodischen Systems zu
schlieBen. Man bediente sich zunidchst der analytisch-chemischen
Methoden. So wurden z.B. Scandium, Gallium und Germanium ent-
deckt. Diese Methoden versagten aber bei den in der Erdrinde nurin
minimalen Konzentrationen vorkommenden Elementen, so dal3 die Ent-
deckung weiterer Elemente nur mit Hilfe der vicl empfindlicheren physi-
kalischen Methoden gelang. Eine solche stellte die von BunseEN und KircH-
HOFF entdeckte optische Spektroskopie dar. So wurden bekanntlich Rubi-
dium, Caesium, Indium, Thallium durch ihre Emissionsspektren, cinige
der Seltenen Erden durch ihre charakteristischen Absorptionsspektren
aufgefunden. Die Entdeckung der Radioaktivitit durch BECQUEREL
bedeutete einen wesentlichen Fortschritt und lieferte die empfindlichste
Methode zum Nachweis der Elemente. Sie beschriankte sich aber vorerst
nur auf das Gebiet der natiirlichen radicaktiven Atome und fiihrte zur
Auffindung von Radium, Polonium, Radon und Aktinium. Als MOSELEY
die Beziehung zwischen den Wellenlingen der Réntgenlinien und der
Ordnungszahl der Elemente aufdeckte, wurden die Réntgenspektren zur
Identifizierung der Elemente herangezogen. Das MoseLEvsche Gesetz
hatte vier wichtige Konsequenzen: 1. Es wurde erkannt, dafl die Ursache
der Periodizitit der Elemente nicht in ihren Atomgewichten, sondern in
ihren Ordnungszahlen zu suchen ist {wodurch auch das Problem der
Inversionen seine Losung fand). 2. Die Zahl der moglichen chemischen
Elemente konnte genau festgelegt werden, ebenso 3. die Zahl der Sel-
tenen Erden. 4. Die Plitze im System, die noch unbesetzt waren,
konnten genau ermittelt werden. — Durch ihre Rontgenspektren wurden
die Elemente Hafnium und Rhenium entdeckt.

Unter Anwendung dieser Methoden wurden schlieBlich bis etwa um
das Jahr 1925 alle fehlenden Elemente entdeckt, mit Ausnahme der
vier Elemente: El 43 (Ekamangan), E161 (ein seltenes Erdmetall),
El 85 (Ekajod) und El 87 (Ekacaesium). Da diese die letzten vier
Liicken des Periodischen Systems bildeten, erhielten sie die Bezeichnung

48*
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Liickenelemente. Alle Bemithungen, sie in der Natur nachzuweisen,
schlugen fehl.

Zwei dieser Lickenelemente — El 85 und El 87 — sind im Periodi-
schen System ausschlieBlich von instabilen, radioaktiven Nachbam um-
geben. Es war daher zu erwarten, daB alle ihre Isotope instabil sind und

in der Natur — wenn iiberhaupt — nur als sehr
Tabelle 1. Stabile Iso- kurzlebige Glieder der radioaktiven Zerfallsrethen
tope des Molybdinsund  existieren konnen. Diese Annahme wurde durch
Rutheniums. die spiteren Forschungsergebnisse bestitigt.
Molybdén | Ruthenium Die Elemente 43 und 61 sollten ihrerseits auf
Grund der MArtaucHschen Regel ebenfalls in-
ﬁg gi 11%3 gg stabil sein (132). .Diese Regel besagt, daB von
Mo 03 Ru 99 den Isobaren zweier unmittelbar benachbarter
Mo 96 Ru 100 Elemente nur eines stabil sein kann. Da bei den
ﬁg gg gg ig; Nachbarelementen des Ekamangans, bei Molybdédn
Mo 100 | Ru 104 und Ruthenium, alle fiir das Element 43 in Frage
kommenden Massenzahlen! als stabile Isotope
vertreten sind, miissen folglich alle Isotope dieses Elementes instabil,
d.h. radioaktiv sein (s. Tabelle 1).

Aus der Tabelle 1 ist ersichtlich, daB von den fraglichen Massen-
zahlen beim Molybdin nur 99, beim Ruthenium nur 97 fehlen, beide
aber gegenseitig vertreten sind.

Analoge Verhiltnisse liegen bei Element 61 vor. Hier kommen be-
kanntlich bei Neodym und Samarium die fiir das Element 61 in Frage

kommenden Massenzahlen 145 und 147
Tabelle 2. Natiirliche Isotope des in der Natur vor (S. Tabelle 2),

Neodyms und Samariums. Da die Liickenelemente in der Natur
Neodym Samarium nicht stabil vorkommen konnen, lag
es auf der Hand, sie auf kiinstlichem
Nd142 | Sm 144 _ .
Nd 143 | Sm 147 (o-Strahler) Wege du_rch Beschul dfer Nachba.r
Nd 144 Sm 148 elemente mit Elementarteilchen — in
gg 142 gm 149 Form von instabilen Isotopen darzu-
14 m 150 . .
Nd 148 Sm 152 stellep, sie durch ihre Strghh’mg nach-
Nd 150 Sm 154 zuweisen und eventuell zu isclieren, was

— mit Ausnahme des Elementes 87 —
auch geschah. Sie erhielten spiter die Namen: Technetium (El 43),
Promethium (E161), Astatium (E185) und Francium (El87).

1 Element 43 koénnte als ungeradzahliges Element gemil den Kernstabilitats-
regeln maximal zwei stabile Isotope besitzen, die zudem ungerade Massenzahlen
aufweisen und sich um zwei Masseneinheiten unterscheiden miiBten. Aus den
Massenzahlen der Nachbarelemente Yttrium (89), Niob (93), Rhodium (103) und
Silber (107 und 109) kann man ableiten, daB hierfiir nur die Massenzahlen 97 und 99
in Frage kdmen, da in der ersten Hilfte des Periodischen Systems die Massenunter-
schiede der stabilen Isotope der ungeradzahligen Elemente im Durchschnitt 4 betragen.
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II. Allgemeines iiber die kiinstliche Darstellung
der Elemente.

Die kiinstliche Darstellung der Elemente kann entweder durch Kern-
abbau oder durch Kernaufbau erfolgen. Zum Kernaufbau dienen die
vorangehenden Nachbarelemente, zum Kernabbau die darauffolgenden
Elemente. Die Wahl des Ausgangselementes hingt von der Art der zur
BeschieBung bentitzten Elementarteilchen ab.

A. Kernaufbau.

a) Wird als Ausgangsmaterial das unmittelbar vorangehende Ele-
ment beniitzt, so kann man die folgenden Kernreaktionen anwenden:
den (p, n)-ProzeB, den (d, #)-Prozell und den sog. Neutronen-§-ProzeB.
Bei ersteren wird das betreffende Element im Cyclotron mit Protonen
bzw. Deuteronen gewisser Energie beschossen, wobei Neutronen emit-
tiert werden. Dadurch erhoht sich die Ordnungszahl um eins:

"A+iH -, "B+ in (1)
m4 +iH "B 4 . (2)

(Hierin bedenten 4, B und C beliebige aufeinanderfolgende Elemente.)
Die erfolgreichste Methode ist jedoch der Neutronen-g-ProzeB, wobei
durch Beschuf3 mit Neutronen eine (n, y)-Reaktion durchgefiihrt wird:

A+ —>"A -y (3)

und ein hoheres Isotop des Ausgangselementes resultiert. Ist dieses
Isotop nun instabil, so wird es in der Regel infolge seines Neutronen-
itberschusses durch f--Strahlung (d.h. Elektronenabgabe) in das nichst-
hoéhere Element iibergehen?:

"4 =B+ e (4)

Da man heute im Uranpile eine sehr intensive Neantronenquelle zur Ver-
fiigung hat, ist es moéglich, Elemente in Grammengen in die nichst-
héheren umzuwandeln,

b) Verwendet man dagegen fiir den Kernaufbau ein Ausgangs-
element, welches im Periodischen System zwei Stellen vor dem gewiinsch-
ten Kern steht, so muf3 man «-Teilchen als Geschosse verwenden, um die
Ordnungszahl um zwei erhdhen zu kénnen, vorausgesetzt, daB hierbei
nur Neutronen emittiert werden, wie bei den (x, #)-, {a, 2#)- oder (x, 3 #)-

Prozessen : "4 + $He —"13C + In. (5)

1 Es kann seltener vorkommen, daB es unter K-Einfang zerfillt, wobei
Kernabbau zum ' vorangehenden Element erfolgt [Neutronen-K-ProzeB, vgl.
Gl. (41)1; vgl. FuBnote 1 auf S. 768.
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Auch dieser Kernaufbau wird im Cyclotron ausgefithrt. Dieses Ver-
fahren ist dann anzuwenden, wenn das Ausgangselement fiir einen
Neutronen-f-ProzeB3, d.h. das unmittelbar vorangehende Element, nicht
zuganglich ist (vgl. Darstellung von Astatium).

c) Alle diese Kernumwandlungen beniitzen als Kerngeschosse die sog.
Elementarteilchen: Protonen, Deuteronen, Neutronen und o«-Teilchen
(Heliumkerne). In neuester Zeit hat man versucht, die Elemente der
ersten Achterperiode von ihrer gesamten Elektronenhiille zu befreien
und in Form von vollkommen ionisierten, sog. ,,nackten‘ Kernen als
Geschosse fiir Elementumwandlungen zu verwenden (75). So gelingt es,
in einem mit Kohlendioxyd gefiillten Entladungsrohr durch Verwendung
sehr hoher Spannungen Kohlenstoffatome zur Abgabe aller ihrer sechs
Elektronen zu zwingen, d.h. sechsfach positiv geladene Kohlenstoff-
kerne, 13C*S, zu erzeugen. Diese werden anschlicBend im Cyclotron
stark beschleunigt und als Kerngeschosse mit sehr hoher kinetischer
Energie verwendet. So gelangte man durch BeschuB des Reinelementes
Aluminium mit Kohlenstoffkernen zu einem Chlorisotop:

A1+ %C—3Cl + 3He + gn (0)
durch BeschuB des Urans zu einem Californiumisotop (36):
U 4 2C > 45CE + 4. 7

Im ersten Fall hat man einen Sprung von vier, im zweiten einen von
sechs Elementen aufwirts gemacht. Es ist einleuchtend, daf man an
Stelle der '2C-Kerne auch andere, hthere Kerne als GeschoBteilchen ver-
wenden kann, und es war daher zu erwarten, daB diese Methode eine
groBe Rolle bei der Darstellung transcalifornischer Elemente spielen

werde (81).

So hat man in jiingster Zeit im stickstoffgefiillten Entladungsrohr Stickstofi-
kerne erzeugt, diese anschlieBend im Cyclotron beschleunigt und zur Beschiefiung
von Uran verwendet, wobei erwartungsgemif [vgl. (8§1)] nach:

U + N > 2199 + 5 §n (8)
ein Isotop des bisher unbekannten Elements 09 entstand (33), (116)1.

Kiirzlich wurde auch die Darstellung eines Isotops des Elements 100! bekannt-
gegeben (3), die durch Beschufl von Uran mit Sauerstoifkernen erfolgte:

28U + 180 —> J30E1100 + 4 n. (9)

1 Obwohl fiir diese Elemente noch keine offizielte Namengebung erfolgte, hat
in der chemischen Literatur fiir das Element 99 der Name Athenium (Ae bzw. Ah)
und fiir das Element 100 der Name Cenfuyium (Ct) Eingang gefunden. Vgl. ,,Classi-
fication periodique des éléments (1955)** in Heft Nr. 1 des Bull. soc. chim. France,
Jg. 1955; Chem. Abstr. 46, 1826 (1952); SmitH, N.: Element 99. Chem. and Ind.
1954, 312 bzw. LEpsius, R., u. K.S. Asunmaa: Naturwiss. 41, 366, 496 (1954).
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d) Die erfolgreichste Methode zum Aufban von Atomkernen ist
jedoch der sukzessive Neutromemeinfang. Hierunter versteht man eine
Kombination aufeinanderfolgender (#, p)-Reaktionen, wobei durch
schritbweisen Neutroneneinbau so lange schwerere Isotope des Ausgangs-
elementes gebildet werden, bis unter diesen (infolge des Neutroneniiber-
schusses) der erste §~-Strahler erreicht wird, welcher dann zu einem
Isotop des nichsthéheren Elementes fiihrt:

mA (5, 9) ™LA (1, ) 24 ming B ominp (10)

Dieser Vorgang kann sich 6fters wiederholen.

Durch diese Methode ist es einerseits moglich, schwerere Isotope
des Ausgangselementes, andererseits Isotope der ihm folgenden Elemente
aufzubauen. Die praktische Durchfithrung kann entweder durch (sich
iiber mehrere Monate bzw. Jahre erstreckende) langdanernde Neutronen-
bestrahlung mit hohem Neutronenstrom (10'—10!? cm™2sec™?) im Pile
erfolgen, vorausgesetzt, dal} die Lebensdauer der einzelnen Zwischen-
produkte grof3 genug ist im Vergleich zur Dauer der Bestrahlung, z.B.:

$8Mo (n, ) $5Mo (1, 7) 39Mo () Mo (r, ) $8Mo (v, ) Mo > BT (11)

oder sie kann erfolgen durch Bestrahlung mit extrem hoher Neutronen-
dichte in den sog. Brutreaktoren (breeder). Letztere enthalten im Gegen-
satz zum Pile stark angereichertes (90%) bzw. reines U 235 oder Pu 239
(unter der kritischen Menge, etwa 3,5 bis 5 kg) (22), (142). Da hierbei
fast ausschlieBlich spaltbares Material vorliegt, werden die bei der Kern-
spaltung entstandenen Neutronen (etwa 2,5 Neutronen pro Spaltung)
nur teilweise — fiir die Aufrechterhaltung der Kettenreaktion — ver-
braucht, aber nicht anderweitig eingefangen (wie im Pile von U 238),
so dafl die Ausbildung einer extrem hohen Neutronendichte erméglicht
wird (Neutronenstrom: 10*? cm™2sec™). Dieser Neutronenstrom kann
in relativ kurzer Zeit {einige Tage bis Wochen) einen iiber mekhrere Ele-
mente sich erstreckenden Kernaufbau bewirken.

So gelang bei der Bestrahlung von Plutonium im Brutreaktor durch wieder-
holte Kombination von (#, y)-Reaktion und f--Zerfall ein Kernaufbau bis zum
Element 100 nach dem Schema (138):

239Pu (1, v) 228Pu (, y) 21Pu (n, ) 253 Pu (n, ) 255Pu
i 1x 2
Am (1, y) 2EAm (1, ) *HAm (n, ) *53Am
| ¥
242Cm (n '}’) 243Cm (14 ')’) 244Cm
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256Cm (1, ) *5:Cm (m, ) *56Cm (1, ) 25iCm (n, ) 233Cm (n, y) %53

lﬁ‘
249Bk

249Bk (n 7) 2

I iﬁ“

28aCE (n, ) 38C1 (1, ) *56C1 (n, ) *5Cf (n, 7) %55
lﬂ‘
25399 (n,7) 25499
=
388100.

Hier vollzieht sich in kurzer Zeit der Einbau von 15 Nukleonen.

B. Kernabbau.

Die Darstellung der Elemente durch Kernabbau kann aus den un-
mittelbar nachfolgenden Elementen durch (#,p)-, (n, d)-, (p,«)- und
(d, @)-Prozesse (Erniedrigung der Ordnungszahl um eins) oder durch
den (n, «)-ProzeB (Herabsetzung der Ordnungszahl um zwei) geschehen,
besitzt aber bisher geringe praktische Bedeutung.

Die unlidngst entdeckte Kernzersplitterung gehért auch hierher.
Man versteht darunter einen Xernabbau, bei welchem durch Beschufl
schwererer Kerne mit sefr energiereichen Elementarteilchen gleichzeitig
20 bis 30 Nukleonen emittiert werden, wodurch Elementabbau um 10 bis
20 Ordnungszahlen erfolgt. So gelangte man z.B. durch Beschull von
$3Cu mit Protonen von 100 Millionen eV Energie zum Chlorisotop Ba1
BCu (p, pn 6) 1CL (8).

Eine interessante Kernreaktion tritt beim Beschufl von Kupfer mit cxtrem
energiereichen (2,2 Milliarden Elektronenvolt) Rrotonen ecin. Hierbei entstehen
durch Kernzersplitterung fast alle Elemente unterhalb Kupfer hinunter bis
Helium. Daneben findet aber auch Kernaufbau zum Zink {durch einen Cu(p, #)Zn-
ProzeB3] und iiberraschenderweise zu Gallium, Germanium und Arsen statt. Die
drei letzteren werden aus dem Kupfer durch Sekundirreaktionen mit den bei der

Kernzersplitterung primiir entstandenen, energiereichen Helium-, Lithium- und
Berylliumkernen gebildet: Cu(He, x») Ga; Cu(Li, ¥n)Ge; Cu(Be, ¥#) As (31), (139).

Der wichtigste Kernabbau ist die bekannte Kernspaltung, besonders
die als Kettenreaktion verlaufende, neutroneninduzierte Spaltung des
Uran 235-Kerns, welche mittelschwere Elemente in Makromengen liefert

und zugleich die intensivste Neutronenquelle darstellt (2,5 Neutronen
pro Spaltung).
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III. Die einzelnen Liickenelemente.
A. Technetium Tc (Element 43).

1. Die Isolierung des Technetiums.

In der Literatur wurde ofters iiber die Entdeckung des fehlenden
Elementes 43 berichtet. Keine dieser vermeintlichen Entdeckungen er-
wies sich aber als stichhaltig und es sollen hier nur die Arbeiten von
Noppack und TACkE (86), (87), (88), (137) erwidhnt werden. Sie haben
im Jahre 1925 auf der Suche nach den Ekamanganen in angereicherten
Niobit- bzw. Platinerzfraktionen die Réntgenlinien der Elemente 43 und
75 aufgefunden. Sie gaben diesen Elementen die Namen Masurium
(E1 43} und Rhenium (E1 75). Wihrend sich Rhenium aus diesen Frak-
tionen anreichern und isolieren lieB, gelang es nichi, das Element 43 zn
konzentrieren, geschweige zu isolieren, so daB die Entdeckung keine
allgemeine Anerkennung fand. Die gefundenen Réntgenlinien schrieb
man spiter anderen Elementen zu oder man erkldrte sie dadurch, daf3
das El43 nur spontan aus Molybdidn durch Einwirkung der iiberall
vagabundierenden Neutronen entstand (68), (110), (111), (132), (136).

Nachdem auf Grund der MartrtaucHschen Regel erkannt wurde,
daB alle Isotope dieses Elementes instabil sein miissen, wurde versucht,
es auf kiinstlichem Wege darzustellen und mit Hilfe der zu erwartenden
radioaktiven Strahlung nachzuweisen. Dies gelang erstmalig im Jahre
1937 den beiden Italienern PERRIER und SEGRE durch Kernaufbau aus
dem vorangehenden Element Molybdidn. Sie fanden in einer mit Deute-
ronen bzw. Neutronen beschossenen Molybddnprobe mehrere Aktivi-
titen, welche sich dem Element 43 zuordnen lieBen (I0I). Spiter
nannten sie das neue Element Technetium Tc nach dem griechischen
Wort technetos = kiinstlich, da dieses das erste auf kiinstlichem Wege
dargestellte Element war (1045).

Da Molybdin als Mischelement aus sieben stabilen Isotopen besteht
(s. Tabelle 3), sind die Verhiltnisse beim Beschul mit Deuteronen sehr
verwickelt; jedes der Isotope kann mit Deuteronen in Reaktion treten
und verschiedene Isotope des El 43 liefern. Man kann also den Reak-
tionsvorgang nur allgemein ausdriicken:

Mo + 3H — " iTc - in. (12)

Hierbei konnten Technetiumisotope mit Halbwertszeiten von 62 Tagen
bzw. 6 Std nachgewiesen werden. Der 6 Std-Kérper wurde nun auch
beim Neutronenbeschull des Molybdins aufgefunden, und zwar als Folge-
produkt einer 67 Std-Aktivitit, welche einwandfrei als Molybdinisotop
identifiziert wurde. Beim Beschuf mit Neutronen liegen die Verhiltnisse
trotz der zahlreichen Molybdinisotope viel einfacher. Hierbei werden
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die Neutronen in (», )-Prozessen von den einzelnen Molybdanisotopen
unter Bildung des nichsthéheren Isotops eingefangen.

Aus der Tabelle 3 ist ersichtlich, daB fast alle natiirlichen Molybdiin-
isotope — Mo 92 und Mo 100 ausgenommen — durch sukzessiven
Neutroneneinbau im Endeffekt in das Mo 99 iibergehen miissen, welches

Tabelle 3. Isotope des Molybdins (47).

Isotop Haufigkeit Sﬁ:lz;th(lilf:g T2
Mo 90 — pt K 5,7 Std
Mo 91* — Bty 66 sec
Mo 91 — pr 15,5 min
Mo 92 15,86% — stabil
Mo 93* -— Vv 6,57 Std
Mo 93 — K >2a
Mo 94 9,12% — stabil
Mo 95 15,70% — stabil
Mo 96 16,50% — stabil
Mo 97. 9,45% — stabil
Mo 98 23,75% — stabil
Mo 99 - i 67 Std; 68,3 Std
Mo 100 9,62% —_ stabil
Mo 101 — p 14,6 min
Mo 102 — ' 11 min
Mo 105 —_ ' 5 min

als 67 Std-Kérper #~-aktiv ist und folglich zum ndchsthéheren Ele-
ment 43, Technetium, fithren muB:

1Mo (n,7) $iMo (n,7) BMo (n, ) Mo .. usw. ... BMo  (13)
Mo &n 9Tc 4+ e, (14)

Da bei (14) keine Massendnderung vorlicgt, konnte gleichzeitig auch die
Masse des entstandenen Technetiumisotopes (7/2=6 Std) als Tc 99
sichergestellt werden.

Spiter hat man auch andere Technetiumisotope durch Kernaufbau aus dem
Reinelement Niob (40) bzw. durch Kernabbau aus dem Mischelement Ruthenium
(40) dargestellt:

iNDb -+ 3He — §8Tc + gn. (15)

IRu + 2H — »2Tc + iHe . (16)

Schon PERRIER und SEGRE haben an Hand der Technetiumisotope
— durch Anwendung der radiochemischen Spurenmethode — einige
chemische Eigenschaften des Technetiums studiert und seine Stellung
im Periodischen System als Homologes von Mangan und Rhenium ein-
wandfrei festgelegt (102).

Das 6 Std-Technetium 99 zerfillt ausschlieBlich unter Abgabe von
y-Strahlen. Das ist immer dann der Fall, wenn angeregte isomere Kemne
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in ihre Grundzustidnde zuriickfallen. Daher sprach SEABORG noch im
Jahre 1939 die Vermutung aus, dal dieser 6 Std-Tc 99-Kérper nur ein
angeregtes Kernisomeres eines viel langlebigeren, schwach radioaktiven
(daher damals noch nicht nachweisbaren) Tc 99-Isotops sein mul (123):

h
BTck —> BTe + . (17)

Dieses Isotop wurde spiter unter den Spaltprodukten von Uran 235
tatsdchlich aufgefunden. Bekanntlich entstehen bei der Kernspaltung
des Urans zwei mittelschwere =
Kerne, deren Ordnungszahlen %E Tc”
sich auf 92 erginzen. Diese i
Spaltprodukte umfassen verschie-
dene Isotope von mehr als 30 Ele-
menten von Zink bis Terbium 47|
{30Zn—¢s I'b). Darunter sind auch
mehrere Isotope des Technetiums
(72), (106), (107), (124). Das
wichtigste davon ist Tc 99, ein
p~-Strahler, welches die be-
triachtliche Halbwertszeit von
2,42 - 10° Jahren besitzt, also
praktisch gesehen stabil ist (30).
Allerdings ist hierbei zu beachten,
daB diese Halbwertszeit gering iSt, ,0_50 ?10 ,éa 730 7;(0 60 180
verglichen mit dem Alter der Erde Massenzah!—e
(etwa 4,5 - 10° Jahre), so daBdas AWt AvbestonderZeralketen von Spaltyoduc
urspriinglich auf der Erde vor- aus Z. Naturforsch. 2a, 121 (1947),
handene Tc 99 bereits zerfallen
sein muB. Heute steht es jedoch in Kilogrammengen zur Verfiigung, da
es im Pile — als Spaltprodukt des Urans — téglich grammweise gebildet
wird. Die Ausbeute an den einzelnen Spaltprodukten des Urans ist sehr
unterschiedlich. Die Spaltung des U 235-Kerns ist in bezug auf die
Massenzahlen der Spaltprodukte bevorzugt asymmetrisch, d.h. gleich-
schwere Kerne bilden sich nur in minimaler Menge, es entstehen vielmehr
leichtere und schwerere Elemente. Dies duBert sich in den zwei Maxima
der folgenden Kurve:

In der Abb. 1 sind die prozentualen Ausbeuten der Spaltprodukte
(logarithmische Skala) gegen ihre Massenzahlen aufgetragen. Die Spalt-
ausbeuten werden hier in Abhiingigkeit von den Massenzahlen und nicht
von den Ordnungszahlen der entstandenen Spaltprodukte wiedergegeben,
weil alle hier gebildeten Elemente infolge Neutroneniiberschusses stark
p-aktiv sind und — unter Beibehaltung der Massenzahlen — in kurzer
Zeit sukzessive in hohere Elemente iibergehen, wodurch zahlreiche, kurz-
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gliedrige radioaktive Reihen entstehen. So wird das fiir uns wichtige
Tc 99-Isotop in der folgenden Reihe gebildet:

99
4% , 43TC*

8-
%Mo i % ?lé,6h . (18)
ZgTC m 2ZR11 (Stabll)

Das primire Spaltprodukt ist der 67 Std-Korper Mo 99. Dieser geht zu
10% in das — von PERRIER und SEGRE entdeckte — Kernisomere Tc99*
itber, aus welchem durch y-Emission das langlebige Tc 99 resultiert.
Letzteres entsteht zu 90% direkt aus Mo 99 (72), (106), (107), (124).

Da die Massenzahl 99 fast auf das erste Maximum der obigen Kurve
falit (s. Abb. 1), entsteht das Technetium bei der Uranspaltung mit sehr
groBer Ausbeute, ndmlich zu 6,2%. Durch diesen gliicklichen Umstand
liefert 1 g U235 26mg Tc 99, das ergibt bei leistungsfihigen Piles tig-
lich mehrere Gramm (72), (100).

AuBer durch die Uranspaltung kann das Technetium auch noch auf
anderem Wege groBtechnisch gewonnen werden, und zwar durch Be-
strahlung von Molybdin mit Pile-Neutronen. Hierzu werden einige
Kilogramm Molybdén jahrelang im Pile mit groBer Neutronendichte be-
strahlt, wobei durch sukzessiven Neutroneneinfang das schon erwihnte,
f-aktive Mo 99 entsteht, welches nun nach Gl. (18) Tc 99 liefert {29),
(77). :

2, Chemie des Technetiums.

Die Chemie des Technetiums wurde mittels des langlebigen Isotops
Tc 99 (T/2=2,12-10° Jahre) (30) erforscht, das sich praktisch wie ein
stabiles Element verhilt und keinen besonderen Strahlungsschutz er-
fordert.

Technetiummetall. Metallisches Technetium wurde durch Reduktion
des Heptasulfids Tc,S; mit Wasserstoff bei 1100° (29), oder durch Er-
hitzen des Ammoniumpertechnetats NH,TcO, im Wasserstoffstrom bei
500 bis 600° erhalten (17), (82).

Es stellt eine silberweiBle, schwammige Masse dar, die an der Luft
anliduft. Es besitzt die Dichte 11,487,' kristallisiert in der hexagonal
dichtesten Kugelpackung und ist somit mit Rhenium, Ruthenium und
Osmium isomorph (17), (29), (77). Das Atomgewicht des Technetiums
wurde massenspektrographisch zu 98,913 (54), chemisch zu 98,9 be-
stimmt (17). FP = 2140° (153).

Das Technetium steht in der 7. Nebengruppe des Periodischen Sy-
stems zwischen Mangan und Rhenium. . In seinen chemischen Eigen-
schaften dhnelt es mehr dem Rhenium als dem Mangan. Diese Erschei-
nung ist eine allgemeine Folge der Lanthanidenkontraktion, welche — mit
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abnehmender Tendenz — auch bei den Paaren Zirkonium—Hafnium,
Niob—Tantal, Molybdin—Wolfram usw. zu beobachten ist.

Metallisches Technetium lost sich weder in kalter noch in warmer
Salzsidure und — im Gegensatz zu Rhenium — auch nicht in alkalischem
Wasserstoffperoxyd. Von- Salpetersdure und Kénigswasser wird es
leicht angegriffen. Im Sauerstoffstrom verbrennt es zum Heptoxyd
Tc,0, (17), (29). Das Technetium tritt in seinen Verbindungen, analog
dem Rhenium, hauptsichlich in den Oxydationsstufen + 4 und - 7 auf,
wobei die + 7-wertige Stufe die stabilste ist. Es sind auBerdem Anzeichen
fiir das Vorliegen mehrerer niederer Oxydationsstufen vorhanden, die
jedoch bisher noch nicht erforscht sind.

Technetium (VII)-Verbindungen. Durch Erhitzen von metallischem
Technetium im trockenen Sauerstoffstrom auf 400 bis 600° entsteht
schwach gelbes, sublimierbares, hygroskopisches Technetiumheptoxyd
Te,0,, dessen Fliichtigkeit eine leichte Trennung des Technetiums von
anderen Elementen, mit Ausnahme des Rheniums, erlaubt (FP = 119,5°;
SP = 310°). Es ist mit Re,O; nicht isomorph (16), (80}, (82), (128).

Technetiumheptoxyd liefert mit wenig Wasser eine rose Losung, die
bei Verdinnen nahezu farblos wird. LaBt man letztere bei Zimmer-
temperatur tiber konzentrierter Schwefelsdure verdunsten, so wird sie
zunéichst gelb, dunkelgelb, dann rot und dunkelrot; schlieBlich kristalli-
sieren lange, schwarzrote Nadeln von Periechnetiumsiure HTcO, aus, die
so stark hygroskopisch sind, dalB sie an der Luft zu einer roten Fliissigkeit
zerflieBen. Wie potentiometrische Titration mit Ammoniumhydroxyd
zeigte, liegt in der Losung eine starke, einbasische Siure vor (10), (82).
Bei Eindampfen der neutralisierten Losung entsteht schwach rosa ge-
firbtes, nicht hygroskopisches Ammoniumpertechnetat NH,TcO,, welches
als Ausgangsmaterial zur Darstellung anderer Technetiumverbindungen
dient.

Die Salze der Pertechnetiumsiure, die schwach rosafarbenen Pertech-
netate, zeigen die gleichen Loslichkeitsverhiltnisse wie die Perrhenate und
die Perchlorate. So sind das Kalium-, Rubidium-, Caesium-, Thallium(I)-,
Nitron- und Tetraphenylarsoniumpertechnetat in Wasser schwer bzw.
unléslich (80). Die Loslichkeit von KTcO, betrigt bei 25° 0,63 Mol/Liter
(18). Das TcO;-Ton zeigt starke Absorption im Ultraviolett (Absorp-
tionsmaxima 274 bzw. 290 mp} (10), (117). Die Pertechnetate sind aus
natronalkalischer Losung — analog den Perrhenaten und Permangana-
ten — mit Pyridin leicht extrahierbar (38).

Aus sauren Pertechnetatldsungen kann man das Technetium — ent-
sprechend dem Rhenium, aber im Gegensatz zu Mangan — durch H,S
als dunkelbraunes bis schwarzes Heptasulfid Tc,S; abscheiden (I7), (29},



750 TiBOR VON KRAKKAY:

(40), (103), (117). Die Fillung ist noch aus 5n salzsaurer Losung quan-
titativ, bleibt aber in konzentriert salzsaurem Medium aus. Das Sulfid
ist, wie das Rheniumheptasulfid, im Sauerstoff- oder Chlorstrom fliichtig,
lost sich leicht in Ammoniak zu Thiopertechnetat (TcS;), in ammoniaka-
lischem Wasserstoffperoxyd zu Pertechnetat, ist aber in gelbem Schwe-
felammonium unloslich. Spuren von Technetium kénnen als Sulfid mit
Rhenium oder Platin mitgefdlit werden (104), (117).

Es wire zu erwarten, daB die Tc(VII)-Verbindungen diamagnetisch
sind. Die Verbindungen des Typs Tc,0O, bzw. MeTcO, zeigen jedoch
einen schwachen, temperaturunabhdngigen Paramagnetismus (82).

Technetium (IV)-Verbindungen. Bei der Reduktion einer salz-
sauren NH,TcO,-Lésung mit Zink und anschlieBender Zugabe von iiber-
schiissigem Ammoniak (bis zur Losung des ausgefallenen Zinkhydroxyds)
entsteht ein flockiger schwarzer Niederschlag der Zusammensetzung
TcO, - 2 H,0, Technetiumdioxyd-dikydrat. Das Dioxyd entsteht auch bei
elektrolytischer Reduktion einer NH,TcO,-Losung an einer Platin-
kathode. Die Verbindung sublimiert im Vakuum bei 1100° zu schwarzem
wasserfreiem TcO,. In dieser Hinsicht verhilt sich das Technetium anders
als seine Homologen ; Mangandioxyd liefert unter analogen Bedingungen
durch sukzessive Sauerstoffabgabe Mn,O;, Mn,0O, und schlieBlich MnO,
Rheniumdioxyd disproportioniert zu Re,O,; und metallischem Rhenium.
Das wasserfreie Dioxyd TcO, entsteht auch bei der thermischen Zer-
setzung von NH,TcO, (18), (89).

AuBer dem Dioxyd wurde vom 4-wertigen Technetium bisher nur
ein Chlorokomplex, das Kalium-hexachlorotechnetat(IV )} Ky[TcClg] be-
schrieben, welches durch Reduktion einer konzentrierten salzsauren
NH,TcO,-Losung mit K J in der Siedehitze entsteht. Es bildet goldgelbe
Kristalle, die mit K,[ReCl;] isomorph sind. Die Verbindung ist para-
magnetisch, pgy = 4,3 Boarsche Magnetone. (Berechnet fiir Tct* . —
3,95 BM) (82). Das [TcCl]?-Ion hydrolysiert im Gegensatz zum
[ReCl]%-Ion leicht unter Bildung von TcO, und ist daher nur in stark
salzsaurer Losung hydrolysenbestindig. Bei der thermischen Zersetzung
von K,[TcClg] entstehen keine fliichtigen Technetiumchloride, sondern
es tritt Zersetzung zu Chlor und Tc-Metall ein (82).

Beim Erhitzen von TcO, im Chlorstrom entstehen bei 300° ein
dunkelblaues, bei 900° ein hellbraunes Kondensat, die mit Wasser leicht
hydrolysieren und starken Paramagnetismus aufweisen. Analysendaten
fehlen, doch ist anzunehmen, daB die Produkte Chloride bzw. Oxy-
chloride des Technetiums darstellen (82).

Stabilitit der Wertigkeitsstufen. Die Stabilititsverhiltnisse der
Oxydationsstufen des Technetiums sind aus der folgenden Tabelle der
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Redoxpotentiale ersichtlich (18), (159):

+0,738V
—0,5V, 40,272V +08V +0,7V
(Te) <2220, e H%2Y, 10, Te0y <205 Teo;
T +0,472V r

Nur das Redoxpotential TcO,/TcO; wurde experimentell ermittelt, die
iibrigen sind aus thermodynamischen Daten berechnet, der Ubergang
Tc~/Tc ist geschitzt. Das Schema der Redoxpotentiale des Technetiums
ist dem des Rheniums dhnlich. Aus den obigen Werten ist ersichtlich,
daBl TcOy im wibrigen System instabil ist und geméil:

3 TcO, 4 H,0 — 2 HTcO, + TcO, (19)

disproportioniert, im Gegensatz zu ReO, und in Ubereinstimmung mit
Mn(VI). Das TcOg-Ion ist ein stirkeres Oxydationsmittel als ReOj,
aber viel schwicher als MnQOj, wie die Redoxpotentiale Eygyno; =
40,78 V, Eryroo; =+ 0,472V, ERe/Reo— = +0,367 V zeigen (18). Dem-
entsprechend werden Pertechnetate in schwefelsaurer Losung durch Zn,
Sn, Hg(I)-Salze oder elektrolytisch zum Metall reduziert. Analog dem
Rhenium, doch im Gegensatz zu Mangan, werden Pertechnetatlgsungen
bei der Reduktion mittels Athanol oder Formaldehyd nicht als Dioxyd
gefdllt (40).

Uber die iibrigen niederen Wertigkeitsstufen des Technetiums ist
bisher wenig bekannt. Das Auftreten von Tc(VI) wurde durch polaro-
graphische Reduktion in alkalischem Medium nachgewiesen. Weitere
Reduktion liefert Tc(II). In 1n HCI tritt dagegen an der Quecksilber-
tropfclektrode zunédchst Tc(V), bei weiterer Reduktion wahrscheinlich
Te(—1), Technetid-Ion, auf (£0).

Trennung des Technetiums von Molybdan, Uran und Rhenium.
Da das Technetium bei der langdauernden Neutronenbestrahlung des
Molybdans und bei der Uranspaltung entstcht, sind die Trennungen
Technetium-Molybdéin, Technetium-Uran und Technetium-Rhenium
(als Trédgerclement) von Bedeutung.

Zur Trennung des Technetiums von Molybdin werden die bestrahlten
Molybdanstdbe in Sdure gelost, die Lésung oxydiert und das Tc,0, aus
schwefelsaurem Medium abdestilliert (43), oder das Molybdén als 8-Oxy-
chinolat gefallt (104), (185).

Die Trennung des Technetiums von Uran erfolgt durch Losen der
Uranstdbe des Piles in HCl, anschlieBender Oxydation und — nach Zu-

gabe eines Schwermetalltrigers — durch Fillen als Tc,S,. Das Uran
bleibt in Losung (40), (103).
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Am schwierigsten gestaltet sich die Trennung von Rhenium. Sie
kann entweder durch Destillation einer tiberchlorsauren Losung erfolgen,
wobei nur das Technetium tibergeht (40), oder durch Fillung des
Rheniums aus konzentriert salzsaurer Lésung mittels Schwefelwasser-
stoff als Re,S,, wobei das Technetium in Losung bleibt (vgl. Tc,S,) (117).
Eine elegante Trennung erfolgt mittels Anionenaustauscher (141).

Die Reinigung des Technetiums erfolgt durch Oxydation zu Heptoxyd,
das anschlieBend sublimiert wird. Das nach Neutralisation des Subli-
mats mit NH,OH entstandene NH,TcO, wird im Wasserstoffstrom zum
Metall reduziert (18). Ein reineres Produkt liefert das Verfahren, wo-
nach das Technetium nach Zugabe von Perchlorattriger als Tetra-
phenylarsoniumpertechnetat (199) gefillt, die Fillung in Schwefelsiure
gel6st und als Metall elektrolytisch abgeschieden wird. Man 16st es in einer
Mischung von HNO;—H,SO,—HCIO,, destilliert das Tc,0, iiber, neutrali-
siert mit NH,OH und filit mittels Schwefelwasserstoff Tc,S,. Letzteres
16st man in ammoniakalischem I,0,, und nach Eindampfen der Lsung
reduziert man den Riickstand im Wasserstoffstrom bei 600° (17).

B. Promethium Pm (Element 61).

Die vermeintliche Entdeckung des Elements 61 durch die Amerikaner
Harris, YNTEMA und HopPkins (44), (49) bzw. durch die Italicner Rorra
und FERNANDES (113), (114), (115), die die Namen Illintum bzw. Floren-
#ium vorschlugen, wurde durch die spiteren Forschungsergebnisse wider-
legt (109), (111). Es wurde gemiB der MaTTAUCHschen Regel erkannt,
dal3 alle Isotope dieses Seltenen Erdmetalls instabil sein miissen, wegen
ihrer vermutlich kurzen Halbwertszeiten in der Natur nicht vorkommen
kénnen und deshalb nur auf kiinstlichem Wege zuginglich sind. Isotope
des Elements 61 wurden wahrscheinlich erstmalig im Jahre 1942 durch
Beschufl der vorangehenden Elemente Praseodym und Neodym mit
a-Teilchen, Deuteronen oder Neutronen im Cyclotron dargestellt. Es
wurden in dem bestrahlten Material tatsichlich Aktivititen beobachtet,
unter denen vermutlich auch einige von Isotopen des Elements 61 her-
rithrten. Da diese jedoch nicht identifiziert wurden, hat man den von
diesen Forschern vorgeschlagenen Namen Cyclonium nicht anerkannt
(39), (63), (65), (108). .

Eine einwandfreie Identifizierung des Elements 61 gelang im Jahre
41945 CoRYELL, MARINSKY und GLENDENIN, die dieses Element unter den
Spaltprodukten des Urans nachweisen und von den anderen Seltenen
Erden abtrennen konnten. Sie benannten es Prometheum, Pm, um damit
die Bedeutung der Kernspaltung zum Ausdruck zu bringen, die mit der
des Feuers vergleichbar ist (70). Spiter wurde der Name in Promethium
umgedndert (118).
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Da bereits wigbare Mengen der Seltenen Erden auf chemischem Wege
schwer voneinander zu trennen sind, ist es unmoglich, radioaktive Spuren
dieser Elemente durch chemische Methoden zu trennen. Die Abtrennung
und Identifizierung des Promethiums gelang schlieBlich mit Hilfe von
Kunstharz-Tonenaustauschern. Die die Seltenen Erdmetalle enthaltende
Losung wird durch die Austauschersdulen gefithrt, wobei die Lanthanid-
kationen die H*-Ionen des Austauschers substituieren und somit am
Kunstharz gebunden bleiben. Sie
werden anschlieflend mit gepuf- Zeit —»
ferter Citratldsung! oder starker crorTre
Salzsiure aus der Sdule entfernt. Y P
Die Eluierung vollzieht sich suk- I
zessive nach zunehmenden Ionen-
radien, so daB man die einzelnen
Kationen in getrennten Fraktio-
nen auffangen kann. Da alle bei
der Uranspaltung entstehenden
Isotope der Seltenen Erden radio-
aktiv sind, werden die Eluate
mittels eines Zidhlwerks auf ihre
Aktivitat geprift und die einzel-
nen Elemente durch ihre cha-
rakteristische Strahlung identi-
fiziert. Die Kontrolle der Akti- A
vititen erméglicht es, die Abgren-  #*
zung der einzelnen Fraktionen ébb.z. Eluicmngskurve einig(-.r L;.\_nthanidelemeflte.
. . Eluant Ammoniumlactat - Milchsjurepuffergemisch
im Eluat festzustellen und somit  von pg =3. [Nach E.C. FreiLiNG und L. R. Bunnzy:
die Komponenten voneinander zu J- Amer. Chem. Soc. 76, 1021 (1954).]
trennen. Dieser Vorgang wird
in einer Eluierungskurve festgehalten, in der die Strahlungsaktivititen
gegen das Volumen des Eluats aufgetragen werden (s. Abb. 2). Aus der
Kurve ist ersichtlich, daB die einzelnen Elemente exakt in der Reihenfolge
ihrer zunehmenden Ionenradien eluiert werden und daBl gewisse Frak-
tionen frei von Begleitelementen sind (733). Mithin gestattet diese
elegante Methode innerhalb kurzer Zeit eine vollkommene Trennung der
Seltenen Erden. So werden neuerdings Praseodym und Neodym in
Makromengen, aber auch Zirkon und Hafnium oder Barium und Radium
voneinander getrennt. Die einwandfreie Identifizierung des Elementes 61
gelang somit dadurch, daB man die Lanthanidfraktion der Uranspalt-
produkte mit Hilfe von Ionenaustauschern in ihre Komponenten

3
Ty
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i

Nd

Sm

3
3
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3pezit, ARTIVIFG} —
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e
)

1 Ein échérferer Trenneffekt wird durch Anwendung einer gepufferten Lactat-
bzw. mittels einer x-Oxybutyratlésung (161) errcicht.

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 3 49
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zerlegte und die zwischen Samarium und Neodym liegenden Fraktionen
getrennt auffing.

Unter den Spaltprodukten des Urans wurden in der Promethium-
fraktion mindestens vier — meist kurzlebige — Promethium-Isotope
nachgewiesen: Pm 147, Pm 148, Pm 149 und Pm 151. Das langlebigste
unter ihnen ist das §-instabile Pm 147, das mit einer Halbwertszeit von
2,6 Jahren gemiB

-
$iPm Y 1easSm (20)

in Samarium iibergeht. Die Konzentrierung des Promethiums zu wig-
baren Mengen wurde einerseits durch die verhiltnisméBig lange Lebens-
dauer des Pm 147, andererseits

Tabelle 4. Isotope des Neodyms (47). durch den besonders giinstigen
Umstand ermdglicht, daB dieses

Tsotop | Haufigkeit S‘?rgth(lilf;g( 2 Element — analog dem Techne-
Nd " . tium — bei der Uranspaltung in
Nd :gg _ , Kﬂ B ;gomslg 4  sehr guter Ausbeute, zu 2,6%,
Nd 140 — K 3,3 Tage entsteht (s. rechtsseitiger Ast der
llgg }ié 27 13% K, g ngdgfld Kurve in Abb. 1) (72), (106), (107).
Nd 143 | 1220% | — ctabil Ein Pile mit 1000 kW Leistung
Nd 144 | 23,87% — stabil produziert tdglich etwa 16 mg
NS SE | | promethin (7).

Nd 147 7’_ ° it 11,6 Tage Eine zweite Methode zur Dar-
Nd148 | 572% — stabil stellung des Promethiums besteht
1133 :‘;g 5.60% ﬁf 5 Sit’jbislt(% darin, daB das ihm vorangehende
Nd 151 — B 15 min Mischelement Neodym im Pile

mit hoher Neutronendichte be-
strahlt wird. Hierbei erfolgt — wie im Falle des Molybdans — ein
sukzessiver Neutroneneinbau, wodurch schlieflich fast alle Neodym-
Isotope mit Ausnahme von Nd 448 und Nd 150 (s. Tabelle 4) in
Neodym 147 iibergefithrt werden:

15oNd (m, ) "N ... "gNd (n, ) 5N (21)

Letzteres ist f-instabil und zerfallt mit einer Halbwertszeit von 11,3 Ta-
gen zu Promethium :

=
1IN m lﬁPm. (22)

Die bei der Uranspaltung bzw. bei der Neutronenbestrahlung des
Neodyms entstandenen Makromengen des Pm 147 erméglichten es, die
physikalischen und chemischen Eigenschaften des Promethiums zu er-
forschen. Dies geschah fast ausschlieBlich durch die gebriduchlichen
Laboratoriumsmethoden, bedingt einerseits durch die mittlere Lebens-
dauer des Pm 147 (2,6 Jahre), andererseits dadurch, daB dieses Isotop
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nur weiche f-Strahlen aussendet (0,6 Curie/mg) (7). Die Ergebnisse
zeigten, daB das Promethium als Seltenes Erdmetall erwartungsgemaf
in jeder Hinsicht eine Miitelstellung zwischen Neodym und Samarium
einnimmt.

Gemi4B der MoseELEvschen Beziehung konnte aus der Lage der K-
und L-Linien seines Réntgenspektrums, die zwischen den Linien des
Neodyms und Samariums liegen, der Beweis erbracht werden, da8 es
sich beim Promethium tatsichlich um das fehlende Element 61 handelt
(11), (90). Metallisches Promethium wurde bisher nicht beschrieben,
doch ist zu erwarten, dall dieses stark elektropositiv ist; das Redox-
potential Pm/Pm3* betrigt etwa —2,42V (64). -

Die chemischen Eigenschaften des Pm sind ebenfalls in volligem
Einklang mit seiner Stellung in der Reihe der Lanthaniden. Das Pro-
methium kommt in allen seinen Verbindungen ausschlieBlich + 3-wertig
vor. Bisher wurden wasserlosliches Promethiumchlorid PmCl, und
Promethinmnitrat Pm(NO,), (beide kristallin), sowie die schwerléslichen
Verbindungen Promethiuwmoxyd Pmy0,, Promethiumhydroxyd Pm(OH),
und Promethiumoxalat Pmy(C,0,); - 10 H,O beschrieben (7). Wihrend
das Chlorid gelbe Farbe aufweist, sind alle ibrigen Promethiumverbin-
dungen rosa gefdrbt. In Losung dagegen zeigen sowohl das Chlorid als
auch das Nitrat rosa Farbe. Zudem sind die Absorptionsspektra beider
Losungen nahezu identisch. Das Absorptionsspektrum des Promethiums
weist mehrere, fiir ein Lanthanidelement charakteristische scharfe Ab-
enrptionsbanden auf, die eigentiimlicherweise sowohl in Zahl als auch
in Intensitdt den Absorptionsbanden des Neodyms stark gleichen; sie
unterscheiden sich lediglich in ihren Lagen um 8 my. Das ist die Ursache
der dhnlichen Farbe dieser beiden Ionen (Nd** = rotviolett, Pm3* = rosa)
(89).

Die Basizitidt des Hydroxyds Pm{(OH); (Kp ~107?) entspricht gleich-
falls der Stellung des Promethiums unter den Lanthaniden (64).

C. Astatium At (Element 85).

Das Element 85, Ekajod — ein Halogenhomolog — wurde in der
Natur lange Zeit erfolglos gesucht. Im Jahre 1940 gelang es dann
CorsoN, McKENziE und SEGRE, ein Isotop dieses Elementes auf kiinst-
lichem Wege durch Kernaufbau darzustellen (19), (20), (126). Da das
ihm vorangehende Element, Polonium, selbst nicht zuginglich istl, kann

1 Neuerdings wurde Polonium kiinstlich aus Wismut durch Neutronenbestrah-
lung im Pile nach:

23Bi 4 §n > 20Bi + y (23)
. B
8Bl 7 "34Po (24)

in Muilligrammengen gewonnen (5).
49*
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man es nicht durch einen Neutronen-f-ProzeB! im Pile bzw. durch
(p, n)- oder (d, n)-Reaktion darstellen, vielmehr muB man als Ausgangs-
material das im System zwei Stellen vor ihm stehende Element Wismut
beniitzen. Daher kommt nur ein Beschull mit a-Teilchen in Betracht.
Es gelang auf diese Weise, d.h. durch Beschufl von Wismut mit «-Teilchen
(21 MeV Energie) ein 7,5 Std-Isotop des Elements 85 zu synthetisieren:

209Bi + $He — At - 230, (25)

Dieses Isotop weist einen dualen Zerfall auf:

211
£ 7 5al0
-
211 7,5k 4
At —— % (26)
70
oy 2075

es zerfillt zu 59,1 % unter K-Einfang?, zu 40,9% unter e~-Emission (20),
(83). Da das Element 85 das einzige Halogen ist, dessen simtliche Iso-
tope instabil sind, nannten es die Entdecker spater Astatium At, nach
dem griechischen Wort astatos = unbesténdig (21).

Einige Jahre spiter wurde von KARLIK und BERNERT berichtet(57),
(58), (69), (60), dab Isotope des EI8&5 auch in der Natur vorkommen
konnen, und zwar als duBerst kurzlebige Glieder der drei natiirlichen
radioaktiven Zerfallsreihen. Allerdings handelt es sich hierbei um Iso-
tope, die Halbwertszeiten von nur Sekunden bis Mikrosekunden auf-
weisen und aus den sog. A-Gliedern (den Polonium-Isotopen RaA,
ThA, AcA) nur durch dualen Zerfall zu verschwindend kleinen Bruch-
teilen entstehen:

/ 214Pb(RaB)
2iPo(RaA) (27)
\n/) w8y *_, aup;
1,5—2,0sec
/ 212Pb(ThB)
216Po(ThA (28)

x‘t/ 216At 212]31

3 10“

1 Diese Methode wiirde iibrigens in diesem Falle itberhaupt nicht zum Ziele
fithren, da das aus ®}3Po durch (n, y)-Reaktion entstehende #}iPo kein ~-Strahler
ist und somit kein Astatium liefern kann.

2 Siche Fulnote 1 auf S. 768.
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2P (AcB)

¢
. (29)
% 215At [3

211
— » “5Bi.
1074 sec 83

25Po(AcA)

Das natiirliche Vorkommen des At 218 und des At 215 in radioaktiven Erzen
wurde spiter auch von anderen Forschern bestitigt (4), ), (140); die beobach-
teten «-Energien stimmten mit den Erwartungen der Systematlk des «-Zerfalls
iiberein (99). Die Zuordnung einer a-Aktivitit zu At 216 in der Thoriumzerfalls-
reihe ist dagegen angezweifelt worden (50). :

Auch in der kiinstlichen 4n -}-1-(Neptunium)-Zerfallsreihe kommt
ein kurzlebiges Astatium-Isotop, At 217 (7/2=0,02 sec), vor:

237Np 233Pa

2,2+ 10‘
)
Ql‘l

3 o o
2gzU 229Th

1,2-10°a 7340 a

27,4 d

“Ra (30)

|

225Ac __) 221Fr — 217At
10d 5 min

14,8d

Nachdem der Beweis erbracht worden war, daBl das Ausgangselement der
Zerfallsreihe, das Neptunium, in Uranerzen spurenweise vorkommt, ge-
lang es, unter dessen Zerfallsprodukten auch das At 217zu identifizieren
91).

Das langlebigste Astatium-Isotop, das bisher in der Erdrinde nachge-
wiesen wurde, ist das At 219 (5I). Dieses kommt jedoch nur in Spuren
vor, da es aus dem in der Natur selbst nur in minimalen Mengen vor-
kommenden Francium-Isotop Fr223 durch dualen Zerfall nur zu
4 - 1073% gebildet wird. Seine Halbwertszeit von 0,9 min geniigt gerade
noch fiir eine Isolierung auf chemischem Wege.

AuBer den oben genannten wurden mehrere leichtere Astatium-
Isotope kiinstlich dargestellt. Ihre Halbwertszeiten sind zwar etwas
groBer, doch besitzt selbst das langlebigste unter ihnen, das At 210,
nur eine Halbwertszeit von 8,3 Std. Das At 210 entstecht, analog dem
At 211, beim BeschuB von Wismut mit «-Teilchen héherer (38 MeV)
Energie [s. Gl (25)]:

Bi + dHe —20At 1330 31)

und zerfillt zu >99% durch Elektroneneinfang, zu 0,17% durch
a-Emission («-Halbwertszeit 5,5 Jahre) (50).
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Da alle bekannten Isotope des Astatiums viel zu kurzlebig sind und
zudem das Astatium sich #nichf unter den Spaltprodukten des Urans
befindet, steht es zur Zeit nur in unwégbaren, schnell zerfallenden Spuren
zur Verfiigung ; es besteht wenig Aussicht, es jemals zu wiigbaren Mengen
konzentrieren zu kénnen.

.Die Chemie des Astatiums konnte daher an Hand der Isotope At210
und At 211 nur durch die radiochemische Spurenmethode erforscht
werden. Wiirden tibrigens diese Isotope in Makromengen zur Verfiigung
stehen, so kénnte man sie wegen der sehr intensiven Strahlung doch nur
in extrem verdiinnten Losungen (107t bis 1072 molar) handhaben. Eine
molare Losung von At 241 wiirde etwa 1,5 - 10" g-Teilchen/ml/sec
emittieren. Diese Emission wiirde eine rapide Zersetzung des Wassers
verursachen.

Das Astatium steht in der VII. Hauptgruppe des Periodischen Sy-
stems unter dem Jod und gehort somit zu den Halogenen. In seinen
chemischen Eigenschaften verhilt es sich teils wie ein Halogen, weist
jedoch durch die Zunahme des elektropositiven Charakters in der Reihe
F—Cl->Br—J—At auch ausgesprochen metallische Eigenschaften auf
und verhilt sich teils wie ein Schwermetall. Durch diesen dualen Metal-
loid-Metall-Charakter wird das Astatium zu einem der interessantesten
Elemente des Systems (7), (19), (20), (96).

