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I. Einleitung. 
In der groBen Mannigfaltigkeit der mit  Adsorption lmd Katalyse 

zusammenh/ingenden Fragen taucht unter anderem h/iufig das Problem 
auf, die Eigenschaften einer reinen, insbesondere gasfreien FestkSrper- 
Oberfl/iche zu charakterisieren. Die Bearbeitung dieses Teilproblems 
hat  in den letzten Jahren eine wesentliche F6rderung dadurch erfahren, 
dab mit  der Erreichbarkeit sehr tiefer Drucke auch die Zeiten, die bis 
zur , ,monoatomaren" Belegung einer ursprtinglich gasfreien Oberfl~che 
mit  Gasmolekfilen oder -atomen verstreichen, immer 1/inger wurden. 

Durch die thermische Bewegung der Molektile stol3en auf eine in 
einem Gasraum befindliche Oberfl~che je Quadratzentimeter lind 
Sekunde 

1Nc Teilchen. (t) 

1N Zahl der Molekiile pro cm 3, c mittlere Geschwindigkeit. 
Da die Molekulargeschwindigkeit eine reine Stoff- xmd Temperatur- 

funktion ist, gibt es praktisch mlr eine M6glichkeit zur Verminderung 
�9 dieser Stol3zahl and damit zur Verl~ngerung der ffir die Ausbildung 

einer Monolage ( =  monoatomare Belegung) erforderlichen Zeit, nSmlich 
die Erniedrigung der Teilchendichte im Gasraum. 

Als Anhaltspunkt kann der folgende Faustwert dienen: 
Bei einem Druck yon 10 -* Tort  und einer Haftwahrscheinlichkeit 

voi1 eins dauei~ die Ausbildung einer Monolage eine Sekunde. 
Hieraus ergibt sich, dab ein groBer Teil der bisher an den Ober- 

fi~ichen yon FestkSrpern gemachten Beobachtungen stets Imter Mit- 
wirkung einer mindestens einatomigen adsorbierten Gasschicht erfolgte. 
Wenn auch Anzeichen bestehen, dab bereits vor i/ingerer Zeit Drucke 
der GrSBenordnung < 10 -s Tort  vereinzelt erreicht worden sind, so ist 
das Druckgebiet unter 10 -s Torr, in dem die Ausbildungszeiten ftir eine 
Monolage so groB werden, dab man auch Versuche mit wirklich reinen 
Oberfl~chen ansfiihren kann, doch erst dutch verschiedene neuere 
Arbeiten sicher erreichbar lmd meBbar gemacht worden. 

Man kann mit der modernen experimentellen Technik, die hier aus- 
fiihrlich beschrieben werden soll, Ansbildungszeiten ffir eine mono- 
atomare Bedecklmg yon bis zu 40 Std erreichen. W/ihlt man nun die 
eigentlichen Versuchszeiten kurz gegen diese Bedeckungszeiten, so kann 
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man tats/ichlich Oberfl/~cheneffekte an Festk6rpern ohne die sonst stets 
vorhandene Gasbedeckung beobachten. 

Aus einer Reihe neuerer Arbeiten haben sich Kenntnisse der physi- 
kalischen Eigenschaften gasfreier Oberfl/ichen und fiber den EinfluB der, 
bildlich gesprochen, ,,ersten" Atom- oder Molekfil-Lage erg@ben, die 
zum Teil bei der Detttung von Adsorptions- und katalytischen Experi- 
menten wichtig sein k6nnen. Ffir den Physiko-Chemiker gewinnt daher 
dieses Gebiet eine zunehmende Bedeutlmg. So ist z.B. die Polarit/it 
adsorbierter Atome ftir die Absch/~tzung yon Bindungsenergien wichtig. 
Gerade die Polarit~it adsorbierter Gasmolekfile bei der Adsorption h/ingt 
abet nach neueren Erkenntnissen stark vom Reinheitsgrad des Adsor- 
benden ab. Diese Erscheimmg bertihrt auch die Frage der elektronischen 
Wechselwirkung zwischen Adsorbens und Adsorbat. 

In diesem Bericht werden zunSchst ffir das genannte Teilgebiet die 
allgemeine Arbeitstechnik, sodann die theoretischen Grundvorstellungen 
besprochen. Hieraus ergibt sich ein zwangloses Schema flit die Anord- 
nnng der bisher bekanntgewordenen experimentellen Ergebnisse, etwa 
in der Reihenfolge, wie mall die einzelnen Erscheimmgen zur Beurteilung 
der energetischen Verhfiltnisse der mit einer Adsorption verkniipften 
Wechselwirklmgs- und AustauschkrAfte heranziehen wtirde. Abschlie- 
Bend folgen einige nicht unmittelbar mit der chemischen Fragestellung 
verbundene physikalische Einzelergebnisse. 