Elementares Astatium 1aBt sich einerseits wie seine Halogenhomologen
sowohl im Vakuum als auch bei Destillation nicht allzu sauerer Lisungen
leicht verfliichtigen, wodurch auf einfache Weise eine Trennung von allen
nichtfliichtigen Elementen, darunter sein Ausgangselement Wismut,
erfolgen kann. Es ist in organischen Solventien (CsHg, CCl,, CS,) 16slich -
und aus wilrigem Medium durch diese leicht extrahierbar. Seine wiB-
rige Losung ist stabil, erleidet jedoch in stark alkalischem Bereich
(pg ~13) — wie fast alle Halogene — eine Disproportionierung zu At{— 1)
(Astatid) und zu einer positiven Oxydationsstufe. Andererseits 1iBt es
sich wie ein Schwermetall aus saurer Losung mit Schwefelwasserstoff
fillen, kathodisch in elementarer Form abscheiden und bei der reduk-
tiven Fillung von Silber oder Tellur mitfillen. In dieser Hinsicht gleicht
es seinem linken Nachbarm im Periodischen System, dem Polonium.

Bisher wurden drei Oxydationsstufen von Astatium nachgewiesen:
es kann — J-wertig und in zwei positiven Oxydationsstufen auftreten,
wovon die hohere die + §-wertige Stufe ist.

In Tabelle 5 sind die Redoxreaktionen des Astatinms zusammen-
gefaBt. Die Reduktion zur Oxydationszahl —1 gelingt mit SO,, Zink +
Saure, Na,S0; und HyAsO,; (unvollstindig). In dieser Stufe 146t es sich
wie ein Halogenidion mit Silber- oder Thallium(I)-Ionen als Silber-
astatid AgAt bzw. Thalloastatid TIAt fallen. In stark saurer Losung ist
die Fillung nicht mehr quantitativ. Astatium (—1) ist erwartungs-
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Tabelle 5. Wertigkeitswechsel des Astatiums.

Reduktionsmittel 1 Oxydationsstufe ] Oxydationsmittel

At(—1) (als At™-Ion)

H atomar (Zn |- Siure)
SO,

S0%~ alkalisch

H3As0; (langsam)

O,

At(0) (elementarcs At)

Fe¥t (langsam)

Fe2t
SO Br, (rasch)
2 conc. HNO,
At(+7?)
Fe?+t HCIO
SO, . K,S,0; (heiB)

At(+ 5) (als AtOgz-Ion)

gemdl weniger stabil als Jod(— 1), da schon durch Luft leicht eine
Oxydation zu elementarem Astatium erfolgt. Demnach besitzt Astatium
nur schwach oxydierende Eigenschaften.

Es wurden auBerdem noch zwei positive Oxydationsstufen nachge-
wiesen. Nach Oxydation mit Eisen(III)-Salzen oder Brom verhilt sich
das Astatium anders als nach Oxydation mit sehr starken Oxydations-
mitfeln wie HCIO oder heifler K,S,04-Losung. Im letzten Falle 148t es
sich ndmlich nach Zugabe von Jodat als Trigersubstanz durch Silber-
ionen an AgJO, mitfillen. Es liegt hier also wahrscheinlich in der
-+ 5-wertigen Stufe als Astatat-Ion, AtOjp, vor.

Das Astatium nimmt somit eine Mittelstellung zwischen seinem
Homologen Jod und seinem linken Nachbarn Polonium ein.

D. Francium Fr (Element 87).

Das Element 87, Ekacaesium, das fehlende Alkalimetall, wurde viele
Jahre hindurch von zahlreichen Forschern teils in Caesiummineralien,
teils in radicaktiven Erzen ergebnislos gesucht. Es wurde allgemein
vermutet, dafB es in der Natur entweder als Begleiter seines Homologen
Caesium, oder als Glied der drei natiirlichen radioaktiven Zerfallsreihen
vorkommen kann. In diesem Falle kénnte das Element 87 entweder aus
Radon (E186) durch g~-Emission, bzw. aus Radium (E188) durch K-Ein-
fang, oder aus Aktinium (E1809) durch z-Zerfall entstehen. Da jedoch unter
den natiirlichen Radon-Isotopen kein #~-Strahler bekannt war! und zudem
K-Strahler in den natiirlichen Zerfallsreihen iiberhaupt nicht vorkom-
men, blieb nur die Méglichkeit, nach einem a-strahlenden Aktinium-

1 Das f~-aktive Rn 221 wurde erst kiirzlich aus Thorium durch Kernzersplit-
terung mit energiereichen Protonen kiinstlich dargestellt (76).
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isotop zu suchen. Es gelang schlieBlich im Jahre 1939 MirLE PrrEY
nachzuweisen, daB das in Uranerzen in Spuren vorkommende Aktinium
nicht nur f-Strahlen emittiert, sondern auf duale Weise zerfillt: es
ist zu 1,2% auch «-Strahlerl. Durch «-Emission muBl aber das Akti-
nium *%jAc — gemdB dem radioaktiven Verschiebungssatz — in ein
Isotop der Masse 223 des Elements 87 iibergehen. MrLLE PEREY konnte
dieses Isotop (zuerst AcK benannt) unter den Zerfallsprodukten des
Aktiniums durch seine f~-Strahlung nachweisen, abtrennen und radio-
chemisch als Alkalimetall identifizieren (92), (93), (96), (97). Sie benannte

das neue Element nach ihrer Heimat Francium Fr (94), (95).

2ITh(RdAc)

- 90

B
%"’7

o

"RAC — N
k 293 B~ 293

7o Fr —— Ra 2
87 21 min 88 (3 )

LN 2

0.

o

oAt

Das f--aktive Fr 223 besitzt cine Halbwertszeit von 21 min und ist
unter den bekannten Francium-Isotopen das langlebigste. Zu 4 - 1073%
ist es auBerdem a-Strahler (vgl. Astatium). Die a-Halbwertszeit betrigt
etwa 1 Jahr (51), (99).

Das Francium nimmt eine Sonderstellung unter den Liickenelementen
ein. Im Gegensatz zu Technetium, Promethium und Astatium — die
erstmalig auf kiinstlichem Wege dargestellt wurden und auch heute nur
auf diese Weise erhiltlich sind?2, — ist das Francium in #atirlichen Vor-
kommen entdeckt worden und kann auch zur Zeit nur aus den Zerfalls-
produkten des Aktiniums gewonnen werden.

Folglich ist das Francium kein Liickenelement. Als Liickenelemente
wurden die letzten vier fehlenden Elemente des Periodischen Systems
bezeichnet, die in der Natur auch nach eifrigem Suchen nicht entdeckt
werden konnten und deren Darstellung in Form von Isotopen, die eine
fiir die chemische Erforschung ausreichende Lebensdauer besitzen, nur
auf kimstlichem Wege zu erwarten war3, Ein kiinstlicher Aufbau des

1 Heute wissen wir, daB alle Isotope oberhalb Wismut (*%Bi) «-Strah-
len emittieren, auch die ausgesprochenen - und K-Strahler, nur tritt
der «-Zerfall bei vielen Isotopen weit hinter dem - bzw. K-Zerfall zu-
riick, so dafl er schwer bzw. kaum zu beobachten ist.

2 Die auBerordentlich kurzlebigen natiirlichen Astatium-Isotope kommen fiir
die Erforschung dieses Elementes nicht in Betracht.

3 Das schlieBt natiirlich nicht aus, da diese Elemente in Form von schr kurz-
lebigen oder sehr langlebigen (daher schwer nachweisbaren) Isotopen in der Erd-
rinde spurenweise doch vorkommen kénnen.
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Tranciums konnte nicht verwirklicht werden, da — im Gegensatz zu
Technetium und Promethium — sowohl das Ausgangselement zu einem
Neutronen-§-ProzeB, das ihm vorangehende Element Radon, als auch
— im Gegensatz zu Astatium — die Ausgangssubstanz zu einer (o, #)-
Reaktion, das im Periodischen System zwei Stellen vor ihm stehende
Astatium, nur in schnell zerfallenden Mikromengen bzw. Spuren zur
Verfiigung stehen. Der Grund dafiir, warum das Francium doch an
dieser Stelle besprochen wird liegt darin, daB es zur Zeit der Prigung
des Begriffes ,,Liickenelemente’ und auch in den darauffolgenden Jahren
in der Natur unentdeckt war.

Das Mutterelement des Franciums, das Aktinium, kommt in Uran-
erzen in minimalen Mengen vor [0,15 mg in 1 t Uranpechblende (121)],
so daB seine Isolierung in wigbaren Mengen bis heute nicht gelang.
Doch steht es neuerdings in Milligrammengen zur Verfiigung, da es auf
kiinstlichem Wege aus Radium gewonnen wird. Hierbei werden einige
Gramm Radium (Ra 226) im Pile durch langdauernde Neutronenbestrah-
lung einer (», y)-Reaktion unterworfen, wobei sich das zuniichst gebildete
Ra 227 durch f~-Emission in kurzer Zeit zu Aktinium umwandelt (74),
(131):

.

226 227
ssRa (”’ V) gsRa .2 min

"eAc. (33)
Infolgedessen wird das Francium indirekt doch auf kiinstliche Weise
zuginglich. Das aus kiinstlichem Aktinium entstandene Francium ist
im Gegensatz zu Francium natiirlichen Ursprungs frei von radioaktiven
Verunreinigungen (mit Ausnahme von Ac 227).

Auller dem Francium 223 sind noch einige kurzlebige Francium-
Isotope bekannt (47). Erwidhnenswert ist das Fr 221, ein «-Strahler
von 5 min Halbwertszeit, das in der kiinstlichen (4% -+ 1)-Neptunium-
Zerfallsreihe vorkommt (vgl. Astatium). Diese ist eine ergiebigere
Quelle flir Francium als natiirliche Funde (24), (42), (50).

Die Chemie des Franciums konnte nur durch radiochemische Metho-
den erforscht werden. Es zeigte sich, da} das Verhalten des Franciums
vollkommen seiner Stellung im Periodischen System als schwerstes
Alkalimetall entspricht (50), (93), (94), (95). Ebenso wie die iibrigen
Alkalimetalle 148t sich das Francium nur durch wenige Reagenzien zur
Fallung bringen, wobei es immer seine Homologen Rubidium und Cae-
sium begleitet. Dieser Umstand ermdglicht einerseits das Ausfillen des
Franciums an Caesiumtriiger, andererseits die Beseitigung der Verunrei-
nigungen durch Fillungsreaktionen, wobei das Francium in der Lisung
verbleibt, Im ersten Fall kann das Francium nach Zugabe von Caesium-
trager als unlosliches Perchlorat FrClO,, Chloroplatinat Fr,[PtCls],
Chlovostannat Fr,[SnCly], Chloroantimonat Fr{SbCly], Chlorobismutat
Fr,[BiCL;], Pikrat, Hexanitrokobaltat oder Silikowolframat gefillt werden.
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Im zweiten Falle werden die Verunreinigungen, nach Abtrennen des
Aktiniums mit Fluorid an Lanthantriger, durch Hydroxyd, Carbonat,
Sulfid und Chromat entfernt. Trigerfreies Francium kann durch Tren-
nung von Caesium mittels Ionenaustauschern erhalten werden (51).

1V. Zur Existenz stabilerer Isotope der Liickenelemente.

Nachdem die Darstellung und die Eigenschaften der einzelnen
Liickenelemente besprochen wurden, solt auch die Frage der Existenz
stabilerer, langlebigerer Isotope dieser Elemente erortert werden.

A. Technetium.

Wie erwihnt, ist das Technetium heute in Form von Tc 99 in Kilo-
grammengen erhiltlich. Dieses Isotop besitzt die betridchtliche Halb-
wertszeit von 2,12 -10° Jahren, verhilt sich also praktisch wie ein
stabiles Element. Nichtsdestoweniger soll untersucht werden, ob noch
langlebigere Technetium-Isotope existieren kénnen, da solche zur Losung
eines seit langem diskutierten Problems, namlich zu der Frage nach dem
Vorkommen des Technetiums in der Erdrinde beitragen wiirden. Diese
Frage ist um so aktueller, als unldngst berichtet wurde, daB das Vorhan-
densein des Technetiums auf der Sonne spektralanalytisch nachgewiesen
sei (119), so daB auch sein irdisches Vorkommen zu erwarten wire.

Wie schon besprochen, kdmen fiir das Technetium als Element mit
ungerader Ordnungszahl nur die Massenzahlen 97 und 99 als stabile
Isotope in Betracht. Die MarraucHsche Regel hat aber zur Folge, daB
auch diese beiden Isotope instabil sein miissen, so daB kein stabiles
Technetium-Isotop existieren kann. Im Laufe der Jahre sind zahlreiche
Technetium-Isotope synthetisiert worden (s. Tabelle 7). Betrachten wir
zunichst die schwereren Isotope: Tc 99*, Tc 99, Tc 101, Tc 105 und
Tc 107 kommen unter den Spaltprodukten des Urans vor.

Bei der Kernspaltung der schwersten Elemente entstehen ausschlieflich schwe-
rere, daher ff-aktive Isotope der mittleren Elemente. Das ist eine Folge des Neu-
troneniiberschusses des Urankerns gegeniiber den mittelschweren Kernen. (Das
Verhiltnis der Kernneutronen zu Kernprotonen betrigt bei 25U 1,55, bei #*Tc da-
gegen nur 1,30 und bei 1¥Tc wiederum 1,49.)

AuBler Tc 99 sind jedoch diese schwereren Technetium-Isotope, sowie
auch das Tc 100 [aus Tc 99 durch (», y)-Reaktion zugidnglich] und das
Tc 102 (aus Mo 102 durch 8~-Zerfall erhaltlich) kurzlebig. Die leichteren
Isotope Tc 92, Tc 93, Tc 94, Tc 95*, Tc 95, Tc 96* und Tc 96 — sdmtliche
aus Molybdinisotopen durch Protonen- bzw. Deuteronenbeschufl er-
haltlich [vgl. Gl. (12)] — sind ebenfalls kurzlebig und weisen Halbwerts-
zeiten von hochstens einigen Tagen auf. Somit kommen fiir ein natiir-
liches Vorkommen des Technetiums nur die mittleren Isotope in Be-
tracht (s. Tabelle 6). '
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Aus der Tabelle 6 ist ersichtlich, daB fiir ein natiirliches Technetium
nur die Isotope 97 oder 99 in Frage kimen. Tc 99 besitzt zwar eine Halb-
wertszeit von 2,12 - 10% Jahren, doch ist das urspriinglich in der Erd-
rinde vorhandene Tc 99 in Anbetracht des Alters der Erde (etwa 4,5 - 10°
Jahre) bereits zerfallen. Trotzdem ist das Vorhandensein von Tec 99
in der Natur durchaus in Betracht zu ziehen, da es bei der spontanen
Spaltung des Urankerns bzw. aus Molybdin durch Einfang von Neutro-
nen kosmischen bzw. irdischen (Kernspaltung) Ursprungs entstehen und
immer wieder nachgebildet werden kann.

Tabelle 6. Mittlere Isotope des Technetiums (122). (Stand 1952.)

Isotop ‘ Art der Strahlung l Halbwertszeit Darstellung
Tco7* ¥ 90 Tage 92Mo(d, 27)
Tc 97 ? sehr lang ? vier L
Tc 98 B (79 2,8 Tage (79) Mo (d, %)
B+ (48), (78) | 40 min, 42 min (48), (78) | Mo (d, ); Mo (p, %)
Tc 99* Y 6,6 Std U-Spaltung,
92Mo £ (10%)
Tc 99 i i 2,12 - 10° Jahre (30) U-Spa_ltung,
{ 2900 > (90%)

Méoglicherweise gibt es aber ein noch langlebigeres Technetium-
JIsotop, dessen Halbwertszeit (etwa 108 Jahre) groB genug ist, um die
geologischen Zeiten iiberdauert zu haben und heute noch existieren zu
kénnen (127), (129). Ein Hinweis hierfiir lag in dem Kernisomeren
Tc 97* vor. Dieses mufl — analog dem Tc 99* — durch isomere Umwand-
lung (p-Strahlen) in seinen Grundzustand, das Kernisomere Tc 97 iber-
gehen. Von letzterem konnte lange Zeit keine Aktivitit beobachtet
werden und man vermutete daher, dal es eine sehr lange Halbwertszeit
besitzen miisse. Kiirzlich (9) wurde die Entdeckung von Tc 97 in einer
mit Deuteronen beschossenen Molybdinprobe bzw. in einer neutronen-
bestrahlten Rutheniumprobe bekanntgegeben. Hierbei entsteht es

— entweder direkt oder iiber sein Kemisomeres Tc 97* — einerseits
durch die Reaktionen
%Mo (d, 2n) 33Tc (34) und $Mo(d, 3n) 1iTc (35)

andererseits aus Ru 97 durch Bahnelektroneinfang. Bei der Neutronen-
bestrahlung des Rutheniums im Pile wandeln sich dessen Isotope (siche
Tabelle 1) in die nichsthéheren um, wobei aus Ru 96 das Ru 97, aus
Ru 98 bis 102 das Ru 103 und aus Ru 104 das Ru 105 entsteht. Ru 103
und Ru 105 sind g--Strahler, Ru97 dagegen K-Strahler!; letzteres

1 Siehe FuBnote 1 auf S, 768,
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liefert Tc 97 nach:
9TTc*

B !
a0 d
TG yl
K
9Te — X, 9,

10t—10%a

%Ru(n,y) Ru

(36)

Tc 97 zerfillt selbst unter K-Einfang!. Seine Halbwertszeit wurde zu
10% bis 10° Jahren bestimmt (9). Diese Lebensdauer ist jedoch viel zu
kurz als daBl das Tc 97 heute noch existieren kénnte, so dal die Még-
lichkeit des Vorhandenseins von Tc 97 auf der Erde oder auf Meteoren
entfillt.

Uber die Strahlung und die Halbwertszeit des Tc 98 sind wider-
sprechende Berichte erschienen (s. Tabelle 6). Dem Tc 98 wurde zuerst
eine B-Aktivitit von 772 = 2,8 Tage (79), dann zweimal eine f*-Aktivitit
von 40 bzw. 42 min Halbwertszeit (48), (78) (alle durch Protonenbestrah-
lung des Molybdins erhalten) zugeordnet. Seitdem stark angercicherte
Molybdénisotope zur Verfiigung stehen, wurden die obigen Angaben
iberpriift. Protonenbestrahltes Mo 98 und Mo 100 zeigten nur eine — in
beiden Proben gleich starke — B*-Aktivitit von 53 min Halbwertszeit,
die von Tc 94 herriihrte, das aus der in beiden Proben in gleichen Mengen
vorhandenen Mo 94-Verunreinigung durch (p, #)-Reaktion entstanden
war (66) (vgl. Tabelle 7).

Tabelle 7. Isotope des Technetiums (47). (Stand 1955.)

Isotop E Art der Strahlung J Halbwertszeit
Te 92 Bt K 4,3 min bzw. 43,5 min
Tc 93* y 41 min
Tc 93 Bt (7%)., K (93%) 2,75 Std
Te 94 i (75%) K (25%) 53 min
Tc 95* K (96%), y (etwa 4%) | 52—62 Tage
Tc 95 K : 20 Std
Tc 96* y / 51,5 min
Tc 96 K | 4,35 Tage
Tc 97% y J 90—95 Tage
Tc 97 K 10— 105 Jahre
Tc 98 ?

Tc 99* y I 6,6 Std

Tc 99 B | 2,12+ 10° Jahre
Tc 100 B | 15,8 sec
Tec 101 I'n 14,3 min (143)
Tc 102 I'n ’ 5sec (27)
Tc 104 (?) I'. 3,8 min (27)
Tc 105 p kurz

Tc 107 ‘e ‘ 1,5 min

Wiirde diese Aktivitdt dem Tc 98 zukommen, dann mii3te sie in der
bestrahlten Mo 98-Probe unvergleichbar stirker sein als in der Mo 100-
Probe. Somit erwiesen sich simtliche obige Angaben als falsch und man
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kann in dem 40 bis 55 min-Bereich dem Tc 98 kerne Aktivitit zuordnen.
Der «-Beschull von angereichertem Mo 95

1Mo (x, ) i5Te (37)

zeigte ebenfalls keine dem Tc 98 zukommende Aktivitat (66). Das Tc 98
muB also eine sehr schwache Aktivitit besitzen, da sie sich bis heute
trotz der verfeinerten Methoden nicht nachweisen lieB. Folglich ist seine
Halbwertszeit sehr, sehr lang?, und es ist wohl moglich, daB das Tc 98
die Erdepochen iiberdauert o4 lHev)

hat und in minimalen Mengen N

heute noch vorhanden ist (66}, ;
(125), (127). Es {iberrascht
zunichst, daB das Tcg8, ein
geradzahliges Isotop, das lang-
lebigste Isotop eines ungerad-
zahligen Elementes sei, doch
kann die radicaktive Zerfalls-
geschwindigkeit der ungerade-
ungerade Kerne (ungerade
Protonen- und Neutronenzahl,
bei Tc 98 = 43 Protonen - }
55 Neutronen) 6fters um einen & _ ) _
Faktor von mehreren Hundert ABb 3. ﬁfﬁ;ﬁi;ﬁiﬁ:rgﬁi;ESZ:::S:.-Ismpe "
behindert werden (99).

Die Tatsache, daB das Tc 98 das langlebigste Technetiumisotop sein
kann, ergibt sich auch aus der Systematik des f-Zerfalls. In der Abb. 3
sind die 8*- und f~-Zerfallsenergien der Technetiumisotope — mit ent-
gegengesetztem Vorzeichen — in Abhdngigkeit ihrer Massenzahlen auf-
getragen und die den geradzahligen bzw. ungeradzahligen Isotopen zu-
gehorigen Punkte gesondert verbunden. Es kann nun durch Interpola-
tion gezeigt werden, dall dem Tc 98 nur eine sehr schwache f*- oder -
(bzw. B*- und B--)Aktivitit zukommen kann.

Somit erscheinen die Arbeiten von NobDack und TACKE in einem
anderen Licht, da ihr Befund, die Rontgenlinien des Elementes 43 be-
obachtet zu haben (87) unseren heutigen Kenntnissen nicht widerspricht.
Neuerdings gaben sie bekannt, es sei ihnen gelungen, das Element 43
so weit zu konzentrieren, daB seine Reindarstellung moglich wére (85).
Kiirzlich berichtete HERR (46), daB er Technetium als Tc 98 in der Natur
indirekt nachweisen konnte. Er bestrahlte ein auf Element 43 aufge-
arbeitetes Erzkonzentrat mit Neutronen, wobei er die Aktivitit des
Tc 99 beobachtete. Dieses konnte, da die Probe molybdinfre: war, nur

1 Sie wird zu 5-10°% bis 2,5 - 108 Jahre geschitzt (61).
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durch eine
@lc(n,y) wlc (38)

-Reaktion entstanden sein. Damit sei aber das Vorkommen des Tech-
netiums in der Natur in Form des langlebigen Isotops Tc 98 bewiesen.

Dieser Beweis gelang auch ALPEROVITCH. Er reicherte das Techne-
tium durch kombinierte Destillations- und Anionenaustauschtechnik aus
Yttrotantalit- bzw. Niobitproben an und konnte mittels Neutronen-
aktivierung 107 bis 107 Gramm T¢ 98 pro Gramm Erz nachweisen (Z).

Eine kiinstliche Darstellung von Technetium 98 kénnte auler durch
die Reaktionen (Z2) und (37) am besten durch BeschuB des Reinisotops
Technetium 99 mit schnellen Neutronen im Pile nach:

$Tc(n, 2n) 3Tc (39)

erfolgen.

B. Promethium.

‘Wie im Abschnitt ITI, B (S. 754) angegeben wurde, ist das Promethium
in Form von Pm 147 in Milligrammengen erhiltlich. Dies wird durch
die mittlere Lebensdauer (7/2=2,6 Jahre) dieses Isotops und durch den
Umstand erméglicht, daB es bei der Uranspaltung in grofler Ausbeute

entsteht. Hierbei werden

Tabelle 8. Isotope des Promethiums (47). noch einige schwerere -

At d ] aktive Promethium-Isotope

Isotop Str!:hl:rl;g Halbwertszcit gebll det: Pm 14 8, Pm 149
P 141 g 20 min und Pm 151. Diese, sowie
Pm 142,143 | K 280 Tage das Pm 150 [aus Nd 150
Pm 143, 144 K etwa 300 Tage durch (p, n)-Reaktion dar-
§$ ::g ﬂ_K(' ) et;”f 23(}5;11:;6 gestellt] sind jedoch kurz-
Pm 147 s 2,6 Jahre lebig (s. Tabelle 8). AuBer-
gm 148 B 5.3 bZW-S‘% Tage dem sind einige leichtere
P$ :‘;g g 2507 Sttd Isotope bekannt: Pm 141
Pm 151 Iin 27,5 Std und Pm 142 bis 144 (?), die

beim Protonenbeschull des
Neodyms oder bei «-BeschuB des Praseodyms entstehen und Halbwerts-
zeiten bis zu mehreren hundert Tagen aufweisen. Thre Massenzuordnung
ist zum Teil noch unsicher.

Das Promethium kénnte als ungeradzahliges Element stabile Isotope
mit der Masse 145 und 147 besitzen, die jedoch auf Grund der MatTAUCEH-
schen Isobarenregel auBer Frage stehen, so daB alle Promethium-Isotope
instabil sind. Es besteht jedoch die Méglichkeit, dal noch unent-
deckte Promethium-Isotope existieren, die eine lingere Halbwertszeit
als Pm 147 aufweisen. Hierfiir kommen hauptsichlich das Pm 145 und
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der ungerade-ungerade Kern Pm 146 (mit eventuell behinderter Zer-
fallsgeschwindigkeit) in Betracht (6); vgl. dazu die Bemerkung {iiber
Technetium auf S. 765.

Tatsichlich besitzt das Pm 146 — aus Nd 146 durch die Reaktion

146Nd (17 n) 146 (40)

dargestellt — eine Halbwertszeit von 1 bis 2 Jahren, die der Halbwerts-
zeit des Pm 147 nahekommt (67).

Das Pm 146 kann jedoch nicht zur Erforschung des Promethiums
dienen, da es im Vergleich zu Pm 147 nur in minimalen Mengen und nie-
mals rein entstehen kann; bei der Protonenbestrahlung des Neodyms
treten dessen simtliche Isotope mit Protonen in (p,#n)-Reaktion und
liefern verschiedene Promethium-Isotope.

Auch die Erwartungen in bezug auf ein langlebiges Pm 145 wurden
durch die Forschung erfiillt. Die beste Methode zur Darstellung von
Pm 145 scheint die Reaktion

1825m (2, ) 143Sm —;L 16 Pm (41)

Zu sein.

Da das Nd 145 ein stabiles Isotop ist, kann das Pm 145 aus Neodym nicht durch
einen Neutronen-f-ProzeB, sondern nur durch (p, #)- oder (d, n)-Reaktion aufge-
baut werden. Wie S. 754 er-

wihnt, liegen jedoch bei der .
’ lle 9. d .
Protonen- bzw. Deuteronen- Tabelle 9. Isofope des Samariums (47}

bestrahlung des Necodyms Art der :
komplizierte  Verhiltnisse N Halbwertszelt
vor, da aus allen sieben sta- .
bilen Isotopen des Neodyms gg: :ii ? 21:’:1;:‘1
(s. Tabelle 2) durcllx (P, n)- Sm 145 K 410 Tage
oder (d, #)-Reaktion ver- g, 46 « 5107 Jahre
schiedene Promethium-Iso-  gm 447 | g |4,25- 10" Jahre (praktisch stabil)
tope entstehen. Reines Sm 148 — stabil
Pm 145 wire nur aus dem  Sm 149 -— stabil
Reinisotop Nd 145 durch  Sm 150 - stabil
(p, m)- oder (d, 2m)- bzw. Sm 151 B 93 Jahre
aus dem Reinisotop Nd 144  Sm 152 - stabil
durch (d, #) - Reaktion er- Sm 153 B 47 Std
haltlich. Sm 154 — stabxll
Sm 155 B 23,5 min
Esist seitkurzem be- Sm 156 5 etwa 10 Std

kannt, daB das Sm 1453

mit einer verhiltnismiBig langen Halbwertszeit unter K-Einfang zer-
falltl, wobei es in Pm 145 iibergehen muf} (12), (53). Letzteres konnte
jedoch wegen der vermutlich schwachen Strahlung vorerst nicht nach-
gewiesen werden. Das Sm 145 selbst kann man durch Neutronen-
bestrahlung des Mischelements Samarium darstellen (s. Tabelle 9).

1 Siehe FuBnote 1 auf S. 768.
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Hierbei liegen die Verhiltnisse im-Gegensatz zur Protonenbestrah-
lung des Neodyms trotz der zahlreichen Samarium-Isotope viel einfacher,
da aus den natiirlichen Sm-Isotopen durch (», y)-Reaktion zwar drei
p-aktive Isotope (Sm 151, Sm 153 und Sm 155), jedoch nur ein K-Strah-
lerl, das Sm 145, entsteht (s. Tabelle 9), so daB nach dessen Zerfall das
Pm 145 rein erhalten werden kann. Zur Isolierung des Pm 145 wurden
25 mg sehr reines Sm,0, einen Monat lang dem intensiven Neutronen-
strom des Piles (10'* cm™2 sec™) ausgesetzt, einige Monate (zwecks Ver-
vollstindigung des Zerfalls) gelagert, dann geldst und die Seltenen Erden
durch Ionenaustauscher voneinander getrennt. In der Samariumfrak-
tion wurden weiche §~-Strahlen (von dem langlebigen Sm 151 herriihrend)
und Rontgenstrahlen beobachtet, die den K- und L-Linien des Pm-
Spektrums entsprachen!. In der auf Samarium folgenden Promethium-
fraktion wurden die K- und L-Linien des Neodyms beobachtet. Das
Pm 145 zerfillt also unter Einfang von Bahnelektronen aus der K- oder

L-Schale gemil}: KL

etwa 30a

zu dem stabilen Nd 145, Seine Halbwertszeit ergab sich zu etwa 30 Jah-
ren (12), so daB es wahrscheinlich das langlebigste Promethium-Isotop
ist. Seine Darstellung in wigbaren Mengen kénnte mit Hilfe der in den
heutigen Kernreaktoren herrschenden groBen Neutronendichte verwirk-
licht werden.

15Pm 13Nd (42)

C. Astatium.

Bekannte Astatium-Isotope. Von Astatium sind zahlreiche Isotope
bekannt. Unter diesen sind die Isotope mit den Massenzahlen 210, 211
und 215 bis 219 bereits besprochen worden (Abschnitt I1IIC, S. 7561f.

Astatium-Isotope mit den Massenzahlen 203 bis 212 entstehen bei
BeschuBB von Wismut mit energiereichen a-Teilchen (7) nach:

209Bi (x, 10 bis 1) 203-2L2A¢ ; (43)

At 203 und At 205 entstehen auBerdem noch durch eine interessante,
moderne Reaktion, nimlich durch BeschulB3 des Reinelements Gold mit
hochbeschleunigten Kohlenstoffkernen (75) nach:

"HAU(C, 6n) "TAL  (44); AU (C, 4m) *FAL. (45)
At 214 ist das Tochterclement des Fr 218 (74).

1 Bei K-Zerfall werden im allgemeinen die tiefstliegenden (K, seltener L) Bahn-
elektronen von dem Kern eingefangen, wodurch dic Kernladungszahl um eins er-
niedrigt wird und das unmittelbar vorangehende Element entsteht. Die so ent-
standene Liicke in der K- (bzw. L-)Schale wird durch Hineinfallen eines AuSen-
elektrons aufgefiillt, wobei die Energiedifferenz als Réntgenquant ausgestrahlt
wird und zwar werden die Rontgenlinien des durch den Elektroneinfang enisian-
denen Elementes emittiert.
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Alle diese Isotope sind jedoch ausnahmslos kurzlebig; selbst das lang-
lebigste unter ihnen, das At 210, weist nur eine Halbwertszeit von 8,3 Std
auf (s. Tabelle 10).

Aus der Tabelle 10 ist ersichtlich, daB besonders die miitleren Isotope
des Astatiums duBerst kurzlebig sind (Halbwertszeiten bis millionstel
Sekunden). Diese Erscheinung ist auch bei seinen Nachbarelementen
Wismut, Polonium, Radon, Francium wund Radium anzutreffen,
mit dem Unterschied, daB8 das Maximum der Instabilitit bei
den vorangehenden Elementen Polonium und Wismut sukzessiv
nach niedrigeren, beiden

nachfolgenden Elen'}en- Tabelle 10. Isotope des Astatiums (47), (99).
ten Radon, Francium

und Radium sukzessiv Isotop ’ Art der Strablung Halbwertszeit
nachhcheren Massenzah- . 203 J w K 7 min
len verschoben ist [vgl. At204 | K etwa 25 min
Isotopentabelle (47)]. Im j:: 282 | °‘»KK 22?, -
. . 54
Gegensatz dazusind bei x50 j K (90%), « (10%) 18 Std
den schwereren Elemen- At 208 | K (99,5%), « (0,;%) 1,7 Std
s : : At209 | K (95%), a (5%) 5,5 Std
tejnAl'{tlmumblsCurlm‘n At 210 | Ko (0.17%) 33 sta
die mittleren Isotope die  At211 | K (50.1%), o (40,9%) 7,5 Std
langlebigsten. At212 o, (Ki), (§3‘ ?) , (0.%2 ?{ec )
) ) . At 213 o, (K? ? (sehr kurz
Diese Diskrepanz1aBt At 214 o K (?), B~ (?) etwa 2 - 1079 sec
i a - At 215§ o, (? etwa 1071 sec
sich folgendermaBen be a L AU A s
griinden: Wie bekannt, ¢ z:? * a,( ﬁ)_ 6 & i © “31!0318 ;fjc see
hingt die radioaktive At218 1 o - (0,1%) ; 1,5—2,0 sec
Zerfallskonstante (K) in At 219 «(97%). B~ (3%) | 09 min

erster Linie von der Zer-
fallsenergie, d.h. der Energie der emittierten Strahlung ab. Nun steht
ihrerseits die Halbwertszeit in umgekehrtem Verhiltnis zu der Zerfalls-

1 . .
konstanten (Halbwertszeit =—I}72) und damit zu der Zerfallsenergie,

d.h. je kleiner die Zerfallsenergie, desto grofer die Halbwertszeit und
umgekehrt. Eine Ausnahme bilden die Kerne mit ungerader Protonen-
oder Neutronenzahl, deren Zerfallsgeschwindigkeit oft um einen be-
trichtlichen Faktor behindert wird, so daB man aus der Zerfallsenergie
nur eine untere Grenze der Halbwertszeit berechnen kann. AuBerdem
steht die Halbwertszeit noch in Abhingigkeit von der Ordnungszahl,
d.h. von zwei Kernen, die die gleichen Zerfallsenergien aufweisen, be-
sitzt der Kern mit hoherer Ordnungszahl eine groBere Halbwertszeit. Da
alle Isotope oberhalb Bi 209 x-Strahler sind, ist in der «-Zerfallsenergie
ein Kemcharakteristikum gegeben, das einen Vergleich der Isotope
untereinander und eine Systematik der radioaktiven Kerne (oberhalb
Blei} erméglicht (99).

Fortschr. chem. Forsch,, B'd. 3 50
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o-Systematik der Kerne. Werden die «-Energien der einzelnen
Isotope in Abhingigkeit von ihren Massenzahlen graphisch aufgetragen
und die einem Element zugehérigen Punkte verbunden, so erhilt man
Linienscharen mit ungefihr parallelem Verlauf (99). Bei den Elementen
Aktinium bis Curium bestehen diese Linien aus absteigenden Geraden
(s. Abb. 4), die zeigen, daB die Isotope dieser Elemente mit steigen-
der Massenzahl abnehmende o«-Zecrfallsenergien (und damit im all-
gemeinen hohere Halbwertszeiten) besitzen (99). Dieser Befund ist in
Ubereinstimmung mit den Erwartungen iiber die Stabilitit schwererer
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Abb. 4. a-Zerfallsenergien (Qg) der Elemcnte Aktinium bis Curium in Abhingigkeit der Masscnzahlén (4).

Keme. Der a-Zerfall ist eine Folge des Bestrebens schwerer Kerne
mit zu hoher Protonenzahl in leichtere, protonendrmere iiberzu-
gehen®. Die o«-Zerfallsgeschwindigkeit der Kerne fiir eine gegebene
Protonenzahl muB naturgemidB um so kleiner sein, je mehr Neu-
tronen an dem Aufbau der Kemne teilnehmen, da die sich ab-
stoBenden Protonen durch die neu hinzukommenden Neutronen mehr
abgeschirmt werden; folglich sind die Isotope cines Elementes um so
stabiler gegeniiber a-Zerfall (im allgemeinen um so langlebiger), je
schwerer sie sind. Dieser Stabilititserhéhung ist jedoch dadurch eine
Grenze gesetzt, daB bei zu hohen Massenzahlen (ebenso wic bei den
stabilen Elementen unterhalb Wismut) infolge des unglinstigen Neu-
tronen-Protonen-Verhiltnisses f~-Zerfall auftritt (Umwandlung eines
iiberschiissigen Kernneutrons in ein Proton unter §~-Emission). Dieser

1 Dies wird jedoch nicht durch Protonenemission verwirklicht, da die Abgabe
von a-Teilchen energetisch begiinstigter ist und zudem viel schneller zum Ziele fiihrt
(Abbau der Kernladungszahl um zwei).
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p~~Zerfall wird dem schon urspriinglich vorhandenen a«-Zerfall iiber-
lagert. Bei vielen f~-Strahlern oberhalb Wismut ist infolgedessen der
a-Zerfall gar nicht nachweisbar. Da bei diesen schwersten Isotopen die
B~-Halbwertszeiten meist viel kleiner sind als diec Halbwertszeiten gegen-
iiber a-Zerfall, wird die resultierende Halbwertszeit vom f~Zerfall be-
stimmt, die Kerne werden kurzlebiger. In Ubereinstimmung damit
zeigte sich, daB die langlebigsten Isotope der Elemente Radium bis
Curium (mit Ausnahme von Aktinium) die schwerstenn (Nur)-a-Strahler
(sog. betastabile Isotope) sind. Andererseits tritt bei den leichteren Isotopen
dieser Elemente neben dem «-Zerfall (in Analogie zu den Elementen
unterhalb Wismut) als Folge des Neutronendefizits K-Zerfall auf (Ein-
fang eines Bahnelektrons vom Kern unter Umwandlung eines Kern-
protons in ein Neutron und gleichzeitiger p-Emission). Da die Halb-
wertszeiten der leichteren Isotope fiir a-Zerfall ebenso kurz sind wie die
Halbwertszeiten fiir K-Zerfall, kann man die beiden Zerfallsarten meist
nebeneinander beobachten.

Bei den Elementen Wismut bis Radium dagegen nimmt die a-Energie
mit zunehmender Massenzahl nicht gleichmiiBig ab, sondern durchlauft
zunichst ein Minimum, steigt steil an bis zur Erreichung eines Maximums,
um erst dann stetig abzunehmen (99) (vgl. Abb. 5). Der Unterschied
gegentiber den Elementen Aktinium bis Curium ist jedoch nicht prin-
zipieller Natur, sondern nur dadurch bedingt, daB das Maximum der
w-Instabilitat bei allen Elementen bei der gleichen Neutronenzahl liegt
(N =128), wodurch bei Ubergang von Wismut nach Curium dieses
Maximum von der Massenzahl 211 (*3Bi) ab schrittweise verschoben
wird (bei Curium wiirde das Maximum somit auf das Isotop 2%Cm fallen).
Da sich jedoch bei Erhéhung der Ordnungszahl um eins die Massenzahlen
der stabilsten Isotope im Durchschnitt um drei erhdhen [s. Isotopen-
tabelle (47)], fallen diese Maxima bei Ubergang von Wismut nach hohe-
ren Elementen auf Massenzahlen, die immer mehr den leichteren, kurz-
lebigeren und unzugidnglicheren Isotopen dieser Elemente zugchéren
(z.B.: Das leichteste bisher bekannte Curium-Isotop ist das Cm 238,
das Instabilitdtsmaximum wire dagegen bei Cm 224 zu erwarten). So-
mit kénnen diese Maxima ab Aktinium nicht mehr beobachtet werden
{bei Francium und Radium sind sie noch angedeutet), da bei den Ele-
menten oberhalb Radon nur die — auf die Maxima folgenden — ab-
steigenden Aste der Kurven bekannt sind (2) (s. Abb. 4, 5 und 6).

.- Bei den Elementen Wismut bis Francium sind also die mittelschweren
Isotope sehr kurzlebig und das Stabilitdtsmaximum fillt nickt auf den
schwersten o-Strahler (vgl. Abb. 5).

In Abb. 5 sind die a-Zerfallsenergien der einzelnen Astatium-Isotope
in Abhingigkeit von ihren Massenzahlen aufgetragen, und zwar wurden
die den ungeraden und die den geraden Massenzahlen zugehdrigen

S0*
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Punkte gesondert verbunden, da dadurch regelmiBig verlaufende Kurven
entstchen (der Wert fiir At 212 wurde geschitzt). Auch die Elemente
Wismut, Polonium, Radon, Francium und Radium zeigen vollig ana-
logen Kurvenverlauf. Die Ursache dieses unstetigen Verlaufs mit der
Spitze bei V = 128 ist darin zu suchen, daBl mit 126 Neutronen im Kern
eine Neutronenschale aufgefiillt wird (,,Magische Zahl* 126; vgl. dazu

=128 Abschn. VII). Die neu hin-

790 zukommenden Neutronen
MeV (127 und 128) werden in
einer neuen Kernschale

0 untergebracht, besitzen da-
her eine kleinere Bindungs-

2ok energie, wodurch diese
’ Keme einen nirgendswo
sonst beobachteten Grad

70} der Instabilitit erleiden.
Bei weiterer Zunahme der

Zah] der Neutronen (Uber-

§or gang zu schwereren Isoto-
pen) werden diese fester

gola i gebunden, der Grad der

A—s Instabilitit — und somit
Abb. 5. x-Zerfallsenergien der Astatium-Isotope in Abhingigkeit die o- Zerfallsenergie I

ihrer Massenzahlen, .
nimmt ab (99).

Noch unentdeckte Astatium-Isotope. Aus Tabelle 10 und Abb. 5
ist ersichtlich, dall heute alle Astatium-Isotope von At 203 bis At 219
mit Ausnahme von At 212 bekannt sind. Die stabilsten sind die Massen-
zahlen 207 bis 211, die auf die Minima der beiden Kurven fallen, doch
weisen auch diese Halbwertszeiten von nur einigen Stunden auf?. Die
Trage der Existenz noch unentdeckter, stabilerer Isotope kann aus dem
Verlauf der Kurve durch Extrapolation beantwortet werden. Demnach
werden Isotope leichter als At 203 instabiler sein als die mittleren. Da-
gegen werden bel den Isotopen schwerer als At 219 kleinere a-Zerfalls-
energien und somit zunehmende a-Halbwertszeiten erwartet, jedoch
werden auch diese die Halbwertszeit des At 2103 (5,5 Jahre) kaum er-
reichen. Zudem wirkt bei diesen Kernen der steigenden Stabilitit gegen-

1 Der Grund dafiir, warum der Kern mit & = 128 die -Instabilitit der Kerne
mit N =127 noch iibertrifft, liegt darin, daB jene durch ¢-Emission in einen Kern
mit der stabilen Neutronenkonfiguration N =126 iibergehen.

2 Thre «-Halbwertszeiten sind indessen etwas groBer, doch werden diese durch
die Uberlagerung des K-Zerfalls stark herabgesetzt. )

3 Fiir das At 210 1aBt sich aus seiner a-Zerfallsenergie eine 7/2 von etwa 16 Std

ableiten, doch erleidet dieser doppelt ungerade Kern eine betrichtliche Zerfalls-
behinderung, da sein o — 7/2 5,5 Jahre betriigt.



Chemie und Kernsystematik der Liickenelemente. 773

tiber o-Zerfall die schon erwihnte zunehmende S--Instabilitit entgegen,
die sich schon bei At 218 mit 0,4 % und bei At 219 mit 3% bemerkbar
macht, so daB die zunehmenden «-Halbwertszeiten durch die Uber-
lagerung der viel kiirzeren f~-Halbwertszeiten fortschreitend herab-
gesetzt werden. Immerhin ist zu erwarten, daB die Isotope At 220,
At 224 und eventuell At 222 lingere effektive Halbwertszeiten als At219
(0,9 min), etwa mehrere Minuten, besitzen werden. Ihre Darstellung wird
jedoch Schwierigkeiten bereiten, da kein geeignetes Element fiir einen
Kemaufbauproze3 existiert. Moglicherweise konnen sie bei der Kern-
zersplitterung des Radiums entstehen.

Es besteht dennoch wenig Wahrscheinlichkeit, daBl jemals ein lang-
lebiges Astatium-Isotop (eventuell Kernisomeres) entdeckt werden
kann (50).

D. Francium.

Die zur Zeit bekannten Francium-Isotope sind in Tabelle 11 zu-
sammengefalt.

Tabelle t1. Isolope des Franciums {47).

Isotop Art der Strahlung ‘ Halbwertszeit
Fr 212 K (56%), «(44%) 19,3 min
Fr 217 «, (K?) kurz?
Fr 218 o (K?) 5+ 1073 sec
Fr 219 o, f-stabil ' 0,02 sec
Fr 220 oc, (ﬁ" [ 27,5 sec
Fr 221 ? ’ 4,8—§ min
Fr2z22 | B~ (99 A;) a oMJ) 14,8 min
Fr 223 fo oo (4-107%% [21 min{e — IT/2=1 Jahr)

Keines dieser Isotope konnte direkt synthetisiert werden, vielmehr
entstehen ¥r 218 bis 221 und Fr 232 aus den entsprechenden Aktinium-
Isotopen durch «-Zerfall. Fr 212, Fr 217 und Fr 222 sind bei der
Kernzersplitterung des Thoriums nachgewiesen worden (52).

Alle diese Isotope haben kurze Lebensdauer. Auch das langlebigste,
das Fr 223, hat eine Halbwertszeit von nur 21 min.

Zur Beantwortung der Frage nach der Existenz stabilerer, langlebi-
gerer Isotope sind, wie bei Astatium, in der Abb. 6 die a-Energien (Q,)
der Francium-Isotope gegen ihre Massenzahlen (4) aufgetragen.

Die a-Zerfallsenergie noch unbekannter Francium-Isotope kann aus
dem extrapolierten bzw. intrapolierten Kurvenverlauf geschitzt werden,
da sdmtliche Kurven der unmittelbar auf Wismut folgenden Elemente
einen vollig analogen Gang aufweisen.
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Aus der Kurve ist ersichtlich, daB3 die Isotope Fr 217, Fr 216, Fr 215
und Fr 214 die maximale Instabilitit und somit sehr kurze Lebensdauer

besitzen miissen.
Unterhalb Fr 214 nimmt die Stabilitit der Isotope wicder zu (Fr2121),
so daB die Halbwertszeiten der Isotope Fr 209, Fr 210, Fr 211 und Fr 213
der des langlebigsten Francium-Isotops, des Fr 223, nahekommen werden
(T/2 Fr 212 = 19 min, Fr 223 = 21 min). Jedochist eine groBere Lebens-
dauer nicht zu erwarten, da das Fr 212 wahrscheinlich auf das Minimum
der Kurve fillt (76). Die Darstellung dieser Isotope stoBt wegen des

Fehlens geeigneten Ausgangsmaterials auf Schwierigkeiten. Moglicher-
weise konnen sie bel Be-

90r 215, A
MeV Fr. » schul von Quecksilber,
/r‘\-;r‘Fr 2 Thallium oder Blei mit
g0t / ',' \i\‘\ energiereichen Stickstoff-,
[ Yo Kohlenstoff- oder Bor-

i kernen entstehen.

g0t H Fré18 ]

! I:' e Im Bereich der S(?hwe—
u 1 r reren Massenzahlen nimmt
zaF 1 Fp220 die o«-Zerfallsenergie ra-
Ry 22t pid ab und die Halbwerts-
Frét : . Zeiten gegeniiber a-Zerfall
Gor fr s Werdenimmer groBer. Das
™ Fro23 (7/2=21min) z.B.
ol besitzt die betrichtliche
’ A— o-Halbwertszeit von etwa
Abb, 6. a-Zerfallsenergils:xefe;{irs::r:;l:hnl:sotopc in Abhingigkeit 1 Jahr (50) D1e zuneh—
mende o-Stabilitit ist

jedoch wegen der zunehmenden f-Instabilitit der schwereren Isotope
von geringem Nutzen. So zerfillt das Fr 222 bereits zu 99% durch
p-Emission und bei Fr 223 ist nur mehr ein 4-1073%iger o-Zerfall
nachweisbar. Die Isotope Fr 224, Fr 225 usw. werden somit praktisch
ausschlieBlich unter B-Emission zerfallen und folglich alle Zurzlebig
sein (560). Dies ist an Hand der f~-Zerfallsenergie nachweisbar. Sie ist
fiir Fr 223 zu 1,2 MeV gemessen worden. Fr 224 ist noch unentdeckt,
doch kann man seine f~-Energie vorausbestimmen.

Das Berechnen unbekannter Zerfallsenergien ist durch die Auf-
stellung des Energieparallelogramms eines geschlossenen Zerfallszyklus
moglich, vorausgesetzt, daB aufler der zu bestimmenden Zerfallsenergie
alle iibrigen Werte bekannt sind. In einem geschlossenen Zerfallszyklus
ist die Energiedifferenz des Ausgangs- und Endproduktes vom Weg
unabhingig, so daB die Summen der Energien beiderseits den gleichen
Wert haben. So kann man die g -Energie des fraglichen Fr 224 aus
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folgendem Energieparallelogramm berechnen (50):
2§§Ra Qg = 5,520 MeV 2§3Th
Toﬂ_ = 3,04 MeV (ber.) Toﬂ- = 2,18 McV (46)

294 Qo = 4,66 MeV o0
87Fr (geschitzt) 89AC
Man erhilt so den betrichtlichen Wert von etwa 3 MeV, der im Vergleich
zu Fr 223 (Qp-=1,2MeV, 7/2=21 min) fur Fr 224 und alle hoheren
Isotope eine kurze Halbwertszeit erwarten 1if3t.

Die Darstellung von Fr 224 kénnte durch Kernabbau aus Ac 227 durch (», «)-
Reaktion, die der Isotope Fr 223 bis 226 aus Radium durch {p, «)-, (d, &)-, (, d)-
bzw. (n, p)-Reaktionen verwirklicht werden.

Es ist jedoch die Mdoglichkeit nicht von der Hand zu weisen, daB
unter den schweren Francium-Isotopen einige Isomere mit einer Halb-
wertszeit, die groBer ist als die Halbwertszeit des Fr 223, existieren
kénnen (50).

Unter den Francium-Isotopen ist das Fr 219 betastabil, d.h. es zerfillt
weder durch g*- bzw. K-, noch durch f--Emission. Wéren iibrigens die
Elemente oberhalb Wismut (und somit auch das Fr 219!) nicht «-Strah-
ler, so wiirde das Francium als Fr 219 in der Erdrinde vorkommen (50).

V. Neue Definition der Liickenelemente.

A. Die empirische Definition.

Im folgenden soll nun der Versuch unternommen werden, der bisher
nur empirisch abgeleiteten Bezeichnung ,,Liickenelemente’ eine exakte
Deutung zu geben.

Dieser Begriff entstand nach den vielen erfolglosen Versuchen, die
den Zweck hatten, die letzten vier Liicken des Periodischen Systems zu
schlieBen. Urspriinglich betrachtete man als Liickeneclemente dicjenigen
Elemente, von denen man annahm, daB sie 1. keine stabilen Isotope
besitzen, 2. auf der Erde nicht vorkommen und daher 3. nur kiinstlich
dargestellt werden konnen. Die erste Bedingung ergab sich teils als
Folge der MaTTAUCHSChen Isobarenregel, teils dadurch, daB zwei dieser
Elemente auf den Bereich der instabilen, radioaktiven Elemente ent-
fallen. Das zweite Kriterium wurde spiter durch das Auffinden von
Astatium, Francium und Technetium auf der Erde aufgehoben. Das
- dritte Kriterium wird — wie schon besprochen — von Francium nicht
erfiillt, weshalb seine Einbeziehung zu den Liickenelementen nicht ge-
rechtfertigt ist. Somit erfuhr die urspriingliche Definition der Liicken-
elemente eine Anderung dahingehend, daB man nur diejenigen Elemente
als Liickenelemente betrachtete, wovon Isotope mit einer filir eine
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chemische Identifizierung ausreichenden Lebensdauer nur kiinstlich
gewonnen werden koénnenl.

Diese Definition weist jedoch keine scharfe Grenzen auf, weshalb
es wiinschenswert erscheint, sie durch eine exakte, nicht-empirische
Definition zu ersetzen. Hierzu miissen die gemeinsamen Eigenschaften
dieser Elemente herausgestellt werden.

Da sich die Liickenelemente in chemischer Hinsicht véllig verschieden
verhalten, kénnen unter ihren chemischen Eigenschaften keine Analogien
gefunden werden; d.h. die Elektronenhiille gibt keine Grundlage fiir die
Gleichstellung dieser Elemente. Es gelingt jedoch, unter ihren Kern-
eigenschaften gemeinsame Gesichtspunkte zu finden, so daB die Be-
zeichnung ,,Liickenelemente’ eine kernphysikalische Deutung erlangt.

B. Die allgemeine Isobarenregel.

Hierfiir scheint die MATTAUCHSChe Isobarenregel ein geeigneter Aus-
gangspunkt zu sein. Diese besagt, daBl von den Isobaren zweier unmittel-
barer Nachbarelemente nur eines stabil sein kann. Das Fehlen stabiler
Isotope bei Technetium und Promethium wird als eine Folge dieses
Stabilititsverbots angesehen. Tatsichlich trifft dies streng giiltig jedoch
nur fiir das Technetium zu, da — wie schon erwihnt (s. Tabelle 1, S. 740)
— alle, fiir ein stabiles Tc-Isotop in Frage kommenden Massenzahlen
durch stabile Molybddn- und Ruthenium-Isotope besetzt sind. Beim
Promethium dagegen konnte man bei strenger Anwendung der Mat-
TAUCHschen Regel ein stabiles Pm 147 erwarten, da dessen beide Iso-
baren, sowohl das Nd 147 (s. Tabelle 4, S. 754), als auch das Sm 147
(s. Tabelle9, S.767) instabil sind. Allerdings handelt es sich beim
Sm 147 um ecinen in der Natur vorkommenden, sehr langlebigen
(T/2=1,5 - 10 Jahre), daher praktisch stabilen «-Strakler, eine Zer-
fallsart, die bei den Elementen unterhalb Wismut nur ganz vereinzelt
anzutreffen ist.

Das Fehlen stabiler Isotope bei Technetium und Promethium stellt
eine wichtige, gemeinsame Kerneigenschaft dar. Eine Ausdehnung dieses
Kriteriums auf Astatium (und eventuell Francium) ist jedoch nicht mog-
lich, da sdmitliche Isotope der Elemente oberhalb Wismut instabil sind.
Somit verliert die MaTTaUCHsche Isobarenregel oberhalb Wismut ihre
Giiltigkeit. Will man sie auch dort anwenden, so mufl man sie durch eine
neue, fiir alle, einschlieBlich der radioaktiven Elemente giiltige allgemeine
Isobarenregel ersetzen.

1 Die kiinstliche Darstellung allein ist kein Kriterium fiir die Liickenelemente,
da heute die Transurane, sowie auch andere, in der Natur vorkommende, verhiltnis-
méBig langlebige Elemente, wie Aktinium und Polonium, vorwiegend kiinstlich
dargestellt werden [vgl. GL (23), (24) und (33)].
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Beim Vergleich der Isotope der stabilen Elemente {Wasserstoff bis
Wismut) mit den Isotopen der radioaktiven Elemente (oberhalb Wismut)
finden wir, daB3 diese in Abhingigkeit von ihren Massenzahlen analoge
Kerneigenschaften aufweisen. Die Isotope eines beliebigen, stabilen
Elementes zeigen folgende Einteilung!: die leichteren Isotope (mit
Neutronendefizit) sind 8- oder K-Strahler, die schwereren (mit Neu-
troneniiberschul) erleiden f--Zerfall, die mittleren sind stabil. Dem
analog sind die leichteren Isotope eines beliebigen, radioaktiven Ele-
mentes! K- (bzw. K- und o-)Strahler, die schwereren zerfallen unter
f~-Emission und die mittleren sind Nur-a-Strahler?. Es zeigt sich also
nur bei den mittleren Isotopen ein Unterschied: den stabilen Isotopen der
Elemente unterhalb Wismut entsprechen die Nur-u-Strahler der radio-
aktiven Elemente.

Dies 1aBt sich wie folgt bestitigen: Wie schon erwihnt, sind s@mitliche
Isotope aller Elemente oberhalb Wismut «-Strahler. Als eine Folge der
zu hohen Protonenzahl der Kerne zeigen dicse die Tendenz, ihre Kern-
ladungszahl durch a-Emission zu erniedrigen®. Wire das nicht der Fall,
so wiirde der a-Zerfall gar nicht in Erscheinung treten und die nur
a-strahlenden Isotope der Elemente oberhalb Wismut wiren dann
stabil. Somit sind die stabilen Isotope der Elemente unterhalb Wismut
und die Nur-a-Strahler der Elemente oberhalb Wismut miteinander ver-
gleichbar und man bezeichnet sie gemeinsam als befastabil, da sie weder
p*- bzw. K-, noch fB--Zerfall erleiden. Hieraus folgt einerseits, daB
simtliche Elemente die gleiche Isotopeneinteilung zeigen: die leichteren
sind B*- bzw. K-Strahler, die schwereren f--Strahler und die mittleren
betastabil?; andererseits besteht nun die Moglichkeit, die Kernstabilitits-
regeln auch auf die radioaktiven Elemente auszudehnen. So ist es méog-
lich, statt der MattaucHschen Isobarenregel eine fiir alle Elemente
glltige allgemeine Isobarenmregel aufzustellen: Von den Isobaven zweier
unmitielbarer Nachbarelemente kann nur eines betastabil sein. Die MAT-
TAUCHsche Regel ist nur ein Sonderfall der letzteren.

Ebenso 148t sich die AstoNsche Isotopenregel erweitern: Die Ele-
mente mit ungerader Ordnungszahl kinnen maximal zwei betastabile Isotope

1 Diese Regel ist nur eine Faustregel. Sie ist nur fiir die ungeradzahligen Ele-
mente mit einem stabilen (bzw. betastabilen) Isotop streng giiltig. Bei den iibrigen
Elementen treten unter den mittleren Isotopen (im Bereich der stabilen bzw. beta-
stabilen Isotope) auch f*- bzw. K- bzw. fi~-Strahler auf.

? Wie schon besprochen, sind die Isotope aller drei Kategorien o-Strahler, nur
wird der e-Zerfall bei den schwereren Isotopen durch f~-Emission, bei den leichteren
durch K-Zerfall iiberlagert und demzufolge oft nicht erkannt.

3 Bei den schwersten Elementen (oberhalb Thorium) kommt noch eine neue
Zerfallsart, die spontane Kernspaltung hinzu, wodurch die Kerne sich ohne duBeren
Anla} in zwei mittelschwere Kerne spalten.
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besitzen, dic ungerade Massenzahlen anfweisen und sich wm zwer Massen-
etnheiten unterscheiden miissenl.

Im folgenden werden diese allgemeingiiltigen Kernregeln fir die
Liickenelemente und ihre Nachbarelemente angewendet.

C. Anwendung auf die Liickenelemente.

Das Technetium besitzt keine betastabilen Isotope, da die hierfiir
in Frage kommenden Massenzahlen 97 und 99 durch betastabile Isobare
der Nachbarelemente Molybdin und Ruthenium besetzt sind.

Bei Promethium wiirde man betastabile Isotope mit den Massen-
zahlen 145 und 147 erwarten. Beide sind jedoch auf Grund der allge-

meinen Isobarenregel beta-

; =125 instabil. (Das in der Natur
Me},’[ \‘iAt’"’ vorkommende Sm 147 .ist
t M \\ Nur-o-Strahler, folglich

N betastabil.) Somit besitzt
& r Atz"\ A das Promethium keine beta-

| 216
7 ‘*\xﬁ’;\,} stabilen Isotope.

’; I tz‘z\AM . Bei Astatium kann man
&, At’-‘ 21 AR x\ - die Frage der Existenz beta-
‘ sk At e At;“ ~.  stabilerIsotope nurindirekt
2t A Atm o beantworten. Aus der Ta-
5L belle 10 (S. 769) ist ersicht-

Abb. 7. K- und p~-Zerfallsenergien der Astatium-Isotope in liCh, daB die Isot0pe unter-
Abhangigkeit ihrer Massenzahlen. halb At 212 K- Strahler,
oberhalb At 217 - Strah-
ler sind. Bei den mittleren Isotopen At 212 bis einschlieBlich At 217
wurde nur «-Aktivitit beobachtet. Dies bedeutet jedoch keinesfalls,
daB diese Isotope betastabil wiren, nur ist infolge der schon besprochenen
starken «-Instabilitit (sehr kurze Halbwertszeiten) der K- bzw. §~-Zer-
fall nicht direkt nachweisbar. Ahnliches gilt fiir die entsprechenden
Polonium- und Radonisobare. Welches dieser Isobare nun betastabil
ist2, kann man einerseits mit Hilfe der Energieparallelogramme berechnen
(s. unten), andererseits aus den f-Energiewerten interpolieren (s. Abb. 7),
oder durch Anwendung folgender allgemeingiiltiger Kernregeln bestim-
men: 1. unter den Isobaren mit ungerader Massenzahl ist nur eines beta-
stabil; 2. bei den Isobaren mit gerader Massenzahl kommen ein oder zwei
betastabile Isobare vor. (Ausnahmen: Zr 96 — Mo 96 — Ru 96 und
Xe 136 — Ba 136 — Ce 136.)
' Diese Regel gilt nicht fiir die leichtesten ungeradzahligen Elemente Wasser-
stoff, Lithium, Bor und Stickstoff.

2 Ein Isotop ist betastabil, wenn das ihm vorangehende Isobar unter f~-Emis-
sion, das ihm nachfolgende durch f+-Emission bzw. K-Einfang zerfallt.
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208 o % 212 209 o % 213
Po ow Rn Po® <=5 Rn
13]K e b 2K
Bitt < A2 (47) Bi#w « o Aps (48)
711{ 2K 0,63“‘5- Pl
208 o % 212 200 o & 213
Po2o % . Rp24 Pot % _ Rp215
(9,12) 8,77
1,17Tﬁ‘ ?TB- 0,61T5~ ?Tﬂ‘
910 % 214 o1 & 215
Bi “Sor At (49) Bi *-élj—s‘ At (50)
0,064Tﬁ- ?lK 1.39}6~ e
Ph210 > Py Ph2it % __ pyas
7,827 7,52
Pox2 «— % Rp26 Rn2l7 « 2 Ra2
8,16 6,83
2,251 als 6- o2418-
212 & 216 . 217 . % 221
Bi <7,T At (5'1), At éG,T Fr (52)
o582~ 2| als ools-
212 % 216 27 % 221
Pb W Po Po W Rn

Energiewerte in MeV aus (2), (47), (61). Eingeklammerte Werte sind
geschitztl.

Aus dem Energieparallelogramm (47) 148t sich berechnen, daB das
At 212 instabil sein muB in bezug auf f--Zerfall gegeniiber Rn 212
(Eg-=0,17 MeV). Zudem kann man aus der Abb. 7 extrapolieren, dafl
das At 212 auch gegeniiber Po 212 in bezug auf K-Einfang instabil ist
(Ex ~1,7 MeV). Somit sind in der Isobarenreihe

Ph22 ﬁ:) Bj212 __ﬁ_; Pox2 <K_ At22 ﬁ; Rn212<—K—Fr212 (53)

das Po 212 und das Rn 212 betastabil.

Fiir das A¢213 ist nur K-Einfang zu erwarten (Ez~0,25 MeV,
s. Energieparallelogramm (48)), so daB unter den Isobaren:

(Pb213) N Bj213 N Pot1d X At X (Rn13) (54)

das Po 213 das betastabile ist {99). (Eingeklammerte Isotope sind vor-
ausgesagt.)

1 Die hier geschitzten Werte weichen nur unwesentlich von denen von GLASS,
TroMpsoN und SEABORG (37) ab.
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Das At 214 muB sowohl unter f~-Emission als unter K-Einfang zer-
fallen (Ez=1,00 MeV; Ex=1,06 MeV, s. Energieparallelogramm (49)
und Abb. 7), ist also in bezug auf seine beiden Isobaren instabil. In der
Reihe der Isobaren:

Ph2s £, B4 L Polt X At21s N (Rn214) s (Fr2e) (55)

sind somit das Po 214 und das noch unbekannte Rn 214 betastabil.

Fiir das At 215 148t sich berechnen, dal es stabil ist gegeniiber
K-Zerfall (sein Isobar Po 215 ist f~-Strahler). Die Frage jedoch, welches
der Isobare At 215 —Rn 215 betastabil ist, kann nicht leicht beantwortet
werden, da die Energiedifferenz zwischen den beiden Kernen sehr gering
ist (99). Aus dem Energieparallelogramm (50) 1Bt sich voraussagen, da83
das At 215 ein sehr schwacher g~-Strahler sein wird (Eg-~ 0,00 ... MeV)
so daB unter den Isobaren

Bi2s _ﬁ_; P0215 _g At21s _E; Rn21s (_K_ (Fr215) <£. (R8.215) (56)

fiir das Rn 215 Betastabilitit zu erwarten ist.

Das At 216 ist sowohl K-Strahler alsauch f--Strahler (E; = 0,46 MeV ;
Ez-=2,03 MeV, vgl. Energieparallelogramm (51) und Abb. 7). Damit
sind in der Isobarenreihe

(Bi2s) L Po2s X At2e £ Run21e X (Fr1s) (57)

die Kerne Po 216 und Rn 216 betastabil.

Das At 217 1aBt keinen K-Einfang, sondern nur f--Zerfall (E;-=
0,65 MeV, vgl. Energieparallelogramm (52) und Abb. 7) erwarten. Unter
seinen Isobaren

Po217 _‘6; Ata7 __‘5; Rn21? <_K__ Fr27? (58)

ist also das Rn 217 betastabil.

Aus den obigen und anderen (47) Daten ergibt sich, dall bei den
Nachbarelementen des Astatiums, bei Polonium und Radon, die folgen-
den betastabilen Isotope méglich sind (s. Tabelle 12) (99):

Aus der Tabelle 12 ist zu entnehmen, daB fiir betastabile Astatium-
Isotope nur die Massenzahlen 213 und 245 in Frage kimen (99), doch
werden diese durch die allgemeine Isobarenregel ebenfalls ausgeschlossen,
da sie bei den Nachbarelementen des Astatiums, bei Polonium und Ra-
don, jeweils als betastabile Isotope vertreten sind. Somit kann das
Astatium keine betastabilen Isotope besitzen.

Von Francium ergab sich schon auf Grund der alten Formulierung,
daB es kein Liickenelement ist. Tabelle 13 faBt die bei seinen Nachbar-
elementen Radon und Radium zu erwartenden betastabilen Isotope zu-
sammen.
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Hijeraus ist ersichtlich, daB von den Massenzahlen 219 und 221, die
flir betastabile Isotope in Betracht kommen, bei Radium nur 219, bei
Radon beide fehlen. Die Massenzahl 221 ist durch ein betastabiles
Radiumisobar belegt, so daB sie auf Grund der allgemeinen Isobaren-
regel fiir betastabiles Francium nicht in Frage kommt. Das Isotop

Tabelle 12. Betastabile Isotope des Tabelle 13. Betastabile Isotope des
Poloniums und Radons. Radons und Radiums.
Polonium ‘ Radon Radon ' Radium
Po 210 - . Rn 212 Rn 212 (Ra 218)?
Po 211 —_ — —
Po 212 (Rn 214) ? (Rn 214) ? Ra 220
Po 213 Rn 215 Rn 215 Ra 221
Po 214 : Rn 216 Rn 216 Ra 222
— Rn 217 Rn 217 Ra 223
Po 216 Rn 213 Rn 218 Ra 224
Rn 220 Rn 220 Ra 226
Rn 222 Rn 222

Fr 219 dagegen ist befastabil, da beide seiner Isobaren, Rn 219 und Ra 219,
Betainstabilitat zeigen. Dies 148t sich durch folgende Energieparallelo-
gramme nachpriifen:

Rn2l? 2 Raz2 Rﬁzm 2 Ra20
6,83 8,1
O,65Tﬂ— ?Tﬁ‘ o,ooTﬂ— ?iK
217 % 221 215 % 7219
At ?{2— Fr (59) At 7 Iy (60)
138 s 0,76]8- 25
Pox? 2 Rpza Pots X Rp2e
6,0 6,94

Die Ergebnisse zeigen, daB das Fr 221 f~-Strahler sein muB (£;-=
0,24 MeV) (47) und unter seinen Isobaren

Rn22l _ﬁ;, Fr221 ,ﬁ_‘> I€a221 (.1_(__ AC221 (61)
das Ra 221 das betastabile ist. In der Isobarenreihe
Atz 2 Rjpoe B e K Ras2lo i (Ac2) (62)

hingegen ist einwandfrei das Fr 219 betastabil (50). (Das Ra 219 zerfillt
unter K-Einfang, Ex=0,66 MeV, das Rn 219 ist f~-Strahler, E;-=
0,26 MeV.) ‘Damit unterscheidet sich das Francium auch in dieser
charakteristischen Kerneigenschaft von den tbrigen drei Elementen.
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D. Die neue Definition.

Diese Betrachtungen zeigen also, daB bei den Elementen Technetium,
Promethium und Astatium betastabile Isotope #icht existieren konnen,
so daB wir fiir den Begriff ,,Liickenelemente’ folgende exakte Definition
geben konnen:

Liickenelemente sind diejenigen Elemente, die keine betastabilen Isotope
besitzen.

Da das Francium ein betastabiles Isotop aufweist, ist es kein Liicken-
element.

VI. Berkelium als Liickenelement.

Seit 1940 gelang es, die Zahl der chemischen Elemente durch die
kiinstliche Darstellung der Transurane auf 1011 zu erhohen (74). Es
besteht nun die Moglichkeit, dafl eines dieser neuen FElemente das

) Kriterium eines Liickenelementes erfiillt.

gabeue 4. Betastabile Isolope  po; yritischer Betrachtung der Betastabi-
es Curiums und Californiums. o

litit der Isotope der Elemente Z > 92,

Curam | Californium kommt man zu der Erkenntnis, da diese

240 (2) \ 246 (7) M(’ig}ichkeit bei Elfament 97, Berkelium,
- — (23), (49) tatsdchlich gegeben ist.

iﬁ 3 (%) ‘zig égig (49) Durch Extrapolierung der Kerneigen-
244 250 (34) schaften der wvorangehenden Elemente
245 251 (23) . ist bei Berkelium Betastabilitit fiir die
;i? gf;g 2_5_2 gég Isotope Bk 247 oder (bzw. und) Bk 249 zu
248 (138) | (254) erwarten® Die schwersten Isotope seiner
— (139 — Nachbarelemente Curium und Californium

250 (?) (256) 2 sind zur Zeit nicht alle erforscht, doch

lassen sich aus Analogien? ihre betastabilen Isotope voraussagen (siehe
Tabelle 14). Diese Voraussage wurde durch den Verlauf der bei der Be-
strahlung des Pu 239 im Brutreaktor erfolgenden Kernaufbaureaktion
zum Teil bestitigt. Es ergab sich, dafl die Isotope Cm 247 und Cm 248

1 Die Entdeckung des Elementes 101, Mendelevium Mv, wurde kiirzlich be-
kanntgegeben (32). Man erhielt es durch BeschuB3 von Element 99 mit o-Teilchen
im Cyclotron nach:

#5299 (o, m) F3IMV. (63)
Das Mv 256 zerfallt vermutlich durch Elektroneneinfang (772 etwa 1/2 Std). Das
Symbol Mv wurde unldngst in Md abgedndert (202).

2 Die Massenunterschiede der betastabilen Isotope der ungeraden bzw. geraden
Elemente betragen gegen Ende des Periodischen Systems in den meisten Fallen
sechs, selten vier: Fr 219 — Ac 225 — Pa231 — Np237 — Am 241, Am 243 —,
bzw.: Ra 226 — Th 232 — U 238 — Pu 244 — Cm 250 (?) — Cf 254, Cf 256 (?) —
Fm 260.

3 Zur Zeit 148t sich noch nicht entscheiden, welches der Isobare Am 243 —
Cm 243 das betastabile ist. '
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betastabil sind und in der Reihe der Curiumisotope das Cm 249 der erste
p~-Strahler ist. (Vgl. Kap. II: Kemaufbau.)

Aus der Tabelle 14 ersieht man, dal beide fraglichen Massenzahlen,
247 und 249, durch die betastabilen Isotope Cm 247 bzw. Cf 249 schon
belegt sind, so daf dem Berkelium auf Grund der allgemeinen Isobaren-
regel keine betastabilen Isotope zukommen kénnen (138). Dieses Postulat
1aBt sich an Hand der heute bekannten Berkelium-Isotope, sowie rech-
nerisch mittels Energieparallelogrammen kontrollieren (s. Tabelle 15).

Tabelle 15. Isotope des Bevkeliums (Stand Juni 1955) (37), (47).

Isotop ‘ Art der Strahlung Halbwertszeit
Bk 243 K (>99%), o (0,1%) 4,6 Std
Bk 244 K, a? etwa 5 Std
Bk 245 K (99,9%), «{0,1%) 4,95 Tage
Bk 246 (49) K, o?, (79 1,9 Tage
Bk 247 (138) ? ?
Bk 248 ? ?
Bk 249 (138) B o (1073%) (23) 290 Tage (69)1
Bk 250 (34) B (@?) 3,13 Std

Unter den zur Zeit bekannten Berkelium-Isotopen ist tatsichlich
keines betastabil. Das fragliche Bk 249 ist ein schwacher g~-Strahler
(Eg-=0,1 MeV, T/2=290 Tage). Somit ist in der Isobarenreihe

2090y Lo 20pi P 249Cf X (24999) (64)

das Cf 249 betastabil.

Die Isotope Bk 248 und Bk 247 sind noch nicht beschrieben, doch
lassen sich ihre Kerneigenschaften durch die Anwendung folgender
Energieparallelogramme vorausbestimmen:

Cm24 % (Cfus Cm213 «—_ 247
6,36 (6,6)
LsTﬂ* ?'[ﬁ— o,oole(?) Pk
244 ® 248 ) 243 % 247
007 | K 2|k o.s7he- ?|x
200 . % 248 203 o % 247
Puttt <5 Cm Putt? <55 Cm

Hieraus kann man berechnen, dall das Bk 248 sowoh! unter 8~-Emis-
sion (Eg- etwa 0,59 MeV), als auch unter K-Einfang (Ex etwa 0,38 MeV)
zerfallen muB. Demgemif sind in der Isobarenreihe

(28Am) B, ascy, Koespr £ 248Cf X (2899) (67)

die Kerme Cm 248 und Cf 248 betastabil.

1 Anmevkung bei der Kovvektur: Die Halbwertszeit von Bk249 wurde jiingst zu
314 Tagen bestimmt (207).
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Fiir das Bk 247, das neben Bk 249 fiir ein betastabiles Isotop in Frage
kdme, 1iBt sich voraussagen, daB es ein schwacher K-Strahler sein
wird (Ex etwa 0,17 MeV), so daB unter den Isobaren:

(2 Am) L 247y X 247Bk X 247Cf (68)

das Cm 247 das betastabile ist.

Die Tatsache, daB beimm K-Zerfall des Cf 247 noch kein Tochterelement
beobachtet wurde, weist auch darauf hin, dal dem Bk 247 eine schwache
Aktivitdt zukommen wird. Vermutlich ist es das langlebigste Berkelium-
isotopl.

Das Berkelium besitzt also Reine betasiabilen Isotope und ist somit ein
Liickenelement.

VII. Liickenelemente und magische Zahlen.

A. Allgemeine Begriindung der magischen Zahlen.

Zuletzt bleibt noch die Frage zu beantworten, inwieweit ein innerer
Zusammenhang zwischen dem Auftreten der einzelnen Liickenelemente
besteht, bzw. worauf eigentlich ihre Existenz zuriickzufithren ist. Da
diese eine Folge ihrer Kerncigenschaften ist, liegt es auf der Hand, zwischen
den Liickenelementen und den sog. ,,magischen Zahlen einen Zusam-
menhang zu suchen.

Viele Kerneigenschaften weisen darauf hin, daB die Protonen und
Neutronen in den Atomkernen — analog der Elektronenhiille — ,,scha-
lenartig’’ angeordnet sind. Die Zahl der Protonen bzw. Neutronen, die
eine abgeschlossene (aufgefiillte) Kernschale bilden, nennt man magische
Zahlen. Hierfiir sind hauptsichlich die Zahlen 2, 8, 20, 28, 50, 82 und 126
vorgeschlagen worden. Kerne, die 20, 50, 82 und 126 Neutronen bzw.
20, 50 und 82 Protonen besitzen, fallen durch eine besondere Stabilitit
auf. Diese hat zur Folge, daB bei den unmittelbar auf die magischen
Zahlen folgenden Kernen die Bindungsenergie des neu hinzukommenden
Nukleons um 1 bis 2 MeV herabgesetzt wird. Der Effekt der geschlosse-
nen Neutronenschalen ist stirker als der Effekt der geschlossenen Pro-
tonenschalen; er ist besonders bei denjenigen Kernen ausgeprigt, bei
denen sowohl eine Protonen- als auch eine Neutronenschale eben auf-
gefiillt wird (z.B. 35Cay, “38Pb ) 2

Die fiir die magischen Zahlen P =20, 50, 82 bzw. N =20, 50, 82 und
126 sprechenden Tatsachen wurden erstmals von M. MAYER zusammen-
gefaBt (73). Diese Argumente werden hier nur kurz aufgefithrt, im
iibrigen sei auf die einschligige Literatur verwiesen (28), (73), (112):

1 Anmevkung bei dev Kovvekiur: Diese Voraussage wurde bestitigt. Die Halb-

wertszeit des Bk 247 (E,= 5,5 MeV) betrigt yo00 Jahve (208).
2 Die Zahl rechts unten im Symbol driickt die Zahl der Neutronen aus.
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1. Gewisse Kerne zeichnen sich durch hohe absolute Haufigkeit in
der Erdkruste [z.B. 016 (N=8, P=8), Zr 90 (N =50), Sn-Isotope

2. andere durch hohe relative Isotopenhiufigkeit [z.B. Ca 40
(N=20, P=20), Sr 88 (N =750), Ba 138 (N =282)] aus.

3. Manche Elemente weisen eine gréBere Zahl von stabilen Isotopen
auf als es in ihrem Bereich zu erwarten wire (z.B. pCa: 5, ;,Sn: 10 Iso-
tope).

4. Die Zahl der Isotone?! zeigt bei gewissen Neutronenzahlen Maxima
auf (bei V=20, 28, 50 und 82) (vgl. Tabelle 16, 17 und 18).

5. Die Wirkungsquerschnitte der Kerne gegeniiber Neutronen
zeigen starke Minima fiir N =20, 50, 82 und 126. (Die geschlossenen
Neutronenschalen haben geringe Neigung, ein weiteres Neutron aufzu-
nehmen.)

6. Die Quadrupolmomente sind bei Kernen mit magischen Neutro-
nen- oder Protonenzahlen fast null (sphirische Symmetrie bei auf-
gefiillten Kernschalen).

7. Die Kernspaltung ist bekanntlich asymmetrisch, wobei Bruch-
sticke mit N > 50 und N > 82 entstehen.

8. Wie schon erwidhnt, liegt die Bindungsenergie der unmittelbar
auerhalb der geschlossenen Neutronenschale befindlichen Neutronen
um etwa 30% unter dem Durchschnitt.

9. Die Kerne §iKr;, und ¥ Xe,, mit 51 bzw. 83 Neutronen sind in-
folge der lockeren Bindung des 51. bzw. 83. Néutrons (auBerhalb der
stabilen Neutronenkonfiguration) und infolge des besonders grofen
Neutroneniiberschusses Neutronenstrahler (vgl. verzogerte Neutronen-
emission bei der Kernspaltung).

10. Im Bereich der magischen Zahlen treten ungewdhnlich viele
Kemisomere auf (vgl. Tc-Isotope, Tabelle 7) (25).

11. Die bei Auftragen der Packungsanteile gegeniiber Massenzahlen
erhaltene Kurve weist bei den Kernen mit magischen Zahlen Knicke auf.

12. Die in der Natur vorkommenden Kernpaare $7CI—5K, beide mit
20 Neutronen, bzw. §7Rb~53Y, beide mit 50 Neutronen, und ‘3 La—'#Pr,
beide mit 82 Neutronen, differieren je nur um zwei Profonen, eine Er-
scheinung, die sonst bei den Elementen mit ungerader Ordnungszahl
nicht zu beobachten ist.

13. Die a-Zerfallsenergie, d.h. dic «-Instabilitit der Xerne oberhalb
N =126 nimmt, wie schon besprochen, bei Neuhinzukommen von
1 bis 2 Neutronen, entgegen der allgemeinen Tendenz, zu und zeigt bei
N =128 ein Maximum (vgl. Abb. 5 und 6).

! Isotone sind Kerne mit gleicher Neutronenzahl.
Fortschr. chem. Forsch., Bd. 3 S1
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14. «-aktive Isotope treten bei den niedrigeren Elementen nur unter
den Lanthaniden auf, und zwar bei solchen, die auf die magische Neu-
tronenzahl N = 82 folgen. Es zeigt sich hierbei, daBl das Maximum der
Instabilitit — analog N =126 — bei Erhohung der Neutronenzahl um
zwei, bei N =84 (*44Ndy,, 148Smy,, 151 Eu,,, 143Gd,,, 182 T by, .. ), liegt (98)1.

15. Die §-Zerfallsenergien (8~ und #* bzw. K) der geradzahligen bzw.
ungeradzahligen Isotope eines beliebigen Elementes liegen — in Ab-
hingigkeit der Neutronenzahlen (bzw. Massenzahlen) aufgetragen —
annihernd auf Geraden (vgl. Abb. 3 und 7). Diese Linienscharen zeigen
bei N =750, 82 und 426 einen scharfen Knick, bei N ==20 und 28 eine
deutliche Diskontinuitit (141).

B. Beziehungen von Tc, Pm, At
zu den magischen Zahlen 50, 82, 126.

Bei Vergleich der Liickenelemente Technetium, Promethium und
Astatium mit den magischen Zahlen N =20, 50, 82 und 126 fillt auf,
daB diese Elemente auf die Bereiche der Kerne entfallen, die jeweils
unmittelbar auf die Neu-
tronenzahlen 50, 82 bzw.

T

51
C 126 folgen.
C Tragt man den Neutro-
#t neniiberschul I =N —Z2
o (sog. Isotopenzahl) der
L stabilen bzw. betastabilen
T Kerne mit ungerader Masse
r gegen ihre Massenzahlen
s auf, so erhilt man eine trep-
penférmige Kurve (s. Abb. 8)
(62), d.h. bei fortschrei-
77 tender Massenzahl nimmt

der Neutroneniiberschul3

nicht stetig, sondern stufen-

weise zu. Dieser Verlauf
i i | 1 ] 3 T $ et

7ET a8 o7 7 7 7w 207 2o 2w e 2eigt jedoch einige Unregel-

A—w miBigkeiten im Bereich

Abb. 8. Neutroneniiberschud der ungeradzahligen Kerne in  yon 20, 50, 82, 126 und
Abhingigkeit ihrer Massenzahlen. [Nach L, Kowarskr: Physic. -
Rev. 78, 477 (1950).] 152 Neutronen, — bedingt

durch das Fehlen von sta-
bilem PAr; $3Tc; 14iCe, 13Pr, 187Pm ; bzw. betastabilem 23iAt und 282Bk —
und zwar erfolgt Riickfall zur jeweils niedrigeren Isotopenzahll (Neu-
troneniiberschuf).

T 1 17717177117

-7

1 Demnach ist auch fiir %$}Pmy, eine schwache a-Aktivitat zu erwarten.
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Tabelle 16. Stabile Kerne im Bereich dev Neutvonenzahl 50.

787

44 Ru? Ru® f Ru% | Rutwo
43 e e .
42 Mo?2 Mo ] Mo% Mo?% Mo?? M98
41 Nb# ‘
40 Zro0 ZmM Zr% Zr9s I ZE?G
39 Y89
38 Sr#? Srés
37 | Rbs?
36 ( Krse L
Z / h T T T T T
= N| 49 | 50 51 52 | 53 54 55 56
(Das Rb¥ ist ein natiirlicher 8~-Strahler.)
Tabelle 17. Betastabile Kerne im Beveich dev Neutronenzahl 82.
]
62 Smis Smlé | Sml7 | Smies “ Smi® | Smise
61 | o
60 Ndidz ' Nd“® | Ndit | Ndws Ndue Nd18
59 prar |
58 Cel40 ) Celd2
57 ’ La139 “
%6 Bald? Balss T
55
54 Xeldt -
Z N s 82 83 84 85 86 87 88
Tabelle 18. Betastabile Keyne im Beveich der Neutronenzahl 126.
88 i (Ra?) Ra220
87 ‘] Tr2te
86 Rn212 (anl«i) Rn?15 Rn216 | Rn2!? | Rn*18
LN N
84 Po2l0 | P21l | Po2i2 | Po2is | Po2ld Po?l6
83 Bi209
ga_ Pb2os P26 | PH207 | Pp20s
81 | Ti208 T]205 ' ,
VAl )
/NI 122 123 124 12§ 126 127 128 129 130 131 132

Betrachten wir nun die Tabelle der stabilen bzw. betastabilen Kerne
im Bereich der Neutronenzahlen 50, 82 und 126.

51*
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Aus den Tabellen 16, 17 und 18 ist ersichtlich, daB die fiir Betastabili-
tit in Frage kommenden Isotope des Technetiums, Promethiums und
Astatiums, :

#5705, §Pmg und Aty

jeweils vier Neutronen mehr enthalten als die magischen Zahlen N =50,
82 und 126 und somit eine bemerkenswerte Analogie untereinander auf-
weisen. Die Betainstabilitit dieser Elemente ist folgendermallen zu
erkldren: Die unmittelbar auBerhalb der stabilen Neutronenkonfigura-
tion 50, 82 und 126 befindlichen Neutronen weisen eine anomal niedrige

3
Mevr
o
gﬂ_7ﬁ 143

Ce1/o1
pmt "

9 = I 1 — e Eu, | |
zla d NI 5m™

7L

Abb. 9. f-Energien der ungeradzahligen Kerne mit Neutronentiberschull 7 =25 in Abhingigkeit der Massen-
zahlen. Reproduktion nach H.E. Suess: Physic. Rev. 81, 1078 (1951).

Bindungsenergie auf. Es kann nun gezeigt werden, dal im Bereich der
magischen Zahlen N =750, 82 und 126 den sog. » —g-Kemen (mit un-
gerader Protonen- und gerader Neutronenzahl) eine groBere Instabilitit
zukommt als den sog. g—#-Kernen (Kerne mit gerader Protonen- und
ungerader Neutronenzahl) (28), (135). Dies ergibt sich aus den Werten
der f-Energien, die bei den Kernen mit ungerader Masse und gleicher
Isotopenzahl I (Neutroneniiberschul =N —Z) in Abhéingigkeit zu-
nehmender Massenzahlen auf einer absteigenden Linie liegen (141). Bei
Erreichen einer der magischen Neutronenzahlen tritt dagegen eine Dis-
kontinuitit auf: die f~-Energie nimmt (als Folge der kleineren Bindungs-
energie des neu hinzukommenden Neutrons) plétzlich zu, wonach sich
die Werte auf zwes absteigenden Geraden bewegen: auf der oberen Ge-
raden liegen die # —g-Kerne mit hoherer, auf der unteren die g—u-
Kerne mit niedrigerer f~-Zerfallsenergie (135) (siche z.B. Abb. 9).

Da die Liickenelemente alle ungerade Ordnungszahl haben, ist es
somit verstindlich, daB sie keiwe betastabilen Isotope besitzen konnen,
da die hierfiir vorgesehenen Isotope — mnach der AsTtoNschen Regel
simtliche mit ungerader Massenzahl, also # —g-Kerne — eine groBere
p-Instabilitdt zeigen als ihre g — #-Nachbarkerne.

Somit ist die Existenz der Liickenelemente als eine Folge dey magischen
Neutrvonenzahlen herausgestelit.
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An Hand dieser Uberlegungen kénnen wir also erwarten, daf im
Gebiet der geschlossenen Neutronenschalen ein Element mit ungerader
Ordnungszahl vorkommen kann, das keine betastabilen Isotope besitzt.
Wir konnen jedoch nicht voraussagen, bei welchem Element dies ein-
treffen wird. So kénnte z.B. bei ¥ >50 hierfiir an Stelle des Techne-
tiums auch das Niob in Betracht kommen.

C. Verhiltnisse im Bereich der magischen Zahl 20.

Im Bereich der magischen Zahl N =20 kommt kein Liickenelement
vor, da hier die Verhiltnisse eben umgekehrt liegen : die # — g-Kerne sind
stabiler als die g—u-Kerne. Die dort fchlenden Kerne $Ar und $Ar
(IV =19 bzw. 21) gehdren zu einem Element mit gerader Ordnungszahl,
das durch andere stabile Kerne (Ar 36, Ar 38, Ar 40) vertreten ist.

D. Hoéhere Liickenelemente und héhere magische Zahlen.

Nachdem es gelungen ist, zwischen Technetium, Promethium und
Astatium und den magischen Zahlen N =50, 82 und 126 einen geneti-
schen Zusammenhang zu finden, erhebt sich nunmehr die Frage, ob auch
im Bereich des wvierten Liicken-
elements, des Berkeliums, eine ma- ¢«

gische Neutronenzahl vorliegt. 75 "e‘v\ e
Wie wir sahen, macht sich die ’x(-'fz"s
magische Neutronenzahl N =126 im %2 N2 1

Gebiet der radioaktiven Elemente
durch die starke Zunahme der Cr2% 17— 202
a-Zerfallsenergie bei Hinzukommen \ffjﬂ"‘\
des 127. und 428. Neutrons bemerk- % R T B A
bar (vgl. Abb. § und 6), Kommt im [ L nn
Bereich des Berkeliums eine magi- 2z 2w 20 2w 260 262 A
sche Neutronenzahl vor, so Wird b 1o xfetiiomonim i Gl e
diese an Hand der a-Zerfallsenergien  radzahlige Isotope; o ungeradzablige Isotape.
nachweisbar sein.. Fiir die Nachprii-

fung dieses Postulats eignen sich am besten die Isotope des Californiums,
da diese zahlreich bekannt sind. Abb. 10 zeigt die a-Zerfallsenergien der

Californium-Isotope in Abhéngigkeit ihrer Neutronenzahl (2)%.

|
|

1 Die hier angegebenen Werte der a-Zerfallsenergie (Q,) sind aus den gemessenen

. 4 E
a-Teilchenenergien (E,) nach Q,=FE,+ :‘i—:%— berechnet («-Zerfallsenergie des
Kernes mit der Masse 4 = a-Teilchenenergie 4 Rickstofenergie des entstandenen
Kernes). Hieraus (23), (34), (69), (138) errechnet sich der Wert fiir Cf 249 zu
6,10 MeV. Im Gegensatz dazu geben GLass, THoMPsoN und SEABORG 6,31 MeV

an (37).
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Wie schon besprochen (s. Kap. IV bei Astatium), nehmen die o-Zer-
fallsenergien der Isotope der Elemente Aktinium bis Curium mit zu-
nehmender Masse stetig ab, so daB das langlebigste Isotop dieser Ele-
mente das jeweils schwerste betastabile Isotop ist. Aus der Abb. 10 folgt
dagegen, daB bei Californium die a-Zerfallsenergie mit steigender Neu-
tronenzahl (d.h. Massenzahl) nicht stetig abnimmt, sondern bei Cf 249!
(N =151) ein Minimum erreicht, wonach sie schwach ansteigi2. Dieses
Verhalten ist im Prinzip analog dem Verlauf der «-Zerfallsenergien der
Elemente Wismut bis Radium (vgl. Abb. § und 6), mit dem Unterschied,
daB der Anstieg diesmal nur wenig betrigt. Diese Diskontinuitit im Gang
der o-Zerfallsenergie ist hier wie dort (bei N = 126) auf das Vorhandensein
einer magischen Neutronenzahl, d.h. auf dic Auffiillung einer Neutronen-
schale zuriickzufiithren und beweist, dal eine solche auch im Bereich des
Berkeliums vorliegt. Die auBerhalb der stabilen Neutronenkonfiguration
in einer neuen Schale untergebrachten Neutronen werden schwicher
gebunden und verursachen eine Erhthung der «-Zerfallsenergie.

Das Minimum der «-Energie (d.h. das Stabilititsmaximum) liegt
bei dem Isotop Cf 249 mit N = 151%. Dies ist jedoch nicht gleichbedeutend
damit, dal die gesuchte magische Zahl bei N =151 liegen soll, schon
deshalb nicht, weil sie geradzahlig sein mufl. Ein Vergleich mit den
o-Energien der Elemente Wismut bis Radium zeigt, daB dort das Mini-
mum ebenfalls nicht bei der magischen Zahl NV =126 liegt, sondern bei
der um eins niedrigeren Neutronenzahl N =125.

Diese Diskrepanz verschwindet, wenn — wie in Abb. 5 und 6 — die «-Energien
der Kerne mit gerader bzw., ungerader Massenzahl gesondert verbunden werden.
Man erhilt dadurch zwei analog verlaufende Kurven, die beide Minima durchlaufen
(bei N = 125 bzw. N = 126), und zwar liegt das Minimum der geradzahligen Isotope
der Elemente mit gerader Ordnungszahl bei N =126, das der ungeradzahligen
Isotope bei N =125. Bei den Elementen mit ungerader Ordnungszahl sind die
Verhiltnisse gerade umgekehrt. Da die charakteristischen Isotope der ungerad-
zahligen Elemente diejenigen mit ungerader Masse, die der geradzahligen Elemente
diejenigen mit gerader Masse sind, liegt das Minimum der charakteristischen Kurve
bei jedem Element bei N = 126.

In der Abb. 10 sind nur die a-Energien der geradzahligen Californium-Isotope
verbunden. Man ersieht daraus, daf das Minimum der w-Energie der geradzah-
ligen Californium-Isotope bei Cf 250, mit N = 152, liegt. Die a-Energien des Cf 247
und des Cf 251 sind zur Zeit noch nicht bekannt, so dal die Kurve der ungerad-
zahligen Californium-Isotope nicht eingezeichnet werden konnte.

Diese Uberlegungen fithren zu dem SchluB, dafB die gesuchte magische
Zahl bei N =152 liegt (35). Man nimmt allerdings wegen der geringen

1 Apmerkung bei der Kovvektur: Die a-Zerfallsenergie von Cf 249 wurde kiirz-
lich wiederum zu 6,30 MeV gemessen (207). Vgl. Fuinote auf S. 789.

2 Analoge Kurven erwartet man fiir die Nachbarelemente, wobei das Maximum
und das Minimum bei den vorangehenden Elementen Berkelium und Curium sukzes-
sive auf niedrigere, bei den nachfolgenden Elementen 99 und 100 usw. sukzessive
auf hohere Massenzahlen entfallen.
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Erhéhung der a-Zerfallsenergie oberhalb N ==152 und des Fehlens anderer
Charakteristika der magischen Zahlen an, daB hierbei keine Hauptschale,
sondern nur eine Neutronen-Unlerschale aufgefiillt wird (35). (Semi-
magische Zahl.)

Das Curium ist das erste Element, das ein betastabiles Isotop mit
152 Neutronen besitzt, ndmlich das %8 Cm,;,. Das Fehlen betastabiler
Isotope des darauffolgenden Elements Berkelium kann also als eine
Folge der bei Curium erfolgten Auffiillung der 152er-Neutronenunter-
schale gedeutet werden. Die groBe Zahl (8, eventuell 9) betastabiler
Curium-Isotope 146t vermuten, daB bei Z =96 auch eine Protonenunter-
schale aufgefiillt wird (Z20), die mit zum Liickenelementcharakter des
Berkeliums beitragen kann. '

Die «a-Zerfallsenergie des 1002 (N =155) ist niedriger als die des
100%4 (N =154) (Z6). Man nimmt daher an, dal der Anstieg der «a-Ener-
giewerte oberhalb NV =152 nur bis N =154 (Maximum) erfolgt, wonach
sie wiederum abnehmen (35). Mithin zeigt sich eine weitere Analogie
zum Gebiet der 82 und 126 Neutronen, da das Maximum der «-Energie
in allen drei Fillen bei Erhéhung der magischen Zahlen, N =382 baw.
N =126bzw. N =152, um zwet, bei N =84 bzw. N =128 bzw. N =154,
erreicht ist.

Die im Gebiet der 152 Neutronen auftretende UnregelmiBigkeit im
Gang der a-Energiewerte hat auBerdem folgende Konsequenzen:

1. Die langlebigsten Isotope der Elemente Curium und Californinum
werden, im Gegensatz zu denen der Elemente Radium bis Americium,
nickt ihre schwersten betastabilen Isotope Cm 250 bzw. Cf 254 (eventuell
Cf 256) sein, sondern diejenigen, die auf das Minimum der a-Zerfalls-
energiekurve entfallen, vermutlich Cm 247 bzw. Cf 249. Das Cm 250
(mit N =154) trifft gerade auf das Maximum der Kurve, so dafi seine
a-Halbwertszeit kleiner sein wird als die der vorangehenden Isotope
Cm 249, Cm 248 und Cm 247. Das Cf 254 (mit N = 156) liegt zwar schon
auf dem absteigenden Ast der Kurve (nach dem Maximum), doch be-
findet sich dieses Isotop schon im Bereich der Kerne, bei welchen die
spontane Kernspaltung zunehmend in Erscheinung tritt, so da3 es vor-
aussichtlich. vorwiegend durch spontane Kemspaltung zerfallen wird.
Die Halbwertszeit fiir spontane Kernspaltung wird hierbei kleiner sein
als die fiir den a-Zerfall, wodurch seine effektive Halbwertszeit die des
Cf 249 (T[2=4704a)* nicht erreichen wird (26), (84), (134).

2. Das einzige betastabile Isotop des Elements 99: 99253 (N = 154), liegt
ebenfalls auf dem Maximum der Xurve, weshalb seine Lebensdauer ver-
haltnismafig kurz ist (7/2 =20Tage). Da die Energie des a-Zerfalls ober-
halb N = 154 mit zunehmender Massenzahl wieder abnimmt, nehmen die

1 Anmerkung bei dev Kovvektur: Hierfiir wurden kiirzlich 360 Jahre gemes-
sen (207).
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a-Halbwertszeiten der schwereren Isotope des E1 99 zu. Es besteht nun
die Moglichkeit, daB eines der ersten dieser schwereren, f--strahlenden
Isotope nur eine schwache §--Aktivitit zeigt, wodurch die «-Halbwerts-
zeit nur miBig reduziert wird und eine lingere Lebensdauer als 20 Tage
resultiert. Dies trifft tatsichlich zu. Die Halbwertszeit des 99%% (T2 =
24 Tage) (16) tibertrifft die des 99?52, Somit ist bei El 99 nicht das einzige
betastabile Isotop das langlebigste, sondern — wie bei Francium —
ein - Strahler.

3. Unter den betastabilen Isotopen der Elemente 100, 101, 102 usw.
wird wiederum das schwerste die niedrigste a-Zerfallsenergie und somit die
groBte Halbwertszeit gegeniiber a-Zerfall besitzen. Doch zerfallen unter
diesen schwersten Isotopen diejenigen mit gerader Nukleonenzahl (g — g-
Kerne) — wie das C{254 — zunehmend durch spontane Kernspaltung (27),
(134), wodurch ihre Lebensdauer auf einen Bruchteil ihrer «-Halbwerts-
zeit herabgesetzt wird, z.B.: 100%%: o — 7/2=3,2 Std, sp. K. —T2=
200 Tage (16); 100%%: o — T2 = etwa 4 Tage (geschitzt), sp. K. —T/2=
3,5 Std (Z5). Die spontane Kernspaltung der Isotope mit wungerader
Nukleonen-(Protonen- oder Neutronen-}Zahl wird dagegen durch einen
TFaktor von etwa 1000 behindert. Somit werden bei den geradzahligen
Elementen mit Z > 100 wiederum #nicht die schwersten betastabilen Iso-
tope 100%%0, 102%6 .. die langlebigsten sein, sondern vermutlich die
schwersten ungeradzahligen betastabilen Isotope 10027, 102263 ... Bei
den wngeradzahligen Elementen mit Z > 100 dagegen werden die
schwersten betastabilen Isotope 1012%, 103265 ... die groBte Lebensdauer
besitzen.

Die im Gebiet N =152 beobachtete Parallelverschiebung der a-Ener-
giewerte hat also zur Folge, daf} alle Elemente oberhalb Americium eine
um ein vielfaches kleinere «-Halbwertszeit besitzen als man urspriinglich
erwartet hatte (z.B. fiir 992 eine « — 7/2 von etwa 30 Jahren).

Wiirden die sukzessiv steigende a-Instabilitit und insbesondere die
rapid zunehmende spontane Kernspaltung dem Aufbau der schwersten
Elemente keine vorzeitige Grenze setzen (I3), (14), so kénnte man ober-
halb der ndchsten, hypothetischen magischen Zahl N =184 (28), (112)
das Auftreten eines Liickenelementes (etwa das El115, Eka-Bi) er-
warten.

VIIL. Nachtrag.

A. Kernaufbau.

Auf der Internationalen Atomenergie-Konferenz in Genf (August
1955) wurde von GHIORSO (USA) fiir das Element 99 der Name Eénstei-
wiwm E und fiir das Element 100 der Name Fermiuwm Fm bekannt-
gegeben (176). Das Symbol fiir Einsteinium wurde kiirzlich in Es ab-
gedndert (202).
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Wie erst spiter verdffentlicht wurde (178), (179), sind diese beiden
Elemente erstmalig unter den Bruchstiicken einer Wasserstoftbomben-
explosion im Pazifik (thermonukiearer Test) schon im Dezember 1952
bzw. Mirz 1053 entdeckt worden. Zu diesem Zweck wurde Explosions-
staub durch Ausfiltrieren des Explosionsnebels mittels Flugzeugen sowie
durch Extraktion von Korallen, die dem Explosionsherd nahe lagen, ge-
sammelt, Nach erfolgter chemischer Aufarbeitung wurden die Ele-
mente 99 und 100 in der Aktinidenfraktion mittels Ionenaustauscher
nachgewiesen.

Erst spiter wurden diese Elemente auch durch sukzessiven Neu-
troneneinfang aus Plutonium bei der permanenten intensiven Neutronen-
bestrahlung im Brutreaktor kiinstlich aufgebaut. Hierbei findet ein
schrittweiser Neutroneneinbau statt (aufeinanderfolgende », y-Prozesse},
wodurch aus dem Ausgangselement (Uran bzw. Plutonium) so lange
schwerere Isotope aufgebaut werden, bis der erste §--Strahler erreicht
ist, der zum nichsthoheren Element zerfillt. Dieser kombinierte suk-
zessive Neutroneneinfang und nachfolgende g~-Zerfall wiederholt ‘sich
ofters (149) (s. S. 743).

Der Kernaufbauprozel verlduft hierbei iiber fast alle betastabilen
Isotope der betreffenden Elemente mit Ausnahme des leichtesten und
schwersten betastabilen Isotops der Elemente mit gerader Ordnungs-
zahl. Der Grund fiir das Fehlen des leichtesten betastabilen Isotops liegt
darin, dafl dieses durch ein vorangehendes betastabiles Isobar abge-
schirmt ist. So kann z.B. der Kern #3Cm nicht entstehen, da unter
seinen vorangehenden Isobaren das %9Pu betastabil ist. Das Fehlen der
schwersten betastabilen Isotope wird dadurch verursacht, daB3 die ihnen
vorangehenden Isotope f7-Strahler sind und zum nichsthheren Ele-
. ment zerfallen, noch ehe ein weiteres Neutron eingebaut werden kann. So
fehit z.B. der Kern 3{Cm, da das ihm vorangehende Isotop %sCm ein
kurzlebiger f~-Strahler ist. Trotzdem konnen diese Isotope bei Bestrah-
lung mit sebr starkem Neutronenstrom in geringen Mengen nachgewiesen
werden (z.B. Pu 244; s. Abb. 11) (165), (178).

Demgegeniiber vollzieht sich der Kernaufbau beim thermonuklearen
Vorgang wesentlich anders. Hierbei werden so gewaltige Mengen von
Neutronen frei, daB das U 238 in Bruchteilen von Sekunden eine Anzahl
von Neutronen (bis zu 17) einfingt, so da3 Uranisotope von U 239 auf-
warts bis mindestens zum U 255 entstehen. Da sich dieser Vorgang in
Mikrosekunden abspielt, wird der Neutroneneinfang vollzogen, noch ehe
diese sehr kurzlebigen p--strahlenden Zwischenkerne U > 239 Zeit
hitten zu zerfallen. Hierdurch wird der multiple Neutroneneinfang er-
moglicht., Die entstandenen, samtlich f~-strahlenden Uranisotope U239
bis U 255 zerfallen in kurzer Zeit durch sukzessive §~-Emission schritt-
weise zu hoheren Elementen, bis unter diesen das erste betastabile Isobar
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erreicht wird; z. B. entsteht aus U 249 in folgender B-Zerfallsreihe im
Endeffekt Cf 249:
yse __F- Np2#o B pu9 P amese BT cmze A
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Abb. 11 und 12 zeigen eine Gegeniiberstellung der Schemata der zwei

KernaufbauprOZeSSe.
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Abb. 11 Abb. 12

Abb. 11. Kernaufbauschema bei intensiver Neutronenbestrahlung von Uran. (Ausgezogene Linien = Haupt-
reaktionen, gestrichelte Linien = Nebenreaktionen. Pfeil nach oben = Neutroncneinfang, nach rechts =
B~-Zerfall, nach links = Elektroneneinfang.)

Abb. 12, Kernaufbauschema beim thermonuklearen ProzeB aus Uran. (Pfeil nach oben = Neutronenein-
fang, nach rechts = g—-Zerfall)) |

Hieraus ist ersichtlich, daf} beide Prozesse im groBen und ganzen zu
den gleichen Kernen fithren. Der Unterschied liegt darin, daB beim
thermonuklearen ProzeB gerade die bei der Neutronenbestrahlung feh-
lenden schwersten betastabilen Isotope der geradzahligen Elemente ent-
stehen, z.B. Pu244, Cm 250 und Cf 254. Andererseits fehlen beim
thermonuklearen ProzeB die Kerne Am 242, Am 244, Cm 242, Cm 243,
Cm 244, Bk 250, Cf 250, Es 254 und Fm 254, da sie durch betastabile
Isobare abgeschirmt sind, bei der Neutronenbestrahlung kommen sie
jedoch vor (168).
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B. Chemie des Technetiums.

Ebenfalls auf der Genfer Atomkonferenz gab GerLiT (UdSSR) neue
Ergebnisse iber die chemischen Eigenschaften des Technetiums bekannt
(175). Diese wurden durch die radiochemische Spurenmethode mittels
des 6 Std-Isotops Tc 99*, bzw. an Mikrogrammengen von Tc 99 gewonnen.

1. Technetium (VII).

Versuche zur Mitfdllung von Technetium (VII) an Trigersubstanzen
ergaben, daB diese um so vollstindiger ist, je geringer die L&slichkeit
der Trigersubstanz ist. Es wurden NH,-, K-, Rb-, Cs- und Nitron-
perchlorat sowie K-, Rb-, Cs-, TI{I)- und Nitronperrhenat als Triger
verwendet. Das Mitfallen war bei Anwendung von Nitronperchlorat bzw.
Nitronperrhenat (beide jeweils die unl6slichsten) am vollstindigsten
(99,7 bzw. 99,8%). Die Verwendung von Nitronperchlorat ist vorzu-
ziehen, da hierbei die langwierige Trennung des Tc von Re erspart bleibt.

Das Mitfillen von Tc(VII) an Re(VII) als Sulfid erfolgt mittels
Na,S,0, aus 3n schwefelsaurer Lésung viel schneller als mit Hilfe von
H,S.

Ausgedehnte Untersuchungen wurden iiber das Verhalten des Tc (VII)
bei Extrakiion mit organischen Solventien aus wiBriger Losung durch-
gefithrt. Zum Vergleich wurden auch die Elemente Rhenium, Molybdin
und Ruthenium mit herangezogen. Die Ergebnisse zeigten, daB aus
neutraler Losung Tc und Re nur schlecht extrahierbar sind. Immerhin
betragen die Verteilungskoeffizienten bei Anwendung von hheren Alko-
holen oder verschiedenen Ketonen als Extraktionsmittel etwa 1%, wo-
gegen Mo und Ru aus diesem Medium praktisch villig unextrahierbar
sind. Wesentlich leichter erfolgt die Extraktion aus sauren Lésungen
mittels der gleichen Solventien (Verteilungskoeffizienten 3 bis 8%). Mo
und Ru verbleiben auch hier in der wiBrigen Phase, sie kénnen mittels
Tri-n-butylphosphat extrahiert werden. Am besten kann man jedoch
Tc und Re aus alkalischer Losung mittels Ketonen (Verteilungskoeffi-
zienten bis zu 49%) und Stickstoffbasen (Pyridin 39%, Piperidin 27 %)
extrahieren. Allerdings steigt hierbei auch die Extrahierbarkeit von Mo
und Ru (fiir Ketone auf 0,2%, fiir N-Basen bis zu 5%). Nichtpolare
Losungsmittel extrahieren Tc und Re im allgemeinen schlecht.

Es wurde auch der EinfluB des py auf die Extrahierbarkeit von Tc
und Re verfolgt. Die Extrahierbarkeit mittels Alkoholen nimmt mit
steigendem Siuregehalt betrichtlich zu, bei Anwendung von Ketonen
nimmt sie sowohl mit steigendem Siure- wie auch Alkaligehalt zu. Eine
Ausnahme zeigt HCl: Die Extrahierbarkeit von Tc aus HCI-Lésungen
steigt — im Gegensatz zu Re — mit zunehmender HCI-Konzentration
nicht stetig ‘an, sondern sinkt nach Erreichung eines Maximums auf
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Null. Die Ursache hierfiir liegt darin, daB das Tc(VII) durch HCI
reduziert wird (s. weiter unten).

Die Extraktion mittels sauerstoffhaltiger L&sungsmittel beruht auf der
Loslichkeit des HTcO, bzw. der Pertechnetate in diesen Solventien. Bei der Ex-
traktion mittels N-Basen dagegen entstehen ,,onium'‘-pertechnetate. GroBe Men-
gen geldster Salze beeinflussen die Extrahierbarkeit betrichtlich (,, Aussalzeffekt’).

Auf Grund des Extraktionsverhaltens wurde ein neues Verfahren fiir
die Trennung des Tc von Re, Mo und Ru ausgearbeitet. Die Abtrennung
von Mo und Ru erfolgt durch Extraktion des Tc und Re mittels Ketonen
aus 3 bis 5n NaOH- bzw. Na,CO;-haltiger Lésung. Nach erfolgter
Riickfithrung des Tc und Re in die wilrige Phase mittels Chloroform-
Wasser-Gemisch reduziert man das Tc in schwefelsaurer Lésung mit
Hydrazinhydrat und extrahiert das Re mit Isoamylalkohol. Das Tc
verbleibt in der wiBrigen Phase.

Diese Extraktionsmethode kénnte auch zur Abtrennung des Tc aus
den Uranspaltprodukten dienen, da hierbei andere Elemente wie U, Th,
Zr, Nb, Sb, Sn und Sr ebenfalls nicht extrahiert werden (200). Die
Abtrennung des Tc aus bestrahltem Molybddn kann bequem durch
Résten im Sauerstoffstrom erfolgen, wobei das Tc¢ sich als Te,0, ver-
fliichtigt (200).

2. Technetium (VI).

Ausder Lage der Redoxpotentiale (s. S. 751) kann man voraussagen, dafl
Tc (VI) stabil ist in alkalischen Ldsungen. Tatséchlich 148t sich Tc (VII)
mittels schwacher Reduktionsmittel (z.B. N,H, - H,O in der Kilte)
in alkalischem Medium zu Te¢ (VI) reduzieren, das sich weder mit Ketonen
noch mit Pyridin extrahieren 1it. Die Oxydationsstufe von 4 6 wurde
durch das Mitfillen an Mo {VI)-oxychinolat und PbMoQ, bewiesen. An
Fe(OH); wird das Tc(VI) nicht mitgefdllt. Wird die alkalische Losung
stark verdiinnt (auf etwa 0,05 n), so tritt Disproportionierung zu Tc (VII)
und Tc(IV) ein, s. GL. (19). Tc(VI)-dioximkomplexe sind mittels nicht-
polarer Solventien (CHCl,) extrahierbar.

3. Technetium (IV).

Die Oxydationsstufe 4 4 kann sowohl in sauren als auch in alkali-
schen Medien leicht errcicht werden. So reduzieren Hydrazin, Hydroxyl-
amin, Ascorbinsdure, SnCl, schwefelsaure Pertechnetatlésungen zu
Tc(IV); in alkalischer Losung wird die Reduktion erst nach lingerem
Kochen vollstindig. Es wurde auBerdem beobachtet, daB konz. HCI Per-
technetatlosungen ebenfalls zu Tc (IV) reduziert. Diese Reduktion erfolgt
um so schneller, je konzentrierter die Losung an HCI und je héher die
Temperatur ist. Sie ist die Ursache der unvollstindigen Fillung von
Tc,S; bzw. des Ausbleibens der Fillung in konz. HCl-Lésung (vgl. S. 750).
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DasTc (IV) liegt in der salzsauren Lésung wahrscheinlich als [TeClg}2-Ion
vor, da bei der Abscheidung der 4-wertigen Kationen mittels Phosphat,
Phenylarsonat bzw. Cupferronat keine Mitfillung erfolgt. Sie tritt jedoch
bei der Fillung von TI,[ReCly] ein. Das [TcClg]?-Ion unterliegt leicht
der Hydrolyse. Tc(IV) wurde in saurer Lésung durch HNO, bzw. H,0,,
in alkalischer Lésung bereits durch Luftsauerstoff zu Tc(VII) oxydiert.

Auf Grund der Reduzierbarkeit des Te(VII) mittels konz. HCI kann
eine leichte und sehr wirksame Trennung Tc—Re durchgefithrt werden.
Nach halbstiindigem Kochen mit konz. HCI wird das Tc (IV) an Fe (OH),
mitgefallt, die Fallung mit Hydrazinsulfat gewaschen und in konz, HNO,
gelost, wobei das Tc(IV) zu Tc(VII) oxydiert wird. Die Abtrennung
von Fe erfolgt mit NH,OH. Tc-Ausbeute 98%.

Kiirzlich wurde iiber die Darstellung von Technetiumtetrachlorid TcCl,
berichtet (204). Es entsteht bei der Umsetzung von Tc,0, mit CCl,
bei 400° im Bombenrohr. Blutrote Kristalle. Bei der analogen Reaktion
von Oxyden der Metalle Zr, V, Nb, Ta, Mo, W, Re und Fe entstehen die
Hochstchloride ZrCl,, VCly, NbCl;, TaCly;, MoCly;, WCl;, ReCl; und
FeCly. Es ist daher anzunehmen, daB das TcCl, das héchste Chlorid
des Tc ist. Da das Hochstchlorid des Rheniums das ReCly ist, tritt hier
die gleiche Abstufung wie bei den Paaren MoCl,—WClg, RuCl,—0OsCl,
usw. auf. Berichte iiber weitere Halogenide sind angekiindigt?.

4. Technetium (II) (?)

Wird eine konz. salzsaure Losung von Tc mittels Zn reduziert, so
entsteht eine Oxydationsstufe, in welcher das Tc weder bei der Fillung
des Tl,[ReClg] noch von Oxalaten der Seltenen Erden und Erdalkalien
bzw. von CuS oder ZnS (aus schwach saurem Medium) mitfillt. Dagegen
fillt es quantitativ bei der Fillung der Hydroxyde von Fe, Mn, Zr und
bei der Fallung des MnS bzw. Mn (II)-oxychinolats mit. Es ist daher
wahrscheinlich, daB in dieser Ldsung das Tc als - 2-wertig vorliegt.
Die Losung ist sogar durch Luftsauerstoff leicht oxydabel.

Neuere Untersuchungen zeigten, daB den Pertechnetaten eine starke
korrosionsverhindernde Wirkung zukommt (156), wodurch dieses Metall
eine praktische Verwendbarkeit erlangt. Es besitzt auflerdem einen
glinstigen Wirkungsquerschnitt gegeniiber Neutronen, so daB es als
Reaktorbaustoff vorgeschlagen wurde.

C. Chemie des Astatiums.

Kiirzlich wurden neue Ergebnisse tiber das Exéraktionsverhalten des
Astatiums bekanntgegeben (205). Wird elementares Astatium At, in
stark salzsaurer Losung (~ 8 molar) mit Cl, oder HNO, oxydiert, so ist

1 Siehe demniichst in J. Amer. Chem. Soc.
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es mit Athern (z.B. Isopropylither) extrahierbar. Benzol und CCl,
extrahieren nicht. Dieses Verhalten ist véllig analog dem des Jods. Aus
dieser Analogie folgt, dall das Astatium in diesen Losungen in + 1-werti-
ger Form als Chlorokomplex AtCl; vorliegt (der Komplex AtCly mit
-+ 3-wertigem At scheint nicht vollig ausgeschlossen). - 5-wertiges
Astatium (Astatat AtOz) wird durch konz. HCI ebenfalls zum Chloro-
komplex reduziert.

Wird der adtherische Extrakt mit NaOH geschiittelt, so geht das At

als Hypoastatit AtO~ in die wiBrige Phase. Beim Ansduern dieser alka-

‘lischen Lésung entsteht vermutlich HAtO, unterastatige Sdure, da sie sich

dhnlich verhidlt wie HBrO- und HJO-Losungen: beim Schiitteln mit

Phenol und Benzol geht das Astatium griBtenteils in die organische

Phase. Vermutlich entsteht Astatiumphenol bzw. Astatiumbenzol
(analog Jodphenol bzw. Jodbenzol).

Auf Grund der Extrahierbarkeit des Chlorokomplexes mittels Athern
kann das Astatium leicht von seinem Ausgangselement Wismut [vgl.
Gl (25) und (31)] und seinem Tochterelement Polonium abgetrennt
werden. Das Wismut wird in HNOj gelést, die Losung eingeengt, 8 molar
an HCl gemacht und mit Isopropyldther extrahiert. Ausbeute etwa 90%.

D. Isotope.
1. Technetium 98.

In der letzten Zeit sind einige Arbeiten iiber das Tc 98 erschienen,
die sich jedoch zum Teil widersprechen. Boyp u. Mitarb. (153) ist es
durch Bestrahlen von Molybdinmetall mit Protonen (22 MeV) im
Cyclotron und anschlieBender Lagerung zwecks Zerfall der kurzlebigen
Technetiumisotope erstmalig gelungen, Tc 98 in wigbaren Mengen (etwa
10 pg) darzustellen und mittels des Massenspektrographen neben Tc 95,
Tc 97 und Tc 99 zu identifizieren. Es ist hierbei vermutlich durch die
Reaktion

$8Mo (p, )i Te (68)

entstanden. Schon diese Tatsache ist ein Beweis dafiir, daB das Tc 98
langlebig sein muB.

KaTcorF (187) fand beim Bestrahlen von Ruthenium mit dem inten-
siven Neutronenstrom des Brutreaktors und nach anschlieBender ein-
jahriger Lagerung in der Tec-Fraktion neben Tc 95, Tc 97 und Tc 99 eine
schwache g--Aktivitit, die die gleiche §~-Energie wie Tc 99 (beide
Eg=0,3 MeV) aufwies. Der f~Zerfall war jedoch im Gegensatz zu
Tc 99 mit zwei p-Strahlen gekoppelt. Er ordnete diese Aktivitit dem
Isotop Tc 98 zu, da 1. die Zerfallsenergie (8- und y-Energie) 1,70 MeV
betrigt, was etwa den Erwartungen fiir Tc 98 entspricht; 2. die y-Energie
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stimmt mit der Energie iiberein, die man fiir den ersten angeregten Zu-
stand des Ru 98 erwartet (Tc 98 wandelt sich ja durch §--Emission in
Ru 98 um), und 3. das Verhiltnis der zwei y-Energien entspricht den
Werten der iibrigen g—g-Kerne in diesem Massenbereich. Tc 98 ist
hierbei hauptsidchlich durch die Reaktion

iiRu (n, p) 35 Tc (69)

entstanden. Seine Halbwertszeit wurde zu etwa 104 bis 10% Jahven be-
stimmt.

Bovyp und Larson (152) fiihrten ausgedehnte Untersuchungen iiber
den Nachweis von primordialem (d.h. seit der Erstarrung der Erdkruste
vorhandenem) Technetium in der Natur durch. Dieses kénnte nur als
Tc 98 vorliegen, da alle iibrigen Te-Isotope zu kurze Halbwertszeiten
besitzen. Sie suchten ihre Ausgangsstoffe nach geochemischen Gesichts-
punkten aus. Da das Tc chemisch mehr dem Re dhnelt, ist zu erwarten,
daB es in der Natur das Re begleitet, und daB es ebenso wie dieses sidero-
philen Charakter zeigt. Hohere Tc- und Re-Oxyde wiirden durch das
Fe-Magma zum Metall reduziert und in diesem geldst sein. Sowohl das
Tc wie das Re zeigen groBe Affinitit zum Schwefel, daher kommen haupt-
sdchlich sulfidische Erze in Frage. Allerdings ist zu beachten, daf3 die
Unterschiede zwischen Tc (VII) und Re (VII) (Loslichkeiten, Flichtigkeit,
Ionisierungspotential, Stabilitit der + 7-wertigen Stufe) ziemlich be-
trichtlich sind. Sie verringern sich bei Ubergang zu Tc (IV) und Re(IV).
Zudem zerfallen die Heptasulfide Tc,S, und Re,S; bei thermischer Be-
handlung zu TcS, und ReS,, die dem MoS, dhnliche Gitter besitzen.
Dies ist die Ursache des hohen Re-Gehalts der Molybdanite. So wurden
hauptsichlich Molybdéanite verschiedenen Ursprungs sowie Eisen-
meteorite auf Technetium aufgearbeitet und in den Erzkonzentraten
auf Tc gepritft. Zum Nachweis wurden simtliche empfindlichen Metho-
den wie Spektroskopie, Massenspektrographie, Neutronenaktivierung
und UV-Spektrophotometrie verwendet. Die Ergebnisse waren, mit
Ausnahme von zwei Molybdinitkonzentraten, negativ, d.h. der Tc-
Gehalt <1077 g. In den zwei fraglichen Proben rithrte das Tc vermut-
lich von Tc 99 her. In Einklang mit diesen negativen Resultaten stellten
die Autoren fest, daB das Tc 98 einen g~-Zerfall (E3-=0,3 MeV), gefolgt
von zwei y-Strahlen, zeigt, und dal seine Halbwertszeit etwa 10° Jahre
betriagt. Diese Werte stimmen gut mit den Ergebnissen von KATCOFF
iiberein. Neuerdings ist das Vorkommen von Technetium auf der Sonne
angezweifelt worden, sein Vorhandensein auf Sternen vom S-Typ ist
jedoch wahrscheinlich (191).

Demnach kann kein primires Technetium in der Erdrinde vorkom-
men, da das letzte in Frage kommende Isotop, Tc 98, die hierfiir not-
wendige Halbwertszeit von 10® Jahren bei weitem nicht erreicht.
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Demgegeniiber fanden andere Autoren Hinweise fiir das Vorhanden-
sein von Tc 08 in der Natur. So konnten ALPEROVITCH und MILLER (144),
(145) in Niobit-, Yttrotantalit- bzw. Thortveititkonzentraten durch
Neutronenaktivierung (Bestrahlung der Konzentrate mit intensiven
Neutronen) nach Gl. (38) (s. S. 766) erneut Tc 98 nachweisen. Voraus-
setzung hierfiir ist jedoch, daB die folgenden Reaktionen

$8Mo (n,) $3Mo = BT, (70)
BTc(n, n') 33Tc* (elastischer Stof), (71)
#aRu (n, p) 33 Tc*, (72)

die ebenfalls zum Tc 99* fithren, ausgeschlossen werden, d.h. die Erz-
konzentrate miissen frei von Molybdidn, Ruthenium und Tc 99 sein,
eine Forderung, die nur schwer erfiillbar ist. Allerdings liegt der Wert
des Wirkungsquerschnitts fir Gl. (38) glinstig (162), da er viel groBer
ist als fiir GL (71). Zudem kann vorhandenes Tc 99 durch — bei der

Reakti
caktion $Tc(n, y) 'BTe (73)

entstandenes — Tc 100 nachgewiesen werden, zumal die Reaktion mit
groBer Wahrscheinlichkeit (sehr grofer Wirkungsquerschnitt) verlauft
(152).

ANDERS u. Mitarb. gelang es in mit groBer Sorgfalt ausgefiihrten
Versuchen ebenfalls, in Erzkonzentraten von Niobit, Chromit und
Thortveitit mittels der Neutronenaktivierung das Vorhandensein von
Tc 98 sehr wahrscheinlich zu machen (148). Demnach miilte priméres
Tc 98 in der Erdrinde doch vorhanden sein.

Es ist nicht ausgeschlossen, dall das Tc 98 — ebenso wie die Isotope
Tc 95, Tc 96, Tc97 und Tc 99 — die Erscheinung der Kernisomerie
zeigt, und daB ein Tc 98-Isomer mit einer weit gréBeren Halbwertszeit
als 10* bis 105 Jahre existiert.

Neuerdings wurde die Halbwertszeit des Tc 98 in einer Probe, die
etwa 17% Tc 98 enthielt, zu 1,5 X 16% Jahren gemessen (188).

2. Technetium 102.

Die Halbwertszeit des Tc 102 (etwa 25 sec) konnte kiirzlich genau
zu 5 sec gemessen werden (169).

3. Technetium 103.

Dieses Isotop wurde vor kurzem bei Bestrahlen von Ru 104 mit
schnellen Neutronen nach

1R (1, np) 53 Tc (74)
dargestellt (168). Seine Halbwertszeit betrdgt etwa 1,2 min.
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4. Technetium 104.

Beim Bestrahlen von Ruthenium mit schnellen Neutronen sowie
bei der Spaltung des Urans mit 28 MeV-Deuteronen (166), (171) wurde
ein Tc-Isotop mit der Halbwertszeit 18 min beobachtet. {Q-=35 MeV.)
Es liegt vermutlich ein Kernisomeres von T¢ 104 vor.

5. Technetium 105,

Bei Bestrahlung des Urans mit schnellen Neutronen kommt unter
den Spaltprodukten auch das g--strahlende Tc 105, Halbwertszeit 10min,
vor (167), (170).

6. Technetium 107 und 108,

Diese zwei Isotope entstehen ebenfalls bei der Uranspaltung mit
schnellen Neutronen. Ihre Halbwertszeiten sind <1 min (167).

7. Promethium 147.

Die Halbwertszeit von Pm 147 wurde neuerdings genauer ermittelt.
Sie betrigt 2,66 Jahre (197). Neuerdings wurden winzige Atombatterien
entwickelt, die Pm 147 verwenden (201). Sie bestehen aus 5 mg Pm,O,
und 50 mg ZnS—CdS-Phosphoren, umgeben von Siliciumphotozelle.
Die f~-Energie des Pm 147 wird von den Phosphoren in rotes und infra-
rotes Licht umgewandelt. Letzteres erzeugt in den Photozellen Elek-
trizitit. Gebrauchsdauer etwa 5 Jahre. Der Preis von Pm 147 ist zur
Zeit noch sehr hoch (etwa 500 §/Curie), doch hofft man, daB er bald auf
etwa 50 Cents/Curie fallen wird.

8. Astatium 203, 205 und 207.

Diese drei Isotope wurden kiirzlich durch BeschuB des Mischele-
ments Platin mit energiereichen Stickstoffkernen (N*) synthetisiert
(Z54). Reaktionsschema:

APt (4N, xu)m T MTAL, (75)

9. Astatium 211,

Die Halbwertszeit des At 211 wurde neu bestimmt. Sie betrigt
7,2 Std (180).

10. Francium 223.

Die Halbwertszeit von Fr 223 betrigt nach neueren Messungen
22 min, der «-Zerfall erfolgt zu 6 x 1073% (192).

Fortschr, chem, Forsch,, Bd, 3 52
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11. Berkelium 248,

Die Entdeckung des fehlenden Berkeliumisotops Bk 248 wurde
kiirzlich bekanntgegeben (184). Man erhielt es beim Beschul3 von Cm 244,
das wenige Prozent Cm 245 und Cm 246 enthielt, mit a-Strahlen (Helium-
kerne).

In Ubereinstimmung mit der Voraussage aus dem Energieparallelo-
gramm (65) (s. S. 783), ist das Bk 248 #nicht betastabil. GemaB (65) soll
es sowohl durch «- und f~-Emission, als auch durch Elektroneneinfang
zerfallen. Bisher wurde nur das Tochterelement des f~Zerfalls, Cf 248,
beobachtet. Die Halbwertszeit des Bk 248 betragt 23 Std.

E. Magische Zahl N =152 und a-Zerfall.

Das Vorliegen einer magischen Zahl bei N =152 wurde an Hand der
a-Zerfallsenergien der Californiumisotope bewiesen (s. S. 790 sowie
Abb. 10). Schon dort wurde darauf hingewiesen, daBl auch bei den

75 " Nachbarelementen des Californiums die
O N-752 | Abhingigkeit der a-Zerfallsenergien von
A der Massenzahl analogen Gang aufweisen

10—
f Fso* ff* 522 E.S‘w mulb.
MeV x_o/)‘ .. In der Zwischenzeit sind zahlreiche

45 £s*7 = Einsteinium- und Fermiumisotope dar-

gestellt worden, so dafl nun die Moglich-
! ! I L keit besteht, die Existenz der magischen
o7 a9 a7 255 A X5 zap) N =152 mittels der o-Zerfalls-

Abb. 13. a-Zerfallsenergien der Einsteinium- . dl "
Isotope in Abhingigkeit der Massenzahlen. energien €5€T ISOtOPe nachzuprufen.

X Geradzalilige Tio/ope; © ungeradzahlige 1. Abb.13 zeigt die a-Zerfallsenergien

- der zur Zeit bekannten Einsteinium-
(E199-)Isotope in Abhingigkeit der Massenzahlen. Die Isotope mit
gerader Massenzahl sind bis jetzt erst ltickenhaft erforscht, daher sind
in der Abb. 13 (analog der Abb. 10) nur die «-Energien der fiir ein
ungeradzahliges Element charakteristischen Isotope mit ungerader Masse
miteinander verbunden (160), (181), (186).

Hieraus ist ersichtlich, daB die Q,-Werte (vgl. FuBnote 1, S. 789)
der ungeradzahligen Isotope mit fortschreitender Massenzahl nicht
monoton abnehmen, sondern — wie bei Californium, s. Abb. 10 — nach
Uberschreiten eines Minimums schwach ansteigen. Das Minimum der
o-Zerfallsenergie liegt bei dem Isotop %iEs mit N=152. Dies ist in
volliger Ubercinstimmung mit dem Verhalten der Californiumisotope:
das Minimum der Q,-Werte der fiir das geradzahlige Californium charak-
teristischen geradzahligen Isotope liegt ebenfalls bei der Neutronenzahl
152, d.h. beim Isotop %ICL. Somit erfihrt die Existenz der magischen
Zahl N = 152 einen weiteren Bewers.

4
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Das Maximum der a-Energiewerte wird schon bei Hinzukommen von
zwel weiteren Neutronen, bei N =154, das ist Es 253 erreicht (wie bei
den magischen Zahlen N =282 und N =126}. In der Abb. 13 ist der
Verlauf der Kurve iiber das Es253 (I = 154) hinaus nur durch einen Pfeil
angedeutet, da die a-Zerfallsenergie des nichsten ungeradzahligen Iso-
tops Es 255 (IV=156) noch nicht bekannt ist. Doch muB dessen Q,-Wert
unterhalb dem des Es 253 (Q,=6,75 MeV) liegen, da die Halbwertszeit
des Es255 (772 =24 Tage) die des Es 253 {7/2 =20 Tage) noch ibertrifft,
trotz der Tatsache, daBl das Es 255 — im Gegensatz zum betastabilen
Es253 — auller «- auch f~-Zerfall erleidet. Die T/2 von 24 Tagen ist
somit nur die resuitierende Halb- 4

wertszeit des «- und f-Zerfalls, Qe i
die partielle «-Halbwertszeit mufl \ J
also betriachtlich grofer sein, 40 F’{nz“%j i T
folglich der Q,-Wert kleiner als \\ N-152
der des Es 253. Wir wissen also, f 75 Amd? J' 254—— ——
daB sich die Kurve nach N =154 MV \\fmm /fm 255
nach unten neigt, wir wissen je- y{m
doch noch nicht, wie steil diese [ | ¥ Frsss—
Neigung ist. Das ist aber eine

1 1 ] 1

kardina.le Frage fiir die a-Halb- 85 ——Frm——e——r— a0,

wertszeiten der ISOtOPe der Ele~  apb.1a. «-Zerfallsenergien der Fermjum-Isotope in

mente Femium' Mendelevium, Abbangigkeit der Massenzah\ep. x Geradzabhlige
Isotope; o ungeradzahlige Isotope.

102, 103 usw.

2. Fine weitere Stiitze fiir die magische Zahl N =152 sind die
a-Zerfallsenergien der Isotope des Fermiums (El 100). Abb. 14 zeigt die
Q,-Werte der Fermiumisotope in Abhiingigkeit der Massenzahlen (146),
(147), (174), (186).

Hicrin sind die den geradzahligen und die den ungeradzahligen Iso-
topen zugehorigen Punkte gesondert verbunden (wie in Abb. 5 und 6).
Hierdurch erhilt man zwei dhnliche Kurven. Die Kurve der fiir das
geradzahlige Element Fermium charakteristischen geradzahligen Isotope
zeigt wiederum bei N =152, d.h. $2Fm, ein Minimum, wonach der
Q.-Wert ansteigi. Das Maximum mufl — analog Es 253 — auch hier bei
N =154, d.h. bei Fm 254 liegen. Da bei Fermium auch zahlreiche
ungeradzahlige Isotope bekannt sind, gelang es erstmalig — im Gegen-
satz zu den Abb. 10 und 13 — auch die zweite Kurve aufzutragen.
Analog Cf 249 (N =151) zeigte sich, daB das Minimum der -Zerfalls-
energie fiir die zweite Kurve (zugleich der tiefste Wert iiberhaupt) bei
N =151, d.h. Fm 251 liegt (vor der magischen Zahl). Das Maximum
dieser Kurve ist bei Fm 255 mit N =155 erreicht, d.h. nach Einbaun
von weiteren vier Neutronen. Hierin besteht unverkennbar eine weitere
Analogie zur magischen Zahl N =126. Wie die Q,-Werte der Astatium-

‘ 528
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isotope zeigen (Abb. 5}, befindet sich das Minimum der zweiten Kurve
bei %At mit N =125 (also vor der magischen Zahl), das Maximum nach
Einbau von vier weiteren Neutronen bei %At mit N =129.

Ein Vergleich der Abb. 10, 13 und 14 zeigt, daBl der Anstieg der
Q,Werte nach dem Minimum von N =152 von Cf iiber Es nach Fm
zunehmend gréBer wird. Der EinfluB der magischen Zahl N =152 wird
also mit fortschreitender Ordnungszahl ausgeprigter.

3. Unter den Konsequenzen der magischen Zahl N =152 wurde die
Voraussage gemacht (s. S. 791), daB bei Curium nicht das schwerste

betastabile Isotop Cm 250 (s. Tabelle 14, S.782) das langlebigste sein
wird, da dieses Isotop
Tabelle 19. Isofope des Curiums. (Stand August 1957.) mit N =154 auf dem

Isotop \ Art der Strahlung Halbwertszeit Maximum der a-Zerfalls-
%), a(>10%) | energiewerte liegt, son-

Cm 238 | K(<90%), a(>10%) | 2,5 Std :
Cm 239 K, o (< 0,1%) | ca3std dern die IsotoPe Cm 248
Cm 240 «, betastabil ? 26,8 Tage und Cm 247, die auf das
Cm241 | K(99,8%), 2(0,2%) 35 Tage Minimum der beiden
Cm 242 «, betastabil 162 Tage E ek fall
Cm 243 o, betastabil ? 35 Jahre a-LNETEIERUTVEN Iallen.
Cm 244 o, betastabil 19 Jahre Besonders fiir Cm 247
Cm 245 a, betastabil 14300 Jahre kénnte man — analo
Cm 246 «, betastabil 6620 Jahre g
Cm 247 «, betastabil 4—9 - 107 Jahre Cf 249 — erwarten, daB
Cm 248 @, betastabil 4,7 - 10° Jahre  dieses iiberhaupt das
Cm 249 £ (@ 65 min . AP
Cm 250 %, betastabil ) langlebigste Curiumiso

top ist.

Cm 250 ist auch bisher noch nicht niaher bekannt, doch sind in der
Zwischenzeit die Kerne Cm 246, Cm 247, Cm 248 und Cm 249 syntheti-
siert worden (130), (138), (157), (163), (165). Ihre Halbwertszeiten be-
stitigen die gemachte Voraussage. Tabelle 19 fafBt die Kerndaten der
Curiumisotope zusammen.

Hieraus ist ersichtlich, daB das Cm 247 tatsichlich das langlebigste
Curiumisotop ist. Seine se¢hr lange Halbwertszeit von etwa 4 bis 9 -
107 Jahren macht es eventuell moglich, dal priméres Cm 247 in der
Natur in alten Mineralen der Seltenen Erden (denen das Cm geochemisch
am dhnlichsten ist) noch spurenweise vorhanden ist. Cm 249 ist der erste
f~-Strahler unter den Curiumisotopen. Seine kurze Lebensdauer macht
es vermutlich unmdoglich, seine o-Halbwertszeit zu bestimmen. Diese
diirfte jedenfalls die des Cm 247 nicht erreichen, genau so wie die des
Cm 250 kleiner sein wird als die Halbwertszeit des Cm 248.

Tabelle 19 zeigt auBerdem deutlich, daB die Isotope eines beliebigen
Elementes im Gang ihrer Eigenschaften nur dann RegelmiBigkeiten
aufweisen, wenn man die Isotope mit gerader baw. die mit ungerader
Masse gesondert vergleicht. So ist der Gang der Halbwertszeiten von
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Cm 240 bis Cm 248 mit zunehmender Masse unregelmiBig. Vergleicht
man jedoch untereinander nur die geradzahligen bzw. nur die ungerad-
zahligen Isotope, so tritt die fortschreitende Verlingerung der Halb-
wertszeiten von Cm 240 nach Cm 248 bzw. Cm 241 nach Cm 247 hervor.
Ahnlich mu8 man auch bei Vergleich der «- bzw. -Zerfallsenergiewerte
verfahren.

4. Die Moglichkeit, daB unter den ersten f--strahlenden Isotopen
des Elements 99, Einsteinium, langlebigere Isotope existieren als das
betastabile Es 253 (7/2=20 Tage) (s. S. 7911.) wurde erneut bestiitigt.
AuBer dem bereits erwihnten Es255 (7/2=24 Tage) wurde die Ent-
deckung verdifentlicht (182),
(186), daB das bisher bekannte
Es 254 (T/2=138 Std) nur ein

Tabelle 20. Isotope des Einsteiniums.
(Stand August 1957.)

angeregtes Kernisomeres (also Isotop Zerfallsart Halbwertszeit
Es 254*) eines langlebigen Iso-
mersim Grundzustand, Es254, Es246 K, a? ? min
. s ; Es 247 K2, « 7,3 min
mit einer Halbwsartszmt von  plois K, o (Ko ~400) %5 min
320 Tagen ist. Diese Lebens- Eg249 K, a{K/ou~760) 2 Std
dauer ermoglicht die Darstel- ES ;2(1) X (II%/ () 0 185 %fd
. .. . - LS , 0 ox~19 R age
lung des Einsteiniums in wig- g 55, w (K), (8~2) 140 Tige
baren Mengen (195). Es253 «, betastabil 20 Tage
. Es254* | B, K (B~ K ~1000) 36 Std
Da das betastabile Es 253 Esa34 o (B, (K ?) 320 Tage
(N =154) auf das Maximum Es255 B, (@) 24 Tage
der «-Instabilitit fillt, zeigen  Es250 B kurz

auch die ihm unmittelbar vor-
angehenden Isotope eine kleinere a-Zerfallsenergie, d. h. lingere «-Halb-
wertszeit. Samtliche dieser Isotope sind zudem K-Strahler. Es bestecht
nunmehr auch hier die Moglichkeit, daB eines dieser Isotope nur
schwachen K-Einfang zeigt, so daB die «a-Halbwertszeit nur geringfiigig
herabgesetzt wird und die resultierende Halbwertszeit die des Es 253
iibertrifft. Dies ist tatsdchlich der Fall. Es 252 zerfiillt nur in geringem
MaBe durch Elektroneneinfang, so daB seine resultierende Halbwertszeit
etwa 140 Tage betrigt.

Wie aus Tabelle 20 ersichtlich, sind also sowohl das dem Es253 vor-
angehende als auch das ihm nachfolgende Isotop langlebiger als das ein-
zige betastabile Isotop Es 253.

F. Magische Zahl V=152 und spontane Kernspaltung.

Die spontane Kernspaltung, einc Zerfallsart der schwersten Elemente,
wodurch die Kerne sich ohne dueren Anlafl in zwei mittelschwere Kerne
spalten, wurde 1940 von FLEROV und PETRzHAK entdeckt (172), (173),
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(193)L. Sie wird dem schon vorhandenen «-Zerfall und eventuell g~
oder (und) K-Zerfall iiberlagert und tritt erstmalig bei Thorium in gerin-
gem MaBe in Erscheinung. (Die Halbwertszeit der spontanen Kernspal-
tung betriigt bei Th 232 1,4 - 108 Jahre!) A

Es wurden zahlreiche Versuche unternommen mit dem Ziel, eine
Systematik der spontanen Kernspaltung aufzustellen. Da die Bruch-
stiicke der Spaltung sehr unterschiedliche Energien besitzen, kommen als
Grundlage der Systematik nur die Halbwertszeiten der spontanen Spal-
tung in Frage. Schon vor der Entdeckung der spontanen Kernspaltung
wurde von BoHrR und WHEELER die Voraussage gemacht, daB3 diese
Halbwertszeiten eine reziproke Funktion des Parameters Z%(4 seicn
(150). Das heiBit, je hoher die Ordnungszahl (Z), desto kiirzer die Spal-
tungshalbwertszeit. Fiir gegebenes Z miite die Halbwertszeit mit Er-
hohung der Masse (4) zunehmen. Tatsidchlich nimmt die Halbwertszeit
der spontanen Kernspaltung bei den schwersten Elementen oberhalb
Thorium um Zehnerpotenzen ab (z.B. fiir U 238 sp.K. — T/2=38 . 101®
Jahre). Es hat sich jedoch ergeben, da8 die Zusammenhinge nicht so
einfach sind.

Eine Systematik konnte — in Ermangelung geniigender Daten —
bisher nur fiir die geradzahligen Isotope der Elemente mit gerader Ord-
nungszahl (d.h. gerade Protonen- und Neutronenzahl, g-— g-Kerne)
gefunden werden. Samtliche iibrigen: die g— -, # —g- und die » — u-
Kerne werden in ihrer spontanen Kernspaltung um einen Faktor von
10°% bis 10° behindert und zeigen dementsprechend eine héhere Halb-
wertszeit gegeniiber der spontanen Kernspaltung. Die Ursache hierfiir
diirfte in den groBeren Kernradien dieser Kerne liegen (194).

Zudem zeigte sich auch bei den g-—g-Kernen, daBl die Spaltungs-
halbwertszeiten bei einem gegebenen Element #nichi analog den «-Halb-
wertszeiten und nichf entsprechend dem reziproken Verhidltnis zum
Parameter Z%/4 mit der Erhohung der Massenzahl zunehmen, sondern
ein Maximum durchlaufen. Wihrend also die a-Halbwertszeiten bei
einem Element (normalerweise) um so linger werden, je schwerer das
Isotop ist, sind gegeniiber der spontanen Kernspaltung die mittleren
Isotope die langlebigsten (s. Tabelle 21) (183).

Tabelle 21 faBt die w-Halbwertszeiten und die spontanen Kern-
spaltungshalbwertszeiten der geradzahligen Isotope der geradzahligen
Elemente Plutonium (Z=294) und Curium (Z=96) zusammen.

Hieraus ist zu entnehmen, daf3, wihrend die «-Halbwertszeiten bei
Ubergang nach schwereren Isotopen sukzessiv um Zehnerpotenzen zu-
nehmen, die Halbwertszeiten fiir spontane Kernspaltung nach Erreichen

1 Nicht zu verwechseln mit der neutroneninduzievten Spaltung (z.B. die Kern-
kettenreaktion des U 235 in den Atomreaktoren).
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Tabelle 21. «~ und spontane Kernspallungshalbwertszeiten der geradzahligen
betasiabilen Plufonium- und Cuviumisotope (149), (177), (198), (206).

Plutonium [ a—Tf2 | sK—T2
Pu236 . .. .. .. 2,85 Jahre 3,5+ 10° Jahre
Pu238 . . . . . . .. 90 Jahre 4,9 - 10'° Jahre
Pu240 . . . . . . .. 6580 Jahre 1,2 + 10" Jahre

Pu242(190) . . . . . .|3,88-10% Jahre | 7,06 10 Jahre
Pu 244 (155), (162), (164) 7,6 - 107 Jahre | 2,510 Jahre

Curium a—T/2 ] sp.K.—7T/2
Cm240 . . . . . ... 26,8 Tage 1,9 - 10° Jahre
Cm242 . . . . . . .. 162 Tage 7,2+ 10% Jahre
Cm244 . . . . . . .. 19 Jahre 1,4 - 107 Jahre
Cm246 (157). . . . . . 6620 Jahre 3,0+ 107 Jahre
Cm248 (163). . . . . .| 4,7-10° Jahre | 4,6+ 10° Jahre
Cm250 . . . . . .. . ? | ~2-10%Jahre

cines Maximums wieder abnehmen. Der Grund hierfiir liegt vermutlich
in der Deformation der schwereren Kerne.

Bald wurde ein Zusammenhang zwischen dem «-Zerfall und der spontanen

K.—-T/2
Kernspaltung gefunden. Wird logSp—a_ﬁz—/—dcr einzelnen Isotope in Abhingigkeit

von Z%[A graphisch aufgetragen, so liegen die Punkte, die den Kernen zugehdren,
die in der gleichen radioaktiven Zerfallsreihe vorkommien, oder die sich um Z =2
und 4 =6 unterscheiden, auf Geraden (134), (189).

Eine Abhingigkeit der spontanen Kernspaltung vom Parameter Z%/4 ist im
weiten Sinne vorhanden. Trigt man log sp.K. -~ T/2 der geradzahligen Isotope
der Elemente mit gerader Ordnungszahl Z > 90 in Abhingigkeit von Z%/4 auf, so
erhdlt man zwar keine Gerade, sondern fiir jedes Element kurze, Maxima durch-
laufende Kurven, die sich jedoch um eine absteigende Gerade gruppieren (177), (183).

Die Halbwertszeiten fiir spontane Kernspaltung nehmen bei Erhé-
hung der Ordnungszahl rasch um einige Zehnerpotenzen ab. Da die
a-Halbwertszeiten bei Erhohung der Ordnungszahl langsamer abnehmen,
kann man voraussagen, daB bei Ubergang nach schwereren Elementen
bald der Fall eintritt, daB die Halbwertszeiten fiir spontane Kernspal-
tung kiirzer werden als die fiir den «-Zerfall. Diese Kerne werden also
vorwiegend durch spontane Kernspaltung zerfallen. Aus der Tabelle 21
kann man extrapolieren, daf} dies schon bei dem nichsten geradzahligen
Element, Californium (Z =98) eintreten wird. Da wie besprochen (vgl.
Tabelle 21) die Halbwertszeiten der spontanen Kernspaltung bei einem
geradzahligen Element ein Maximum durchlaufen und bei den schwersten
‘betastabilen Isotopen wieder abnehmen, war zu erwarten, daBl das noch
fehlende schwerste betastabile Californiumisotop Cf 254 bereits vorwie-
gend durch spontane Kernspaltung zerfallen wird (26). Diese Erwartung
{s. S.791) hat sich in der Tat bestitigt. Das Kernisomere Es 254*
(T/2=138 Std) erleidet auBer dem schon frither beobachteten g-~Zerfall
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auch K-Zerfall (87K =1000:1) (182):

o
& 3,24 h

4
% 254Cf

J 98

25417 381h
oo™

(76)

sp. K.,
X

56,24

Hierbei entsteht das gesuchte Cf 254. Dieses zerfillt durch spontane
Kernspaltung mit einer 7/2 von 46,2 Tagen (149), (165), (182), (206).
Seine o« — T/2 wird zu etwa 100 Jahren geschitzt (177). Fiir das noch
unentdeckte eventuell schwerste betastabile Cf-TIsotop Cf 256 erwartet
man folgerichtig eine noch raschere spontane Kernspaltung, d.h. noch
kiirzere Halbwertszeit. Hier-
durch bleibt Cf249 (T2 =360
Jahre) das langlebigste Cali-

forniumisotop?.

Tabelle 22. a- und spontane Kernspaltungs-
halbweriszeiten dev gevadzahligen betastabilen
Califoyniumisotope (149), (177), (206).

Isotop a—Tf2 sp.K.— 72 Somit sind bei den Elemen-
ten Curium und Californium

Cf 246 35,7 Std (37) 2,1+ 10® Jahre h hied
Cf248 | ~225 Tage (37) | 7-10° Jahre — Wenn auch aus verschiede-
Cf250 | 9,3 Jahre (156) | 1,5 10t Jahre nen ‘Griinden — tatsichlich
p th ( 2;’()20];:}:; ) 56(;523 ahre nicht die schwersten beta-

~ . ? , a .

(Cf 256) 3 2 § stabilen Isotope Cm 250, C{254

(eventuell Cf 256), die lang-
lebigsten, sondern Cm 247 und Cf 2491, beide mit N =151, die auf das
Minimum der ungeradzahligen Q,-Massenzahl-Kurve entfallen.

Vergleichen wir nun die spontanen Kernspaltungshalbwertszeiten
der betastabilen geradzahligen Californiumisotope untereinander (s.
Tabelle 22) und mit den Plutonium- und Curiumisotopen (s. Tabelle 21).

Die sp.K.-Halbwertszeiten nehmen bei allen drei Elementen mit
zunehmender Massenzahl anfangs zu, nach Erreichen des Maximums
wieder ab. Wihrend die Halbwertszeiten bei Pu jedoch nach dem
Maximum ebenso langsam abnehmen wie sie anfangs zunehmen, tritt
bei Cf eine rapide Verkiirzung der sp.K.-Halbwertszeiten nach dem
Maximum ein. Wiirden die Werte einen dhnlichen Gang wie bei Pu auf-
weisen, so wiirde man fiir Cf 252 eine sp. K. — 7/2 vonetwa 3 - 10* Jahre,
fiir Cf 254 etwa 10? Jahre und fiir Cf 256 etwa 7 - 10% Jahre erwarten.

Da das Maximum der sp. K. — 7/2 bei Cf 250 mit N = 152 liegt und
oberhalb V =152 diese Halbwertszeiten pldtzlich schroff abnehmen, lag
der Gedanke nahe, diese Tatsache mit der Auffiillung der Neutronen-
unterschale bei N =152 in Beziehung zu setzen. Bei Plutonium kann
diese Erscheinung demmach mnicht auftreten (s. Tabelle 21), da das Pu

1 Anmerkung bei dev Korvektur: Kirzlich wurde erstmalig die T/2 des Cf 251

gemessen. Sie betrigt etwa Soo Jakre. Somit ist das Cf 251 das langlebigste Cf-
Isotop (207).
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keine betastabilen Isotope mit N > 152 besitzt. Bei Curium dagegen
ist sie fitr das Cm 250 (IV =154) zu erwarten. Tatsichlich wurde jiingst
fiir das Cm 250 eine sp. K. —T/2 von 2-10* Jahren errechnet (206).
Bei den schwereren Elementen muf} sie ganz besonders ausgeprigt sein.
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Abb. 15, Spontane Kernspaltungshalbwertszciten (ausgezogene Linic) und «-Halbwertszeiten (gestrichelte
Linic) in Abhingigkeit der Neutronenzahlen. o g—g-Kerne; X iibrige Kerne.

In der Tat zeigen die bisher bekannten Fermium-Isotope den er-
warteten Effekt. Die spontanen Kernspaltungshalbwertszelten nehmen
in der Reihe:

Fm 252; N=152; sp. K. — T/2 > 3000 Tage
Fm 254; N =154; sp. K. — T/2 = 246 Tage,
Fm 256; N =156; sp.- K. —T/2 =13—45td,

‘rapid ab (vgl. Tabelle 23).

Abb. 15 zeigt die Abhingigkeit der Halbwertszeiten fiir spontane
Kemnspaltung (logarithmisch aufgetragen) von der Neutronenzahl der
g —g-Kerne.  Zum Vergleich ist auch die Abhiingigkeit der a-Halbwerts-
zeiten mit eingezeichnet (gestrichelte Linie) (177), (178).
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Hieraus ist ersichtlich, dal die spontanen Kernspaltungshalbwerts-
zeiten der geradzahligen Isotope der Elemente mit gerader Ordnungszahl
iiber ein Maximum verlaufen (s. Th, U, Pu, Cm). Bei Erreichen der
Neutronenzahl N =152 nehmen sie jedoch plétzlich stark ab (Cm, Cf,
Fm). (Die Kurven fiir die Elemente 102, 104 und 106 sind extrapoliert.)

Somit wivd die Existenz der magischen Zahl N =152 auch durch die
spontane Kernspaltung bewiesen.

Die Konseguenzen der rapiden Zunahme der spontanen Kernspaltung
sind aus Abb. 15 deutlich erkennbar. Die a-Halbwertszeiten nehmeén
zwar nach N =152 auch ab, doch ist diese Abnahme nur gering und hort
bereits bel N =154 auf, wonach die a-Halbwertszeiten wieder zunehmen
(,,Parallelverschiebung® s. S. 792). Die spontanen Kernspaltungshalb-
wertszeiten dagegen nehmen nach N =152 rapid und stetig ab — vor-
ausgesetzt, daB bei N > 156 kein Umkehreffekt erfolgt wie beim «-Zer-
fall fiilr N > 154. Das heiBt, die « — 7/2 und sp. K. — T/2-Kurven iiber-
schneiden sich, und ab einer gewissen Massenzahl eines Elementes wird
die spontane Kernspaltung die dominierende Zerfallsform sein und die
Halbwertszeit bestimmen.

An Hand der Abb. 15 kann man einige Voraussagen machen iiber die
Stabilitit hoherer Elemente (s. S. 792). Da die sp. K.-Halbwertszeiten
rapid abnehmen, werden die geradzahligen Isotope der geradzahligen
Elemente, obwohl ihre x-Halbwertszeiten mit IV > 154 progressiv zu-
nehmen, eine viel kirzere Halbwertszeit besitzen, als man frither annahm,
Als Beispiel betrachten wir das Fermium (El 100), wovon bereits zahl-
reiche Isotope bekannt sind (s. Tabelle 23).

Tabelle 23. ‘Isotope des Feymiums (Stand August 19';7)

Isotop Zerfallsart g T/2 sp.K.-T/2
Fm 249 (?) . o, K(?) min ? r ?
Fm 250 . . . o, K(?) 30 min ?
Fm2s51 . . . K (99%), «(1%) 7 Std
Fm2582 . . . o, betastabil 30 Std >3000 Tage
Fm 253 . . . K{89,5%), «(10,5%) 4,5 Tage
Fm 254 . . . o, betastabil 3,24 Std 246 'lage
Fm255 . . . o, betastabil 21,5 Std ; 20 Jahre
Fm 256 . . . sp.K., («?), betastabil 3—4 Std 3—4 Std

Das langlebigste der zur Zeit bekannten Fermiumisotope ist das
Fm 253 (V=153). Dies ist aus Abb.14 (s. S. 803) verstindlich, da
dieses einerseits eine kleinere a-Zerfallsenergie besitzt als Fm 254 (Ma-
ximum 1), Fm 255 (Maximum 2) und Fm 252 (Minimum 1), andererseits
wird seine a-Halbwertszeit, obwohl es #nicht betastabil ist, kaum ver-
kiirzt, da es als schwerster K-Strahler nur einen schwachen K-Zerfall
erleidet (vgl. Es252!). Fiir die o — 7/2 von Fm 256 wiirde man ebenfalls
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4 bis 5 Tage erwarten, doch zerfillt dieses geradzahlige Isotop ziemlich
schnell durch spontane Kernspaltung.

Unter den hoheren Isotopen werden Fm 257, Fm 258 und Fm 260
voraussichtlich betastabil, Fm 259 der erste g -Strahler sein. Ihre
o-Halbwertszeiten nehmen wahrscheinlich progressiv zu, und man nahm
frither an, daf3 das schwerste betastabile Isotop, Fm 260, das langlebigste
scin wird (@« — 72 ~10 Jahrel!). Doch werden die resultierenden Halb-
wertszeiten der geradzahligen Isotope Fm 258 und Fm 260 durch die
Uberlagerung der rapiden spontanen Kernspaltung sehr stark verkiirzt:
Fm 258 sp. K. —T/2 ~1 min (I178), (196), Fm 260 sp. K. — T/2 ~1 sec.

So kommen fiir das langlebigste Fm-Isotop nur Fm 257 und Fm 259
in Frage. Fm 257 zerfillt vermutlich nur durch a-Zerfall, da es einerseits
betastabil ist, andererseits ist es ein Isotop mit ungerader Masse und
zeigt als solches erfahrungsgemiB eine starke Behinderung der spontanen
Kernspaltung. (Zum Vergleich: das vorangehende ungeradzahlige Isotop
Fm 255 besitzt eine sp. K. — 72 von 20 Jahren!). Seine Halbwertszeit
kann man zu etwa 1§ bis 20 Tagen schitzen. Das Fm 259 ist der erste
p~-Strahler. Als ungeradzahliges Isotop wird es auch kaum spontane
Kernspaltung erleiden. Seine a«-Halbwertszeit wird ziemlich betricht-
lich, vermutlich > 7 Jahr sein. Doch wird diese Halbwertszeit durch
den fiberlagerten f~-Zerfall herabgesetzt. Nun kann man voraussagen,
daB das Fm 259 (analog Fm 253) nur ein schwacher §~-Strahler ist, wo-
durch die « — 77/2 nur wenig verktirzt wird und seine resultierende Halb-
wertszeit die des Fm 257 vielleicht noch iibersteigt.

Durch analoge Uberlegungen kommen fiir das Element 102 die Iso-
tope 10226% bzw. 1022%5, fiir das Element 104 die Isotope 10426% baw.
104%! usw. als langlebigste in Betracht, vorausgesetzt, daB keine uns
noch unbekannten semimagischen Zahlen vor N =184 auftreten, die
eine Beeinflussung der «- und sp. K.-Halbwertszeiten bewirken wiirden.
Bei den ungeradzahligen Elementen Mendelevium, 103 usw. tritt eine
Verkiirzung der Halbwertszeiten durch die spontane Kernspaltung vor-
aussichtlich nicht ein, so daB ihre langlebigsten Isotope ihre betastabilen
Kerne Md 259, 10325 usw. werden.

Die schwerwiegendste Konsequenz der magischen Zahl N =152 be-
steht darin, daB wegen der starken Verkiirzung der Halbwertszeiten der
g —g-Kerne durch die spontane Kernspaltung ein hoherer Kernaufbau
durch sukzessiven Neutroneneinfang nicht mehr méglich ist, da die
-Zwischenkerne — verglichen mit der Dauer der Bestrahlung — eine zu
kurze Halbwertszeit besitzen. Zum Beispiel ist ein Kernaufbau zum
betastabilen Mendeleviumisotop Md 259 nach dem Schema:

-
TooFm (r2,y) 166Fm (m, ) BeFm (n, y) BoFm (n, y) HFm — FMd  (77)
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wegen der kurzlebigen Isotope Fm 256 und besonders Fm 258 nicht
realisierbar.

So wird man in Zukunft nur durch Beschufl von Uran oder von
Transuranen mit mittleren Kernen (Kohlenstoff-, Stickstoff-, Sauer-
stoff-, Neon usw. bis Argonkerne} zu hoheren Elementen gelangen (I78§),
(196)1.

*
* *

Vor kurzem gelang es am Nobel-Institut in Stockholm einer schwe-
disch-englisch-amerikanischen Arbeitsgemeinschaft ein Isotop des Ele-
ments 102 aufzubauen (203). Zu diesem Zweck wurde das Curiumisotop
Cm 244 im Cyclotron mit Kernen des Kohlenstoffisotops C 13 beschossen.
Das neue Element erhielt nach seiner Geburtsstitte den Namen Nobeltum
No (202). Wahrscheinliche Kernreaktion:

*4Cm -+ 3¢ > 5No - 41n %)

Es entsteht vermutlich das Isotop No 253. Dieses ist ein «-Strahler
(Eg~8,5 MeV) mit einer Halbwertszeit von 10 min (209). Diese ver-
hiltnismiBig betrichtliche Halbwertszeit tiberrascht zunichst, um so
mehr, da die betastabilen Isotope des Nobeliums erwartungsgemal die
Isotope No 258, No 260, No 261, No 262, No 263, No 204 und No 266
sein werden. Somit gehdrt No 253 zu den Isotopen mit starkem Neu-
tronendefizit und es sollte daher ein K-Strahler und kurzlebig sein.

Wie schon besprochen, werden die geradzahligen No-Isotope durch
die vorausgesagte intensive spontane Kernspaltung kiirzere Halbwerts-
zeiten besitzen als die Isotope mit ungerader Masse. Deshalb war man
beim Kemaufbau bestrebt, ein ungeradzahliges Isotop des E1102 zu
erhalten. Aus diesem Grunde wurden als Kerngeschosse statt dem ge-
wohnlichen C 12 die Kerne des Isotops C 13 verwendet.

Der Grund fiir die betrichtliche Halbwertszeit von No 253 liegt
darin, daf dieses Isotop mit N =151 vor der magischen Zahl N =152
liegt und somit auf das Minimum der ungeradzahligen a-Zerfallsenergie-
Massenzahl-Kurve fillt, ebenso wie Cm 247 (s. Tabelle 19), Cf 249
(s. Abb.10) und Fm 251 (s. Abb. 14). Hierdurch besitzt No 253 im
Bereich der Isotope No< 256 (mit N < 154) die kleinste a-Zerfallsenergie
und somit die groBte «-Halbwertszeit.

Der Kernaufbau durch BeschuB mit mittleren Kernen weist also
den groBen Mangel auf, daB3 hierbei infolge des mit zunehmender Ord-
nungszahl zunehmenden Neutronenitberschusses der Kerne nur Isotope
mit grolem Neutronendefizit, d.h. K- (und «-) Strahler mit kurzer Halb-
wertszeit entstehen. Mochte man hohere, stabilere Isotope eines Ele-
ments erhalten, so miiite man moglicherweise {iber das Ziel hinaus-

! Zur Zeit sind zwei Linearbeschleuniger in Bau, die einen starken Strahl von
Kernen bis zum Neon, einen schwicheren bis zum Argon liefern werden (178), (196).
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schieBen, d.h. héhere Elemente darstellen, die sich infolge ihres Neu-
tronendefizits durch sukzessiven K- bzw. a-Zerfall in das gewiinschte
Elementisotop abbauen.
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G. LEppERHOSE im Hydrolysat von Hummerschalen-Chitin das Glu-
cosamin entdeckte. Mehr als 25 Jahre spiter gelang E. FiscHER und

H. Levucus dessen Synthese., Im ersten halben Jahrhundert seit

der

Entdeckung hat das Glucosamin vergleichsweise wenig Aufmerksam-
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keit auf sich gezogen. Das Interesse der meisten Naturstoffchemiker
und Physiologen galt vielmehr einerseits den stickstofffreien Kohlen-
hydraten, vor allem der Glucose und ihren Polymeren, wie Stirke,
Glykogen und Cellulose, und andererseits den EiweiBkorpern, Purinen
und Alkaloiden als stickstoffhaltigen Verbindungen. Immerhin sammel-
ten einzelne Forscher schon in jener Zeit bedeutende Kenntnisse iiber
das Glucosamin und das sich 1914 hinzugesellende Galakiosamin. Der
Entdecker des letzteren, P. A. LEVENE, der es als Bestandteil des
Knorpels aufgefunden hat, besitzt an der Grundlegung der Amino-
zuckerchemie mafgeblichen Anteil (174).

In den letzten zwei bis drei Jahrzehnten haben die Aminozucker
zunehmend an Bedeutung gewonnen. Es hat sich herausgestellt, dal3
sie in biologischen Strukturen auBerordentlich weit verbreitet sind,
allerdings meist nicht frei, sondern als Bausteine hoher- und hoch-
molekularer Verbindungen und in der Regel mit Essigsdure oder Schwe-
felsdure verkniipft. Derartige Aminopolysaccharide, wie Chondroitin-
sulfat, Hyaluronsidure, Mucoitinsulfat und Keratosulfat, die als Geriist-
substanzen, intercellulire Bindesubstanzen oder als Gleitmittel in Ge--
lenken und Schleimhduten wichtige Rollen spielen, interessieren nicht
nur den Morphologen, sondern ihr Stoffwechsel steht auch in engem
Zusammenhang mit der Pathologie vieler Krankheitszustinde. Das
Aminopolysaccharid Heparin, das zuerst aus Leberextrakten gewonnen
worden ist, aber auch in viclen anderen Geweben, vor allem in den
Wandungen verschiedener Blutgefille vorkommt, greift in den Mecha-
nismus der Blutgerinnung ein und findet wegen seiner gerinnungshem-
menden Wirkung therapeutische Verwendung. Die spezifischen Blut-
gruppen-Mucopolysaccharide enthalten Hexosamine; ihre Aufklirung
verspricht wertvolle Einblicke in die Genetik zu geben. Am Aufbau ver-
schiedener Hormone sowie des ,,Intrinsic Factors, der bei der Blut-
bildung mitwirkt, sind ebenfalls Hexosamine beteiligt, was deren Be-
deutung fiir die allgemeine Physiologie unterstreicht. Die in der Frauen-
milch enthaltenen Stoffe, welche die Darmflora des Brustkindes
regulieren, haben sich als stickstoffhaltige Oligo- bzw. Polysaccharide
-erwiesen. Aminozucker finden sich ferner in den Kapselsubstanzen vieler
Bakterien und in immunspezifischen Antikérpern, in Bakterienendo-
toxinen, im Influenzavirus und in Mucinen, welche die durch dieses
Virus hervorgerufene Himagglutination zu hemmen vermdgen. Als
Bausteine verschiedener Antibiotica aus Aktinomyceten wurden Amino-
zucker von neuartiger Konstitution erkannt, die im Tierreich, wo bisher
ausschlieBlich Glucosamin und Galaktosamin angetroffen wurden, offen-
bar nicht vorkommen. Aus den letztgenannten Beispielen, die sich noch
vermehren lassen, geht hervor, dall die Chemie der Aminozucker auch
weitverzweigt in Probleme der Immunologie und Allergieforschung, in
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Fragen der Resistenz und der Infektionskrankheiten eingreift. Sie
stellt daher ein Grenzgebiet dar, auf dem sich Chemie, Biologie und
Medizin innig bertihren und vielfach tiberschneiden und das sich zu-
nehmend auszubreiten anschickt.

Die Grundlage fiir die Erforschung der hochmolekunlaren Bau- und
Wirkstoffe, von denen die Rede war, ist die Kenntnis ihrer nieder-
molekularen Komponenten. Erfahrungen iiber Nachweis und chemische
Eigenschaften, Synthese und Biosynthese der monosaccharidischen
Aminozucker und iiber ihre charakteristischen Derivate miissen zuerst
gesammelt werden. Weiterhin wird das Studium der Amino-oligo-
saccharide, die teils als solche in der Natur vorkommen, teils durch
Abbau aus Polysacchariden oder durch Synthese gewonnen werden
konnen, zweifellos dem Verstindnis auch der Hochmolekularen zugute
kommen und mithin den Erkenntnissen in den biologischen Nachbar-
disziplinen forderlich sein. Der vorliegende Aufsatz behandelt im we-
sentlichen die chemische Entwicklung auf diesem engeren Gebiet der
Mono- und Oligosaccharide, wie sie sich wihrend der letzten drei bis
fiinf Jahre dargeboten hat.

Nomenklatur. Unter Aminozuckern versteht man Kohlenhydrate, bei
denen eine alkoholische Hydroxylgruppe durch eine Aminogruppe er-
setzt ist. Dementsprechend sind diese Verbindungen strenggenommen
als Desoxy-amino-zucker zu bezeichnen. So spricht man z.B. von
Desoxy-amino-pentosen und Desoxy-amino-hexosen, und von deren
Reduktionsprodukten, den Desoxy-amino-pentiten und Desoxy-amino-
hexiten. Wir wollen uns dieser Nomenklatur, die in der chemischen
Systematik heute eingefithrt ist!, in allen Fillen bedienen, wo eine
genaue strukturelle Bezeichnung moglich ist und notwendig erscheint.
Aber gerade die beiden wichtigsten Vertreter der Verbindungsklasse, die
2-Desoxy-2-amino-D-glucose und die 2-Desoxy-2-amino-D-galaktose, sind
unter ihren historischen Namen Glucosamin und Galaktosamin so all-
gemein bekannt, da8 ein Abgehen hiervon nur in seltenen Fillen. er-
forderlich sein wird. In den iiberaus zahlreichen Arbeiten biochemischer
Natur, die sich nicht mit dem Feinbau des Aminozuckermolekiils selbst,
sondern mit seinen Beziehungen zu anderen Stoffen innerhalb des
organismischen Geschehens befassen, sind die kurzen Trivialnamen
unentbehrlich. — Die allgemeine Bezeichnung Hexosamin hat sich ein-
gebiirgert fiir jene namentlich bei Untersuchungen iiber Naturstoffe
recht hiufigen Fille, in denen zwischen Glucosamin und Galaktosamin
oder weiteren, vielleicht anwesenden aber noch unbekannten Amino-
hexosen nicht unterschieden werden kann oder soll. — Weniger

1 In der angelsichsischen Literatur wird die Schreibweise Amino-decoxy statt
Desoxy-amino vorgezogen. Vgl. Editorial Report on Nomenclature, J. chem. Soc.
[London] 1952, 5110.
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gebrauchlich sind die Synonyme ,,Chitosamin® fiir Glucosamin und
.,Chondrosamin‘ fiir Galaktosamin.

Wenn in der Ringform (Pyranose- oder Furanoseform) eines Zuckers
nicht wie bei den eigentlichen Aminozuckern ein alkoholisches Hydroxyl
durch NH, ersetzt ist, sondern das Hydroxyl der reduzierenden Halb-
acetalgruppierung (Lactolhydroxyl), so hat man ein Glykosylamin vor
sich. In Analogie zu den Glykosiden werden diese stickstoffhaltigen
Zuckerderivate hiufig N-Glykoside genannt, besonders wenn der Stick-
stoff noch einen Substituenten trigt. Die Bezeichnungen 1-Amino-aldose
und Glykosimin fiir derartige Verbindungen sollten vermieden werden.

Synonym sind z.B. folgende sechs Benennungen:

N-Phenyl-glucosylamin 1-Phenylamino-giucose
Anilin-N-glucosid. 1-Desoxy-1-phenylamino-glucose
Glucose-anilid Phenyl-glucosimin.

Wie bei den Osazonen, Phenylhydrazonen, Oximen und anderen
stickstoffhaltigen Zuckerderivaten liegt eine wesentliche Bedeutung der
Glykosylamine seit langem auf dem Gebiet der Trennung und Identifi-
zierung von gewohnlichen Zuckern. Sie sind daher Gegenstand der
allgemeinen Kohlenhydratchemie; im Rahmen dieses Aufsatzes kénnen
sie keine systematische Berticksichtigung finden. Nur insoweit sie
bei der Synthese von Aminozuckern oder bei der Diskussion der Ama-
dori-Umlagerung wichtig sind, werden sie betrachtet werden. Einen
ausfithrlichen Uberblick haben kiirzlich G.P. Erris und J. HoNEY-
MAN (87) gegeben.

Die gleiche Einschrankung mu8 fiir die Glykamine und fiir die Amino-
cyclite gelten. Glykamin (z.B. Ribamin, Mannamin) ist eine Sonder-
bezeichnung fiir solche Zuckeralkohole, die eine Aminogruppe in 1-Stel-
lung tragen. Man trifft Glykaminderivate in der Natur an (Lacto-
flavin) ; synthetisch sind sie durch Hydrierung von 1-Desoxy-1-amino-
ketosen (Isoglykosaminen) leicht zugénglich. Aminocyclite sind amino-
substituierte Polyhydroxy-cyclohexane (Desoxy-amino-inosite). Hierher
gehoren die als Bausteine von Antibiotica aufgefundenen Monoamino-
-cyclite (Inosamine) und Diaminocyclite (Streptamin).

Die vom Glucosamin abgeleitete Glykonsdure nennt man Glucos-

aminsiure — sie ist nicht zu verwechseln mit den Kondensations-
produkten aus Glucose und Aminosiuren (,,Glucosaminosduren”, vgl.
S.865/66) —, die dem Glucosamin entsprechende Uronsidure wird als

Glucosaminuronsiure bezeichnet, sofern man nicht die rationellen Namen
2-Desoxy-2-amino-gluconsiure bzw. -glucuronsiure vorzieht.

Wie oben erwihnt, existieren die Aminozucker in der Natur kaum in
freier Form, vielmehr findet man sie, abgesehen von einigen Vor-
kommen in niedrigmolekularer, oligosaccharidischer Verkniipfung mit
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anderen Zuckern, iiberwiegend als Bestandteil makromolekularer Bau-
stoffe im Tierreich, in Pilzen und Bakterien, weniger in héheren Pflan-
zen. Und zwar trifft man sie hauptsichlich, auBer im Chitin, in jener
Klasse von kompliziert zusammengesetzten Naturstoffen an, die man
wegen der schleimigen Beschaffenheit vieler ihrer Vertreter Mucosub-
stanzen (Mucoide) nennt (lat. mucus, Schleim).

Mucoproteine sind EiweiBkorper, die einen geringen Kohlenhydrat-
gehalt aufweisen. Umgekehrt sollen hochpolymere Kohlenhydrate, die
wenig Protein, Peptide oder Aminosduren chemisch gebunden ent-
halten, Mucopolysaccharide genannt werden. In gleicher Weise teilt
man die Kohlenhydrat-Lipoid-Komplexe ein in Mucolipoide, bei denen
das Lipoid iiberwicgt, und in Lipopolysaccharide, bei denen der Zucker-
anteil vorherrscht.

Der Gebrauch des Begriffs Mucopolysaccharid in der Literatur ist
nicht einheitlich, denn es werden wvielfach nicht nur solche Kohlen-
hydrate darunter verstanden, die wie die Blutgruppensubstanzen Pro-
tein chemisch gebunden enthalten, sondern auch einfache Polysaccharide,
die lediglich mit Proteinen ortlich vergesellschaftet auftreten und von
diesen durch physikalische Methoden abgetrennt werden kénnen (Hyal-
uronsdure, Chondroitinsulfat, Heparin). Wir méchten, dem Vorschlag
von P. W. KENT und M. W. WHITEHOUSE (730) folgend, stickstoffhaltige
Produkte rein polysaccharidischen Charakters, deren Stickstoffgehalt
nur auf Aminozucker-Bausteine zurlickzufithren ist, als Aminopoly-
saccharide bezeichnen. Dabei wollen wir uns nicht verhehlen, daB es in
manchen Fiilen schwierig sein wird, proteinhaltige Mucosubstanzen in
dieses Schema einzuordnen, solange ndmlich die chemische Homogeni-
tit nicht gesichert ist und die Bindungsverhéltnisse zwischen den Be-
standteilen nicht geklirt sind.

II. Nachweis, Bestimmung und Isolierung
der Aminozucket.

A. Die Morgan-Elson-Reaktion.

Aminozucker kénnen entweder wie N-freie Zucker nachgewiesen werden auf
Grund des Reduktionsvermégens, das der Aldehyd- bzw. Lactol-Gruppierung
innewohnt, oder wie andere Amine und Aminosiuren auf Grund der Reaktionen, die
die NH,-Gruppe gibt. Von beiden Moglichkeiten macht man in geeigneten Fililen
zur qualitativen und quantitativen Bestimmung Gebrauch. Da die Aminozucker
jedoch in Naturstoffen zumeist mit anderen Zuckern und hiufig mit Aminosiuren
vergesellschaftet auftreten, ist es nicht moglich, sie dort ohne weiteres auf einfache
Weise zu erkennen. Eine allgemein anwendbare, spezifische Reaktion zu ihrem
Nachweis existiert nicht.

Wenn man sich indessen auf 2-Desoxy-2-amino-zucker beschrinkt
— und die beiden weitaus hiufigsten unter den stickstoffhaltigen
Kohlenhydraten gehéren in diese Reihe —, dann hat man in der Fard-
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reakiton mit p-Dimethylaminobenzaldehyd ein wertvolles Hilfsmittel fir
Nachweis und Bestimmung in der Hand.

Im Jahre 1901 beobachtete F. MULLER, dall Pentaacetylglucosamin
nach der Behandlung mit heiBer, verdiinnter Kalilauge auf Zusatz von
salzsaurem ¢-Dimethylaminobenzaldehyd (EuRLICHs Reagens) eine
intensive violettrote Farbung gibt. Glucosamin-hydrochlorid gibt diese
Reaktion nicht. Wenn man jedoch zuvor mit Acetylaceton oder Acet-
essigester kondensiert, liefert auch das nichtacetylierte Glucosamin eine
violettrote Farbreaktion mit EHRLICHs Aldehyd (H. PauLy und E. Lub-
wiG 1922 (208)]. Aufbauend auf diese Beobachtungen wurden colori-
metrische Bestimmungsmethoden fiir N-acetylierte [MorcAN-ELSON-
Reaktion (200)] und fiir freie, nichtacetylierte Hexosamine [ErsoN-
MoRGAN-Reaktion (58)] entwickelt, welche groBle Bedeutung erlangt haben.

Der Mechanismus der MorcaNn-Erson-Reaktion war Gegenstand
ausgiebiger Untersuchungen. Er interessiert nicht nur hinsichtlich der
Farbstoffbildung als solcher und ihrer Beeinflussung durch Iremdstoffe,
sondern vor allem auch im Hinblick auf die Strukturaufklirung von
stickstoffhaltigen Oligo- und Polysacchariden. Denn dic MorGax-
Erson-Reaktion ist zweifellos eine der meistgebrauchten Proben auf
dem Gebiet der hexosaminhaltigen, physiologisch bedeutsamen Kohlen-
hydrate, dhnlich wie dies fir die Ninhydrin-Reaktion der Aminosiuren
auf dem EiweiBgebiet gilt. Aus dem positiven oder negativen Ausfall
der Probe bei natiirlichen Materialien oder deren chemischen und enzy-
matischen Abbauprodukte werden nicht selten konstitutive Folgerungen
gezogen.

Allen bisherigen Anschauungen iber die Natur des Chromogens
(Amax 220 Dbis 250 mp), das mit Enrrices Aldehyd zum Farbstoff
(Amax 550 und 590 my) kuppelt, war gemeinsam, daB die Acylamino-
gruppe an der Bildung eines heterocyclischen Ringsystems beteiligt
sein sollte. Sie stellten sich wie folgt dar (130):

a} Bildung eines Pyrrolinderivates

HC -
HC—CH
R T
HC—NH” H?—NH
|
b) Bildung eines Oxazolinderivates
] ]
HC—OH 0O HCOH HO, HC—0
i C-—CH, — | JC—CH, — | C~CH,
HC—NH" | HC—— N7 HC—N7
! | !
¢) Bildung eines Pyrazinderivates
CHO CH.
—CH NH-CO-CH, ~¢ N -CO - CH,
I i — \ !
HC-CO-NH  CH-— HL-CO-N c—

cao NcH?
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Gegen alle diese Formulierungen sind Einwinde erhoben worden.
Sie sind experimentell nicht hinlidnglich begriindet; insbesondere liegen
ihnen keine Untersuchungen an einheitlichen Substanzen zugrunde.

R. KuaN und G. KRUGER haben die MorGaN-ELson-Reaktion er-
neut untersucht (161), (162). Wihrend bereits P. G. STANLEY (237) die
Bildung von zwei Chromogenen bemerkt hatte, stellten sie fest, daBl bei
der Einwirkung von heiller 0,05 #» Na,CO;-Losung auf N-Acetyl-glucos-
amin drei papierchromatographisch unterscheidbare Chromogene (I, II,
IIT) entstehen, von denen das Chromogen I unter den angefiihrten Be-
dingungen stark itberwiegt. Aber nicht nur mit wiBrigem Alkali oder
mit basischem Ionenaustauscher, sondern auch durch blofles Erhitzen
auf 100 bis 160° in den verschiedensten Losungsmitteln wie Pyridin,
Collidin, Benzylalkohol, Dimethylformamid, Acetanhydrid, ja sogar in
reinem Wasser, kann man die gleichen Chromogene, zum Teil in guter
Ausbeute erhalten. Alkali scheint somit fiir die Reaktion nicht unbedingt
notig zu sein, sondern nur beschleunigend zu wirken. Durch lingeres
Kochen von N-Acetylglucosamin in Pyridin gewinnt man ein Gemisch,
in dem Chromogen IIT den Hauptbestandteil ausmacht.

Mittels chromatographischer Methoden gelang die Isolierung und
Reindarstellung aller drei Chromogene in priparativem Malstab (Aus-
beuten 20 bis 40% an den Chromogenen I und III, Chromogen II ent-
steht nur in geringer Menge). Sie sind optisch aktiv. Die Chromogene 11
und III wurden kristallisiert erhalten, I bisher nur als Sirup. Das
IR-Spektrum aller drei Komponenten zeigt die charakteristischen Ban-
den der unverinderten —NH—CO-Gruppe des Acetylglucosamins bei
6,0 und bei 6,45 p. Die letztgenannte Bande sollte bei einer —NH—CO-
Gruppe, die Bestandteil eines Fiinfringes ist, fehlen. Die obigen Formulie-
rungen eines Chromogens als Oxazolin-, Pyrrolin- oder Pyrazin-Derivat,
die entweder iiberhaupt keine Acetamino-Gruppe oder nur eine im Ring
gelegene aufweisen, sind somit wenig wahrscheinlich.

Die isolierten Chromogene geben mit EHRLICHs Reagens intensiv
violettrote Farbungen. Chromogen I enthilt eine, Chromogen I1I zwei
hydrierbare Doppelbindungen. Nach der Hydrierung ist die EHRLICH-
Reaktion negativ. Zufolge der Analyse entsteht I aus N-Acetyl-glucos-
amin durch Abspaltung von 1 Mol. Wasser, III durch Austritt von
2 Mol. Wasser. Durch Erhitzen im Vakuum oder in héhersiedenden
Lésungsmitteln auf 100° geht I in III iiber, wobei der Weg offenbar
nicht iiber II fithrt. Destillation des Chromogengemisches im Hoch-
vakuum bei 140° liefert ein kristallisiertes, optisch inaktives, EHrRLICH-
positives Abbauprodukt, das als 3-Acetamino-furan erkannt wurde.
KunN und KRUGER haben diese bisher unbekannte Verbindung mit
einem Priparat identifiziert, das sie ausgehend von Furan-carbon-
sdure-(3) synthetisierten (161). Sie kommen somit zur Anschauung, daB
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sich die Chromogenbildung aus der Furanoseform des N-Acetyl-glucos-
amins vollzieht. Dem kristallisierten Chromogen III erteilen sie die
Konstitution eines 3-Acetamino-5-(¢, f-dihydroxyithyl)-furans (a), die
durch Vollsynthese bestitigt werden konnte (162).
OH
e n/] [
HOH C*%‘Q H\‘—ou 7 HOH c—%v“ /' -
T on - *om

[0} o
2-Desoxy-2-acetamino-glucofuranose a, Chromogen III

3-Acctamino-furan

NH - CO-CH, _NH - CO - CH,

Wie Formel a lehrt, ist das C-Atom 5 das einzige noch verbliebene
optisch aktive Zentrum des Molekiils. Man muflte daher erwarten, dafi
sich aus N-Acetyl-D-galaktosamin das gleiche Chromogen IIT bilden wird.
In der Tat hat sich diese Erwartung bestétigen lassen durch Gewinnung
von kristallisiertem Chromogen III (20% d. Th.), das in jeder Hinsicht
mit der aus Acetylglucosamin erhaltenen Verbindung identisch ist {162).

Fiir die Chromogene I und IT kénnen folgende Strukturen (b—d} in
Betracht gezogen werden, zwischen denen eine Entscheidung noch
weiterer Arbeit bedarf.

OH
TH———NH-CO-CH, ———H7—NH-CO-CH,
H /H H By
HOH,C—C HOH,C—C OH
OH o OH ™¢
b c
. NH-CO-CH,
HOH,C—C /\ /\ OH

OH ™
a

Diese neue Theorie erklirt zwanglos die teils langer bekannten, teils
neu aufgefundenen Einfliisse, die Substituenten am Acetylglucosamin-
Molekiil ausiiben. Die alkalistabilen, pyranosiden Alkyl- und Aryl-
glykoside des N-Acetyl-glucosamins liefern kein Chromogen, da sie im
Gegensatz zum freien Zucker nicht in die Furanoseform iibergehen
ktnnen. Das Unvermégen dieser Glykoside, die MORGAN-ELSON-
Reaktion zu geben, hat lange Zeit eine irrefithrende Rolle nicht nur in
bezug auf die Natur des Chromogens gespielt. Auch manche Schliisse
hinsichtlich der Konstitution von Oligo- und Polysacchariden, die man
aus der Farbreaktion gezogen hat, beruhten darauf. Es sind neuerdings
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zahlreiche Oligosaccharide bekannt geworden, die die Farbreaktion
geben, obwohl der Acetylglucosamin-Baustein darin pyranosidisch ver-
kntipft ist. Die Erklarung dafiir liegt in der Alkalilabilitdt derartiger
Glykoside und wird auf S. 891 —895 niher besprochen werden.

Dal3 die Acetaminogruppe bei der Chromogenbildung unverdndert
bleibt, steht im Einklang mit bisher schwierig erklirbaren Beobach-
tungen: Es konnen sich statt Acetyl auch ganz andere, verschieden-
artige Substituenten wie Benzoyl, Formyl, Carboidthoxy, Trimethyl-
acetyl, $-Toluolsulfonyl, Methyl, Isopropyl und andere am Stickstoff
befinden; an die Stelle der Acetaminogruppe kann der Ureido- oder ein
Aminosdure-Rest treten.

In 3-Stellung substituiertes N-Acetyl-glucosamin unterliegt auf-
fallenderweise der Chromogenbildung sehr viel leichter als N-Acetyl-
glucosamin selbst (147). Das erste Beispiel hierfiir war das von R.
Kunn, A. Gavae und H. H. BAER (146), (139) erhaltene Disaccharid
3-f-p-Galaktopyranosyl-N-acetyl-D-glucosamin, das mit 0,025 » Soda-
16sung schon in der Kilte innerhalb weniger Minuten in Galaktose und
Chromogen I zerfillt (vgl. auch S.893). Ahnlich, wenn auch etwas
weniger leicht, bildet 3-O-Methyl-N-acetyl-D-glucosamin unter Ab-
spaltung von Methanol Chromogen I (/47). Unter Standardbedin-
gungen (3) gibt es eine Farbstirke, die 1,6mal, die 3.6-Di-O-methyl-
Verbindung eine solche, die 1,4mal so groB ist wie diejenige aus Acetyl-
glucosamin (719). Pentaacetylglucosamin gibt in methanolischer Lésung
mit Bariummethylat oder Bariumhydroxyd ebenfalls schon in wenigen
Minuten in der Kilte reichlich Chromogen (iiberwiegend I neben II
und III). Etwa die Hilfte des Pentaacetats wird jedoch in gewohn-
licher Weise zu Acetylglucosamin verseift, das dann nicht oder nur sehr
langsam weiter reagiert. Diese Tatsachen sprechen dafiir, daB bei der
Chromogenbildung primir eine Doppelbindung zwischen C-3 und C-4
{(Formel c¢) oder zwischen C-3 und C-2 (Formel d) entsteht. Gleichfalls
zugunsten dieser beiden Cyclohalbacetalformeln 148t sich anfiihren, daB3
das Chromogen I FeuLINGsche Lésung reduziert (Chromogen III ist
nicht reduzierend).

Wiihrend also die genannten Substituenten in 3-Stellung — offenbar
weil Galaktose, Methylalkohol und Essigsiure leichter aus der Furanose-
molekel eliminiert werden als Wasser — die Chromogenbildung be-
giinstigen, blockiert sie ein alkalisch unverseifbarer Substituent in
4-Stellung vollig. 4-f-p-Galaktopyranosyl-N-acetyl-p-glucosamin, N,N'-
Diacetyl-chitobiose, 3.4.6-Ttimethyl-, 4.6- und 3%.4-Dimethyl- sowie
4-Monomethyl-N-acetyl-D-glucosamin und die entsprechenden Methyl-
dther des D-Galaktosamins sind Morcan-ELson-negativ (147), (119).
Der erste Schritt der Chromogenbildung, der Ubergang in die Furanose-
form mit dem Lactolring vom C-1 zum C-4, ist ihnen verschlossen.
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Das Hydroxyl am C-Atom 6 ist fiir die Chromogenbildung belanglos.
Es kann substituiert sein (vgl. S. 893) oder auch ginzlich fehlen (747),
{119). N-Acetyl-L-rhamnosamin (144a) und N-Acetyl-D-xylosamin (269)
zeigen daher die Farbreaktion ebenfalls.

3-Desoxy-3-acetamino- und 6-Desoxy-6-acetamino-hexosen erwiesen
sich als MORGAN-ELSON-negativ (267).

Ebenso wie die MorGAN-ELsON-Reaktion ist auch die ELsoN-MORGAN-
Reaktion, also die beim Zusatz von Acetylaceton stattfindende Chromo-
genbildung des freien, nicht acetylierten Glucosamins, von ziemlich
komplexer Natur. Auch hier werden mehrere Chromogene gebildet (231).
Tage und Hohe der Absorptionsbanden der Farbstoffe, die sich mit
p-Dimethylaminebenzaldehyd bilden, variieren erheblich mit den Reak-
tionsbedingungen wie pgy, Dauer des Erhitzens, Anwesenheit von
Fremdstoffen und dergleichen. Uber den Reaktionsmechanismus und
die Konstitution der Chromogene ist noch nichts bekannt geworden.
Gleichwohl hat sich die Farbreaktion seit ihrer Entdeckung zum quali-
tativen Nachweis und zur quantitativen colorimetrischen Bestimmung
der Hexosamine auBlerordentlich bewédhrt, und bei Beriicksichtigung der
in der Folgezeit ausgearbeiteten Modifikationen und empfohlenen Vor-
sichtsmafregeln kann sie als sehr verldaBliche Methode gelten.

B. Colorimetrische Bestimmungsmethoden.

G. BLix (24), B. ScHross (251), J. E. STaNIER und Mitarbeiter (121),
N. F. Boas (25), R. BELcHER und Mitarbeiter (I8} sowie zuletzt C. J. M.
RonpreE und W.T. J. MorcAN (221) haben analytische Arbeitsvor-
schriften zur Colorimetrie der Hexosamine angegeben, die alle auf die
urspriingliche Methode von ELsoN und MORGAN (48) zuriickgehen. Die
Bestimmung kann mit Hexosaminmengen von etwa 5 bis 150 ug pro
cm? durchgefithrt werden. Die Extinktionen werden bei 512 my. (231)
oder bei 530 my. (221) gemessen. Glucosamin und Galaktosamin geben
nahezu gleiche Farbintensitdten. Bei der Analyse biologischen Materials
ist zu beachten, dall durch groBere Mengen stickstofffreier Zucker,
insbesondere in Gegenwart von Aminosiduren, merklich héhere Hexos-
aminwerte vorgetduscht werden kénnen (Aminosduren allein stéren
nicht) (101), (103), (104), (76). Boas weist darauf hin, daB sich die
Absorptionsspektren der stérenden Farbstoffe von dem durch Hexos-
amine bedingten in charakteristischer Weise unterscheiden, wenn die
Reaktion nach der von ihm angegebenen Vorschrift ausgefiihrt wird.
Dadurch ergibt sich die Mdglichkeit, die Abtrennung der stérenden
chromogenbildenden Substanzen, die mit Hilfe von Dowex-50-Ionen-
austauscher gelingt, messend zu verfolgen. — W. R. SMITHIES (235)
umgeht die Schwierigkeiten, die durch Begleitsubstanzen verursacht
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werden, indem er die Analysenprobe N-acetyliert und danach die
quantitative MorGAN-ELsoON-Bestimmung durchfiihrt, die durch Zucker
und Aminosduren nicht beeintrichtigt wird. Des gleichen Verfahrens
bedienen sich S. RoseMAN und I. DAFFNER (226). Auf Grund der Tat-
sache, daB N-Acetyl-galaktosamin nur 23% der Farbstirke von N-
Acetyl-glucosamin ergibt (3), (235) — im Gegensatz zu den Verhilt-
nissen bei den nichtacetylierten Hexosaminen —, kénnen die beiden
Aminozucker nebeneinander mittels einer Differenzmethode bestimmt
werden (226). Eine sorgfiltige Uberpriifung seiner urspriinglichen N-
Acetyl-hexosamin-Bestimmung (200) hat MoRGAN mit AMINOFF und WAT-
KINS (3) durchgefithrt, und der schon von diesen Autoren beobachtete
Effekt der Farbverstirkung durch Boratpuffer wurde von L.F. LE-
LoIR und Mitarbeitern (219) zu einer Modifikation der Methode benutzt.

Bei den nichtacetylierten Hexosaminen wird die Farbintensitit
durch Boratzusatz — in tiberraschendem Gegensatz zu den Acetamino-
hexosen — vermindert, und zwar beim Glucosamin um 75%, beim
Galaktosamin um 50%. Auf diese Beobachtung aufbauend hat auch
M. V. TRACEY (249) eine Differenzmethode zur Bestimmung der beiden
Zucker angegeben.

Eine weitere Moglichkeit zur quantitativen Glucosaminanalyse be-
steht in alkalischer Desaminierung und colorimetrischer Messung des
freigesetzten Ammoniaks mit NESSLERs Reagens. Da Glucosamin mit
halbgesittigter Kaliumcarbonatlosung bei 5° innerhalb der Zeit, die zur
Ammoniakfreisetzung aus Ammonsalzen ben&tigt wird, noch nicht
reagiert, konnen letztere vor der Bestimmung eliminiert werden (248).

Z. DiscHE und E. BORENFREUND (50) bestimmen Hexosamine auf
Grund der orangeroten Farbreaktion, die ihre mit salpetriger Siure
entstandenen Desaminierungsprodukte mit Indol liefern. — Auch mit
Ninhydrin lassen sich Aminozucker colorimetrisch bestimmen (56), (199).
Schlieflich wurden die N-2,4-Dinitrophenyl-hexosamine (§) sowie ihre
mit Natriumborhydrid erhaltenen Reduktionsprodukte, die Dinitro-
phenylamino-hexite (171), zur Trennung und colorimetrischen Bestim-
mung herangezogen.

C. Chromatographie.

Der papierchromatische Nachweis von Aminozuckern ist mit den
iiblichen Losungsmittelsystemen und Spriihreagenzien fiir Kohlen-
hydrate zwar in manchen Fillen moglich, birgt aber eine Reihe von
Schwierigkeiten. Die Aminozucker-hydrochloride zeigen niedrige Rg-
Werte, neigen zur Schwanzbildung und geben z.B. mit Anilinhydrogen-
phthalat nur blasse Flecke. Glucosamin und Galaktosamin werden
durch die meisten Lésungsmittelgemische nicht oder nur unvollstindig
voneinander getrennt. Fiir die h#ufig angewandte Indizierung mit
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EnrLicEs Aldehyd (nach Vorbehandlung mit Alkali, bzw. Alkali und
Acetylaceton), die auf reinen Zuckerchromatogrammen ausgezeichnete
Dienste leistet, gelten die gleichen Einschrinkungen wie bei der Colori-
metrie, sobald etwa Pyrrol- oder Indolderivate oder Aminosiduren zu-
gegen sind. Man hat daher alsbald nach spezifischen chromatographi-
schen Methoden gesucht.

Ein erster Fortschritt war die Anwendung von Hexosamin-2,4-
dinitrophenyl-Derivaten, die Trennungen auf Papier (129) sowie auf
Kieselsdure-Sdulen (5), (171) ermoglichte. Als ScHirFrsche Base mit
2-Hydroxynaphthaldehyd konnte Glucosamin ebenfalls an Kieselsdure-
Stulen chromatographiert werden; hydrolytische Zerlegung der Hydr-
oxynaphthyliden-Verbindung lieferte sehr reines Glucosamin.

Die interessante Methode von S. GARDELL {75) beruht auf der Oxy-
dation der Hexosamine mit Ninhydrin. Dabei werden das C-Atom 1
und der Stickstoff des 2-Desoxy-2-amino-zuckers gleichzeitig abge-
spalten und die resultierenden Pentosen — Arabinose aus Glucosamin
und Lyxose aus Galaktosamin — chromatographisch identifiziert. Die
Leistungsfihigkeit des Verfahrens erhellt daraus, daB Mengen bis herab
zu 10 pg des einen Aminozuckers (allein oder im Gemisch mit der
10fachen Menge des anderen) selbst in Gegenwart von 17 verschiedenen
Zuckern und Aminosduren (je 20 pg) sicher nachgewiesen werden
konnten (241). Da aus Glucosamin auf dem Wege seines Abbaus zu
Arabinose ein Zwischenprodukt gebildet wird, das gleichfalls chromato-
graphisch erfaBbar ist, so 148t sich der Aminozucker auch dann identi-
fizieren, wenn er von vornherein von Arabinose begleitet wird [Ent-
sprechendes gilt fiir Galaktosamin (241)]. Auch auf Amino-oligo-
saccharide ist die Methode schon angewandt worden (279).

Die bisher genannten Verfahren bedienen sich chemischer Ab-
wandlungen der Hexosamine, wobei diese in fiir die Chromatographie
geeignetere Verbindungen tberfithrt werden. Oft wird es aber er-
wiinscht sein, die Aminozucker ohne derartige Verdnderungen chromato-
graphisch zu trennen. Falls dies gelingt, bietet sich die Moglichkeit
direkter quantitativer Untersuchungen etwa von kompliziert zusammen-
gesetzten Naturstoffhydrolysaten, ohne daB man die Unsicherheiten
vorheriger chemischer MaBnahmen in Kauf nehmen muB. Zur Isolierung
und Konstitutionsaufklarung nativer Amino-oligosaccharide sind chro-
matographische Methoden unentbehrlich, die dem Chemiker diese Natur-
stoffe in ihrer urspriinglichen Gestalt in die Hand geben. Mannigfache
Erfolge in diesen Richtungen wurden in letzter Zeit erzielt und sollen
im folgenden besprochen werden.

Die papierchromatographische Trennung und Identifizierung der
Hexosamine gestaltet sich besonders schwierig, wenn Uronsiuren
zugegen sind, weil dadurch die verschiedenartigsten gegenseitigen
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Stérungen auftreten kénnen. Da nun gerade Kombinationen dieser beiden
Verbindungstypen in der Natur auBlerordentlich verbreitet sind, vor
allem in den Geriist- und Schleimsubstanzen des Tierkoérpers und in
Bakterien, ist die Losung dieses Problems von groBem Interesse.
H. MasaMUNE (183) hat sich mehrfach damit befafit und Trenngemische
angegeben, mit denen der qualitative Nachweis von Glucosamin und
Galaktosamin nebeneinander und in Gegenwart von Uronsduren moglich
ist (z.B. Butylacetat/Essigsiure/Athanol/Wasser = 3:2:1:1). — W. J.
Pavne und R. J. KiEBER (209) chromatographieren Glucosamin neben
Galakturonsiure, Glucosaminsiure und anderen Zuckern. Sie ver-
wenden das System Butanol/Pyridin/Wasser = 3:2:1,5; die Indizie-
rung erfolgt mit Ninhydrin. — Kombinierte Papierchromatographie
und Papierelektrophorese von Hexosamin- und Aminosiure-haltigen
Hydrolysaten fiihrten R.ConspeN, L. E. GLyNN und W.M. STANIER
durch (42).

F. G. Fiscuer und H. DORFEL (64) haben zur Trennung von Uron-
sduren ein Lasungsmittelgemisch entwickelt (Pyridin/Athylacetat/Was-
ser/Essigsiure == 5:3:3:1), das sich auch fiir Hexosamine (65) und fiir
methylierte Zucker (743) hervorragend bewdhrt hat. Die Trennung von
Glucosamin und Galaktosamin gelingt so gut, daB quantitative Be-
stimmungen auf dem Papier moéglich sind. F. G. FiscHER und H. J.
NEBEL (65) bedienen sich hierzu der Formazan- und der Ninhydrin-
methode (63), (62), die sich in ihrer Brauchbarkeit gegenseitig erginzen.
Bei Hexosaminmengen von § bis 20 pug betrigt die mittlere Streuung
der gefundenen Werte 1 bis 4%.

Zur Papicrchromatographie acetylglucosaminhaltiger Oligosaccharide
erwiesenn sich die Ldsungsmittelsysteme von S. M. PARTRIDGE (207)
(Butanol/Essigsdure/Wasser = 5:1,5:3,5) und von M. A. JErRMYN und
F. A. IsHERWOOD (720) (Athylacetat/Pyridin/Wasser = 2:1:2) als sehr
geeignet (177), (261), (146), (143).

SchlieBlich sei noch ein Nachweisverfahren fiir nichtreduzierende,
N-acetylierte Aminozucker-Derivate, wie z.B. Methyl-N-acetyl-glucos-
aminid und Acetamino-sorbit erwihnt, die auf Ninhydrin oder Anilin-
phthalat nicht ansprechen. Die Chromatogramme werden in eine Chlor-
atmosphiire gebracht, wodurch die Acetamino-Verbindungen am Stick-
stoff chloriert werden. Die gebildeten Chloramine liefern mit Benzidin
(in Gegenwart von etwas Kaliumjodid) intensiv blaue Flecke (135), (163).
Natiirlich werden auch Aminosiuren,. Peptide und Proteine von dieser
Farbemethode erfaBt (230), (217).

Die pridparative Trennung und Reinigung von Aminozuckern ge-
schieht heute vielfach an Ionenaustauscher-Siulen. Mit ihrer Hilfe ist
es leicht, die basischen Kohlenhydrate von den neutralen quantitativ
abzuscheiden. Aber auch verschiedene Hexosamine lassen sich auf
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Grund ihrer abgestuften Adsorbierbarkeit und Eluierbarkeit voneinander
sowie von Salzen, Aminosauren und Uronsiuren trennen.

Die Anwendung dieser Technik geht auf K. FREUDENBERG (72)
zuriick, der schon vor 15 Jahren bei seinen klassischen Arbeiten tiber
Blutgruppensubstanzen die Auftrennung von Glucosamin-Aminosdure-
Gemischen an Wofatit beschrieb. — S. GARDELL (74) und J. E. Ea-
STOE {66) fraktionierten Glucosamin und Galaktosamin am Kationen-
austauscher Dowex-50, W. T. J. MoRGAN (222) empfichlt Zeocarb 225,
K. HEYNS (92) beniitzt Lewatit S 100 zur Isolierung von Glucosamin,
und S. Roseman (227) gibt eine Darstellungsvorschrift fiir Galaktos-
amin aus Chondroitinsulfat an, die die Anwendung von Dowex-1 und
Dowex-50 umschlieSt. R. Kunn und Mitarbeiter (156), (144) verwenden
Amberlite IR-120, wm das bei ithren Hexosamin-Synthesen (vgl. S. 837)
als Nebenprodukt anfallende Ammoniumchlorid vom Aminozucker-
hydrochlorid abzutrennen. N. Hrvama (97) konnte am gleichen Harz
ein Pseudomucin-Priiparat fraktionieren und so Galaktosamin neben
Glucosamin kristallisiert erhalten. — Die von K. MEYER (261} durch
enzymatischen Abbau aus Hyaluronsiure erhaltenen Oligosaccharide,
die aus Acetylglucosamin und Glucuronsdure bestehen, wurden an
Dowex-1-Sdulen durch abgestufte Elution mit Ameisensiure getrennt.

Die N-Acetyl-aminozucker gleichen in ihren chromatographischen
Eigenschaften weitgehend den neutralen Kohlenhydraten, und daher
lassen sich die fiir diese geeigneten Methoden unschwer auf jene iiber-
tragen. So wurden von R. Kuan und Mitarbeitern die Oligosaccharid-
Gemische der Frauenmilch, Partialhydrolysate verschiedener Herkunft
sowie synthetische Prdparate an Kohle-Celite-Sdulen und an Cellulose-
Sdulen in ihre Komponenten zerlegt, was zur Reindarstellung zahl-
reicher Acetamino-oligosaccharide fithrte (vgl. Abschnitt IV)

Zum AbschluB der Ausfithrungen tiber die analytische Methodik auf
dem Hexosamingebiet soll auf die besondere Reaktivitit hingewiesen
werden, durch welche die freien Aminozucker, wie sie etwa in Natur-
stoff-Hydrolysaten vorliegen, ausgezeichnet sind im Vergleich zu den
stickstofffreien Zuckern oder zu den Acetamino-Zuckern.

Wihrend 7edmnes Glucosamin in salzsaurer Losung sehr bestindig
ist — vierstiindiges Erhitzen in 7 #» HCI auf 100° fiihrt zu einem Verlust
von 5% — ist das Eindampfen solcher Losungen zur Trockne in
Gegenwart anderer Zucker mit viel erheblicheren Verlusten verbunden,
selbst wenn man bei niedriger Temperatur arbeitet. F. G. FISCHER
und H. J. NEBEL (65), die diese Verhiltnisse eingehend untersucht haben,
geben genaue Vorschriften fiir die Hydrolyse aminozuckerhaltigen
Materials und fiir die Vorbereitung der Hydrolysate zur Analyse,

Besondere Vorsicht ist mit freien Aminozuckern in neutralem oder
alkalischem Bereich geboten. Glucosamin ist in derartiger Losung,

54%
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wie K.HEvNs ausfithrlich gezeigt hat, autoxydabel und unterliegt
mannigfachen Abbaureaktionen, die durch Anwesenheit von Phosphat
noch begiinstigt werden. Dies ist namentlich zu beachten bei der Be-
urteilung biochemischer Versuche iiber die Verwertung von Glucosamin
durch Mikroorganismen oder bei dhnlichen Versuchsanordnungen unter
physiologischen Bedingungen (91).

Proteine nehmen in schwach alkalischer Losung Glucosamin auf (197);
ferner reagieren sie mit diesem beim Eintrocknen und Aufbewahren
an feuchter Luft, selbst wenn die Ausgangslésung schwach sauer (pg 6,3)
war (166).

II1. Monosaccharide.
A. Glucosamin und Galaktosamin.
1. Aminozucker-Synthesen.

Seit EmiL FiscuiRrs Glucosaminsynthese (60), (61) hat es bis in die
jilngste Zeit keine grundsitzlichen Fortschritte auf dem Gebiet der Syn-
these von Hexosaminen gegeben. FIsSCHER hat damals D-Arabinose durch
Umsetzung mit Ammoniak in D-Arabinosylamin (,,Arabinosimin”, I)
verwandelt. Aus dicsem erhielt er in etwa 4-proz. Ausbeute das
Glucosamin (als ,,Phenylcyanatglucosamin® isoliert), indem er Cyan-
wasserstoff addierte, das a-Amino-nitril IT mit konzentrierter Salzsdure
zur a-Amino-carbonsidure II1 verseifte und weiterhin in das entspre-
chende a-Amino-lacton IV iiberfiihrte, das er mit Natriumamalgam in
saurer Losung zum Aminozucker V reduzierte.

wWon | o
[ I | 2 HC—NH, HC—NH,
_ | |
HO CIH NH, HO—CH HCN HO—CH konz. HCl HO—CH
R - Poee—— { —_— {
H?—OH i H? OH ! HC—OH +2H,0, —NH,® H([)—OH
- |
HE OH~J HC—O0H | HC—OH HC—OH
CH.0 1 CH0 I CH,0H 111 CH,0H
Pd/H, | +2H, +H,0
. S
verd. HCIV[—NHA@ konz. HCL 20
CHO ‘ co
® | @
H(lj—NH3 HCNH,
HO—~CH NaHgH®) HO—CH
2
H(';_OH +2H H?—o——
HC—OH H?—OH
Vv  CH,0H IV CH,0H

Nach diesemn Vorbild hat P. A. LEVENE (173) das p-Galaktosamin
aus pD-Xylose aufgebaut. Die Ausbeute diirfte ebenfalls nur sehr gering
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gewesen sein, zumal eine miihevolle Trennung der beiden epimeren
Aminosauren, die aus der Xylose erhalten wurden, vonnéten war. Auf
dem gleichen Wege erhielt K. FOLKERS (132), ausgehend von L-Arabinose
und Methylamin, das N-Methyl-L-glucosamin, welches er zur Identi-
fizierung des Aminozuckers aus Streptomycin bendtigte, in einer Aus-
beute von 0,3% der Theorie.

Einen interessanten Weg zur Synthese des pD-Galaktosamins beschritten
S. P. JamEes, F. SmitH, M. Stacy und L. F. Wiccins (111), indem sie Ammoniak
auf 1.6:2.3-Dianhydro-f-p-talose einwirken lieGen. Sie haben mit ihrer Arbeit
die Konfiguration des natiirlichen Chondrosamins, die bis dahin noch nicht end-
giiltig gesichert war, eindeutig geklart. Der priparative Wert der Synthese ist aber
beschrinkt wegen der schwierigen Zugingigkeit der Ausgangsprodukte.

R. Kusn und W. KiRSCHENLOHR (153), (156), (157) haben in neuester
Zeit die Fiscuersche Synthese zu einem priparativ leicht gangbaren,
allgemeinen Verfahren ausgearbeitet, das es gestattet, zahlreiche Amino-
zucker in vorziiglichen Ausbeuten darzustellen. Das Verfahren beruht
auf der katalytischen Halbhydrierung des Aminonitrils II, die unmittel-
bar zum Aminozucker-hydrochlorid V fithrt. Die Hydrierung erfolgt
bei Zimmertemperatur unter Normaldruck in schwach saurer Losung.
An Stelle von drei Schritten ist nur noch einer nétig, um V aus II zu
erhalten; an Stelle von konzentrierter Salzsdure geniigt verdiinnte,
und zwar 1 Mol zur Uberfithrung des Nitril-Stickstoffs in Ammonium-
chlorid und 1 Mol zur Bildung des Aminozucker-hydrochlorids. Die
Vermeidung konzentrierter Saure hat es ermoglicht, die Methode auf
Derivate mit glykosidischen Bindungen zu iibertragen (vgl. S. 888).

r__
CN HC—~OH
Hé NH, 1—H2) Hé NH
[_ 2 H,0 l_ 3

Aminonitrile

o
CN HC—-0H
| 1H, l | R=cH,, CH(CHy),,
H(l.‘,-—NH—-R 'H—O> HC—-NH—R CH,COOC,H; *
2 |

Alkylaminonitrile

[

C[N H?;OH
— 2H S
_cu—4 N 24 - SN
H(IJ—NH CH / HO H? NH, | + H,C < v
Benzylaminonitrile
— I
ox HC—OH HC—0H {‘ _—
- H, ~—\ 2H 2 Tlo
S AREN I N G VN
HCI}—NH < > 0.0 HT NHJ e J HO HC—NH, , + OV\}‘IA_H/Hx
2 2

Arylaminonitrile

* Wird bei der Reaktion zu CH,COOH verseift.
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Besondere Bedeutung kommt der Wahl des Amins zu, das zum Auf-
bau des a-Amino-nitrils angewandt wird. An die Stelle von Ammoniak
kénnen aliphatische Amine treten. Auf diese Weise wurden N-Methyl-
L-glucosamin, N-Isopropyl-L-glucosamin und N-Carboxymethyl-p-glu-
cosamin dargestellt (144). Aber auch Benzylamino- und Arylamino-
nitrile werden durch Halbhydrierung in die Aminozucker umgewandelt.
Bei ersteren wird mittels eines zusédtzlichen Mols Wasserstoff die Benzyl-
gruppe als Toluol abgespalten. Die Arylamino-nitrile nehmen unter
den angewandten Bedingungen zwei zusitzliche Mole Wasserstoff auf,
wobei die Aryl-Reste als Cyclohexanone abgespalten werden. Das als
Zwischenprodukt auftretende N-Aryl-hexosamin 148t sich isolieren,

wenn man die Hydrierung nach
Tabelle 1. Halbhydrierung verschiedener ~ Aufnahme von 1 H, abbricht.

Aminonitrile (156). Die Ausbeuten an Aminozucker
Aminonitril T Aucbente an sind in einigen Fillen ziemlich un-

aus L-Arabionose E L-Glucosamin - HCl abhanglg davon. ob man Amino-
Benzylamino- oder Arylaminonitrile

Amino-. . . . . 65—74% d. Th. y M .
Benzylamino- . .| 70—75% d.Th,  hydriert (Tabelle 1), und auch die

Phenylamino- . . ‘ 68% d.Th.  Hydrierungsgeschwindigkeiten vari-
p-Tolylamino- . .| 65—71% d. Th. ieren nicht allzu stark. Andererseits

gibt es Fille, bei denen ein be-
stimmtes Amin den Vorzug zum Aufbau des zu hydrierenden Amino-
nitrils verdient, weil das entsprechende Glykosylamin des Ausgangs-
zuckers besonders kristallisationsfreudig ist. Dann eriibrigt sich die
Isolierung dieses Zuckers als solchen, den man z.B. durch RuFrschen
oder WonLschen Abbau aus einem Homologen darstellen muB. Man
scheidet vielmehr aus dem Rohprodukt eines solchen Abbaus durch
Zufiigen der geeigneten Base das kristallisierte Glykosylamin ab, an
das ohne weiteres Blausdure addiert werden kann.

Bei der Synthese des D-Galaktosamins (157) fithrt die Anwendung
des Benzylaminonitrils aus D-Lyxose nicht zum Ziel. Statt der er-
warteten 2 Mole H, wird nur eines aufgenommen, und man erhilt statt
des Aminozuckers in der Hauptsache D-Galaktosaminsdure. Das ab-
weichende Verhalten wird auf Grund des IR-Spektrums des Nitrils
darauf zuriickgefithrt, daB dieses, im Gegensatz zum Analogen aus
der Glucosaminreihe, als cyclisches Iminolacton (VI) vorliegt. Die

|

HN=C C=NH

.

1
HC—NH—CH,—C,H, HC—NH—CH,—C,H,

I i
HO—CH i bzw. HO—CH
| ‘ i
HO—CH | |_o_cu
| i 1
HC—O. ‘ HC—OH

! I
CH,0H VI CH,0H
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Tabelle 2. Aminonitrile und duvch Halbhydrierung davgestellte Aminozucker.
R. Kunnx u. Mitarbeiter (144), (155), (156), (157).

Aminonitril Schmp. [a] ™ bgzuti-b) Aminozucker [al,® f béu,.tlz-d)
i
L-Glucosamin- {101 —103° | 54 | L-Glucosamin- —723°  les—7a
sdure-nitril hydrochlorid }
N-Phenyl-L-glu- (150 —152° — 155° {84 — 90| L-Glucosamin- | 68
cosaminsgure- hydrochlorid |
nitril
N-Phenyl- —71° 33
L-glucosamin-
hydrochlorid
N-p-Tolyl- 155—156°] — 148° |85—90; L-Glucosamin-| — 70,5° 65—71
1-glucosamin- hydrochlorid
saure-nitril
N-Benzyl- 130—132° — 16,3° [79—85| L.-Glucosamin- —70,3°  |70—=75
L-glucosamin- : hydrochlorid
sdure-nitril L-Mannosamin- +4,7° 6,5
hydrochlorid |(5-proz. HCI}
N-Benzyl- 130—1431° 81— 86} p-Glucosamin- + 72° 61—64
p-glucosamin- hydrochlorid
saure-nitril p-Mannosamin- —5° 0,9
hydrochlorid |(5-proz. HC])
N-Benzyl- 131—133°] —13° 70 | D-Galaheptos- —66,7°  |56—61
D-galaheptos- amin-hydro-
aminsiure-nitril chlorid
D-Galaktosamin- (107—109°] 0°— | ~50 | D-Galaktos- +93,3°  l64—70
sdure-nitril neg. amin-hydro-
chlorid
N-Phenyl- 117—119°| -+ 180° |60—67| D-Galaktos- +91,5°  |30—35%
p-galaktosamin- amin-hydro-
sdure-nitril chlorid
N-Phenyl- 125—128° links- |22-—24| p-Talosamin-
D-talosamin- drehend hydrochlorid( ?)
sdure-nitril (?)
N-Benzyl- —80°— kein D-Galak-
D-galaktosamin- —12° tosaminhydro-
sdure-nitril chlorid; p-Ga-! —32,7° [38—41
laktosamin-
sdure
N-Methyl- 102° €) |46—50/ N-Methyl- —90° 75
L-glucosamin- (96°) L-glucosamin- '
siure-nitril hydraochlorid
N-Isopropyl- (110—112° e) 59—62; N-Isopropyl- —83° [ 59
L-glucosamin- L-glucosamin-
sdure-nitril hydrochlorid ‘
N-Carbithoxy- |111—112°] +36° |55—60| N-Carboxy- +80° } 33
methyl-pD-glucos- methyl-p-glu-
cosamin

aminsiure-nitril

4) In Pyridin.
¢} Enddrehung in Wasser.

b} 9% d. Th., bezogen auf Zucker.

d) % d. Th., bezogen auf Aminonitril.

€) Diese Verbindung zeigt eine eigentiimliche Drehungsinderung. Die Drehung
durchliuft ein Maximum, dann ein Minimum, um schlieBlich wieder anzusteigen.
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Iminogruppe fillt schon durch verdiinnte Sduren der Hydrolyse anheim,
noch bevor Hydrierung eintritt. Dagegen eignet sich das Phenyl-
aminonitril, oder, noch besser, das gewohnliche Aminonitril, gut zur
Darstellung des Galaktosamins (Ausbeuten 30 bis 35 bzw. 64 bis 70%
der Theorie).

Die in Tabelle 2 aufgefithrten Aminozucker sind von R. KueN und
Mitarbeitern nach dem Verfahren der Halbhydrierung dargestellt worden.

Der Reaktionsmechanismus der Bildung von Aminozuckern aus den
Aminonitrilen ist noch nicht in allen Einzelheiten gekldrt, jedoch wird
folgender Weg fiir wahrscheinlich gehalten und von einigen experimen-
tellen Befunden gestiitzt (156), (157), (164), (I64a). Das nach Aui-
nahme von 1 Mol H, aus den o-Amino-nitrill gebildete «-Amino-
aldimin II stabilisiert sich entweder durch Cyclisierung zum 1-Amino-
1-desoxy-2-amino-2-desoxy-zucker III, dessen 1-stindige Aminogruppe
rasch der Verseifung anheimfillt (III—IV). Oder, weniger wahr-
scheinlich, das Aldimin IT erleidet schneller Hydrolyse (II—V) als
Weiterhydrierung, und die Stabilisierung durch Ringbildung erfolgt erst
am fertigen Aminozucker (V—1V).

1 ]
C=N g, HC=NH HC—XH, | g,0 HC—OH HC=0
| — | —> | — ! 1
HC—NH, HC—NH, HC—NH, HC—NH, HC-—NH,
HC—OH HC—OH HC—0 | He o0l HC—OH
I I III v \%

Die ¢-stindige Aminogruppe ist ohne grundsitzliche Bedeutung fiir die Halb-
hydrierung; auch einfache Aldosen lassen sich iiber ihre Cyanhydrine in die um
1 C-Atom reicheren Zucker iiberfiihren.

Im Rahmen seiner Untersuchungen (88), (89), (92), (94) iiber Glyko-
sylamine und derén Umlagerungen (vgl. S. 865) hat K. HEYNs gefunden,
daB sich p-Fructose mit Ammoniak oder Ammoniumsalz zu D-Glucos-
amin umsetzt. In wilriger Losung erfolgt die Glucosaminbildung bei
neutraler Reaktion (pg 6,6 bis 7,2) in Gegenwart von Phosphat, bei
héherem pg auch ohne Phosphat. In beiden Féllen errcichen jedoch
die gebildeten Mengen nur einige Prozente der Theorie; die Instabilitat
der entstehenden freien Glucosaminbase in wiBriger Losung (91) ist
zweifellos hierfiir mitverantwortlich zu machen,

Viel besser gelingt der Umsatz von Fructose in fliissigem Ammoniak.
Bei gewthnlicher Temperatur in Gegenwart von gleichen molaren
Teilen Ammoninmchlorid oder bei 100° im Autoklaven ohne Zusatz
bilden sich 30 bis 35% der Theorie an Glucosamin, von denen sich etwa
zweil Drittel durch Ionenaustauschchromatographie isolieren lassen.
Auch iiber seine schwerldsliche N-Carbobenzoxy-Verbindung (6 g aus
18 g Fructose) und deren quantitativ verlaufende hydrogenolytische
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Spaltung 148t sich das Glucosamin aus der Reaktionsmischung ab-
scheiden (92).

N-Alkylierte Glucosamine haben K. HEYNS (88), J. F. Carsox (36),
(37), (38) und J. G. Erickson (59) durch Einwirkung von Athyl-,
n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Cyclohexyl-, Dodecyl- und Benzyl-amin
auf D-Fructose erhalten. Unter geeigneten Bedingungen konnte das
Primirprodukt der Reaktion, das Fructosylalkylamin, isoliert wer-
den (37), (38). DaB die Umwandlungsprodukte am C-2 die Konfigura-
tion der Glucose aufweisen, wurde aus Betrachtungen iiber die optische
Drehung erschlossen (37) und im Falle der Benzylaminoverbindung
durch katalytische Hydrierung zu bp-Glucosamin bewiesen (88), (38).
Unter Umstdnden reagiert das N-Alkylglucosamin weiter zu seinem
N-Glykosid, d.h. zur 1.2-Didesoxy-1.2-dialkylamino-glucose (88).

2. Synthetische Derivate von Glucosamin und Galaktosamin.

O-Glykoside. Fiir das schon vor lingerer Zeit auf unabhingigen
Wegen gewonnene «-Methylglykosid des N-Acetyl-D-glucosamins haben
die verschiedenen Bearbeiter (198), (204), (71) iibereinstimmend spe-
zifische Drehungen von -+103 bis 4-105° angegeben. Priparate des
gleichen Drehungsvermogens erhielten R. Kunxn, F.ZirLiken und
A. GAuUHE (165) durch Glykosidierung von N-Acetylglucosamin in sie-
dendem Methanol mit Kationenaustauscher (34). Indessen stellte es
sich durch Papierchromatographie heraus, dafl ein «,8-Isomerengemisch
vorlag. Durch Uberfithrung in das Tri-O-acetat und ammonolytische
Wiederabspaltung der O-Acetyle liel sich das «-Methyl-N-acetyl-p-glu-
cosaminid rein gewinnen. Seine spezifische Drehung liegt bei 4-131°,
die molare Drehung von [M];= +-30800° stimmt mit derjenigen des
e-Methyl-n-glucopyranosids von [M}, =+ 30700° nahezu iiberein. Es
ist bemerkenswert, daBl unter den verschiedensten Bedingungen immer
wieder das gleiche Gemisch von etwa 85% a- und 15% p-Glykosid
erhalten worden war.

Auch die Darstellung weiterer Alkyl-N-acetyl-glucosaminide durch
Erhitzen des Acetaminozuckers in den entsprechenden Alkoholen mit
Austauschern ist beschrieben worden (276). Die a-Benzylglykoside des
N-Acetyl- (151) und des N-Carbobenzoxy-glucosamins (93) entstehen
durch Erhitzen des Zuckers in chlorwasserstoffhaltigem Benzylalkohol.

Eine neue Bildungsweise des S-Methyl-N-acetyl-pD-glucosaminids,
dessen spezifische Drehung — 44° betrigt, fanden R. Kunx und H. H.
BaEr (135), indem sie einen groBen UberschuB an Diazomethan in
wasserhaltiger, methanolisch-dtherischer Lésung auf N-Acetyl-nD-glucos-
amin einwirken lieBen. Sie konnten 40% der Theorie an f-Glykosid
isolieren. Auch aus N-Formyl- und N-Carbobenzoxy-p-glucosamin
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wurden die entsprechenden f-Methylglykoside gewonnen. Das Ver-
fahren erscheint besonders interessant im Hinblick auf die Mdglichkeit,
Disaccharide schonend zu glykosidieren, die bei der iiblichen Behandlung
mit mmethanolischem Chlorwasserstoff oder anderen sauren Acetali-
sierungskatalysatoren gespalten wiirden. In der Tat hat sich die Me-
thode beim N-Acetyl-lactosamin bewihrt (158) (vgl. 888).

R. Kvax und W. KirRscHENLOHR (151) bedienen sich der Kondensa-
tion von Tetraacetyl-glucosaminyl-bromid mit Alkoholen (Methanol,
Athanol, Propanol, Butanol, Benzylalkohol), die unter der katalytischen
Wirkung von Quecksilber(Il}-cyanid verlduft, um pg-Alkyl-glykoside
des Acetylglucosamins darzustellen. Die zunichst erhaltenen Tri-O-
acetyl-Derivate lassen sich mit methanolischem Ammoniak leicht in
die entsprechenden f-Alkyl-N-acetyl-glucosaminide iiberfithren.

Tetraacetyl-glucosaminylbromid (,,Acetobromglucosamin®) haben
R. C. G. MoGGRIDGE und A. NEUBERGER (198) durch Einwirkung von
Bromwasserstoff/Eisessig auf Pentaacetylglucosamin erhalten und als
kristallisierte Verbindung beschrieben. Nur das rohe, sirupdse, chloro-
formlssliche Reaktionsprodukt eignet sich aber zur anschlieflenden
Glykosidgewinnung ; die Synthese miBlingt, wenn man die kristallisierte
Verbindung NEUBERGERs verwendet. Denn diese hat nicht die ihr zu-
geschriebene Konstitution, sondern ist ein polares, chloroformunlés-
liches Umlagerungsprodukt, das sich bei der Aufarbeitung des Reak-
tionsansatzes mit groBer Leichtigkeit bildet (167). (Zur Konstitution
vgl. S.852.) Hieraus diirfte sich das Versagen der Methode erkliren,
von dem in einigen Fiillen (192), (9), (169) berichtet wurde.

Besser geeignet zur Glykosiddarstellung als die unbestidndige Aceto-
bromverbindung scheint die bestindigere Acetochlorverbindung, das
Tetraacetyl-glucosaminylchlorid, zu sein. Es wurden damit nicht nur
aliphatische N-Acetyl-f-glucosaminide erhalten, sondern auch aro-
matische (mit o- und p-Nitrophenol, $-Acetylphenol, «-Naphthol) (167)
sowie das Puringlykosid (9) und das «-1-Phosphat (169) des Acetyl-
glucosamins. S. Fujisk und K. Yokovama (72a) bereiteten aromatische
Glucosaminide durch Zusammenschmelzen von Pentaacetylglucosamin
mit Phenolen und Zinkchlorid oder p-Toluolsulfonsiure. — Uber eine
Glykosidbildung aus einem 1-Fluor-glucosamin-Derivat s. S. 854.

Ein Furanosid des D-Glucosamins hat P. W. KENT (128) beschrieben.
Athylmercaptan liefert mit Glucosamin in konzentrierter Salzsiure
dessen Didthylmercaptal. Nach N-Acetylierung mit Acetanhydridf
Methanol wird mit HgCl, in Methanol behandelt, wobei das 2-Desoxy-
2-acetamino-f-methyl-p-glucofuranosid entsteht ([o]3 = —25°). Ferner
wurde mitgeteilt, dal die N-Carbobenzoxyverbindung auf gleiche Weise
erhiltlich sei (130). '
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Tabelle 3.
Methylither der 2-Desoxy-2-amino-p-glucopyranose und -n-galakiopyranosel.
Methylather ; Schmp. ] Spezifische Drehung [ Zitate
A. Aminozucker-hydrochloride.
[ot]D in Wasser
3-Methyl-n-glucosamin . 215 + 123> 491 (203)
4-Methyl-p-glucosamin . Sirup +108 42 (116)
6-Methyl-D-glucosamin . . . 185—195 (Z) | + 92—+ 68+ 2 (114)
3.4-Dimethyl-p-glucosamin . 215—225(Z.) | +121>+1054-2 (112)
3.6-Dimethyl-D-glucosamin . . Sirup + 8441 [ (113)
4.6-Dimethyl-p-glucosamin . Sirup + 8841 (113)
3.4.6-Trimethyl-n-glucosamin . 210 (Z.) 4 49— +499,5 (46), (175)
3-Methyl-p-galaktosamin . . Sirnp + 11942 (239)
4-Methyl-D-galaktosamin . . . } 178 (Z.) +125++10041 | (118)
6-Methyl-p-galaktosamin :
3.4-Dimethyl-D-galaktosamin . | Sirup + 10842 (117)
3.6-Dimethyl-p-galaktosamin ,
4.6-Dimethyl-n-galaktosamin . | 190 (Z.) + 107 > +91 42 (240)
3.4.6-Trimethyl-D-galaktosamin | 178 4+ 114 (236), (175)
B. N-Acetyl-aminozucker. _
3-Methyl-n-glucosamin . 183—185 + 3343 [(147), (115)
4-Methyl-p-glucosamin . . . . 211—215 + 79406942 (116)
6-Mcthyl-D-glucosamin . . 224-—225 + 74—>+44842 (115)
3.4-Dimethyl-p-glucosamin . . 173—175 + 64—>+44845 (112)
3.6-Dimethyl-p-glucosamin . 232—233 + 90—->+37-43 (115)
4.6-Dimethyl-p-glucosamin . . | 227—228 4+ 88—-4068+L2 (115)
3.4.6-Trimethyl-p-glucosamin . | 224 + 79—+ 4485 {147), {266)
3-Methyl-p-galaktosamin .
4-Methyl-p-galaktosamin . L 197—190 +102— 48242 (115)
6-Methyl-pD-galaktosamin ]
3.4-Dimethyl-p-galaktosamin . 1 199—200 +114>4+9242 (117)
3.6-Dimethyl-p-galaktosamin !
4.6-Dimethyl-p-galaktosamin . “ 221--223 +116—>+9043 (115)
3.4.6-Trimethyl-p-galaktosamin | 197—199 + 121> +974-2 (115)
C. N-(2’-Hydroxynaphthyliden)-aminozucker.
[2t)g46, in Methano}

3-Methyl-p-glucosamin . 203 —204 +270£5 (115)
4-Methyl-p-glucosamin . 218—219 + 305+ 10 (116)
6-Methyl-p-glucosamin . 205—207 422243 (114)
3.4-Dimethyl-p-glucosamin . 198—200 +348+5 (112)
3.6-Dimethyl-p-glucosamin . 215—218 430545 (115}
4.6-Dimethyl-p-glucosamin . . 192—194 + 20643 {113}
3.4.6-Trimethyl-p-glucosamin . | 170—172 + 40045 (115)
3-Methyl-p-galaktosamin . 205—207 +132£5 (239)
4-Methyl-p-galaktosamin . 207 —209 +187 >4 1684-2 (118)
6-Methyl-p-galaktosamin . .
3.4-Dimethyl-p-galaktosamin . 203 —204 +107—=>+332L5 (117)
3.6-Dimethyl-p-galaktosamin
4.6-Dimethyl-pD-galaktosamin . 183 —186 +223+£3 (240)
3.4.6-Trimethyl-p-galaktosamin 194 —197 4188 > 294+ § (115)

1 Herrn Dr. JeanLoz, Boston, danke ich sehr fiir die freundliche Ubermittlung
zahlreicher noch unverdffentlichter Daten.



844 Hans HELMUT BAER:

Tabelle 3. (Fortsetzung.)

Methylither | Schmp. ‘ Spezifische Drehung ‘ Zitate

D. N-Acetyl-aminozucker-a-methylglykoside.

[u]D in Methanol
3-Methyl-p-glucosamin . . . . 211 -+ 116 (in H,0) (203)
4-Methyl-D-glucosamin . . . . 232—233 + 15742 (116)
6-Methyl-p-glucosamin . . . . 180—191 + 14341 (114)
3.4-Dimethyl-p-glucosamin . . 192—193 +15243 (112)
3.6-Dimethyl-p-glucosamin . . 161 —162 +1294+2 (115)
‘4.6-Dimethyl-p-glucosamin . . 199 —200 +150+4 (113)
3.4.6-Trimethyl-D-glucosamin . | 154; 166—167 -+ 102 (in H,0) (46), (203)
3-Methyl-p-galaktosamin . . . 194 —196 +183+2 (239), (115)
4-Methyl-p-galaktosamin . . . 241 —242 + 147 4+ 6 b (118)
6-Methyl-p-galaktosamin . . . 207 —208 + 16442 ; (115)
3.4-Dimethyl-p-galaktosamin . 219—220 + 146 41 | (117)
3.6-Dimethyl-p-galaktosamin ’
4.6-Dimethyl-p-galaktosamin . 227 —229 + 141+ 2 (240)
3.4.6-Trimethyl-p-galaktosamin 185 + 121 (in CHClL) | (236), (175)
E. N-Acetyl-O-acetyl-aminozucker-e-methylglykostde.
| [a]p in Chloroform |
3-Methyl-p-glucosamin . . . . 167—168 + 8243 (115)
4-Methyl-p-glucosamin . . . . Sirup + 7942 (116)
6-Methyl-p-glucosamin . . . . 126—127 + 9742 (114)
3.4-Dimethyl-p-glucosamin . . 171 12343 (112)
3.6-Dimethyl-p-glucosamin . . 163 —164 + 11612 (115)
4.6-Dimethyl-pD-glucosamin . . 109—110 \ +102+3 (113)
3-Methyl-p-galaktosamin . . . 137—139 +136+2 (239)
4-Methyl-D-galaktosamin . . . |  114—115 + 8242 (118)
6-Methyl-D-galaktosamin
3.4-Dimethyl-D-galaktosamin . 203 —204 +1234+2 (117)
3.6-Dimethyl-p-galaktosamin .
4.6-Dimethyl-p-galaktosamin . | 111—112 | +10642 | (240)

Ather. Die Methylierungsmethode, das klassische Verfahren zur
Konstitutionsaufklirung von Oligo- und Polysacchariden, beruht daraunf,
nach Permethylierung und Sidurehydrolyse die methylierten mono-
saccharidischen Spaltstiicke zu identifizieren und aus der Stellung ihrer
Methylgruppen die Bindungsverhiltnisse im Gesamtmolekiil zu er-
schlieBen. Die Methode war in der Chemie der Aminozucker bisher nur
von beschrinktem Wert, weil die partiell methylierten Hexosamine, die
man als Vergleichssubstanzen bendtigt, gréBtenteils noch unbekannt
waren. Von den je sieben O-Methylzuckern der p-Glucosamin- und
D-Galaktosamin-Reihe, die moglich sind, wenn man nur die Pyranose-
formen betrachtet, waren bis in die letzten Jahre lediglich drei, ndmlich
das 3-Monomethyl-p-glucosamin (203), das 3.4.6-Trimethyl-p-glucos-
amin (46) und das 3.4.6-Trimethyl-D-galaktosamin (£236) beschrieben.

In einer Reihe schéner Arbeiten haben neuerdings R. W. JEaNLOZ,
P. J. SToFFYN und Mitarbeiter die meisten noch fehlenden Methylather
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dargestellt und durch zahlreiche kristallisierte Derivate charakterisiert
(Tabelle 3, S. 843/44).

Das 4-Methyl-n-galaktosaminhydrochlorid (IV) wurde aus der in
4-Stellung methylierten 1.6,2.3-Dianhydro-p-talose (I} durch Einwir-
kung von Ammoniak dargestellt. Hierbei entsteht das 2-Desoxy-
2-amino-D-galaktose-Derivat IT in iiberwiegender Menge, wihrend nur
ein untergeordneter Teil des Stickstoffs an das C-3 addiert wird unter
Bildung des 3-Desoxy-3-amino-D-idose-Derivats I11.

ey PR ——

| ‘ | [ |
| CH | -~ ——CH — (IIH i HC—OH |
J | | !
. _cH ! H!{C——NHQ i HO~C,H } H(IZ—NH:, la
. | | !
P ~cm | NH, | HO—CH J HC—NH, | HO—CH |
! I | — [ |+ wenig | i i | |
J H,CO—412H \ . | Hco—CH ; { H,CO-(liH H,co—?u |
|
i | \
i HC—O—J HCI—O— l HCI—-O—! HCI—O
[ O-—CH, __ 0—CH — O—CH CH,0H

Die Trennung der beiden Produkte erfolgte durch Chromatographie
der Acetylverbindungen. Hydrolyse des Acetats von IT mit heiller ver-
diinnter Salzsidure fiihrte unter gleichzeitiger Desacetylierung und
Offnung des 1.6-Ringes unmittelbar zum kristallisierten Aminozucker-
hydrochlorid IV.

Die tibrigen Methyldther der Tabelle 3 wurden meist nach bekannten
Prinzipien der Zuckerchemie aus den zugrunde liegenden Aminozuckern
gewonnen. Die Synthesen umschlieBen Glykosidierung zur Festlegung
des Pyranoserings, voritbergehende Abdeckung von Hydroxygruppen
mit Benzyliden-, Trityl-, Mesyl-, Tosyl- und Benzoylresten, Schutz
der Aminogruppen durch Acetylierung, und schlieBlich Methylierung
mit Dimethylsulfat und Alkali bzw. Methyljodid und Silberoxyd. Zahl-
reiche Zwischenprodukte wurden kristallisiert erhalten ; die methylierten
Aminozucker-hydrochloride selbst kristallisieren manchmal schlecht und
haben keine scharfen Schmelzpunkte. Sie wurden daher zumeist als
Scurrrsche Basen mit 2-Hydroxynaphthaldehyd charakterisiert.

Die 3.5.6-Trimethyl-2-desoxy-2-amino-glucofuranose haben P. W.
KeNT und M. W. WBITEHOUSE (130) ausgehend vom f-Methyl-2-desoxy-
2-carbobenzoxyamino-n-glucofuranosid erhalten. Uber den 6-Trityl-
dther des 1.N.3.4-Tetraacetyl-glucosamins s. S. 888.

Ester und Amide. Die Aminozucker lassen sich bekanntlich wie die
gewdhnlichen Zucker mit Siurehalogeniden oder Sdureanhydriden acy-
lieren. Dabei werden, je nach den angewandten Bedingungen, die
Hydroxylgruppen oder die primire Aminogruppe oder beide acyliert,
d.h. es entstehen Ester oder Amide oder peracylierte Verbindungen, die
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sowohl Ester- als auch Amidfunktionen haben:

Acetylbromid a-1-Brom-3.4.6-tri-0-acetyl-
glucosamin-hydrobromid

; / ' Acetanhydrid 4
Glucosamin- 4 i

. N-Acetyl-glucosamin
hydrochlorid CH,COOAg in Methanol vE

Acetanhydrid + a,B-Pentacetyl-glucosamin
Pyridin

Die Veresterung von Hydroxylgruppen der Hexosamine und ihrer
Derivate mit Essigsdure, Benzoesdure, p-Toluolsulfonsiure u.a., wie
sie zur Darstellung von Zwischenprodukten bei Synthesen oder zur Ge-
winnung kristallisierter Bezugssubstanzen durchgefiithrt wird, folgt all-
gemeinen Prinzipien der Zuckerchemie. Es braucht hier nicht ndher
darauf eingegangen zu werden, zumal sich in letzter Zeit keine neuen
Gesichtspunkte ergeben haben. FEine Liste der in Rede stehenden
Glucosamin- und Galaktosamin-Derivate, in der die Literatur bis 1951
beriicksichtigt ist, findet sich bei A.B.FosTER und M. STACEY (70).

Die Spaltung der Carbonsdureester 146t sich in iiblicher Weise mit
Ammoniak in Methanol durchfithren. Die wesentlich stabilere N-Acyl-
Bindung wird hierdurch nicht angegriffen, so daB man z.B. durch
Ammonolyse jederzeit aus peracetylierten Hexosaminderivaten die
Acetaminoverbindungen mit freien Hydroxylgruppen gewinnen kann.
Das gleiche gilt im allgemeinen fiir die katalytische Entacylierung mit
Natriummethylat nach ZEMPLEN, wobei jedoch gelegentlich Schwierig-
keiten beobachtet wurden (vgl. S. 854, 857).

Auch bei der reduktiven Abspaltung der O-Tosylgruppe mit Na-
triumamalgam bleibt die Acetaminogruppe intakt (713).

Bei partiell acylsubstituierten Aminozuckern hat man unter ge-
wissen Bedingungen mit Acylwanderungen zu rechnen. So entsteht
N-Acetylglucosamin bei der Ammonolyse von 1.3.4.6-Tetra-O-acetyl-
glucosaminhydrochlorid (265). Dies bedeutet, dafl drei Siuregruppen
abgespalten worden sind und die vierte an den Stickstoff gewandert ist,
wo sie dann als ammonolysenbestindige Acetamidgruppe verbleibt. Als
Ausgangsorte fiir die wandernde Acetylgruppe kommen vor allem die
Hydroxyle an den benachbarten C-Atomen 1 und 3 in Frage; als
Zwischenstufe der Reaktion kann eine Orthosiure-ester-amid-Struktur
erwogen werden. '

| i 1
—C—NH, —C—NH-___CH, —C—NH—C—CH,

| — ] C — | I
—C—O—ﬁ—CHa —C—0" ™S0H —C—OH O
| [ |
0

Es ist jedoch im obigen Fall noch nicht bewiesen, daB eine wahre Acetyl-
wanderung vorliegt. Es konnte auch eine sekundire N-Acetylierung durch Methyl-
acetat eingetreten sein, das sich im Verlauf der Reaktion gebildet hat (70).



Chemie der Aminozucker. 847

Eine weitere Acetylwanderung haben G. Fopor und L. Otvos (69)
beschrieben. p-Athyl-3.4.6-triacetyl-p-glucosaminid (I) zeigt in wasser-
freter, acetonischer Ldsung eine starke Drehungsinderung von --13,8°
nach —31° (Endwert nach 12 Std). Wird die Lésung nun unter Zusatz
von iiberschiissigem Zoluol eingedampft, so 14Bt sich etwa die Hilfte
der eingesetzten Substanzmenge als kristallisiertes f-Athyl-N-acetyl-
4.6-di-O-acetyl-p-glucosaminid isolieren (IT; [«], =-—43° in Aceton).
Wird hingegen ohne Toluol, aber in Gegenwart einer ausreichenden
Menge Chlorwasserstoffs eingedampft, dann erhilt man das Hydro-
chlorid der Ausgangssubstanz. Daraus wird gefolgert, daBl sich in
Acetonlosung ein Gleichgewicht zwischen O3-Ester und Amid einstellt,
das tiber die Zwischenstufe IIT in der einen oder anderen Richtung
verschoben werden kann.

(o] o)

OR O\ ©R
NH, NH N / CH, NH—Ac
p—
< -~
AcOCH, OAc Oac AcOCH, OAc / \ AcOCH, OAc OH
1 1331 n

OR

Die Bildung des Orthosiure-ester-amid-Ringes der Zwischenstufe,
welcher die #rans-stindigen Gruppen C2—NH, und C3—OH verbindet,
ist nur aus vier Konstellationen des Glucopyranosidmolekiils (1 C, C 1,
B 2, 3 B) moglich, von denen der hier abgebildeten C1-Konstellation
der Vorzug gegeben wird.

Wird I in Alkohol gelost, so beobachtet man ebenfalls Linksver-
schiebung der Drehung. In diesem Falle wird jedoch Umlagerung zu II
nur zu einem geringen Teil dafiir verantwortlich gemacht; in stir-
kerem MaBe tritt Alkoholyse zu B-Athyl-4.6-di-O-acetyl-n-glucosaminid
ein. Es wird erwogen, dall bei dieser alkoholytischen Abspaltung des
C%-0-Acetyls die StrukturIII gleichfalls eine Rolle als Intermediir-
produkt spieit.

Untersuchungen von M. STACEY {834) und von E. LEDERER (§) iiber
Inhaltsstoffe der Tuberkelbakterien sowie die besonders von O. WEST-
pHAL und O. LUDERITZ (263) geforderte Erforschung der Lipopoly-
saccharide gramnegativer Bakterien haben das Interesse an Verbin-
dungen von D-Glucosamin mit héheren Fettsiuren geweckt. So wurden
Ester und Amide der Mycolsdure mit D-Glucosamin synthetisiert (6), (7).
Y. INoUuYE u.a. haben die N-Acyl- und Pentaacyl-Verbindungen des
D-Glucosamins mit geradzahligen Fettsiiuren (C, bis C,g) dargestellt,
ferner einige gemischte Siurederivate (106), vgl. (122). Die Acylglucos-
amine der hoheren und mittleren Fettsiuren bilden wachsartige Kristalle;
einige der niedrigeren Pentaacylverbindungen sind sirupés. Die N-Acyl~
Derivate zeigen Schmelzpunkte um 200° und geben alle die gleichen
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MoRrcaN-ELsoN-Absorptionsmaxima wie N-Acetylglucosamin (510, 545,
585 my). Die Pentaacylderivate schmelzen, soweit sie kristallisiert er-
halten worden sind, zwischen 50 und 100°.

Im Hinblick auf die weite Verbreitung von gebundener Schwefelsdure
in Mucosubstanzen, wie Heparin, Chondroitinsulfat, Mucoitinsulfat und
Keratosulfat, ist die Darstellung sulfatierter Hexosamine von erheblicher
Bedeutung. p-Glucosamin-N-sulfat (186) und p-Methylglucosaminid-
N-sulfat-tri-O-sulfat (272) wurden synthetisiert, und die Hydrolyse-
bestiindigkeit der N-Sulfat-Bindung im Vergleich zur N-Acetyl-Bindung
und zur Schwefelsdureester-Bindung wurde untersucht.

Im Zusammenhang mit der Erforschung der Biosynthese der Hexos-
amine wurden verschiedene Phosphorsiureester derselben teils durch
enzymatische Phosphorylierung erhalten, teils synthetisch dargestellt.

Ausgehend von der Beobachtung, dall p-Glucosamin ebenso wie
Glucose als Substrat fiir die Phosphatiibertragung von Adenosintri-
phosphat dicnen kann (84), hat D. H. BRowN (30), (31) p-Glucosamin-
O-phosphat dargestellt. Er verwendete als Enzym eine kristallisierte
Hefe-Hexokinase und stellte fest, da Glucosamin in Gegenwart von
Magnesiumionen anndhernd ebenso schnell wie Glucose phosphoryliert
wird. [Vgl. hierzu auch (77).] Der 6-Ester ist relativ sdurestabil, erleidet
jedoch in wiBriger Losung bei py 8 Verdnderungen, die vielleicht durch
Kondensation zu Pyrazin-Derivaten erkldrt werden kénnen. — N-
Acetylglucosamin, das selbst nicht phosphoryliert wird, hemmt die
Phosphorylierung des Glucosamins (84).

Mit aus Kaninchenmuskel-Extrakt hergestellter Phosphoglucomutase
gelang es, das Glucosamin-6-phosphat bis zu einem Gleichgewicht in
Glucosamin-1-phosphat umzuwandeln (31). Die beiden Ester wurden
aus dem Gemisch mit Hilfe von Dowex-1-Sdulen getrennt. Das Glucos-
amin-1-phosphat ist, ihnlich wie Alkylglucosaminide im Verhiltnis zu
Alkylglucosiden, viel bestindiger gegen Siurehydrolyse als andere
Aldose-1-phosphate.

N-Acetyl-glucosamin-6-phosphat, das durch chemische Acetylierung
des Glucosamin-6-phosphats erhalten worden ist (223), (169), bildet sich
auch bei dessen enzymatischer Acetylierung. Wahrend rohe Extrakte
aus Neurospora crassa die N-Acetylierung von Glucosamin-6-phosphat
und von Glucosamin katalysieren (168), wurde aus Backerhefe cin Enzym
gewonnen, welches nur das 6-Phosphat, aber nicht Glucosamin oder
sein 1-Phosphat acetyliert (32). Das Enzym iibertriagt die Acetylgruppe
von Acetyl-Coenzym A auf das Substrat; es bendtigt hierzu weder
Mg**-Tonen noch anorganisches Phosphat und wird durch Fluorid
nicht gehemmt.

Aus Neurospora konnte auberdem ein Enzym (Phosphoacetylglucos-
aminmutase) angereichert werden, welches die Gleichgewichtseinstellung
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zwischen N-Acetyl-glucosamin-1-phosphat und -6-phosphat zu kataly-
sieren vermag. Mit Glucose-1.6-diphosphat und Acetylglucosamin in-
kubiert, bildet die Mutase Acetylglucosamin-1.6-diphosphat (218). Ahn-
liche Umwandlungen wurden mit Enzympraparaten tierischer Herkunft
beobachtet (169).

Zur chemischen Synthese des Glucosamin-6-phosphats wurde N-
Anisylidenglucosamin in Pyridin mit Phosphorsdurediphenylester-mono-
chlorid acyliert. Im weiteren Verlauf der Synthese, die auch das N-
Acetylderivat zugénglich machte, erfolgte Hydrolyse der Anisyliden-
gruppierung und hydrogenolytische Abspaltung der phosphatgebundenen
Phenylreste (181). — Auch durch Einwirkung von Metaphosphorsidure
auf Glucosamin-hydrochlorid in Gegenwart von Acetonitril wurde das
6-Phosphat erhalten (4). :

Die chemische Darstellung von Glucosamin-o~1-phosphat und seiner
N-Acetyl-Verbindung ist in allerletzter Zeit gelungen. Die Synthese
geht vom 3.4.6-Triacetyl-glucosaminylbromid-hydrobromid und dem
Tridthylaminsalz des Phosphorsdure-diphenylesters aus (181 a).

N-Acetyl-glucosamin-e-1-phosphat wurde weiterhin (769) durch
Kondensation von Acetochlorglucosamin mit Trisilberphosphat syn-
thetisiert. Es ist etwas stabiler gegen Sdure als Glucose-1-phosphat,
jedoch bedeutend instabiler als Glucosamin- oder Galaktosamin-1-
phosphat. Im MorcaN-Erson-Test ist die Verbindung negativ.

Galaktosamin-1-phosphat, wie die entsprechende Glucosaminver-
bindung ErsonN-Morcan-negativ, wurde durch Phosphatiibertragung
von Adenosintriphosphat auf Galaktosamin erhalten (35). Die Reaktion
wurde von Enzymen katalysiert, die vermutlich mit Galaktokinase
identisch waren und Leber- sowie Gehirngewebeextrakten entstammten ;
am besten verlief die Phosphorylierung jedoch mit einem Enzym aus
an Lactose adaptierter Hefe (Saccharomyces fragilis).

N-Acylierung. Enzymatische N-Acetylierung ist nicht nur bei
Hexosamin-phosphorsiureestern méglich, sondern, wie oben beildufig
erwihnt, auch beim Glucosamin. selbst. In Taubenlebern (39), (246)
und in Clostridium Kluyvert (126) wurden Enzymsysteme nachgewiesen,
die imstande sind, in vitro Acetylgruppen von Acetyl-Coenzym A bzw.
Acetylphosphat als Spender auf D-Glucosamin (und p-Galaktosamin) zu
ubertragen.

Zur selektiven chemischen Acylierung der Aminogruppen wird das
dltere Verfahren (46), (266), das in der Einwirkung eines Siure-
anhydrids auf das Hexosaminhydrochlorid in absolut-methanolischer
Suspension bei Gegenwart des entsprechenden Silbersalzes besteht, noch
gelegentlich angewandt, z.B. (112). So wurde das N-Propionyl- und das
N-Butyryl-D-glucosamin in Ausbeuten von 62 bzw. 45% der Theorie
synthetisiert (83).
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Die Anwendung von Silbersalzen und der AusschluB von Wasser
sind jedoch fiir die selektive N-Acylierung keineswegs erforderlich.
Lactosamin-hydrochlorid wurde in wiBrig-methanolischer Losung mit
Acetanhydrid unter Zusatz von Natriumacetat oder Tridthylamin N-
acetyliert (I68). Aus Glucosamin-hydrochlorid, Benzoylchlorid und
Natriumhydrogencarbonat wurde in wilrig-acetonischer Suspension
50% der Theorie an N-Benzoyl-a-D-glucosamin dargestellt (83). S. Rosg-
MAN und J. Lupowikc (227) acetylieren die Hexosamin-hydrochloride
sogar in tiberwiegend wiBriger Losung mit Acetanhydrid und basischem
Jonenaustauscher (Dowex 1). Sie berichten {iber eine Ausbeute von
85 bis 95 % der Theorie an N-Acetyl-D-galaktosamin, das reiner ist als das
nach der Silberacetat-Methode gewonnene. — Y. INOUYE (107) bereitet
Acetylglucosamin, indem er eine iibersittigte methanolische L&sung
von Glucosamin-Base mit Acetanhydrid versetzt. — B. R. BAKER und
Mitarbeiter (10), (15) acetylierten Methyl-3-desoxy-3-amino-pentoside
{freie Basen) mit Acetanhydrid in Wasser ohne irgendeinen Zusatz
und erhielten nahezu quantitative Ausbeuten an Acetaminoverbin-
dungen.

Schon frither wurde Kefen zur N-Acetylierung von Methylglucos-
aminidhydrochlorid benutzt (204). Auch freie Aminozucker sowie deren
Hydrochloride lassen sich in wiBrig-methanolischer Lésung auf diese
Weise schonend am Stickstoff acetylieren; bei letzteren ist zur Bindung
des Chlorwasserstoffs der Zusatz einer geeigneten Base, mit Vorteil
Tridthylamin, notwendig. Nach der Methode koénnen gréBere Mengen
Acetylglucosamin bequem dargestellt werden (214). Auch 3-Methyl-
und 3.4.6-Trimethyl-p-glucosamin-hydrochlorid (147} sowie 1-Amino-
lactose (160) wurden so in die Acetaminoverbindungen iiberfiihrt.

N-Formyl-a-D-glucosamin (83) schied sich aus einer konzentrierten
wiBrigen Glucosaminlésung beim Uberschichten und Stehenlassen mit
Ameisensduredthylester, ferner beim Umkristallisieren der g-Form aus
Methanol ab.

In allen aufgefilhrten Fillen wurde stets die o-Form des N-Acyl-
hexosamins kristallisiert erhalten. Die f-Form des N-Acetyl-D-glucos-
amins stellten R. KuaN und F. HABER (149) dar, indem sie 8-p-Glucos-
amin, das in Dimethylformamid 70mal langsamer mutarotiert als in
Wasser, in jenem Losungsmittel bei — 15° mit Acetanhydrid acetylierten.
Das Produkt kristallisierte in einer Ausbeute von 83 % der Theorie. Es
ist leichter 16slich als die «-Form. Analog wurden die p-Formen von
N-Propionyl-, N-Butyryl- und, mit Benzoylchlorid, N-Benzoyl-p-glucos-
amin in Ausbeuten bis {iber 90% der Theorie gewonnen (83), (149).
Das N-Formyl-g-p-glucosamin entsteht bei der Einwirkung des ge-
mischten Anhydrids aus Ameisensiure und Essigsiure auf g-p-Glucos-
amin in Methanol (§3).
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Tabelle 4. Vergleich einiger anomever N-Acyl-n-glucosamine.

a-Form B-Form
N-Acyl
Schmp, l [e)p in Wasser Schmp. I [xlp in Wasser
Formyl. . . | 147—151° | 462,5°—~> +34,8° | 150—160° | —23,3°— + 34,3°
Acetyl . . . | 202—204° | +82° —»>+40,4° | 182—183° | —21,5°> +40,4°
Propionyl . . | 188—190° | +356° —>+39,1° | 177—178° | —20,0°— + 39,0°
Butyryl 203—205° | +44,7°—>436,5° | 195—198° | —16,3°— + 35,5°
Benzoyl. 206—208° | +67,6°— +43,6° | 204—205° | + 6° — +44,5°

B. R. BAKER und Mitarbeiter (9) haben die Phthalyl-Gruppe zur
reversiblen Blockierung des Aminozucker-Stickstoffs verwendet. 1.3.4.6-
Tetraacetyl-f-p-glucosamin (IV) bildet mit Phthalsiureanhydrid in sie-
dendem Chloroform die kristallisierte Phthalamidsiure V. Zum Ring-
schluBB wurde diese’ mit Chlorkohlensiuredthylester unter Zusatz von
Tridthylamin bei 0° behandelt. Das nicht isolierte Zwischenprodukt VI,
ein gemischtes Anhydrid von V mit Kohlensiuremonoithylester, geht
bei Zimmertemperatur innerhalb kurzer Zeit unter Kohlendioxydent~
wicklung in das 2-Desoxy-2-phthalimido-glucose-tetraacetat (VII) {iber.
Mit Hydrazin 1iBt sich aus derartigen Phthahm1doverbmdungen der
Aminozucker zurilickgewinnen?.

— — y }—;ﬁ— bl/co—/
-NH, ~NH—~CO——-I/ \} —NH~—coj\ ——N\CO | ]
H » 5 HOCO— )} — **_{ | co ) -~ %
I L :— co
v v VI OCH, VII

Uber einige neue Aminosdurederivate des Glucosamins vgl. S. 858.

Halogenverbindungen. Hier sollen nur die in 1-Stellung halogenierten
Glucosamin-Derivate (,,Acetohalogenosen‘’) behandelt werden. Halogen-
fettsdure-ester des Glucosamins, wie sie in zahlreichen Fillen dargestellt
wurden, miissen auBerhalb der Betfachtung bleiben. — Galaktosaminyl-
halogenide sind unseres Wissens noch nicht beschrieben worden.

Glucosaminylbromide. Folgende Acetobromverbindungen des Glucos-

amins finden sich in der Literatur:
(I)  «-1-Brom-3.4.6-triacetyl-N-p-toluolsulfonyl-D-glucosamin (205),
(197);
“(II}  @-1-Brom-3.4.6-triacetyl-N-salicyliden-n-glucosamin (108), (109) ;
(ITI) o-1-Brom-3.4.6-triacetyl-n-glucosamin-hydrobromid (116},
(46), (69);
1In den Formeln auf S. 851—860 und S. 881—883 bedeutet ein freier waag-
techter Strich OH, ein solcher mit senkrechtem Querstrich OCOCHj; vgl. (192).
55*
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(IV) a-1-Brom-3.4.6-triacetyl-p-glucosamin (68);
(V) o-1-Brom-3.4.6-triacetyl-N-acetyl-p-glucosamin (68), (198).

Bis vor kurzem waren nur die Verbindungen I, IT und III in kristalli-
sierter, wohldefinierter Form bekannt. In neuester Zeit haben G. Fopor
und L. GErecs aus III durch vorsichtigen Umsatz mit 1 Mol Kalium-
methylat die Acetobromglucosamin-Base IV in Freiheit gesetzt. Sie
bildet dtherlosliche Kristalle vom Schmp. 82° und [«], = -+ 75° (CHCl,)
und ist erwartungsgemif nicht sehr bestdndig; beim Aufbewahren er-
leidet sie Zersetzung. Die freie Base IV 1i6t sich, ebenso wie das Hydro-
bromid ITI, mit Alkoholen zu g-Alkyl-3.4.6-triacetyl-glucosaminiden
umsetzen, wobei auch aus der Base — dank dem bei der Reaktion ent-
stchenden Bromwasserstoff — die Glucosaminid-hydrobromide erhalten
werden. Acetylierung der Base mit Acetylbromid in Pyridin licfert ein
Gemisch aus III und V, das auf Grund von Léslichkeitsunterschieden
aufgetrennt werden konnte. So gelang es erstmalig, das Tetraacetyl-
1-brom-glucosamin (V) kristallisiert zu fassen. Seine Eigenschaften — es
hat den niedrigen Schmp. 116°, ist unléslich in Wasser, lslich in abso-
lutem Chloroform ([a], 4+ 86°) und Ather und recht unbestindig —
stimmen mit der angenommenen Struktur iiberein.

" MoGGRIDGE und NEUBERGER (198) erteilten die Struktur V einem
kristallisierten Produkt, das sie nach der Umsetzung von Pentaacetyl-
glucosamin (VI) mit Bromwasserstoff/Eisessig aus den Reaktionsan-
sdtzen isoliert haben, das die spezifische Drehung -+ 1187 zeigt und sich
bei 180° zersetzt. F. MicHEEL und -Mitarbeiter (192), (195) konnten
jedoch nachweisen, dal3 es sich bei diesem Produkt um «-1.3.4.6-Tetra-
acetyl-D-glucosaminhydrobromid (VII) handelt: als polares Ammonium-
salz ist es wasserléslich und sehr bestindig, zeigt nahezu die gleiche
Leitfahigkeit wie Glucosaminhydrochlorid und 148t im IR-Spektrum
die Amidbanden vermissen. Mehrere Umsetzungen erwiesen seine Struk-
tur, von denen die folgenden hervorgehoben seien (792).

Ausgehend von VII wurdc mit Silbercarbonat in Chloroform die ent-
sprechende Base, das «-1.3.4.6-Tetraacetyl-D-glucosamin (VIII) frei-
gesetzt. Beide Verbindungen, Salz und Basc, lassen sich auch aus dem
linger bekannten (29) «-1.3.4.6-Tetraacetyl-N-carbobenzoxy-D-glucos-
amin (IX) darstellen, je nachdem, ob man den Carbobenzoxyrest mittels
Bromwasserstoffs in Chloroform oder durch katalytisch erregten Wasser-
stoff abspaltet. Das Amin VIII wurde in sein 3.5-Dinitrobenzoat X
iibergefithrt, welches sich als anomer erwies mit dem aus f-1.3.4.6-Tetra-
acetyl-D-glucosamin-hydrochlorid (XI) (19) gewonnenen 3.5-Dinitro-
benzoat XII: beide Dinitrobenzoate lieferten bei Entacetylierung das
gleiche N-[3.5-Dinitrobenzoyl]-D-glucosamin (X1Ia), das auch direkt aus
Glucosaminhydrochlorid zuginglich ist. :
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Ungeachtet der groflen Bildungstendenz des Hydrobromids VII
diirfte bei der Einwirkung von Bromwasserstoff/Eisessig auf Penta-
acetyl-glucosamin zunéchst das 1-Brom-N-acetyl-3.4.6-triacetyl-glucos-
amin (V) entstehen, das sich dann, schon im Verlaufe der Aufarbeitung,
zum kristallisierten VII isomerisiert. Dies um so mehr, als das rohe,
noch sirupése und chloroform - 16sliche Reaktionsprodukt schon wieder-
holt zu Glykosidsynthesen herangezogen werden konnte (151), (167),
(22) (vgl. auch S. 842).

Es ist die Auffassung vertreten worden (192), daf sich aus VIII auf
dem Wege iiber ein von T.WHITE (266) beschriebenes Oxazolin XIII
Derivate des N-Acetyl-glucosamins bhilden konnten, die einen neu-
eingetretenen Substituenten am C-1 tragen (XIV). Soweit sich diese
Ansicht auf die von WHITE fiir das MorcaN-Erson-Chromogen aus

- ‘ — S
~Dr | ‘[—Br - ]

|
—»NHz HBr KOCH, -NH, | CH,COBr /1111 L_NH—Ac HBr | NH—Ac
[ vy i
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Acetylglucosamin und dessen Derivaten vorgeschlagene Konstitution
stiitzt, vermogen wir ihr nicht zu folgen (vgl. hierzu S. 827).

i
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[
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T VII XIII X1v
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Das a(?)-Tetraacetyl-glucosaminyl-chlorid (XV, Schmp. 125 bis 126°)
erhielten B. R. BAKER und Mitarbeiter (9) aus Pentaacetylglicosamin
(VI) mit chlorwasserstoffgesittigtem Ather unter Zusatz von Acet-
anhydrid, oder mit Titantetrachlorid in siedendem Chloroform, jeweils
in guten Ausbeuten. Uber seine Verwendung zu Synthesen vgl. S.842.

Glucosaminyl-fluoride (und ein Glucosamin-anhydrid). Eine Reihe
von 1-Fluor-Derivaten des D-Glucosamins wurden von F. MicHEEL und
H. WuLrr (197) dargestellt mit dem Ziel, zu Ausgangsprodukten (194)
fur Glucosamin-anhydride zu gelangen.

Einwirkung von flissigem Fluorwasserstoff auf «(oder f)-Penta-
acetylglucosamin gibt «-1-Fluor-2.3.4.6-tetraacetyl-nD-glucosamin (XVI),
aus dem sich durch Abspaltung der O-Acetylgruppen (nach ZEMPLEN)
e-1-Fluor-N-acetyl-D-glucosamin (XVII) bereiten 148t.

o-1-Brom-N-tosyl-3.4.6-triacetyl-D-glucosamin (1) tauscht mit Silber-
fluorid in Acetonitril sein Brom mit Leichtigkeit gegen Fluor aus,
wobei die g-1-Fluor-Verbindung XVIII entsteht. Diese 148t sich mit
katalytischen Mengen Natriummethylat bemerkenswerterweise nicht
entacetylieren. Mit groBeren Mengen Methylat (16facher molarer Uber-
schuB) entsteht aus ihr — dann allerdings unter Entacetylierung —
2-Desoxy-2-tosylamino-glucosan-« (1.5 $<1.6)> (XIX,Schmp.195°,[¢]o =
—43,5°; Diacetat Schmp. 94°, [a], = — 75,6°) in nahezu 70 %iger Aus-
beute, sowie, als Nebenprodukt, f-Methyl-N-tosyl-D-glucosaminid (XX).
Die Glykosidbildung, die bei etwas geringerer Methylatkonzentration
noch stirker in den Vordergrund tritt, vollzieht sich osne Konfigurations-
umkehrung am C-1.

—Cl — F —F
—NH—Ac . —NH—Ac —NH—Ac -—-NH-—Ac
e §CX in Ather — HF || NaOCH, |
_| oder TiCl,in | —| l - ~| Tl
Chloroform S
— — — —
XV VI XVI XVII
—B: F— [ — H,00—
L NH_ L NH— —NH—-Ts ' NH—T:
. NH—Ts AgF | NH—Ts NaOCH, B N s
—— —_— —
—] in CH,CN —] 16 Mol! — —
— — —
I XVIII XI1X XX

Hexosamine mit stickstoffhaltigen Substituenten. Glucosaminyl-
azide (1-Azido-glucosamin-Derivate). A.BErRTHO und A. REVESz (23)
haben «-1-Brom-3.4.6-triacetyl-D-glucosamin-hydrobromid mit Silber-
azid umgesetzt. Das (als freie Base erhaltene) 1-8-Azido-3.4.6-triacetyl-
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p-ghicosamin (II) wurde von F. MICHEEL (197) zur Darstellung weiterer
Glucosaminyl-azide benutzt (IIT—VI).

—Br Ny—| Ny—| Ny—]| I
— NH,®|B© AgN, —NHy | 00 —NH-Ac| och, —NH-Ac
— — — | —_—
— — — —
—] — — —
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3
— _
H,N-—- Ny—| | Ny —Br
_NH, —NH, - NH-Ts AgN —NH-Ts
— — I— <~O——’ |
— — —i } —
- - - —
VII v VI

Glucosaminyl-amine (1.2-Didesoxy-1.2-diamino-glucose-Derivate, Glu-
cosamin-N-glykoside}. Durch katalytische Hydrierung des Triacetyl-
glucosaminyl-azids (II) stellte BeErTHO (23) das Tri-O-acetat VII des
p-Glucosaminyl-amins dar. Die 1-stindige Aminogruppe unterliegt
leicht der Hydrolyse. Daher reduziert die Substanz FrHrinNGsche
Losung und bildet mit verdiinnter Salzsiure rasch Ammoniumchlorid. —
Ein anderer Weg, der in die Reihe des 1-Amino-glucosamins fiihrt,
beruht auf der Einwirkung von flissigem Ammoniak auf Acetylglucos-
amin (83). Diese Umsetzung verliuft weniger glatt als bei Glucose.
Immerhin kénnen aus dem amorphen Reaktionsprodukt durch Acety-
lierung kristallisierte Derivate der 1.2-Didesoxy-1.2-diamino-glucose
gewonnen werden: mit Kefen ein N,N’-Diacetat vom Schmp. 269°
([e]o = +28%), mit Acetankydrid und Pyridin ein Pentaacetat vom
Schmp. 241° ([], = + 12°). Beide reduzieren FEHLINGsche Losung nicht
und zeigen weder Farbreaktion mit EHRLICHs Reagens noch Mutarota-
tion. Die Acetylierung verleiht also der 1-stindigen Aminogruppe er-
hebliche Bestdndigkeit, wie es auch von anderen Glykosylaminen be-
kannt ist.

Im Gegensatz hierzu bewirkt Substitution der Aminogruppe am C-1
mit Arviresten keine Stabilisierung. Die Arylamin-N-glykoside des
Acetylglucosamins, die bisher dargestellt wurden, mutarotieren in
Wasser und reduzieren FEHLINGsche Ldsung. Sie werden mit Siuren
iiberaus leicht gespalten — schon mit CO, unter Druck — und geben
bei der MorGaN-ELsoN-Reaktion kirschrote Firbungen. Im einzelnen
wurden von BErTHO und KozioLLEK (22) sowie von KUHN und Ha-
BER (83) das Anilid, das p-Tolnidid [s.a. (105)] und das $-Anisidid des
N-Acetyl-p-glucosamins synthetisiert. Hierzu erwiesen sich bekannte
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Darstellungsmethoden fiir N-Glykoside (87) als geeignet: 1. Erhitzen
der Komponenten, Acetaminozucker und aromatisches Amin, in Alkohol
mit etwas Ammoniumchlorid als Katalysator; 2. Erhitzen in wiBrigem
Medium unter Zusatz von etwas Essigsiure; 3. Umsetzung des Amins
mit Acetobromglucosamin und anschlieBende Entacetylierung. In allen
Fillen entsteht {iberwiegend die f-Form der Glucosaminylamine, —
Uber die Bildung di-alkylsubstituierter Glucosaminylamine aus Fruc-
tose vgl. S. 841.
Glucosaminyl-isothiocyanate und Glucosamin-thioharnstoff-, -isothio-
harnstoff-, und -harunstoff-Verbindungen. Im Rahmen ihrer Unter-
suchungen iiber Kohlenhydrat-Aminosiure-Verbindungen (187), (188},
(190), (191), (193), (131) haben F.MicHEEL und Mitarbeiter die Um-
setzung von 1.3.4.6-Tetraacetyl-a-D-glucosamin - hydrobromid (I) mit
Silberthiocyanat einerseits und mit Silbercyanat sowie Phenylisocyanat
andererseits studiert (195).
Mit Thiocyanat geht I in 2.3.4.6-Tetraacetyl-g-glucosaminyl-isothio-
cyanat (VIII) iiber.

— SCN—-’ R—C-NH—|
—NH,®|Br@ '—NHAc g _xNHAc| X0 R=GHO
— = J— X: R=NH,
— = ]
| XI: R=C,H,0-CO-CH,-NH
L] f__. [
1 vIII

Experimentelle Angaben zum Reaktionsmechanismus liegen noch nicht vor.
Es wird allerdings ein Oxazolin-Zwischenprodukt diskutiert, das den ungeséttigten
heterocyclischen Fiinfring bei unverinderter Pyranosestruktur des Zuckers ent-
hilt. Ob sich ein solches Produkt nachweisen oder isolicren lassen wird, halten wir
fir fraglich. Auf Grund von Modellbetrachtungen (147) ist eine derartige Anord-
nung nicht spannungsfrei moglich. Die nach ZEMPLEN aus Glucose und KCNS
erhiltlichen u-Thiol- und pu-Hydroxy-glucoxazoline haben nach neueren Unter-
suchungen (233) furanoide Struktur.

Die Isothiocyanatgruppe von VIII ist zu mannigfachen Additions-
reaktionen befihigt. Athanol wird zu [N.3.4.6-Tetraacetyl-8-glucos-
aminyl]-thiodthylurethan (IX), Ammoniak zum Thioharnstoff X addiert.
Ebenso kénnen die primiren Aminogruppen von Aminosaure-estern an-
gelagert werden, wobei die betreffenden Thioureido-Derivate ent-
stehen. So wurden mit Glykokoll-dthylester der N-[Tetraacetyl-8-p-
glucosaminyl]-N’-[carbdthoxymethyl]-thioharnstoff (XI), mit r-Glat-
aminsduredidthylester, p-Amino-benzoesiureithylester’ und $-Amino-
salicylsduredthylester die entsprechenden substituierten Thioharnstoffe
dargestellt,

Die Verbindung X wurde nach O-Entacetylierung durch Umsatz
mit Athylbromid in das Isothioharnstoff-Derivat XII verwandelt,
welches mit Glykokoll unter Entbindung von Athylmercaptan ein
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Guanidin-Derivat lieferte, das als Acetylverbindung XIII charakteri-

siert wurde.
H,C:S—C—NH— | HOOC—CHZ—NH——C—NH——‘\
HBr - NH —NHAc ' . _NHAc

1. NaOCH, = . 1. CH,NH,COOH NH O 4+ CHSH

_ —_— .

2. C,H,Br _ 2. Ac,0/Py. }‘\ |
— —
XI1 X111

Die Umsetzung des Tetra-O-acetyl-a-glucosamin-hydrobromids (I)
mit Silbercyanat oder mit Phenylisocyanat verlduft anders als mit
Thiocyanat: es findet in normaler Art Harnstoffbildung statt [I-—XIV;
I—+XV; das 8-Anomere von XIV ist bereits frither (29) erhalten worden].

,_{
tri. NaOCH, NHA-CO—NH, ,.0cN  CH,NCO COTNHEH, NaocH, gy,
acetat [ acetat
X1 Xv
NH,lCH,OH NH, lcu,ma
H
N<Cﬂ £ 3
CO
XV1 XVII

Die 1.3.4.6-Tetraacetyl-2-desoxy-2-ureido-a-glucose (XIV) und die
Phenylureido-Verbindung XV (sowie auch das analog hergestellte
p-Anomere der letzteren) zeichnen sich durch ein merkwiirdiges Verhalten
bei der katalytischen Entacetylierung aus. Mit NaOCH; wird jeweils
nur eine Acetylgruppe abgespalten, wihrend die drei iibrigen, vermutlich
diejenigen in 3.4.6-Stellung, resistent sind. Die Verhiltnisse erinnern
somit an das 1-Fluor-2-tosyl-3.4.6-triacetyl-glucosamin (S. 8§54). Véallige
Entacetylierung gelingt mit methanolischem Ammoniak. Man erhilt
dabei aus XIV die 2-Desoxy-2-ureido-glucose XVI; aus XV entsteht
unter gleichzeitiger Wasserabspaltung ein nichtreduzierendes, stark
rechtsdrehendes Produkt ([«], = + 92°), dem die Struktur eines 2-Oxo-
3-phenyl-4.5-[p-glucopyrano]-tetrahydro-imidazol (XVII) zuerteilt wird.
Das gleiche Produkt erhdlt man auch direkt aus Glucosamin-hydro-
chlorid und Phenylisocyanat.

Arylisocyanate wurden schon frither zur Herstellung von Glucosaminderivaten

benutzt. Eine Verbindung mit den gleichen Eigenschaften wie XVII hat H. STEUDEL
erstmalig beschrieben; sie diente E. FIscHER (61) bei seiner beriihmten Glucosamin-
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Synthese zur Identifizierung des ersten synthetischen Aminozuckers. C.NEUBERG
(202) erhielt a-Naphthylureido-glucose aus Glucosamin und e-Naphthylisocyanat.

Auf einem einfachen Wege ist das N-[Aminoformyl]-D-glucosamin
(XVI) von KuHN und HABER (83) gewonnen worden. D-Glucosamin
wurde in Dimethylformamid bei 25° mit 1 Mol Nitroharnstoff nmgesetzt,
wobei unter Entbindung von Distickstoffmonoxyd X VI in einer Ausbeute
von 40% der Theorie entstand; Schmp. 163 bis 164°, [o]p = + 76°—
+1,2° (Wasser). Die Verbindung ist MorGAN-ELSON-positiv.

Um nach der Methode von BERGMANN und ZERVAS (19) zu neuen
Aminosiurederivaten des Glucosamins zu gelangen, haben K. P. LINK
und Mitarbeiter verschiedene Acylaminosiure-chloride (52) und -azide
{213) in wasserfrelem Medium auf Tetra-O-acetyl-f-D-glucosamin ein-
wirken lassen. Mit Hilfe der Chloride erhielten sie auch leicht die ge-
wiinschten Glucopeptide des Lysins, Cystins, der Glutaminsdure und
der Hippursiure (Schema A). Uberraschenderweise verlief die Reaktion
mit den sonst zu Peptidsynthesen sehr gut geeigneten Aziden ganz
andersartig. Offenbar katalysiert durch das Tetraacetylglucosamin, er-
fuhren die Sdureazide schon unter milden Bedingungen CurTiussche
Umlagerung, und der Aminozucker addierte sich an die entstandenen
Isocyanate zu Harnstoffderivaten (Schema B).

— R
e R Tetra-O-acetyl- —NH——CO—CH
A Cl—CO—CH : i \NH.- Cbs
\NH - Cbz B-glucosamin - ]
1
R R
i Vs . .
B N;—CO—CH —N, O0=C=N—CH TetraOacet‘yl
\NH - Cbz \NH.cpg P-glucosamin
— R
—NH—|—CO—NH-CH
= \NH- Cbz
—
-

Cbz = CO—0—CH,—C,H; (im Falie der Hippursaure: COC,H;)

Oxydationsprodukte. D-Glucosamin 148t sich nach K. HEvYNs (90)
durch Luftsauerstoff in Gegenwart eines Platinkatalysators bei pg 7 bis 8
und 30° zu D-Glucosaminsidure oxydieren, die dabei in guter Ausbeute
und Reinheit direkt aus dem Reaktionsansatz kristallisiert erhalten
wird.

Nach der gleichen Methode wurde die D-Glucosaminuronsiure
dargestellt (93). N-Carbobenzoxy-a-benzylglucosaminid lieferte durch
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katalytische Oxydation bei 95° in 40-proz. Ausbeute N-Carbobenzoxy-
a-benzylglucosaminuronid, dessen Pyranosestruktur durch Perjodat-
spaltung bewiesen wurde. Gleichzeitige Abhydrierung des Benzyl- und
des Carbobenzoxyrestes ergab die freie Siure, die als Dihydrat kristalli-
siert ([a]p = -1 55°). Sie ist in Wasser recht schwer mit neutraler Reak-
tion lgslich, 18st sich dagegen leicht in Sduren und Alkalien. Erhitzen
in 1 # HCl auf 70° (1 Std) ist ohne EinfluB, bei 100° findet Huminab-
scheidung statt. Gegen Alkali ist die Substanz sehr empfindlich.
EHRLICH-, B1aL- und TOLLENS-Proben verlaufen negativ, dagegen wird
bei der ELsoN-MoRGaN-Reaktion fast ebensoviel Farbstoff gebildet
wie mit Glucosamin; das Absorptionsmaximum in diesem Test ist bei
der Saure (532 mp) gegeniiber dem des Glucosamins (512 mp) batho-
chrom verschoben.

In penicillinbehandelten Staphylokokken wurde, an Uridindiphos-
phat glykosidisch gebunden, eine Morcan-ELsoN-positive Sidure ge-
funden, bei der es sich moglicherweise um eine N-Acetyl-hexosamin-
uronsidure handelt (206).

D. B. Hore und P. W. KENT (Z00) untersuchten die Lactonbildung
von D-Glucosaminsidure und einigen ihrer Derivate, s. a. (21). Das Un-
vermégen der freien Siure, in rein wibBriger Losung zu lactonisieren,
wird ihrer Zwitterionenstruktur zugeschrieben. In saurer Lésung, oder
wenn die Aminogruppe substituiert ist (Acetyl, Benzoyl, Tosyl, Dinitro-
phenyl), verliuft die Lactonbildung wie bei anderen Hexonsduren. Das
durch Benzoylierung nach SCHOTTEN-BAUMANN erhaltene kristallisierte
N-Benzoyl-D-glucosaminsiure-§-lacton mutarotiert rasch ({o], = + 118°
—-+42° in 36 Std), das iiber mehrere Stufen synthetisierte N-Benzoyl-
3.5-di-O-methyl-glucosaminsdure-y-lacton dagegen langsam ([a], =
+77°—-+70° in 10 Tagen), den bekannten Verhiltnissen bei Saure-
Lacton-Gleichgewichten entsprechend.

Thioglykoside und acyclische Derivate. Untersuchungen iiber die
Umsetzungsprodukte von Glucosamin und Galaktosamin mit Athyl-
mercaptan wurden in letzter Zeit von den beiden Arbeitsgruppen um
M. L. WoLFroM und um P, W. KENT sowie von L. HoucH durchgefiihrt.

Glucosamin bildet mit Athylmercaptan in konzentrierter Salzsiure
Glucosamin-didthylmercaptal (I) (267), (268). Analog wurde aus N-
Acetyl-glucosamin dessen Thioacetal IT in einer Ausbeute von 81%
der Theorie erhalten, als man bei 0° arbeitete (268). Bei Zimmertempera-
tur betrug die Ausbeute 24%, und als weitere Reaktionsprodukte fand
man daneben «- und g-Thiodthyl-2-desoxy-2-acetamino-glucopyranosid
(IITa und IIIb) (102). Ein entsprechendes Thiofuranosid, das «-Thio-
athyl-2-desoxy-2-acetamino-glucofuranosid (IV), wurde aus II durch
Umsetzung mit Quecksilberchlorid/ Quecksilberoxyd dargestellt (271).
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Die Ergebnisse der Perjodatoxydation von 111 und IV stimmen mit den
angenommenen Strukturen iiberein. Das Thiofuranosid IV hat als
Ausgangssubstanz fiir die erste Synthese des Streptidins (271) und fiir
die Darstellung des D-Xylosamins (269) gedient.

Aus Glucosamin-didthylmercaptal-pentaacetat (V) wurde aldehydo-
Pentaacetyl-D-glucosamin (VI) hergestellt (267). Diese Verbindung lie-
fert erwartungsgemiB (vgl. S.830) eine positive MORGAN-ELSON-
Reaktion, im Gegensatz zu den alkalibestindigen Mercaptalen des
Glucosamins und Galaktosamins.

Die erste Stufe des Zuckerabbaus von D. L. MacDoNALD und H. O.
L. FiscHER besteht in der Oxydation von Didthylmercaptal-penta-
acetaten zu Disulfonen (180). Ausgehend von Glucose erhielten FISCHER
und MacDoNALD dabei das ungesittigte Disulfon VII, aus dem analogen
Glucosamin-thioacetal V dagegen das gesiittigte Disulfon VIII. Diese
Verbindung entsteht auch aus VII durch Ammoniakanlagerung und
anschlieBende Acetylierung. Somit hat H. O. L. F1scHER 50 Jahre nach
E. FiscHER einen weiteren Weg von der Glucose in die Glucosamin-
Reihe gefunden.

H,C,S SC,H,
52! \/ 2t s o _——_‘
__NHR LscH, | H,C,5— ;_GCEHs i
L —NHAc i —NHAc ‘ ‘—NHAC
_ — - |
N o ~ L
_ - ‘7 | -
[N S— S l—
I, R=H I1a IITb v
II, R=Ac
H,C;0,8 S0,C,H, H,C,0,5 SO,C,H H,C,S. SC.H,
22 \C/ 22t §rae \/ 282205 52 \/ 2tis CHO
QH ‘*NHAc ‘——NHAC ‘——NHAc
1. NH, | | Phthal- — HgCl, |
— —— — -~
l 2. Ac,O/Py. ‘ monopersiure H,0
- — -1 -
1 —] — —
| - - -
Vi1 VIII v VI

3. Biosynthese.

Wenn man die Frage aufwirft, auf welchem Wege die Natur die
Hexosamine bildet, so kann man zunichst weiterfragen, ob diese aus
kleineren Bausteinen — z.B. Cy+ Cq oder C,+Cy.—, von denen einer
stickstoffhaltig ist, zusammengesetzt werden, oder ob ein Cg-Vorldufer
im Organismus aminiert wird. Man hat versucht, hierauf mit Hilfec von
Isotopen eine Antwort zu geben. Das p-Glucosamin des Serum-Muco-
proteins von Ratten, die mit D-Glucose-1-14C gefiittert worden waren,
enthielt das Isotop in 1-Stellung (I7). Das gleiche Ergebnis zeitigte die
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Untersuchung des Ovomucoids aus Liern, die von Hennen gelegt worden
waren, denen man am C-{ markierte p-Glucose verabreicht hatte (220).
Auch im kapsuliren Aminopolysaccharid von Streptokokken, deren
Kulturmedium p-Glucose-1-14C enthielt, fand sich D-Glucosamin-1-14C
(251), (228), (53); entsprechend fithrte C-6-markierte p-Glucose als Sub-
strat zu D-Glucosamin-6-14C (229). Diese Versuche beweisen, dal}, zu-
mindest in den untersuchten Organismen, Glucose in Glucosamin ver-
wandelt wird, ohne vorher zu kleineren Bruchstiicken abgebaut zu
werden. Hinzu kommt, daB3 sich der erste der oben genannten Wege
zur Hexosaminsynthese in Fiitterungsversuchen mit Triosephosphat
und Glycin-1-14C-3N (als Vorldufer von Serin) nicht hat verifizieren
lassen. Jedoch mégen in anderen Organismen andere Aufbauprinzipien
vorliegen. Aspergillus niger bildet aus D-Glucose-1-14C ein D-Glucos-
amin, das in 1- und in 6-Stellung Isotope trigt (54).

Verschiedene Untersuchungen befaBten sich mit dem Problem, wie
die Aminierung der Hexose stattfindet. In Filitterungsversuchen wurde
der Stickstoff von 1’NH,CI rasch im Aminozucker wiedergefunden (220).

Aus Neurospora crassa (168) und aus Rattenlebern (210) wurden
Extrakte erhalten, die folgende Reaktion katalysieren:

Hexose-6-phosphat + Glutamin — Glucosamin-phosphat -+ Glutaminsiure

Ebenso vermag Glutamin die Hyaluronsiurebildung von Strepto-
kokken anzuregen, wihrend 24 weitere gepriifte Aminosiduren keine oder
nur cine sehr geringe Fahigkeit entfalteten, als Aminogruppen-Dona-

ren zu wirken (178). Da das NH,-iibertragende Enzym noch nicht
frei von Hexose-isomerase, die Glucose-6-phosphat in Fructose-6-phos-
phat umwandelt, erhalten worden ist, konnte zunichst die Moglichkeit
nicht ausgeschlossen werden, daB es letzteres ist, an dem die Aminierung
einsetzt (168). Da Fructose unter physiologischen Bedingungen viel
leichter als Glucose mit Ammoniak Glucosamin bildet (92), wire dieser
Weg sogar besonders plausibel. Durch neueste Arbeiten scheint er
bewiesen worden zu sein (169).

Glucoson wird im Rattenfiitterungsversuch erheblich leichter in
Glucosamin verwandelt als Glucose (7). Ob es im normalen Amino-
zuckerstoffwechsel als Intermedidrprodukt eine Rolle spielt, bedarf der
Aufklirung. Seine Bedeutung fiir die bakterielle Hyaluronsiurebildung
ist umstritten (251), (53), (92).

Uber die biochemische Hexosamin-Acetylierung und -Phosphory-
lierung vgl. S. 848/49.

D-Galaktose entsteht nach L. F. LELoIR in der Natur aus p-Glucose
durch enzymatische Konfigurationsumkehr des C-4 auf der Stufe der
a-1-Phosphate. Die Enzyme, die diese Inversion vollbringen, benétigen
als Cofaktor Uridin-diphosphat-glucose (UDPG). Nun konnte. aus
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Hefe (33) und aus Saugetier-Leber (234) Uridin-diphosphat-N-acetyl-
p-glucosamin {UDPAG), aus Leber (212) auBerdem ein Gemisch von
letzterem mit etwa 25% Uridindiphosphat-N-acetyl-galaktosamin
(UDPAGA) isoliert werden. Uberdies lieB sich mit Leberextrakten die
Umwandlung von UDPAG in UDPAGA katalysieren (212). Es ist
demnach sehr wahrscheinlich, daB das p-Galaktosamin aus D-Glucos-
amin entsteht und seine Bildung dem gleichen Mechanismus verdankt
wie die D-Galaktose.

Einen weiteren interessanten Ausblick erffnet die Auffindung von
UDPAGA-Sulfat neben UDPAG-Phosphat in Hiihner-Eileitern (245).

B. Amadori-Umlagerung und Heyns-Umlagerung.
(Isoghicosamine. Fructosaminosduren. Glucosaminosiuren.)

M. AmaDOoRI untersuchte vor etwa 30 Jahren die Kondensation von
D-Glucose mit aromatischen Aminen. Er fand, daB dabei zwei isomere
Reaktionsprodukte auftreten, die sich durch unterschiedliche Bestindig-
keit gegen Hydrolyse auszeichnen. Die labilen Isomeren sprach er
richtig als N-Glucoside an, die stabileren Isomeren hielt er irrtiimlicher-
weise fiir ScuirFrsche Basen. R. Kurx und F. WEvGaND konnten etwa
10 Jahre spiéter zeigen, dafl diese stabileren Produkte, aus denen sich
durch S&uren der Zucker nicht regenerieren 1iB8t, ihre Entstehung einer
Umlagerung verdanken, die darauthin nach AMADORI benannt wurde:
Das N-substituierte Aldosylamin geht unter dem katalytischen Einflufl
von H'-Ionen, vermutlich iiber eine 1.2-enolische Zwischenstufe, in
eine N-substituierte 1-Desoxy-1-amino-ketose itber. So erhilt man aus
D-Glucose und p-Toluidin zunidchst das N-p-Tolyl-D-glucosylamin (I),
das sich zur 1-Desoxy-1-p-toluidino-n-fructose (II, $¢-Tolyl-D- 1sog1ucos—
amin) isomerisiert.

!
R—NH-CH R—NH—CH R—NH—CH, R—NH-CH,

I | |
HC—OH (IJ—OH Cc=0 HO—C
|
HO—({DH — HO_CH = HO—CH = HO—CH
t '
H(|.7~OH HC-OH HC—OH HC—OH
| | |
Hc~o——l HC—OH HC—OH HC—O }_
| |
CH,0H CH,0H CH,0H CH,0 | —H
1 I1a b IIc
= ()CH, - CeH,

Zweifellos besteht auch bei den 4-Desoxy-1-amino-ketosen ein
Gleichgewicht zwischen Kettenform IIb und Cyclohalbacetalform Ilc;
die Ringspannweite in letzterer ist jedoch in den allermeisten Fillen
noch unbekannt. Eine charaktcristische Eigenschaft der AMADORI-
Produkte ist ihr auBerordentliches Reduktionsvermégen in alkalischer
Lésung, wofiir die aminoanaloge Endiolform IIa verantwortlich gemacht



Chemie der Aminozucker. 863

wird. Sie reagieren mit Methylenblau, 2.6-Dichlorphenol-indophenol,
o-Dinitrobenzol und Kaliumferricyanid schon bei 25°.

Die Amapori-Umlagerung findet nicht nur bei N-Glykosiden von
Aldosen mit aromatischen Aminen statt. Auch Aldosylderivate primérer
und sekundédrer aliphatischer und araliphatischer Amine, sekundirer
gemischt aromatisch-aliphatischer Amine sowie isocyclischer und hetero-
cyclischer Alkylamine und endlich N-Glykoside mit Aminosiuren
kénnen umgelagert werden. Die N-Glykoside epimerer Aldosen liefern
naturgemif identische Ketosederivate.

Die Amapori-Umlagerung hatte bisher in dreierlei Hinsicht beson-
dere Bedeutung erlangt. Erstens, durch Hydrierung N-substituierter
1-Aminoketosen sind N-substituierte w-Amino-polyglykole priparativ
leicht zuginglich geworden; zweitens, infolge der Leichtigkeit, mit der
die AMADORI-Produkte mittels Phenylhydrazins in Osazone iibergefiihrt
werden, hat die Bildung derselben in praktischer wie theoretischer Be-
ziehung grolle Forderung erfahren; und drittens schlieBlich hat das
in letzter Zeit besonders von J.E.Hobge geforderte Studium der
Umlagerung sowie der in ihrem Gefolge ablaufenden Nebenreaktionen
mancherlei Licht in die Briunungsreaktionen, z. B. bei Nahrungsmitteln,
geworfen, an welchen Zucker und Amine bzw. Proteine beteiligt sind.

Einen ausgezeichneten Uberblick, der die Literatur bis 1955 um-
faBt, hat J. E. HonGeE gegeben (99). Im folgenden sollen die daran
anschlieBenden Ergebnisse besprochen werden.

H. Borsook, A. Aprams und P. H. Lowy (26) haben entdeckt, da
in Schweinelebern Aminosdurederivate (IV, S. 866) der Fructose vor-
kommen, die aus Glucose und Aminosiure auf dem Wege einer AMADORI-
Umlagerung entstanden sein konnen. Die chromatographisch isolierten
Substanzen, als deren Aminosiurekomponenten Glycin, L-Alanin und
L-Glutaminsdure nachgewiesen wurden, zeigen interessante biochemische
Wirkungen (vgl. S. 896). Zum Zwecke der Identifizierung wurde eine
groBe Zahl derartiger AMaDORI-Produkte synthetisiert, indem die
Aldosen (D-Glucose, sowie, in je zwei Beispielen, D-Mannose und
D-Galaktose) mit Glycin, L-Alanin, L-Phenylalanin, L-Serin, L-Threonin,
L-Valin, L-Leucin, 1-Asparaginsiure und L-Glutaminsiure (I) sowie mit
L-Arginin, L-Histidin und L-Lysin (179} in alkoholischer Lésung gekocht
wurden. Nach der priméiren Kondensation zur Aldosylaminosiure (II1)
hatte die durch die freie Carboxylgruppe bewirkte Aciditit bei den neu-
tralenund basischen Aminosduren offenbar gerade dasrichtige AusmaB, um
die AMADORI-Umlagerung zu veranlassen. Die freien Aminodicarbonsiuren
waren zur N-Glykosidbildung zu sauer; sie lieferten nur in Gegenwart
von 1 Mol Kaliumhydroxyd gute Ausbeuten. Bisher ist es nicht gelungen,
die Prdparate kristallisiert zu erhalten. — Ein gleichfalls amorphes
AMaDORI-Produkt erhielt A. KLEMER (131) aus D-Glucose oder D-Mannose
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durch Erhitzen mit Sarkosin in Dimethylformamid. Nach Vergiren der
itherschiissigen Hexosen mit Hefe lieferte Acetylierung ein kristallisiertes
Triacetyl-lacton, dem die untenstehende Formel zugesprochen wird.
Untersuchungen MICHEELS (196) iiber den SubstituenteneinfluB bei
der Umlagerung von Glucosyl-arylaminen haben ergeben, daBl o- und
P-Substitution mit Substituen-

fili ' /EHS ten 1. Ordnung (CH;, C,H;,

HE™ g CH, T, OCH,, OC,H,) die Umlagerung
eO“C\O/‘!:_” 0=C o begiinstigt, m-Substitution da-
AcO—CH = AcO—CH  gegen dieselbe erschwert oder
H]C_OAC HC—OAc ] verhindert. Fiir Substituenten

HE_oAe HE_OAc 2. Ordnung (NO,, COOH) gel-

(IJHE o C\H o | tengenaudieumgekehrtenVer-

hiltnisse. Die Erklirung hier-
fiir steht im Einklang mit der Theorie, welche als Primérakt die Anlagerung
eines Protons (vom Katalysator) an das glykosidische N-Atom ansieht.
Diese wird erleichtert, wenn durch Substituenteneinflull die Elektronen-
dichte am benachbarten Ring-C-Atom erhoht ist, und erschwert, wenn
sie erniedrigt ist. Chlor erschwert die Reaktion sowohl in $- wie in
m-Stellung, weil es eine Verarmung des Ringes an Elektronen hervorruft.
S. Bayne und W. H. Horus (I6) behaupten, daB die o-Isomeren von
Tolyl-, Chlorphenyl- und Carboxyphenyl-glucosylamin in schwach
saurer Losung weniger leicht als die m- und p-Isomeren die AMADORI-
Umlagerung erleiden. A
Die katalytische Hydrierung von N-Aryl-D-fructosaminen mit Platin-
oder Nickelkatalysatoren in Alkohol fithrt zu N-Aryl-p-mannaminen, es
wird also die Keto- bzw. Halbketalgruppierung hydriert, wiahrend der
Arylrest erhalten bleibt (99). Einen vollig anderen Verlauf nimmt die
Hydrierung nach R. KureN und H. J. Haas (150), wenn man frisch-
reduziertes Palladiumoxydhydrat{Bariumsulfat als Kontakt und Salz-
sdure als Losungsmittel verwendet. Unter diesen Bedingungen wird
die N-Aryl-Bindung glatt gespalten und die reduzierende Gruppe bleibt
unangegriffen. Man erhidlt somit aus der Amapori-Verbindung in
hoher Ausbeute und Reinheit D-Isoglucosamin. Dabei nehmen die
N-Tolyl-Verbindungen 2 Mol H, auf, und die Tolyl-Reste werden als
Methylcyclohexanone abgespalten.

C‘:Hz— NHK< >,—-CH, CH,— NH—( >—CH, CH,—NH,
HO—-CH C|=0 Cc=0 H. I
| . | 2 Hp
—— - — c—C H
HO. (‘:H 11, HO C[H 2H, HO- (‘:H " 0=C<c C>C<CH
H(‘:"‘OH Pt, C,H,OH HC—OH Pd, HCl HC—OH H:H, 3
HC—OH HC—OH HC—OH

CH,OH CH,0H CH,0H
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Wihrend eine echte Umkehrung der AMaDORI-Reaktion, also die
Riickverwandlung einer N-substituierten 4-Desoxy-1-amino-ketose zum
Aldosylamin noch niemals beobachtet wurde, stellt die neuerdings von
K. HevNs (88), (95), {96) und wvon J.F. Carson (36), (37), (38) ein-
gehend untersuchte Umlagerung von Fructosylaminen zu N-substi-
tuierten Glucosaminen ein interessantes Analogon dar. Da hierbei im
Vergleich zur AMADORI-Umlagerung Ketose- und Aldose-Derivat ver-
tauschte Rollen spielen, ist die Hevns-Carsonsche Umlagerung hin-
sichtlich der beteiligten Zuckerstrukturen in der Tat einer ,,Retro-
Amapori-Umlagerung® formal gleichzusetzen. Jedoch bestehen auf-
fallende Unterschiede zwischen beiden Reaktionen beziiglich der Um-
lagerungstendenz der verschiedenen N-Glykoside. Wie Tabelle 5 zeigt,
ist eine ausgesprochene Gegenliufigkeit zu erkennen (96):

Tabelle 5
Amin l Fructose (HEvNs) Glucose (AMADORI)
aromatisch | keine Umlagerung besonders leichte Umlagerung
aliphatisch Umlagerung Umlagerung unter besonderen Bedingungen
Ammoniak | leichte Umlagerung keine Umlagerung

Allerdings ist die Umlagerung nicht nur vom Amin, sondern auch
von den sterischen Verhiltnissen im Zuckermolekiil abhdngig. So
lagern sich aliphatische Tagatosylamine noch leichter um als Fructosyl-
amine, wihrend Sorbosylamine unter den iiblichen Bedingungen nicht
umgelagert werden kbnnen.

Die Reaktion, die zuerst bei der Fructose mit Ammoniak (89), (92),
dann mit aliphatischen Aminen (88), (36), (37), (38), (59) durchgefiihrt
wurde, bietet einen neuen synthetischen Weg zum Glucosamin und
seinen N-Alkyl-Derivaten (vgl. S. 840). Besonderes Interesse aber ver-
dienen die Kondensationsprodukte der Fructose (und anderer Ketosen)
mit Aminosduren (94). Die Komponenten reagieren miteinander beim
Erhitzen in Methanol auf Zusatz von Ammoniumchlorid. Die gebildeten
N-Fructosyl-aminosduren (V) lagern sich unter dem EinfluB von Oxal-
siure oder Malonsdure als Umlagerungskatalysatoren zu ,,Glucosamino-
siuren” (VI, z.B. 2-Desoxy-2-alanino-p-glucose, N-[1'-Carboxy-athyl]-
D-glucosamin) um. Die vom pr-Alanin abgeleitete Verbindung ({a], =
- 32°) stellt ein diastereomeres Gemisch dar, das in die D- und L-Kompo-
nenten zerlegt werden kann. Weitere Glucosaminosduren wurden mit
Glycin, f-Alanin, prL-Phenylalanin, prL-Leucin und L-Glutaminsiure
erhalten. Es bleibt abzuwarten, ob derartige Verbindungen dhnlich
wie die analogen ,,Fructosaminosiuren® (IV) von Borsook eine Rolle
in der Natur spielen.
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R
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CH,0H CH,0—
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K. HEyNs und W. STUMME (95), (96) haben die Umlagerungsreak-
tionen, die Aldosen und Ketosen mit Aminen eingehen, mit gleich-
artigen Umsetzungen an einfacher gebauten Modellsubstanzen ver-
glichen. «-Hydroxyaidehyde (bzw. endstindige Ketole als ihre tauto-
meren Formen) bilden mit aromatischen Aminen Aldimine, die sich zu
a-Arylamino-ketonen umlagern. Mit aliphatischen Aminen entstehen
gleichfalls Aldimine, die sich aber nur unter besonderen Bedingungen
umlagern, z.B. unter dem Einflufl von Oxalsdure, oder wenn ein Phenyl-
rest sich in Konjugation zu der entstehenden Ketogruppe befindet.
Insoweit besteht eine gute Ubereinstimmung zwischen Aldosen und
den Modellsubstanzen. Als Modellsubstanzen fiir Ketosen wurden
mittelstindige Ketole herangezogen. Sie reagieren mit aromatischen
und mit aliphatischen Aminen unter Umlagerung des primir gebildeten
Ketimins zu a-Aminoketonen. Das in manchen Fillen abweichende
Verhalten der Ketosen wird mit den Stabilititsverhiltnissen ihrer Ring-
formen in Zusammenhang gebracht.

C. Andere natiirlich vorkommende Aminozucker.

Wihrend am Aufbau der auBerordentlichen stofflichen Mannig-
faltigkeit des Tierreiches nach unserer heutigen Kenntnis D-Glucos-
amin und D-Galaktosamin als die einzigen Aminozucker beteiligt sind,
bietet sich bei niederen Pilzen und Bakterien ein anderes Bild. Zwar
findet man auch hier die beiden Hexosamine weit verbreitet. Aber in
letzter Zeit wurden daneben in wachsender Zahl andere, bislang un-
bekannte Aminozucker anfgefunden, teilweise in Polysacchariden, haupt-
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sachlich jedoch als Bestandteile von 15slichen Stoffwechselprodukten.
Die Entdeckung der meisten dieser neuen Naturstoffe steht daher im
Zusammenhang mit der Chemie der Antibiotica.

Das bekannteste Beispiel fiit die neue Gruppe seltener Aminozucker
ist das N-Methyl-L-glucosamin (132) aus Streptomycin. An ihm ist
besonders bemerkenswert, daB es der L-Konfigurationsreihe angehort,
aus welcher man bisher noch keine natiirlichen Glucosederivate kannte.
Uber die Chemie des N-Methyl-L-glucosamins ist schon ausfiihrlich
berichtet worden (170); tber scine Synthese vgl. auch S. 837, 839.

In dem aus Streptomyces alboniger isolierten, gegen Trypanosomen
wirksamen Antibioticum Puromycin (I, Handelsname Achromycin),
dessen eingehende chemische und pharmakologische Bearbeitung man
einer Gruppe amerikanischer Forscher aus den Lederle Laboratories
verdankt, wurde 3-Desoxy-3-amino-D-ribose als Aminozuckerkomponente
aufgefunden (256). Sie ist als Furanose A-N-glykosidisch mit der
9-Stellung von 6-Dimethylamino-purin verknipft (I3) und trédgt an
ihrer Aminogruppe siureamidartig ein Molekiil O-Methyl-L-tyrosin.

L R= CO—()ZH—CHg—/ ™ 0CH, N

A4 v
N N
II: R=H ‘\N/I\N/|
L—
—_ |
1 R= CO—CH—CH,—< S—ocH, —oH
| — —OH
NH o
‘ SN T
sc—xu— > on

Das N-Glykosid II, das durch alkalische Spaltung des Phenyl-
thicharnstoffderivates IIT von Puromycin (92) und durch Synthese (14)
erhalten wurde, entspricht in seinem Bau véllig den Purinnucleosiden
vom Typ des Adenosins (IV); es kann daher als Aminonucleosid be-
zeichnet werden. Der Vergleich seiner antibiotischen Eigenschaften mit
denen des intakten Puromycins ist interessant. Wihrend es dessen
Wirkungsspektrum weitgehend eingebiiBt hat, ist es gegen Trypano-
soma equiperdum und gegen transplantiertes Adenocarcinom bei Miusen
erheblich wirksamer als die Stammsubstanz (9a). Das gleichfalls
synthetisierte a-Anomere ist unwirksam (17). _

Durch .N-Acylierung des Aminonucleosids II mit Aminosiure-
chloriden wurden zahlreiche Puromycin-Analoga mit mehr oder weniger
ausgeprdgter antibiotischer Wirksamkeit dargestellt (I, R = r-Glycyl,
L-Phenylalanyl, 1-Leucyl, L-Tyrosinyl u.a.). Hierzu wurden die Siure-
chloride, deren Aminogruppen durch Carbobenzoxylierung geschiitzt
waren, in Dimethylformamid-Lésung unter Zusatz von Tridthylamin
mit II umgesetzt (94).

56*
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Das 3-Desoxy-3-amino-D-ribose-hydrochlorid (V) schmilzt bei 159°
(Zers.) und dreht [o], = —25° (in Wasser). Seine Synthese gelang auf
zwei unabhingigen Wegen, die wegen der mannigfachen konfigurativen
Umkehrungen, die sie umschlieBen, beispiethaft fiir die priparative
Stereochemie sind. Bei beiden beruht die Einfithrung der Amino-
gruppe auf der Offnung des Epoxydrings eines geeigneten Anhydro-
zuckers mit Ammoniak (vgl. S. 837, 845). Die Synthesen sind im
folgenden schematisch dargestellt. In ihrem Verlauf wurden auch
3 -Desoxy -3 -amino-D-arabinose - hydrochlorid (VI, [e], = — 112°) und
3-Desoxy-3-acetamino-L-xylose (VII, [a]n = 4 0,0°) erhalten.

1. Synthese, ausgehend von L-Arabinose (10).

(o)
OH
| e
HO . ,0— Py.
HO— o
o—
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“J—ocH, —ocH, —ocH,
—O0Ts
NH,
0~ — | Ho- —>
Ip\o_g HO—| 63%
0_,‘ ,—,O_
L-Arabo « L-Arabo
__oCH, ©
AcO— HOo—~!
¢ NaOCH, "0
—NHAc o —NHAc
AcO— HO~|
0 vII
L-Xylo L-Xylo
" ~ocH, [ ]—-OCH, __ocH,
MsO—]| NaDAe !——OH MsO—
—NHAc  —75~> __NHAe oder - NHAc
MsO—| 80° MsO— o™
— 00— b Q— — 0
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\
-(Q) 1. NaOAc, 120°
Oi 2, Ac,O Ac;0
o i—-OCH, | OCH, —OCH,
—OH. HCL —OAC 4, NaOAe, 120° —Ode | WO~
—— oder
—NH, - HC1 —NHAc O NHAc ~NHA¢
2. Ac,0
—OH —OAc MsO—| —O0Ac
A —0— —Q ——0—
v X X

n-Ribe -Ribo L-Lyxo D-Arabo
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Sterische Umkehrung tritt ein bei der Enttosylierung mit Natrium-
methylat (L-Arabo—1L-Ribo), bei der Epoxyd-Offnung mit Ammoniak
(L-Ribo—1-Xylo) und bei der Entmesylierung mit Natriumacetat.
Wird letztere in siedendem 95-proz. Alkohol vorgenommen, so wird
aus dem 2.4-Dimesyl-L-xylopyranose-Derivat VIII nur eine Mesyl-
gruppe abgespalten, wahrscheinlich die in 2-Stellung (1-Xylo —1-Lyxo).
Weniger wahrscheinlich ist, daBl die Mesylgruppe in 4-Stellung eliminiert
wird (1-Xylo — D-Arabo). In jedem Falle aber bildet sich aus dem
Monomesyl-Derivat IX durch energischere Behandlung mit Natrium-
acetat — in 95-proz. Methylcellosolve bei 120° — das gleiche pD-Ribose-
Derivat X (t-Lyxo bzw. D-Arabo—>D-Ribo), das man unter den letzt-
genannten Bedingungen auch direkt aus VIII (1-Xylo—>D-Ribo) er-
halten kann.

2. Synthese, ausgehend von D-Xylose (15).

o ~—OCH,
—OH —OH
CH,OH Aceton
HO— ———— HO— P p—

2-1073 nH*

—OH _0___‘

A OH
o-Xylo D-Xylo

Ac,0 in H,0

HCl
{—NHE “HCL  ~——

]-OH
A VI

D-Arabo p-Lyxo

Py.

v
D-Ribo

p-Arabo

Das kristallisierte 3-Desoxy-3-acetamino-2.5-diacetyl-methyl-ribo-
furanosid XI diente als Ausgangsmaterial zur Synthese des Amino-
nucleosids IT und mithin zur Totalsynthese des Puromycins (14). Hierzu
wurde XI iiber das amorphe XII in das Dibenzoat XIIT umgewandelt,
in welchem die glykosidische Methoxygruppe nach vorsichtiger Ver-
seifung durch eine Acetoxygruppe ersetzt wurde. Die resultierende
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Verbindung XIV gab mit Titantetrachlorid einen Komplex des Ribo-
furanosylchlorids (XV), der sich zu direkter Kondensation mit der
Purinkomponente eignete.

—OCH, —OAc —C1 |
: !
— —OB —OB;
NaOCH, Bzl | OB 1. HCYHOAc 2| iy, OBz
XI ———> XII —>» | NHAc| —————> |-NHAc| —> —NHAc Ti(OAc)Cl,
Py ‘ 2. Ac,0/Py ’
0 — 0 — —0 ——
OBz 0Bz OBz
XIII X1V XV

AuBler dem Aminonucleosid II wurden Verbindungen mit analoger
Struktur synthetisiert, die an Stelle der 3-Amino-D-ribose 3-Amino-
D-arabinose (12) oder N-Acetyl-D-glucosamin (9) enthalten.

Dem Desosamin (Schmp. des Hydrochlorids: 183 bis 184°, 191 bis
193°; [elo: 4+ 54,5°) aus Erythromycin kommt nach R. X. CLARK (40),
{41) sowie nach P. F. WiLEY und Mitarbeitern (67) die Struktur XVT zu.
Es reduziert FEHLINGsche Losung, bildet Glykoside und spaltet mit
Alkali leicht Dimethylamin ab. Rascher Verbrauch eines Mols Perjodat
zeigt eine Glykolgruppierung an. Im weiteren Verlauf der Perjodat-
oxydation wird Dimethylamin freigesetzt und schlieBlich Crotonaldehyd
erhalten. Das Produkt XVII der partiellen Oxydation konnte isoliert
werden.

— _ _ HCOOH NH(CH,),
——
CHOH ! CHO + +
] . 7 T
CHOH CHO CHOH CHO
| | | .
?H-N(CHS)J NaJO, CH - N(CH,), — C|H~N(CHS)2 NaJO, (I:I—IO —
CH, 1 CH, CH, CH,
Lo 1 bo— | o
|CHo CHO ?HO cluo
|
CH, | cu, | CH, CH,
XVI XVII

HCOOH

+

CHO c’Ho

|

CH, — CH

| I + H,0

CHOH (|2H

CH, CH,

Desosamin ist identisch mit Pikrocin (vgl. unten) und kommt auBer-
dem in den Antibiotica Narbomyecin (43) und Methymycin (51) vor.

Die Mycaminose (XVIII) aus Magnamycin und Magnamycin B
wurde von F. A. HoCHSTEIN (98) gefunden und aufgeklirt. Sie unter-
scheidet sich in ihrer Struktur vom Desosamin (Pikrocin) nur dadurch,
daB sich in 4-Stellung eine Hydroxylgruppe befindet. Der Dimethyl-
aminozucker, dessen Hydrochlorid bei 145 bis 116° schmilzt und +-31°
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dreht (in Wasser, nach 24 Std), reduziert FEHLINGsche Losung schnell
und entbindet mit Alkali rasch Dimethylamin. Mit 1 Mol Perjodat
oxydiert, liefert er unter Abspaltung von Ameisensdure einen neuen
isolierbaren Aminozucker XIX, welcher gegen Alkali und FEHLINGsche
Losung viel bestdndiger ist.

Mit 3% NaOH bei 50° wird XVIII in 30 min zur Hilfte desaminiert,
wihrend die entsprechende Zeit fiir XIX (wie auch fiir Glucosamin)
etwa 20 Std betriigt. Die Alkaliempfindlichkeit der f-Amino-carbonyl-
verbindung XVIII erinnert an die dhnlichen Verhéltnisse bei f-Alkoxy-
carbonylverbindungen (vgl. S. 894).

Mit iiberschiissigem Perjodat geben beide Zucker Ameisensiiure,
Dimethylamin und Acetaldehyd.

HCOOH
5
CHOH { +
[ \ T
CHOH CHOH 3 HCOOH
! NaJo, | 3 Najo
CHN(CH,), NI ennieny, | 2N ) iicn,.
cHox CHor | CH,CHO
CHO —— CHO——
| |
CH, CH,
XVII XIX

Aus Pikromycin, einem bitter schmeckenden Antibioticum aus

Actinomyceten, wurde von H. BRocKMANN und Mitarbeitern (27) der
Dimethylaminozucker Pikrocin (XX) gewonnen (Hydrochlorid: Schmp.
189 bis 191°, o], = -+49,5° in Wasser). Von den Reaktionen, die zu
seiner Konstitutionsaufklirung fiihrten, seien die folgenden wieder-
gegeben.
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Partieller Perjodatabbau von XX ergab durch Abspaltung des C-1
einen neuen Dimethylaminozucker XXI, der Pikrocinin genannt wurde;
vollstindiger Abbau fithrte zu Crotonaldehyd (XXII). Pikrocin und
Pikrocinin lieBen sich mit Quecksilberoxyd zu Pikrocinsdure (XXIII)
bzw. Pikrocininsiure (XXIV) oxydieren. XXIII konnte reversibel in
das §-Lacton XXV iibergefithrt werden.

Auch aus Pikrocin wird durch Alkali leicht Dimethylamin ab-
gespalten; die Abspaltung beginnt mit 4» NaOH bei 20° schon innerhalb
weniger Minuten.

Ein weiterer Dimethylamino-desoxyzucker, Rhodosamin, ist nach
H. BROCKMANN (28) aum Aufbau der Rhodomycine aus Strepfomyces
purpurascens beteiligt (kristallisiertes Hydrochlorid: Schmp. 152 bis
153°, [«]p, = —48,2° in Wasser). Rhodosamin ist mit Pikrocin isomer,
unterscheidet sich jedoch von diesem durch sein Verhalten gegen Per-
jodat, von dem es nur langsam, und zwar unter Bildung von Acetaldehyd,

angegriffen wird. Auf Grund dessen sowie

,_—l | wegen der gleichfalls alkalilabilen Dime-
CHOH HCOH : . .
| thylaminogruppe wird die nebenstehende
CHy HONH, |- HCL - gtryktur (XXVI) fiir wahrscheinlich ge-
CHN(CH,), H(IZOH halten.
CHOH HOCH Als Spaltstiicke der Streptomyces-
CHO HCO— Antibiotica Streptothricin und Streptolin B
éH, CIH,OH wurde ein ELsoN-MoRGAN-positiver Amino-
XXVI XXVII zucker isoliert, den H. E. CARTER, E. E.

vaN TAMELEN und Mitarbeiter (247) als
o-D-Gulosamin-hydrocklorid (XXVII) erkannt haben. Die Struktur ergab
sich aus Ninhydrin-Abbau zu Xylose, aus Bildung von p-Gulosephenyl-
osazon und, zur Unterscheidung vom gleichfalls noch unbekannten
p-Idosamin, aus Betrachtungen iiber das Drehungsvermdgen des 1.6-
Anhydro-p-gulosamins, welches aus XXVII erhiltlich ist. Somit wurde
erstmalig ein Derivat der Gulose in der Natur aufgefunden.

Die Synthese des «-D-Gulosamins wurde von R. Kunn, W. Kir-
SCHENLOHR und W. BISTER (159) beschrieben. D-Xylose liefert mit
Anilin und Cyanwasserstoff in quantitativer Ausbeute ein Gemisch aus
15% N-Phenyl-D-gulosaminsiurenitril (Schmp. 109 bis 111°, [a]s =
-+167° in Athanol) und 85% N-Phenyl-D-idosaminsiurenitril (Schmp.
118°, [a]o = —168° in Athanol). Trennung der Isomeren durch frak-
tionierte Kristallisation und Hydrierung (vgl. S. 837) gab in guter Aus-
beute das a-D-Gulosamin-hydrochlorid, dessen Gleichgewichtsdrehung
von [a]p = —19° in Wasser mit der des Zuckers aus Streptothricin
tibereinstimmt. :

Das Antibioticum Amicetin aus Streptomyces vinaceus-drappus ent-
hilt einen Dimethylaminozucker (Amosamin), dem auf Grund von
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Abbauversuchen mit Perjodat untenstehende Konstitution zugeschrieben
wird (238). Das kristallisierte Hydrochlorid schmilzt bei 192 bis 193° und
dreht [oa], = + 45,5° (in Wasser). Die Konfiguration ist noch unbekannt.
Ein Aminozucker, der von Glucosamin und Galaktosamin
verschieden ist, jedoch bei der Erson-MorGan-Reaktion [~

. . : : . HOH

einen TFarbstoff mit gleichem Absorptionsspektrum wie i o

Glucosamin bildet, ist im spezifischen Lipopolysaccharid CJHO
CHN(CH,),

einiger Stimme von Chromobacterium violacewm enthalten.
Wenn das Lipopolysaccharid in seinen Lipoidanteil und C|H=
seinen Polysaccharidanteil zerlegt wird, so findet sich der (I:HO
neue Zucker als einziger Aminozucker in letzterem, wihrend  ¢H,0H
ersterer noch mit Glucosamin verknipft ist (45).

In Bakterien-Zellwinden und in Peptiden, die aus Sporen verschie-
dener Bakterien (B. megatherium, B. subtilis, B. cereus) isoliert wurden,
kommt ein reduzierender Aminozucker vor, der gleichfalls von Glucos-
amin verschieden ist (244). Aus SHurchydrolysaten konnte er mittels
Ionenaustauscherchromatographie isoliert und kristallisiert werden (243).
Er ist ELsoN-MoRrGaAN-positiv. Auf Grund der Anzahl der acetylierbaren
Gruppen, des Ninhydrinabbaus, der Perjodatoxydation und der Spal-
tung mit Jodwasserstoffsdure, durch welche Propionsiure freigesetzt
wird, zieht R. E. STRANGE die Struktur eines 3-O-[a-Carboxyithyl]-
hexosamins in Betracht (242).

IV. Oligosaccharide.
A. Natiirlich vorkommende Amino-oligosaccharide.

Im Jahre 1933 gewannen M. PoLonovskl und A. LESPAGNOL aus
Frauenmilch einen amorphen, reduzierenden Zucker, der linksdrehend
und stickstoffhaltig war, und den die Autoren ,,Gynolactose’* nannten.
Es gelang ihnen jedoch damals nicht, die Gynolactose in einheitlicher
Form zu erhalten, durch kristallisierte Derivate zu charakterisieren
oder ihre Zusammensetzung zu ermitteln. Zwei Jahrzehnte spdter haben
R. KunN in Heidelberg und P. Gyorcy in Philadelphia bei ihren ge-
meinsamen - Arbeiten iiber den Bifidus-Faktor die Kohlenhydrate der
Frauenmilch erneut untersucht (133), (/34). Dabei konnten sie mit
Hilfe der inzwischen entwickelten papierchromatographischen Methodik
zahlreiche verschiedene Oligosaccharide neben der Lactose auffinden.
Einige davon sind MoRGaN-ErsoN-positiv, andere geben die Farb-
reaktion nicht, obwohl sie N-Acetyl-glucosamin gebunden enthalten;
die chromatographisch am schnellsten wandernde Komponente, ein
Trisaccharid, ist stickstofffrei.

Zweifellos hat PoLoNovsKI ein derartiges Oligosaccharid-Gemisch in der Hand
gehabt. Kurz vor seinem Tode konnte er, zusammen mit J. MONTREUIL (1984a),
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(211), chromatographisch bestﬁtigen,_ daB in der Gynolactosc mehrere zum Teil
glucosaminhaltige Komponenten vorlagen. i

Durch Absorption an Kohle und fraktionierte Elution sowie durch
anschlieBende priparative Chromotographie an Kohle-Celite-Sdulen und
an Cellulose-Saulen lassen sich die neuen Oligosaccharide von der Lac-
tose abtrennen, die auch in Frauenmilch den Hauptbestandteil der
Zucker ausmacht. Ein Liter Milch enthilt neben 70g Milchzucker
3,0 bis 3,3 g Oligosaccharide. Das lactosefreie Gemisch derselben
liefert bei saurer Totalhydrolyse vergleichbare Mengen an D-Glucose,
D-Galaktose, L-Fucose und p-Glucosamin, die alle in Form kristallisier-
ter Derivate identifiziert wurden (73).

Im einzelnen wurden von R. Kuvuay, H. H. BAER und A. GAUHE aus
dem Oligosaccharid-Gemisch fiinf Komponenten in reiner Form isoliert.
Es handelt sich um ein Trisaccharid, ein Tetrasaccharid, zwel isomere
Pentasaccharide und ein Hexasaccharid (140), (143), (145), (146).

Tabelle 6
94 im Oligo- P y T
saceharid-Getaisch Zucker {a]p MorGaN-ELson RLactose!
|
10 Fucosido-lactose L= 57,5° — 0,73
15 Lacto-N-tetraose ! +425,5° + 0,36
8 Lacto-N-fucoepentaose 1 —16° + 0,27
4 Lacto-N-fucopentaose 11+ | —28° — 0,19
7 Lacto-N-difucohexaose ? — 0,11
Summe 47 | —66°

GewichtsmiBig stellen diese fiinf Zucker die niedrigermolekulare
Hilfte des Oligosaccharid-Gemisches dar. Daneben kommen in sehr
geringer Menge nur noch einige stickstofffreie Saccharide vor, deren
chromatographische Wanderungsgeschwindigkeit zwischen 0,66 und 0,43
liegt und die fucosehaltig sind (140), (143). Die hohermolekulare Halfte
(Riaciose << 0,1) konnte bisher nicht in die reinen Komponenten, deren
genaue Zahl iiberdies noch unbekannt ist, zerlegt werden. Jedoch ist
Hexosamin in diesem Saccharidanteil auf Grund des Stickstoffgehalts
und der positiven MoRrGaN-ErsoN-Reaktion mit Sicherheit anzuneh-
men (143), (78).

Fucosido-lactose (140), (142). Dieses Trisaccharid kristallisiert als
a~-Form in dreieckigen Plittchen vom Schmelzpunkt 230 bis 231°. Es
ist aus D-Glucose, D-Galaktose und L-Fucose aufgebaut. Die Hypo-
joditoxydation lehrte, daB Glucose der reduzierende Baustein ist. Unter-
suchungen iiber das Verhalten bei partieller und totaler saurer Hydro-
lyse ergaben, daB ein a-L-Fucopyranosid der Lactose vorliegt. Die

1 In Pyridin/Athylacetat/Wasser = 1:2:2, obere Schicht.



Chemie der Aminozucker. 875

genaue Konstitution folgte aus der Permethylierung und Identifizierung
der methylierten Spaltstiicke: 2.3.6-Trimethyl-D-glucose, 3.4.6-Tri
methyl-p-galaktose (137) und 2.3.4-Trimethyl-L-fucose wurden kristalli-
siert erhalten. Somit ist die Fucosido-lactose o-L-Fucopyranosy)-
(1—2)-8-p-galaktopyranosyl-(1—4)-a-D-glucopyranose.

I
HC—OH

|
H(|2—OH
HO—CH
| s |
HC—0— CH )
| | « | I Fucosido-lactose,
HC—O0— HC—O—— — — CH a-L-Fucopyranosyl-(1 —2)-
I | ‘ | fi-p-galaktopyranosyl-(1 — 4)-
CH,0H HO—CH HO—CH a-p-glucopyranose
HO—CH HC—OH
|
HC*OAl | HC—OH
| 1
CH,0H '—o0-cH
|
CH,

Die Lacto-N-tetraose war das crste Oligosaccharid, das aus Frauen-
milch kristallisiert erhalten wurde (145). Sie bildet feine, kristall-
wasserhaltige, schwach sti schmeckende Nadeln. Mit Phenylhydrazin
1aBt sie sich zu einem Osazon umsetzen, welches neben den vier Stick-
stoffatomen der Osazon-Gruppierung ein weiteres N-Atom enthilt, das .
einem Glucosaminrest zugehért. Aus den Infrarotspektren des Zuckers
folgt, daB3 das Glucosamin N-acetyliert ist, aus dem Hypojoditverbrauch
sowie aus der molaren Extinktion des Osazons, daBl ein Tetrasaccharid
vorliegt. An Nicht-Aminozuckern wurden Galaktose und Glucose im
Verhiltnis 2:1 gefunden.

Die in guter Ausbeute_erfolgende Bildung des die Acetaminogruppe
noch enthaltenden Osazons sowie vor allem dessen Sidurehydrolyse,
welche ebenso wie die Hydrolyse der durch Hypojoditoxydation des
freien Zuckers erhaltenen Tetraonsiure Glucosamin (und Galaktose)
lieferte, gaben zu erkennen, daB der Aminozucker nicht der reduzierende
Baustein sein konnte. Die Partialhydrolyse des Tetrasaccharides, bei
der unter anderem zwei N-haltige Trisaccharide gebildet wurden, was
nur mit einer Mittelstindigkeit des Hexosamins vereinbar war, be-
stitigte diese Erkenntnis (146).

Das war ein-insofern iiberraschendes Ergebnis, als man hitte geneigt
sein koénnen, dem Acetylglucosamin auf Grund der positiven MORGAN-
Erson-Reaktion ,,Kopfstdndigkeit’* im Tetrasaccharid zuzuschreiben.
Es bedeutete dies den ersten Fall, in dem erkannt wurde, daB der posi-
tive Ausfall der Farbreaktion als Beweis einer reduzierenden N-Acetyl-
hexosamin-Gruppierung versagen kann; weitere gleichartige Falle sollten
ihm rasch folgen. Auf S. 891 wird darauf zuriickzukommen sein.
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Die schon durch kurze Einwirkung von verdiinnter warmer Soda-
losung erfolgende Chromogenbildung (vgl. S. 827) bedeutete eine er-
hebliche Alkaliempfindlichkeit des Tetrasaccharids und lieB befiirchten,
daBB die Anwendung der klassischen Methylierungsmethoden zum
Zwecke der Konstitutionsermittlung auf Schwierigkeiten stoBen wiirde.
Diese Sorge erschien um so berechtigter, als durch partielle Saure-
hydrolyse neben kristallisierter Lactose ein kristallisiertes, acetyl-
glucosamin-haltiges Disaccharid (Lacto-N-biose I) erhalten wurde, das
sich durch eine iiberaus hohe Alkalilabilitit auszeichnete. Das Tetra-
saccharid wurde daher (138) zuerst in neutraler Losung katalytisch zum
Lacto-N-tetrait hydriert, welcher MorGanN-ErsoN-negativ und nicht

—
H(IJ—OH
HC—OH
HO-—-CH
{
H(ll—O* B C,H
H?—O— HC\—OH
CH,0H —O—C],H
HO«—C{H
HC—0—
| Lacto-N-tetraose,
CH,O0H 0--p-Galaktopyranosyl-(1 — 3)-2-desoxy-
2-acetamino-0-8-p-glucopyranosyl-(1 — 3)-
0-8-p-galakiopyranosvi-(1 — 4)-
} H «-D-glucopyranose
HC—NH : CO - CH,
|
0—CH
\ — u
b [ HC—OH
i '
H(‘I—OH H?VO o
HO— (I:H CH,0H
HO—CH
!
H(‘)—O—
CH,0H

mehr alkaliempfindlich ist. Darauf folgten Permethylierung mit Mcthyl-
jodid und Silberoxyd in Dimethylformamid, Hydrolyse und Identi-
fizierung der methylierten Spaltstiicke (1.2.3.5.6-Pentamethyl-p-sorbit,
2.4.6-Trimethyl-D-galaktose, 2.3.4.6-Tetramethyl-D-galaktose und 4.6-Di-
methyl-p-glucosamin). Hieraus und aus den Ergebnissen der Partial-
hydrolyse folgte die obenstehende Struktur der Lacto-N-tetraose. Bemer-
kenswert ist, daB hiermit erstmalig in einem nativen niedermolekularen
Oligosaccharid f-(1—3)-glykosidische Bindungen aufgefunden wurden,
die bisher nur in Polysacchariden bekannt waren (Laminarin, Hyaluron-
sdure u.a.}. — Die Lacto-N-tetraose kommt nicht nur frei in der Frauen-
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milch vor, sondern sie bildet auch das Grundgeriist der beiden Penta-
saccharide und des Hexasaccharids. Denn diese lassen sich durch
milde Saurebehandlung unter Abspaltung von rL-Fucose zur Tetraose
abbauen (143), (146). '

Die Lacto-N-fucopentaose I konnte ebenfalls kristallisiert erhalten
und durch Permethylierung (nach vorhergehender Hydrierung) in ihrer
Konstitution aufgeklirt werden (I43). Ihr kommt dic untenstehende
Formel zu.

—
H(IZ—OH
H(II—OH
HO—CH
{ 8 i
HC—0—] ;—A(EH
HC—0— HCIJ—OH i
. 1
CH,0H —0—(;}1 |
HOf(I;H (
HC— O—'
I
CH,CH
B
——CH Lacto-N-fucopentaose I,
| O-a-L-Fucopyranosyl-(1 —» 2)-
HC—NH - CO - CH, 0-f3-p-galaktopyranosyl-(1 — 3)-
| 2-desoxy-2-acetamino-
O—CH 0-f-p-glucopyranosyl-(1 — 3)-
O-f-p-galaktopyranosyl-{1 — 4)-
HC—OH a-p-glucopyranose
H(li* o—
CH,OH

CH
|
HC—O0 CH

I |
HO—CH {HO—CH

|
HO—CH HC—OH
HC—0— HC—OH

CH,0H —0—CH
CH, .

In der Lacto-N-fucopentaose II ist die ¢-L-Fucose mit dem N-Acetyl-
glucosamin-Rest in 4-Stellung verkniipft (I43a).

B. Durch Abbau aus Naturstofien
erhaltene Amino-oligosaccharide.
1. Di- und Trisaccharide aus Lacto-N-tetraose.
Wie ein Blick anf das Aufbauschema der Lacto-N-tetraose lehrt,

sind bei ihrer partiellen Sdurehydrolyse drei Disaccharide und zwei
Trisaccharide zu erwarten. Tatsichlich konnten alle fiinf Zucker von
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R. Kunn, A. Gavae und H. H. BAER isoliert werden, davon vier in

kristallisierter Form.
Lacto-N-triose 1L

Lacto-N-triose 1

p-Galaktose < . N-Acetyl-p-glucosamin < D-Galaktose < p-Glucose <
-(1—>3) B-(1—=3) B-(1—>4)
Lacto-N-biose I Lactose

Lacto-N-biose I1

Die Lacto-N-biose I (146) kristallisiert als Dihydrat der «-Form in
feinen Nadeln vom Schmelzpunkt 166 bis 167° und der spezifischen
Drehung [2]2° = - 32°—> 4 14°. Sie besteht aus N-Acetyl-p-glucosamin
und D-Galaktose. Ihre Konstitution (139) ergab sich daraus, daB sie
mit Phenylhydrazin unter Eliminierung der Acetaminogruppe ein
Galaktosido-glucosazon liefert, das von Lactosazon und von Allo-
lactosazon verschieden, hingegen identisch ist mit dem Phenylosazon
aus 3-f-D-Galaktopyranosyl-D-glucose bzw. aus 3-8-p-Galaktopyranosyl-
D-fructose. Die beiden genannten, bisher unbekannten Disaccharide

HC—OH

[ |
HC—NH-CO - CH,

{
0—CH

| o |
L  — HC—OH Lacto-N-biose I,
O0—CH HC—O 0-8-p-Galaktopyranosyl-(1— 3)-
H(IZ oH ' 2-desoxy-2-acetamino-u-p-gluco-
— CH,0H pyranose
HO—CH
|
HO—CH
|
HC—-O
CH,0H

wurden aus diesem Anla von R. Kun~ und H. H. BAER (136) syntheti-
siert. — Die auffallendste Eigenschaft der Lacto-N-biose I (0-8-
D-Galaktopyranosyl-(1—3)-2-desoxy-2-acetamino-o-D-glucose) ist ihre
auBergewohnliche Alkalilabilitat (vgl. S. 893). — Ein aus Escherichia
coli gewonnenes B-Galaktosidase-Priparat (141), das Lactose und 3-§-
D-Galaktopyranosyl-D-glucose sowie -fructose zu hydrolysieren vermag,
laBt die Lacto-N-biose I unangegriffen. — Zur Synthese vgl. S. 891.
\ Die Lacto-N-biose II entsteht bei der Partialhydrolyse der Tetraose

nur in geringer Menge. Sie konnte chromatographisch isoliert, aber noch
nicht kristallisiert erhalten werden. Da sie den zentralen Baustein der
Tetraose darstellt, kann man ihr die Konstitution einer 2-Desoxy-2-acet-
amino-0-f-D-glucopyranosyl-(1—>3)-D-galaktose zuerteilen (138). Dies
steht in Einklang mit ihrem Verhalten gegen Enzyme (163), (148). Sie
wird von f-N-Acetylglucosaminidase aus Aspergillus oryzae in N-Acetyl-
glucosamin und Galaktose gespalten. Auch mit Mandelemulsin, das
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eine B-N-Acetylglucosaminidase in geringer Menge enthilt, findet
langsam Spaltung statt, wihrend f-Galaktosidasen nicht spalten.

—
HE_om |
|
HC—OH
1
0—CH
s S -
_ i i HO ?H Lacto-N-biose II,
i HC—O 2-Desoxy-2-acetamino-0-§-p-gluco-
. . . ! pyranosyl-(1 — 3)-p-galaktose
H(|: NH:CO-CH, CH,0H
HO—(]:H
HC—OH
H(]:—O—
CH,0H

Die Lacto-N-triose I besteht aus zwei Molekillen D-Galaktose und
einem Molekiil N-Acetyl-D-glucosamin und kristallisiert in kristallwasser-
haltigen Nidelchen vom Schmelzpunkt 183 bis 185° (Zers.) und der
spezifischen Drehung [«]% = 21,5 - +19,3°. Sie bildet ein Phenylosa-
zon vom Zers.~-P. 267 bis 268°, das die Acetaminogruppe noch enthilt.
Das Verhalten des Trisaccharids gegen verdiinntes Alkali (vgl. S. 894)
und gegen Enzyme entspricht der untenstehenden Formel (148).

—
HC—OH
|
HC-—-OH
}
O--CH
|
8 ] HO—CH
L— |
- HC~0
H(!:—NH CO-CH, CH,OH
———————0—CH
1 | \
B HC—OH |
& o
; HC—0—!
HC“OH CH,0H
HO—CH :
l
HO—(‘:H [‘ Lacto-N-triose I,
HC—0— 0-8-p-Galaktopyranosyl-(1—-3)-
| - 2-desoxy-2-acetamino-0-§-p-gluco-
X < .
CH,0H pyranosyl-(1—- 3)-p-galaktose

Wihrend die Triose I gegen kalte 0,05 n-Sodaldsung weitgehend
bestindig ist — die im Molekiil enthaltene hoch alkalilabile Gruppierung
der’ Lacto-N-biose I ist durch Glykosidbildung mit einem weiteren
Galaktoserest geschiitzt — erfolgt in der Hitze (5 min bei 98°) nahezu
vollstidndiger Abbau zum MorcaN-ELsoN-Chromogen unter Abspaltung
von Galaktose sowie deren teilweisen Umlagerung zu Tagatose.
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Ein aus Schweinemilchdriisen gewonnenes §-Galaktosidase-Priparat
zerlegt das Trisaccharid in Galaktose und Lacto-N-biose II. Die gleiche
Spaltung erfolgt mit Mandelemulsin (Merck), wobei anschlieBend aller-
dings dank dessen Gehalt an f-N-Acetylglucosaminidase die gebildete
Biose IT weiter gespalten wird (vgl. oben). — Coli-Galaktosidase 1afit
das Trisaccharid ebenso unangegriffen wie Lacto-N-biose I, desgleichen
ist reine Acetylglucosaminidase (aus Aspergillus oryzae) wirkungslos.

Lacto-N-biose I

p-Galaktose N-Acetyl-p-glucosamin < p-Galaktose <

B(1—3)
Lacto-N-biose I

<
B(1—3)

Die Lacto-N-triose II besteht aus je einem Molekiil p-Glucose, D-Galak-
tose und N-Acetyl-D-glucosamin. Sie kristallisiert ebenfalls in wasser-
haltigen Nadelchen (Schmelzpunkt 201 bis 202° unter Zers., [«]s=
-+ 40,7°). Thr Phenylosazon schmilzt bei 230° (Zers.) und enthilt eine
Acetaminogruppe. Auch bei der Triose II steht das Verhalten gegen
Alkali und Enzyme im Einklang mit der angegebenen Konstitutions-
formel (148).

—
H(|:_OH
HC—O0OH
|
HO—CH
-
HC—0— HC—OH

|
CH,0H 0—CH
| Lacto-N-triose II,
HO_(i:H 2-Desoxy-2-acetamino-0--p-glucopyrano-
HC—0—-!  syl{(1->3)-0-f-n-galaktopyranosyl-(1 ~»4)-
I 1 p-glucopyranose
8 CH,O0H
|
|iCH
|
HC—NH-CO-CH,
|
HO—CH I

I i
HC—OH
|
H(.’“.—O
CH,0H

Das Trisaccharid ist gegen verdiinnte heile Sodalésung wesentlich
bestindiger als die Triose I, wie auf Grund der Erdrterungen von S. 894
zu erwarten ist. DemgemilB bildet es unter den gleichen Bedingungen
merklich weniger MorcaN-ELson-Chromogen als jene. Hauptséchlich
treten auf: das LoBry DE BrUYN-Umlagerungsprodukt der Lacto-IV-
triose II, ndmlich 3’-N-Acetylglucosaminido-lactulose, sowie Lacto-N-
biose IT und N-Acetyl-glucosamin.
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B-N-Acetylglucosaminidase aus. Aspergillus oryzae spaltet die» Tri-
ose II.in Acetylglucosamin und Lactose. Mandelemulsin (Metck, Ace-
tylglucosaminidase-haltig) spaltet in die drei Monosaccharidbestand-
teile.

Lacto-N-biose 11

N-Acetyl-p-glucosamin p-Galaktose p-Glucose <

<
B-(1—4)

Lactose

<
B-(1—3)

2. N-Acetyl-lactosamin.

Z. Yosizawa (273) erhielt durch partielle Hydrolyse von Schweine-
magen-Mucin ein Disaccharid von der spezifischen Drehung [o], =
57.8°, dem er auf Grund von Abbauversuchen mit Perjodat die Struktur
einer B-D-Galaktopyranosyl-(1—>4)-2-desoxy-2-acetamino-D-glucose zu-
erteilte. Allerdings scheint Yosizawa kein reines, kristallisiertes Produkt
in der Hand gehabt zu haben. R. M. ToMARELLI und Mitarbeiter haben
erstmalig ein kristallisiertes Disaccharid aus Galaktose und Acetyl-
glucosamin aus Schweinemagen-Mucin gewonnen (250). Es hat sich als
identisch erwiesen mit einem von R. KuaN und W. KIRSCHENLOHR (153)
aus den Blutgruppensubstanzen des Meconiums, ebenfalls durch par-
tielle Sdurehydrolyse, erhaltenen kristallisierten Disaccharid. Auch aus
Partialhydrolysaten von héheren Frauenmilch-Oligosacchariden wurde
dasselbe Disaccharid in geringen Mengen isoliert (139), und schlieBlich
hat es F. ZILLIKEN durch enzymatische Synthese dargestellt (vgl. S.891).
DaB in dem Disaccharid das Acetylglucosamin als reduzierender Bau-
stein vorliegt, obwohl die MorGAN-ELsoN-Reaktion negativ ausfallt,

— ==N—NH—C,H,
 NHAc —N--NH—C,H;
' C,H,NHNH,
_ 1 N
NH.ICH,OH
—0
—NHAc —NH,
F . 1 —
Ac,0 —
Dini
— Py, - __
—] = —
- _
_' —

{wenig)

Fortschr, chem. Fors;:h., Bd.3
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zeigten zuerst R. Kuan und W. KIRSCHENLOHR (153), (164). Sie iiber-
filhrten den Zucker einerseits mit Phenylhydrazin unter Eliminierung
der Acetaminogruppe in Lactosazon, andererseits konnten sie ihn, in
formaler Umkehrung dieses Vorgangs, aus Lactosazon durch kata-
lytische Hydrierung und anschlieBende Acetylierung des entstandenen
Lactosamins synthetisch erhalten. Wenngleich die katalytische Osazon-
hydrierung, da sie iiberwiegend Isolactosamin ergibt und die Aus-
beuten an Lactosamin schwanken und stark von der Vorbehandlung des
Osazons abhingen, priparativ von geringem Wert ist, so hat sie doch
dazu gedient, den Konstitutionsbeweis des Aminodisaccharids synthetisch
zu sichern.

Durch Abbau des Disaccharids mit Ninhydrin, bei dem 3-p-Galakto-
pyranosyl-D-arabinose erhalten wurde, bewiesen F.Zirrixen, P.N.
Smrta, R. M. ToMARELLI und P. GYORGY (279) ebenfalls, daB N-Acetyl-
lactosamin vorliegt. Auch das N-Acetyl-lactosamin wird, ebenso wie die
isomere Lacto-N-biose I, von Lactase nicht angegriffen (250).

3. Disaccharide aus menschlicher Blutgruppen-A-Substanz.

Bei seinen eingehenden Untersuchungen itber Blutgruppensubstanzen
hat W.T. J. MORGAN (44) aus menschlicher A-Substanz nach Partial-
hydrolyse und chromatographischer Auftrennung finf Disaccharide
isoliert, von denen man drei bereits bei den Studien iiber Frauenmilch,
Meconium und Schweine-Magenmucin kennengelernt hatte, ndmlich
Lacto-N-biose I, Lacto-N-biose IT und N-Acetyl-lactosamin. Bei den
beiden neuen Zuckern handelt es sich sehr wahrscheinlich um O-¢-N-
- Acetyl-p-galactosaminyl-(1—3)-p-galaktose und um ein 1-Fucosyl-
(t—6)-N-acetyl-D-glucosamin. Hiermit wiiren erstmalig einerseits ein
galaktosaminhaltiges Disaccharid und andererseits ein Amino-oligosaccha-
rid mit 1.6-glykosidischer Bindung aus einem Naturstoff erhalten
worden.

4. N, N'-Diacetyl-chitobiose.

Die N,N’-Diacetyl-chitobiose (2-Desoxy-2-acetamino-0O-g-D-gluco-
pyranosyl-(1—4)-2-desoxy-2-acetamino-D-glucose), die als Produkt der
unvollstindigen Chitin-Hydrolyse (274) oder Acetolyse (20) schon linger
bekannt ist, wurde kiirzlich kristallisiert erhalten (275). Das Disaccharid
ist MorGaN-ELsoN-negativ (147) (vgl. S. 830, 892) und wird durch die
B-Acetylglucosaminidase aus Aspergilius oryzae glatt in zwei Molekiile
N-Acetylglucosamin gespalten (163).

5, Chondrosin.

Chondrosin ist ein Disaccharid, das man aus Chondroitinsulfat, dem
Aminopolysaccharid des Knorpels, der Sehnen und vieler anderer
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tierischer Gewebe, und aus dem schwefelsdurefreien Chondroitin (47), das
in der Hornhaut des Rindes vorkommt, durch Hydrolyse erhalten hat.
Es besteht aus p-Glucuronsdure und p-Galaktosamin und war zuerst
als kristallisiertes Athyl- (86) oder Methylester-hydrochlorid (176) cha-
rakterisiert worden. In seiner N-acetylierten Form stellt es den Grund-
baustein der genannten Polysaccharide dar. Uber die Struktur wurden
zahlreiche Untersuchungen angestellt und widersprechende Ansichten
geauBert, vgl. (130). Auf Grund des Perjodat-Verbrauchs und der
positiven MORGAN-ELSON-Reaktion des N-Acetyl-chondrosins erteilten
H. MasamuNE und Mitarbeiter (184) dem Chondrosin die Konstitution
eines D~-Glucopyranosyluronido-(1—3)-D-galaktosamins (I). Diese Struk-
tur wurde von E. A, Davipsox und K. MEYER (48), (49), die das Disaccharid
erstmalig kristallisiert (Nadeln, [a]o=+40° in Wasser) gewinnen
konnten, eindeutig bewiesen. Reduktion des Methylester-hydrochlo-
rids (II) mit Natriumborhydrid und anschlieBende N-Acetylierung gab
einen Glucosido-2-desoxy-2-acetamino-dulcit (ITI). Dessen Sdurehydro-
lyse und Emulsinspaltung lieferten D-Glucose als einzigen reduzierenden
Zucker. Dadurch war gezeigt, daB die Glucuronsiure, f-glykosidisch
verkniipft, die nichtreduzierende Hélfte des Disaccharids bildet. Oxy-
dative Desaminierung von II mittels Ninhydrins fithrte zu einer
f-Glucuronido-pentose (-lyxose?) (IVa), die als Methylester (IVb) mit
Natriumborhydrid umgesetzt wurde. So resultierte ein S-Glucosido-
pentit V, dessen Perjodatoxydation zwei Molekiile Ameisensiure und
ein Molekiil Formaldehyd lieferte und somit nur mit der oben bezeich-
neten Struktur des Ausgangsproduktes im Einklang stand.

] — A
@
__NH, —~NH, |C1© NHCOCH,

-

II I

— IVa R=H —
1Vb R=CH, v

57*
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6. Die Oligosaccharide aus ‘Hyaluronsiure.

K. MEYER und Mitarbeiter (216), (262) haben durch Sdurehydrolyse
von Nabelschnur-Hyaluronsiure oder, besser, durch kombinierte enzy-
matische (gereinigte Hoden-Hyaluronidase) und saure Hydrolyse in
ausgezeichneter Ausbeute ein Disaccharid erhalten, das aus p-Glucuron-
sdure und p-Glucosamin aufgebaut ist und Hyalobiuronsdure (Ia, S.885)
genannt wurde. Es kristallisiert in rechteckigen Prismen (zuweilen auch
in anderen Formen), ist in Eisessig, Pyridin' und Alkoholen unldslich
und 16st sich auch in heiBem Wasser, verdiinnter Salzsiure und ver-
diinnter Bicarbonatlésung nur wenig, was teilweise von seiner Zwitter-
ionennatur (Ib) herriihren soll. Bei der ELsoN-MoRGaN-Reaktion ergibt
das Disaccharid etwa 60% der seinem Gehalt an Glucosamin entspre-
chenden Farbstdrke. Kalter methanolischer Chlorwasserstoff fiihrt es
in ein Methylester-hydrochlorid II iiber, welches sich 'mit Pyridin/
Acetanhydrid zu einem kristallisierten Heptacetat III (Schmelzpunkt
120°, [o]p == +25° in Chloroform) acetylieren 1iBt. Die Glucuronid-
bindung ist bemerkenswert siurestabil. Dies zeigt nicht nur die gute
Ausbeute, mit der das Disaccharid aus dem nativen (37% der Theorie)
oder aus dem enzymatisch teilweise abgebauten (61% der Theorie)
Polysaccharid durch dreistiindige Einwirkung von 0,5 » H,S0, ent-
steht, sondern auch die Hydrolyse des Methylester-heptaacetats, die
unter Spaltung aller Esterbindungen zum Disaccharid zuriickfiihrt
(IXI—I). Behandlung der Hyalobiuronsdure mit Keten fithrte zur
(amorphen) N-Acetyl-Verbindung IV ([a], = —32° in Wasser), die auch
auf enzymatischem Wege (vgl. unten) erhalten wurde.

Die von B. WEissuanN und K. MEVER (259), (260) ermittelte Struk-
tur der Hyalobiuronsidure ergab sich eindeutig durch Oxydation des
Methylesterhydrochlorids IT mit Quecksilberoxyd zur Methylglucuronat-
ghicosaminsiure V, die anschlieBend mit Natriumborhydrid zur Gluco-
sido-glucosaminsdure VI reduziert wurde. Ninhydrin-Abbau dieser
Substanz fiihrte zu der bisher unbekannten f-p-Glucopyranosyl-(1—2)-
D-arabinose, die als kristallisiertes Heptaacetat VII (Schmelzpunkt 199
bis 200°, [a], = —47° in Chloroform) isoliert wurde und mit dem Di-
saccharid-heptaacetat identisch war, das durch ZempLENschen Abbau
aus Laminaribiose (VIII, 3-f-pD-Glucosido-glucose) erhiltlich ist. Die
Konstitution der Hyalobiuronsiure ist daher O-f-p-Glucopyranosyl-
uronido-(1—3)-2-desoxy-2-amino-D-glucose (Ia).

Durch Einwirkung von gereinigter Testes-Hyaluronidase, einem
Enzym, welches Acetylglucosaminidbindungen der Hyaluronsdure spal-
tet, Glucuronidbindungen aber unangegriffen liBt, haben K. MEYER
und Mitarbeiter (261) eine homologe Reihe von sieben Oligosacchariden
erhalten. Sie konnten diese mit Hilfe der Ionenaustausch-Chromato-
graphie isolieren und durch Bestimmung der Reduktionswerte, der
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Drehungen, des Gehalts an Uronsdure und Hexosamin sowie durch
ihre Rp-Werte charakterisieren.

Das erste Glied dieser homologen Reihe erwies sich als identisch
mit der N-Acetyl-hyalobiuronsidure (IV), die zuvor durch Ketenacety-
lierung der Hyalobiuronsiure erhalten worden war (I+IV). Die N-
Acetyl-hyalobiuronsaure stellt offenbar den hauptsichlichen, wenn nicht
ausschlieBlichen Grundbaustein der hochmolekularen Hyaluronsiure
dar. Die folgenden Glieder der Reihe (Tetra- bis Tetradeka-saccharid)
sind Multiple des Disaccharids, enthalten also stets eine gerade Zahl
von Monosaccharid-Resten, Acetylglucosamin und Glucuronsdure je in
gleicher Menge. Das Tetrasaccharid, das beim Abbau in groBerer Menge
entsteht als das Disaccharid, wurde kristallisiert erhalten; es muta-
rotiert abwiérts: [o], = —41°—53° (Wasser). Die zentrale (glucos-
aminidische} Bindung ist noch ungeklart.

Die nach der Hypojoditmethode gewonnenen Reduktionswerte und die Werte
der MorgaN-ELson-Farbreaktion, die die Autoren, wenn auch mit gebiihrendem
Vorbehalt, zur Untersuchung der MolekulargriBe heranziehen, sind betrichtlich
hoher als erwartet. Wir mochten dies mit den vorliegenden 1.3-Bindungen in
Zusammenhang bringen. Die Alkalilabilitit dieses Bindungstyps, zumal in der
Aminozuckerreihe, ist anderweitig gut begriindet und diirfte auch hier dazu fithren,
daB nicht nur die ,,Endgruppen’ von den genannten analytischen Methoden erfal3t
werden.

Werden die mit gereinigter Hyaluronidase erhaltenen, geradzahligen
Oligosaccharide der Einwirkung von 7oken Testes- oder Leberextrakten
unterworfen, so entstehen unter Freisetzung von Glucuronsiure #usn-
geradzahlige Oligosaccharide, die ihrerseits unter Freisetzung von N-
Acetylglucosamin wieder in geradzahlige Oligosaccharide iibergefiihrt
werden (177).

> AGl > GlUs > AGI > GlUs > AGI > GIUs  Hexasaccharid
| B-Glucuronidase

> AGI > Gl1Us > AGI > GlUs > AGI -+ GIUs  Pentasaccharid
} B-Glucosaminidase

> AGIl > GIUs > AGI > GIUs 4 AGI Tetrasaccharid

AGl = Acetylglucosamin, G1Us = Glucuronsiure

Das beruht auf der Gegenwart einer f-Glucuronidase und einer
f-N-Acetyl-glucosaminidase (die aber nicht identisch ist mit den-
jenigen aus Emulsin oder Pneumokokken), welche das Makromolekiil
wechselweise vom nichtreduzierenden Ende her bis zur Disaccharidstufe
abbauen. Das Endprodukt dieses Abbaus ist die gleiche N-Acetyl-
hyalobiuronsiure, die auch beim Abbau von Hyaluronsiure mit Hyal-
uronidase und verdiinnter Mineralsdure erhalten wird. Warum die end-
stindige Glucuronsiure des Disaccharids nicht auch wie diejenige der
hoheren Oligosaccharide abgespalten wird, ist unklar.
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LiBt man gereinigte f-Glucuronidase auf ein geradzahliges Oligo-
saccharid einwirken, so kann man das daraus entstehende nichst-
niedrigere ungeradzahlige Oligosaccharid fassen. Aus dem Tetra-
saccharid wurde auf diese Weise in etwa 30-proz. Ausbeute das Tri-
saccharid aus zwei Molekiilen N-Acetylglucosamin und einem Molekiil
Glucuronsidure, also eine [N-Acetyl-glucosaminido]-N-acetyl-hyalo-
biuronsdure ([o], = —16°), erhalten (177).

E. Scutrte und H. GREILING (232) fanden, daB mit Bakterien-
hyaluronidase (aus Staphylococcus aureus und aus Streptokokken) eine
Reihe von Oligosacchariden gebildet werden, die sich von den mit
Testeshyaluronidase erhaltenen in ihren Rg-Werten unterscheiden. Die
Autoren haben zwei der Oligosaccharide, die sie fiir ein Disaccharid
und ein Tetrasaccharid halten, durch priparative Papierchromato-
graphie isoliert und das letztere in prismatischen Kristallen vom Schmelz-
punkt 188 bis 191° gewonnen. Die beiden Zucker enthalten N-Acetyl-
glucosamin und Glucuronsdure im gleichen molaren Verhéltnis. Aus-
beuteangaben fehlen; firr die Art der Verkniipfung der Bausteine liegen
noch keine Anhaltspunkte vor. — Um ein klares Bild von den Reaktions-
weisen der Hyaluronidasen verschiedenen Ursprungs zu erhalten, miissen
weitere Versuchsergebnisse abgewartet werden. 'Dabei ist auch zu
beachten, dall die Enzyme unter Umstdnden nicht nur hydrolysierend,
sondern auch transglykosidierend zu wirken vermdgen (258). — Die
ilteren Arbeiten iiber den enzymatischen Hyaluronsiure-Abbau sind
vor einigen Jahren referiert worden (185).

7. Heparosin.

Durch partielle Sdurehydrolyse von Heparin haben M.L.WoLFrOM
und Mitarbeiter (270) ein amorphes, reduzierendes Disaccharid erhalten,
das aus D-Glucosamin und D-Glucuronsiure besteht und noch mit
Schwefelsdure verestert ist. Auch das ebenfalls amorphe N-Acetyl-
Derivat dieser Heparosin-schwefelsdure wurde dargestelit. H. Masa-
MUNE und Mitarbeiter (182), die in dhnlicher Weise ein amorphes Di-
saccharid aus Heparin gewannen, welches die gleiche optische Drehung
aufweist wie das Heparosin-sulfat WoLFroMs, konnten keinen Schwefel
in ihrem Prdparat feststellen. Die amerikanischen Autoren schlagen
fir ihr Abbauprodukt die Struktur einer 1.4-(«-D- Glucosaminido-
6-sulfat)-p-glucuronsdure vor, wihrend die japanischen Forscher ihr
Disaccharid fiir ein Glucuronido-glucosamin halten, Die vorliegenden
Diskrepanzen bediirfen noch der Aufklarung.

8. Oligosaccharid aus Pseudomonas fluorescens.

Aus verschiedenen Stimmen von Pseudomonas fluorescens wurden
mehrere kapsuldre Polysaccharide isoliert, an deren Aufbau Glucosamin,
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Glucose und Fucose beteiligt sind. Partialhydrolyse fithrte zuieinem
kristallisierten Tetrasaccharid .aus Glucosamin, Glucose und: 2 Mole-
kiilen Fucose sowie zu einem Disaccharid aus Glucose und Fucose (65).

C. Synthetische Amino-oligosaccharide.

1. Chemische Synthesen.

a) Die §-p-Galaktopyranosyl-(1— 4£) - 2-desoxy - 2 - acetamino-D-glucose
(N-Acetyl-lactosamin), welche wvon Z. Yosizawa (273) analog der
FiscHERschen Glucosaminsynthese nach miihevoller Arbeit in kleiner
Menge und unreiner Form erhalten worden war, 148t sich mit Hilfe
der neuen Aminozuckersynthese von R. KuaN und W. KIRSCHENLOHR
(vgl. S.8371.) in vorziiglicher Ausbeute kristallisiert darstellen (158). Als
Ausgangsprodukt dient Lactose, die nach WOHL-ZEMPLEN {iber ihr
Oxim wund tiiber Oktaacetyl-lactobionsdurenitril — beide Zwischen-
produkte wurden kristallisiert erhalten — zu f-p-Galaktopyranosyl-
(1—3)-p-arabinose abgebaut wird, oder Calciumlactobionat, das man
nach RUFF zur gleichen Galaktosidopentose abbaut. Die Galaktosido-
arabinoser wird in Form ihres kristallisationsfreudigen Awndlids ab-
geschieden (35 bis 40 g aus 100 g Lactose oder Calciumlactobionat). Die
Anlagerung . von Blausfiure an das Anilid und die katalytische Halb-
hydrierung des Aminonitrils erfolgt in der auf S. 838 beschriebenen
Weise. Der entstandene Aminozucker wird in wiarigem Methanol unter
Zusatz von Natriumacetat oder Triithylamin mit Acetanhydrid N-ace-
tyliert. Die Ausbeute an N-Acetyl-lactosamin, das sich mit den aus den
verschiedenen Naturstoffen gewonnenen Priparaten in jeder Weise als
identisch erwiesen hat, betrigt mehr als 40% der Theorie, bezogen auf
das Galaktosido-arabinosylamin. Mit Diazomethan (vgl. S. 841) lieB
sich das N-Acetyl-lactosamin in sein g-Methyl-glykosid (Schmelzpunkt
244°, [ot]o = — 23,1°) iiberfithren.

b) B-D-Galaktopyranosyl- (1—6) -2 -desoxy-2-acetamino-D-glucose (N-
Acetyl-allolactosamin, IV) wurde aus Acetylglucosamin (I) und Galak-
tose gemdlB dem folgenden Schema (I—IV) aufgebaut (141). I lieferte
bei der Umsetzung mit Triphenylchlormethan und Acetanhydrid das
Trityldther-tetraacetat II, dessen Trityl-Rest hydrogenolytisch ab-
gespalten wurde. Das 1.N.3.4-Tetraacetyl-D-glucosamin (IIT) wurde
nach KOENIGS-KNORR mit 1.2.3.4-Tetraacetyl-pD-galaktopyranosyl-bro-
mid zum Disaccharid-oktaacetat kondensiert, welches nach Ammonolyse
IV ergab. Das chromatographisch einheitliche, aber amorphe Acet-
amino-disaccharid ([et]o = +31°) wurde zur Charakterisierung und
Identifizierung mit dem auf enzymatischem Wege gewonnenen Produkt
einerseits in das kristallisierte p-Aminodiphenyl-N-glykosid-heptaacetat
(Schmelzpunkt 192 bis 194°, [}, = — 64,5° in Chloroform) iibergefiihrt,
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anderseits mit Phenylhydrazin zum bekannten .Allolactosazon (V) um-
gesetzt. Uber die MorRGAN-EvLsoN-Reaktion des Disaccharids vgl. S. 893.

H(IZ OH - H(‘: OAc
HC-NH-CO-CH, HC'NH . CO-CH,
i (CsHg)sCCl; Ac,O C|H Pd, H,
. AcO + ——e ey
HO-¢H 60—70% a.Th. @+p) 0" 75—85% d.Th.
HC-OH HC- OAc
|
HC-O H(‘I -0
[
CH,0H CH,0 - C(C,H,)s
1 11
HC - OAc
|
HC.NH.CO-CH,
| Acetobromgalaktose -+ Ag,0;
AcO < CH P v
| NH,/CH,0H; 109, d. Th.
HC-0QAc
[
H(‘I -0
CH,0H
IIT
H(‘: OH HC=N-NH-C,H, HC:0OH
|
H(l: *NH CO-CH, C=N-NH:CH, HC-OH
|
HO-(|3H ' HO-CH HO-(|:H
|
HC-0H HC-OH HC-OH
l,
HC-0O HC-OH HC-0O
CyH;:NH - NH, i CH,-NH - NH, |
CH,0—CH 18%, d. Th, CH,0-CH 40—60% d. Th, CH,0 — CH
|
HC-:OH HC-OH 'H?.OH
HO-(?H HO-CH HO-CH
I
HO-CH H,O-(|:H HO -CH
|
HC[ iXe; H(l: -0 HC-
|
CH,0H CH,0H CH,0H
v v V1
Coli-Enzym Coli-Enzym
20%, d. Th. 20—40% d. Th,

p-Glucose + B-Phenyl-

N-Acetyl-p-glucosamin
p-galaktosid

4 f-Phenyl-p-galaktosid

c) Die 2-Desoxy-2-acetamino-f-D-glucopyranosyl- (I—6)-D-galaktose
(VII) wurde als kristallisierte Heptacetylverbindung (Schmelzpunkt
197 bis 198°) durch Kondensation von Acetobromglucosamin mit 1.2.3.4-
Tetraacetyl-n-galaktose in benzolischer Losung mit Quecksilber (IT)-
cyanid als Kondensationsmittel erhalten (162). Ammonolyse ergab die
freie (amorphe) 6-8-N-Acetyl-glucosaminido-galaktose ([}, =+-9,2 in
Wasser) ; sie ist MORGAN-ELSON-positiv.
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d) Die 2-Desoxy-2-acetamino-B-D -glucopyranosyl-(1—6) -D-glucose
(VIII) wurde auf analoge Weise dargestellt (152). Kristallisiertes
Heptacetat: Schmelzpunkt 218 bis 219°. Freies Acetamino-disaccharid:
amorph, [a]p=+3,7° in Wasser, MORGAN-ELSON-positiv.

—

H(‘Z +OH HC-0OH
|

H(‘: -OH H? -OH

HO-CH HO-CH
HO* (l.',H ‘ HC‘ -OH
HC-0—! H(‘: .0
éH,O—‘CH ! (‘:H,O— CH
|
HC-NH-CO-CH, HC-NH-CO-CH,
HO-CH HO - CH i
ut. on HC- oﬂ
Hé -0 H‘C -0
(liH,,OH (‘:HEOH
VII VIII

e) I-Desoxy-I-amino- und I-Desoxy-I-acetamino-lactose. Durch Um-
setzung von Milchzucker mit wéaBriger Ammoniaklosung bei 50° unter
Druck ist Lactosylamin (1-Desoxy-1-amino-lactose) leicht erhiltlich
(189). Schon durch sehr verdiinnte Siduren wird es in der Kilte zu
Lactose und Ammoniumsalz hydrolysiert (Halbwertzeit in Acetat-
puffer py 4,63 bei 22° ~10 min); mit Phenylhydrazin liefert es in der-
selben Ausbeute wie Lactose Lactosazon (160). Viel bestindiger ist die
- N-Acetyl-Verbindung, die man durch Keten-Acetylierung oder durch
Ammonolyse des Oktaacetats (Schmelzpunkt 142 bis 146°) als kristalli-
siertes Dihydrat vom Schmelzpunkt 246 bis 248° (Zers.) darstellen
kann (160). Sie wird beim Erhitzen mit 2 » Essigsiure nicht veriindert
(5 min bei 100°) und scheidet mit Phenylhydrazin kein Osazon ab. Sie
reduziert FEHLINGsche Lésung nicht, zeigt keine Mutarotation und ist
MorcaN-E1LsoN-negativ.

2. Enzymatische Synthesen.

Die drei isomeren p-p-Galaktopyranosyl-N-acetyl-D-glucosamine,
nidmlich die Lacto-N-biose I (8-1,3), das N-Acetyl-lactosamin (8-1,4)
und das N-Acetyl-allolactosamin (8-1,6) sind auf dem Wege der enzy-
matischen Transgalaktosidierung synthetisiert worden.

Die Bildung eines Galaktosyl-N-acetyl-glucosamins beobachtete
K. WALLENFELS (255) bei der Einwirkung von B-Galaktosidase aus
Escherichia coli auf Lactose + N-Acetylglucosamin. R. Kunn, H. H.
Barr und A. GAUHE (141) verwendeten zur Darstellung des Disaccharids
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B-Phenyl-D-galaktosid +- N-Acetylglucosamin als Substrat und ein rohes
Enzympriparat aus E. coli W. Sie erzielten dabei Ausbeuten von 20%
der Theorie. Die Struktur des enzymatisch gewonnenen Zuckers als
f-D-Galaktopyranosyl-(1—6)-N-acetyl-p-glucosamin (IV) wurde durch
Identifizierung des kristallisierten p-Aminodiphenyl-glykosid-hexaacetats
mit dem entsprechenden Derivat, das der chemischen Synthese ent-
stammte, sowie durch Uberfilhrung in Allolactose-phenylosazon (V)
sichergestellt (s. S. 889).

Auch die Allolactose (VI) selbst lie8 sich mit dem gleichen Ferment
aus D-Glucose + Phenyl-D-galaktosid oder, weniger gut, aus D-Glucose
-+ Lactose gewinnen.

Bei der Einwirkung von rohen zellfreien Fermentprdparaten aus
Bact. bifidum var. Penn. auf Gemische von N-Acetyl-D-glucosamin und
Lactose entstehen, wie F.Ziriken, P.N. SmitH, C.S.Rosg und
P. GYOrGY (277) gezeigt haben, das 6-f- und das 4-8-D-Galaktopyrano-
syl-N-acetyl-D-glucosamin nebeneinander in bescheidener Menge. Mit
intakten Bifiduszellen an Stelle der rohen zellfreien Extrakte erhilt
man die 4-8-Verbindung in besserer Ausbeute (5,4%) und ohne Be-
gleitung des Isomeren (278). Das Disaccharid wurde als solches und als
Hepta-O-acetyl-Verbindung (Schmelzpunkt 222 bis 223°) kristallisiert
gewonnen und ist mit dem durch Abbau aus verschiedenen Naturstoffen
dargestellten N-Acetyl-lactosamin identisch.

Die enzymatische Synthese des 3-f8-D-Galaktopyranosyl-V-acetyl-
D-glucosamins gelang ebenfalls F. ZILLIKEN, P. GYOrcYy und Mitar-
beitern (2). Es entsteht als Hauptprodukt neben 10% der 4-8- und
Spuren der 6-8-Verbindung bei der Einwirkung verschiedener zellfreier
Gewebeextrakte auf Gemische von Lactose und N-Acetylglucosamin,
Als Fermentquellen dienten Brustdriisen lactierender Ratten, Ratten-
lebern und -nieren sowie andere Rattengewebe und insbesondere Stier-
hoden-Homogenisate (rohe Hyaluronidasepriaparate). Das in einer Aus-
beute von etwa 2% der Theorie kristallisiert isolierte Disaccharid erwies
sich als identisch mit der Lacto-IN-biose I.

D. Die Morgan-Eilson-Reaktion der Amino-oligosaccharide.

Eine positive MorGaN-ELsoN-Reaktion (vgl. S. 826) kohlenhydrat-
haltiger Naturstoffe galt bisher vielfach als Beweis fiir die Anwesenheit
reduzierender N-Acetyl-hexosamin-Reste; eine negative Probe bei vor-
handenem Acetaminozucker wurde als Hinweis darauf erachtet, daB das
Hexosamin glykosidisch verkniipft sei.

Die Acetamino-oligosaccharide von genau bekannter, relativ ein-
facher Konstitution, die in letzter Zeit teils aus Naturstoffen, teils
synthetisch zuginglich geworden sind, stellen ein reichhaltiges Material
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dar zur Priifung 'der Frage; inwieweit der genannte Test Aussagen kon-
stitutiver Art, etwa bei.der Untersuchung von Mucopolysacchariden,
zu machen gestattet.

An der kristallisierten Lacto-N-tetraose hat man erstmalig beob-
achtet, daB die Farbreaktion auch bei solchen Oligosacchariden positiv
ausfallen’ kann, die ' N-Acetyl-glucosamin nicht reduzierend, sondern
innerhalb der Kette oder an deren Ende glykosidisch gebunden enthalten.
Dies erschien im Lichte der bislang erdrterten Theorien jener Reaktion
ebenso unverstindlich wie das Ausblciben der Farbstoffbildung beim
N-Acetyl-lactosamin, welches einen reduzierenden, oder gar bei der
N,N’-Diacetyl-chitobiose, die einen reduzierenden unid einen glykosidi-
schen Acetylglucosamin-Baustein enthilt.

Die folgende Ubersicht, in der die Oligosaccharide in solche mit re-
duzierendem und solche mit glykosidischem N-Acetyl-glucosamin-Rest
eingeteilt sind, beweist iiberzeugend, daB die MorGaN-ErsoN-Reaktion
a priori nicht imstande ist, einen Einblick in die Struktur zu ver-
mitteln.

Tabelle 7. MorcaN-ELsoN-Reaktion einiger Amino-oligosaccharide.

Amina-oligosaccharid ‘ Chromogenbildung

Mit glykosidisch gebundenem N-Acetyl-glucosamin-Rest:

. Lacto-N-biose II . . . -~ . . . . . . . . .. Lo

. Lacto-N-triose I. . . . . . . . . . . . . . ...

. Lacto-N-triose IT . . . . . . . . . . . .. ... e
Lacto-N-tetraose . . . . . . . H S
Lacto-N-tetrait . . . . . . . . . . . . . . ... ..
Lacto-N-fucopentaoseI . . . . . . . e e e e e e
Lacto-N-fucopentaitI . . . . . . e e e e e e
Lacto-N-fucopentaose I . . . . . . . . . . . . .. ...
. Lacto-N-difucohexaose . . . . . . . . . . . . . . . ..
6-f-(N-Acetyl-D-glucosaminyl)-p-glucose . . . . . . . . . .
. 6-f-(N-Acetyl-pD-glucosaminyl)-pD-galaktose . . . . . . . . .

IS R ENRE A

SovPENGMRON S

++ 1

Mit reduzierendem N-Acetyl-glucosamin-Rest:
12. Lacto-N-biose I . . . . . . . . . e e e e -
13, N-Acetyl-lactosamin. . . . . . . . . . . . . . . .. ..
14. 6-f-p-Galaktopyranosyl-N-acetyl-p-glucosamin . .

+ 1+

Mit reduzierendem und glykosidischem N-Acetyl-glucosamin-Rest:
15. N,N’-Diacetyl-chitobiose . . . . . . . . . . . . . e ‘ —

Diese Beobachtungen boten denAnlaB zu den erneuten eingehenden
Untersuchungen iiber die Farbreaktion, deren Ergebnisse oben dar-
gestellt wurden (vgl. 5.8281f.). Danach ist es ohne weiteres verstidndlich,
daB N-Acetyl-lactosamin (4-f-p-Galaktosido-N-acetyl-D-glucosamin) und
N,N’-Diacetyl -chitobiose (4-8-[N-Acetyl-D-glucosaminyl]-N-acetyl-
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D-glucosamin} trotz freiem Lactolhydroxyl an einem Aminozucker-Rest
kein Chromogen bilden kénnen, da dieser in 4-Stellung in alkalistabiler
Weise substituiert ist.

Die beiden anderen Zucker aus der Gruppe des N-Acetyl-lactosamins,
die sich von diesem nur in der Stellung des Galaktose-Rests unter-
scheiden, namlich das 3-8-pD-Galaktopyranosyl-N-acetyl-p-glucosamin
(Lacto-N-biose I} und das 6-8-p-Galaktopyranosyl-Isomere, kénnen
dank der freien 4-Stellung am Aminozucker-Teil dort in die Furanose-
form {ibergehen und. erfiillen somit die Voraussetzung zur Chromogen-
bildung; der Test ist positiv. Jedoch bestehen auffallende Unterschiede
in der Reaktion beider Isomeren: Die 6-Verbindung erfordert, genau
wie freies Acetylglucosamin, immerhin einige Minuten andauerndes
Erhitzen mit 0,05 # Na,CO,-Lésung auf 100° und geht dabei in ein
disaccharidisches Chromogen iiber, das die Galaktose noch gebunden
enthilt. Die 3-Verbindung dagegen bildet unter Abspaltung der Galak-
tose das gleiche Chromogen wie Acetylglucosamin, und zwar — das
war besonders iiberraschend — sehr viel leichter und in hoherer Aus-
beute als dieses. Es geniigt kurze Einwirkung der verdiinnten Soda-
losung schon bei 20° oder sogar Eindampfen in gewdhnlichem, Spuren
Alkali abgebendem Glas, um einen positiven Farbtest mit EHRLICHs
Aldehyd zu erhalten.

Was nun die reduzierenden ‘Oligosaccharide betrifft, die N-Acetyl-
glucosamin glykosidisch gebunden enthalten, so beruht deren Fihigkeit
zur Chromogenbildung darauf, daB sie durch heifles, verdiinntes Alkali
vom reduzierenden Ende her stufenweise abgebaut werden. So kann die
Acetaminozucker-Komponente am C-1 freigelegt und damit der Chromo-
genbildung zugefithrt werden. Beispiele hierfiir sind die Verbindungen
1, 2,3, 4, 6, 10 und 11 der Tabelle. Bei ihnen ist in keinem Falle die
4-Stellung des Hexosamins blockiert. Dagegen trigt die Verbindung 8
(und sehr wahrscheinlich auch 9) an dieser Stelle einen Fucose-Rest, so
daB trotz alkalischen Abbaus vom reduzierenden Ende her die Chromo-
genbildung unterbleibt.

Die Einwirkung von Alkali auf reduzierende Zucker war schon im
vergangenen Jahrhundert Gegenstand zahlreicher Untersuchungen
(E. M. PELicoT, C. SCHEIBLER, L. CuisIiNIER, H. Kivianr, C. A. Losry
DE BRruvN, B. TOLLENS); spiiter hat sich J. U. NEF eingehend damit
befaBBt. Gleichwohl blieb der alkalische Zuckerabbau ein ziemlich
dunkles Gebiet und fiir die Lésung von Strukturproblemen ohne Frucht-
barkeit. In neuester Zeit haben sich J. KENNER und Mitarbeiter (127)
seinem Studium gewidmet, insbesondere hinsichtlich des Substituenten-
einflusses bei Methylzuckern und - Oligosacchariden. Sie betrachten
diese als «-Hydroxy-8-alkoxy-carbonyl-Verbindungen (I), die folgenden
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Zerfall erleiden:
| |

C=0 c—0© C=0 c[=o COOH
ul_om _FzoH~ o Il je _>"°Re Loo H®, to * HO ¢ om
H(ll-—OR H(l)—-OR Hg é}{, éH,

; " - T b
R = Alkyl

I geht in das Endiolat-Ion II iiber, welches ein Alkoxyl-Ion ab-
spaltet und iiber ITI die Dicarbonylverbindung IV ergibt. Diese erleidet
Saccharinsaureumlagerung zur Siure V.

Auf 3-0-Methyl- oder 3-0-Glykosyl-hexosen ist dieses Schema direkt
anwendbar, und zwar ist es gleichgiiltig, ob die Hexose eine Aldose VI
oder eine Ketose VII ist. Denn beide bilden das gleiche Anion VIII.
Abspaltung der Glykose bzw. von Methylalkohol und Umlagerung
(analog II—+V) liefert Metasaccharinsiure IX.

HC=0 CH,0H HC—0© foor{
il
HC—OH cy:o <’:—-09 H(')—OH
HC—OR HC—OR HC—OR CH,
und | — ] — ) + HOR
HC—OH HC—OH HC—OH HC_OH
| |
HC—OH HC—OH HC—OH HC—OH
) |
CH,0H CH,0H CH,0H CH,0H
VI VII VIII X

R = CH,; Glykosyl

4-0-Methyl- und 4-O-Glykosyl-aldosen (X) stellen erst nach ihrer
LoBry DE BruyN-Umlagerung in die entsprechenden Ketosen (XI)
B-Alkoxy-carbonyl-Verbindungen dar, welche dann nach dem gleichen
Schema Alkoxylabspaltung und Umlagerung erfahren, die hier zur Iso-
saccharinsdure (XII) fiihrt.

HC|=O (IZH,OH CH,0H CH,0H
[
HCl—OH c=0 ‘cl—oe c‘=o (‘ZOOH
|
HC—OH HC—OH c—09 =0 HO—C—CH,0H
| — | — | - | —
HC—OR HC—OR HC—OR CH, (’)Hz
|
HC—OH HC—OH HC—OH HC—OH HC—OH
| | } \ |
CH,OH CH,0H CH,O0H CH,0H CH,OH
X X1 XII

Die Umlagerung X—XI verliduft relativ langsam, und daher sind
die 1,4-Disaccharide Cellobiose und Lactose erwartungsgemiB nicht
so empfindlich gegen Alkali wie die entsprechenden 1.3-Disaccharide
Laminaribiose und 3-f-Galaktosido-glucose (127), (136).

Das Verhalten der Aminozucker fiigt sich gut in dieses Bild. So
liefern die Lacto-N-biose II und die Lacto-N-triose I das Chromogen
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leichter und reichlicher als die Lacto-N-tetraose und die Lacto-NV-
triose II. Denn die ersteren besitzen, vom reduzierenden Ende her be-
trachtet, eine 1.3-disaccharidische Gruppierung, wihrend die letzteren
wegen ihrer 1.4-Gruppierung relativ weniger empfindlich sind (148).

Wihrend also 1.3-disaccharidische Bindungen den alkalischen Abbau
ganz offensichtlich begiinstigen, scheinen 1.2-Verkniipfungen das Gegen-
teil zu bewirken. Das ist an Hand des g-Alkoxy-carbonyl-Mechanismus
ohne weiteres verstindlich, wie R. 1. WHistLER und W. M. CORBETT
(264) am Beispiel der 2-p-Xylosido-L-arabinose gezeigt haben. R. Kunn,
H.H.Bagr und A. GAUHE (140), (143a) erhielten beim alkalischen Abbau
der Fucosido-lactose ein Spaltstiick, das nur 2-L-Fucosido-p-galaktose
sein konnte, und das unter Bedingungen (0,025 # NaCO,, 5min, 98°), bei
denen 3-Galaktosido-glucose véllig und 4-Galaktosido-glucose erheblich
zerstort wurden, erhalten blieb. Man wird also damit rechnen miissen,
daB die MorcAaN-ELson-Reaktion bei Oligosacchariden mit glykosidisch
gebundenem Hexosamin auch ausbleibt, wenn zwischen diesem und
dem reduzierenden Kettenende Substitution in 2-Stellung eines Zucker-
bausteins den alkalischen Abbaun des Molekiils aufhilt.

Die Alkalilabilitit der reduzierenden, 1.3-Bindungen enthaltenden
Acetamino-oligosaccharide 148t besondere Vorsicht bei der Isolierung
und Aufarbeitung, namentlich bei der Konstitutionsaufklirung nach der
klassischen Methylierungsmethode, ratsam erscheinen. Fiir die letat-
genannte Aufgabe hat es sich bewihrt, die Oligosaccharide vor der
Methylierung katalytisch oder mit Borhydrid in nahezu neutralem Milieu
zu hydrieren. Die entstehenden Hexit-Derivate sind alkalistabil und
MorcaN-Erson-negativ (Nr. 5 und 7 der Tabelle 7).

Die Darlegungen dieses Abschnitts haben gezeigt, daB der positive
oder negative Farbtest keinesfalls als einfache Probe auf reduzierendes
bzw. nichtreduzierendes Acetylhexosamin bewertet werden darf, daB
er aber dennoch, in Verbindung mit niheren Kenntnissen iiber die
Chromogenbildung und iiber den alkalischen Zuckerabbau, wertvolle
Aufschliisse in Strukturfragen bei Naturstoffen zu geben vermag.

V. Biologische Eigenschaften von Aminozuckern.

Wie in der Einleitung ausgefithrt wurde, beanspruchen viele hoch-
molekulare aminozuckerhaltige Naturstofie erhebliches biologisches In-
teresse, weil ihnen spezifische biologische Eigenschaften innewohnen
(123), (130), (8), (263). Von Wechselwirkungen zwischen Aminozuckern
und verschiedenen Fermenten tierischen und bakteriellen Ursprungs war
auf den vorangegangenen Seiten wiederholt die Rede; an die antibiotische
Aktivitdt der Verbindungen, von denen die im AbschnittIITC genannten
seltenen Aminozucker Bausteine sind, sei hier nochmals erinnert.
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Zum AbschluB soll iiber einige weitere biologisch-chemische Unter-
suchungen mit- niedrigmolekularen Aminosacchariden von: definierter
Konstitution kurz berichtet werden.:

Glucosamin hémmt nach R. P, HARPUR und J. H. QUASTEL (§5) die
Acetylcholinsynthese 'im Nervengewebe, indem es auf Kosten des fiir
diese Synthese notwendigen Adenosintriphosphats phosphoryliert wird.
Acetylglucosamin, das dieser Phosphorylierung entgegenw1rkt hebt die
Glucosaminhemmung kompetitiv auf.

Bei Versuchen mit Ratten-Zwerchfellgewebe 4n vitro wurde von
H. I. NakaDA (201) festgestellt, daB Insulin die Aufnahme von Glucos-
amin ins Gewebe ebenso wie die von Glucose férdert. Die Glucose-
Aufnahme wird durch Glucosamin vermindert, und zwar in stirkerem
MaBe als durch Fructose oder'durch Ammoniumchlorid.

Nach A. FJELDE, E. SorxIN und J. M. RHODES ('66’) vermag Glucos-
amin 72 vitro das Wachstum menschlicher Tumorzellen zu hemmen. Es
wird erwogen, ob vielleicht Pyrazinderivate oder dhnliche Umwandlungs-
produkte des Glucosamins, die sich unter den eingehaltenen Bedingungen
bilden koénnten, das eigentliche hemmende bzw. toxische Agens seien. —
J. H. QuasteL und A. CANTERO (215)* beschreiben einen tumorhem-
menden EinfluB des Glucosamins bei einem Miuse-Sarkom in wvivo.
H.LETTRE (172) konnte jedoch eine derartige Wirkung nicht bestdtigen,
weder beim gleichen Sarkom noch beim Miuse-Ascites-Tumor.

Dle von H. Borsook aus Leber isolierten ,,Fructosammosauren
(vgl. S. 863) regen den in Gegenwart von Eisen verlaufenden Einbau
von Aminosiuren in die Reticulocyten an im Sinne einer besseren Aus-
‘nutzung des Eisens (26). '

Mehrere Versuchsergebnisse weisen darauf hin, daB N-Acetyl-

—galaktosamm das am Aufbau der Blutgruppen- Substanz A beteiligt
ist, eine bestimmte Rolle fiir deren Gruppenspezifitit spielt. Der freie
Zucker vermag die Pricipitierung von A-Substanz durch Anti-A-Serum
(124) und die durch gewisse Pflanzenextrakte bewirkte Agglutination
von A-Blutkérperchen [zit. nach (44)] teilweise zu verhiiten. Ein Enzym
aus Trichomonas foetus, das A-Substanz abbaut, wird durch N-Acetyl-
D-galaktosamin spezifisch gehemmt, wihrend die anderen am Aufbau
der A-Substanz beteiligten Zucker — r-Fucose, D-Galaktose und N-
Acetyl-p-glucosamin — keine Enzymhemmung bewirken (257).

Die Darmflora des gesunden, mit Muttermilch ernihrten Siuglings
besteht nahezu vollig aus Bacterium bifidum (Lactobacillus bifidus}. Bei
Erndhrung mit Kuhmilch beobachtet man dagegen eine Mischflora
mit meist verschwindendem Bifidum-Anteil. H. SCHONFELD hat erst-
malig gezeigt, daB in der Molke der Frauenmilch ein bifidumférderndes
Prinzip anwesend sein muB, das in Kuhmilch fehlt.
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Dieser ,,Bifidus-Faktor” ist allerdings fiir die meisten Bifidum-
Stamme entbehrlich, wenn man sie 7% witro ziichtet. Ein von P. Gydrey
(81) isolierter und Lactobacilius bifidus var. Pennsylvanicus genannter
Stamm jedoch benétigt zu seinem Wachstum auch ¢» vifro Frauenmilch
bzw. die in ihrer Molke neben der Lactose enthaltenen Amino-oligo-
saccharide (vgl. S. 873). AuBer diesen hat GvORGY eine groBe Zahl
der verschiedenartigsten natiirlichen und synthetischen Substanzen in
seinem Test gepriift und nur bei acetylglucosaminhaltigen Zuckern
vergleichbare Wuchsstoffwirkungen gefunden (81), (82). Von den ein-
zelnen Frauenmilcholigosacchariden und ihren partiellen Abbaupro-
dukten zeigt nur das N-Acetyl-lactosamin (vgl. S.881) eine ebenso
gute Wirkung wie das Gesamtgemisch. Lacto-N-fucopentaose I, Lacto-
N-biose II und Lacto-N-triose II haben eine noch recht ausgeprigte,
die anderen Amino-oligosaccharide dagegen eine schwichere Wirksam-
keit. Es bleibt zu kliren, ob im héhermolekularen, bisher noch nicht
auftrennbaren Gemisch-Anteil weitere, stirker aktive Komponenten an-
wesend sind, die das Defizit der gefundenen Einzelaktivititen aus-
gleichen, oder ob eine kumulative Wirkung der Bestandteile vorliegt (82).
Die natiirlichen Oligosaccharide werden in ihrer Wuchsstoffwirkung im
GyoOrcyschen Test noch iibertroffen von den einfachen p-Alkyl-N-
acetyl-glucosaminiden, besonders von der Athyl- und der n-Propylver-
bindung (276), (82). Die a-Anomeren dieser Glykoside sind unwirksam.
Interessanterweise vermag aber ein geringer Zusatz von «-Methyl-N-
acetyl-glucosaminid zur f-Verbindung deren Wirksamkeit zu erhéhen
(223). Der Mechanismus dieser Erscheinung ist noch nicht geklirt.
Jedoch diirfte die enzymatische Inaktivierung und Hydrolyse der
Whuchsstoffe durch ein Enzym, das die Bifidus-Zellen selbst produzieren
und das durch die «-Verbindung blockiert wird, dabei mit eine Rolle
spielen. Auch Fucose, Galaktose und, weniger ausgeprigt, Acetyl-
glucosamin inhibieren die enzymatische Inaktivierung des Bifidus-
faktors (224).

Aufler Frauenmilch enthilt auch die Milch mancher Tiere Penn-aktive Sub-
stanzen (79). Reich daran sind Katzenmilch und Rattencolostrum (80); ziemlich
aktiv ist Kuhcolostrum, withrend Kuhmilch nur sehr geringe Aktivitit aufweist.
R. E. Trucco, P. VerpIER und A. REcA (252) konnten aus ihr zwei bifidusaktive,
acetylglucosaminhaltige Oligosaccharidfraktionen isolieren, — Aktiv sind ferner
Blutgruppensubstanzen, Trinen und einige andere mucinhaltige Korperfliissig-
keiten (79), {133).

Die im Gy6racyschen Test mit dem L. bifidus var. Penn-Stamm ge-
wonnenen Ergebnisse kénnen, so aufschlureich sie fiir diesen Stamm
sind, nicht generell auf die viel komplizierteren Verhiltnisse im Darm
des Siuglings iibertragen werden (I134). Jedoch férdert nach Unter-
suchungen von E. WaLrcH (253), (264) das Oligosaccharidgemisch der
Frauenmilch, wenn man es der Kuhmilchnahrung beifiigt, das Bifidus-
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wachstum im Neugeborenen nahezu ebensogut wie réine Frauenmilch,
und in gleicher Weise 140t sich dieses Wachstum mit synthetischem
B-Athyl-N-acetyl-glucosaminid stimulieren.

Die in diesem Abschnitt beschriebenen Beispiele mogen zeigen, wie
sich auf dem Aminozuckergebiet die Arbeitsrichtungen von Chemikern
und Physiologen, Mikrobiologen und Arzten treffen und wie die Problem-
stellungen und Ergebnisse sich wechselseitig befruchten und zu weiteren
Forschungen anregen.
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