Es ergibt sich zwangsliiufig dutch die Art der Themenstellung, daft 
nur Arbeiten im Druckbereich um mad unter t0 -s Tort  angeftihrt werden. 
Nut in einigen besonders gelagerten F~tllen werden Arbeiten in h6heren 
Druckgebieten zur Abrundung des Brides herangezogen werden. 

I I .  M e t h o d e n  zur Erzeugung reiner O b e r f l i i c h e n .  

A.  E r z e u g u n g  u n d  Messung der e r f o r d e r l i c h e n  V a k u a .  

Das Arbeiten im Vakmtm bietet zwei wesentliche Probleme. Einmal 
die Erzcuglmg eines niederen Druckes, zttm anderen eine zweifelsfreie 
Messtmg des erreichten Druckes. 

Ist die Erzeugung niederer Drucke his zu etwa l0  -6 Tort  1 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-Diffllsions- 
pumpen sehr wohl imstande sind, Dracke bis zu 10 -9 Torr zu erreichen, 
wenn die fibrige Arbeitstechnik eine hinreichende Reinheit des Vaknum- 
systems gew~hrleistet. 

1 Allgemeine Einfi ihrung in das Gebie% h6herer Drucke s. allgemeine Literatur,  
JAECKEL, DUSHMANN, HEINZE. 

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

Ein anderes Bild bietet das Problem der zuverl~issigen Messung von 
Drucken 'un te r  t0  -8 Tort.  Da  ftir die Beurteilung der Versuchsbedin- 
gungen bei den diesem Bericht zugrunde liegenden Arbeiten die Messung 
der erreichten Drucke eine ausschlaggebende Rolle spielt, werden zu- 
niichst die mel3technischen Arbeiten yon ALPERT besprochen. 

1. Die  T e c h n i k  y o n  ALPERT. 

Bei allen bis 1948 vorgenommenen Versuchen zur Erreichung 
niedriger Drucke beobachtete man  stets, dab das bekannte Ionisations- 
manometer  (Triode) nie einen tieferen Druck als etwa t 0 -8 Torr  anzeigte. 

Dies war um so merkwfirdiger, 
als man schon in den 30er Jahren 
Anzeichen ftir die Erreichung 

to noch tieferer Drucke entdeckte 1. 
1947 stellte NOTTINGHAM z d i e  
Hypothese eines drueklmabh/in- 
gigen nnteren Grenzwertes des 
in einem Ionisat ionsmanometer 
fliel3enden Ionenstromes auf. Die- 
set Grenzstrom sollte den bei 
der Druckmesstmg immer kleiner 
werdenden Ionenstrom schlieB- 
lich v611ig iiberdeeken. Er  sollte 
entstehen dutch eine weiche RSnt- 
genstrahlung, die am Git ter  der 
Ionisationsmanomet err6hre dutch 
die yon der Kathode kommenden 
Elektronen ausgel6st wird. Diese 
weiehe R6ntgenstrahltmg 15st 
ihrerseits aus dem Material des 

Abb. t. MeBrShre ffir tiefe Drucke nach BAYARD- Ionenf~ingers Photoelektronen 
~kLPERT {11aC~ BECKER). 

aus, die zuriick zum positiven 
Gitter flieI3en. Bei handelsttblichen Trioden liegt dieser Strom in der 
Gr6Benordnung 10 -1~ A und t~iuscht damit  einen Druck um 10 .8 Torr vor. 

t950 wurde diese Hypothese von BAYARD und ALPERT (3) nachge- 
prtift und best~itigt. Hieraus ergab sich die Entwicklung einer neuen, 

x S iehe  z . B .  J A u  E. ,  u.  H . W .  V~EINHART: R e v .  Sci.  I n s t r u m e n t s  2, 401 

(1931). 
Die Urheberschaft an dieser Hypothese wird von "ALPERT unter ,,pers6nliche 

Mitteilung" NOTTINGHAM zugeschrieben. 
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nun  fiir  t iefere  Drucke  geeigneten Ion isa t ionsmanometer -MeBr6hre .  
Diese R6hre  is t  in Abb .  t dargeste l l t .  Die  wicht ige  Neuerung  be s t e h t  
dar in ,  dab  der  Ionenfi inger  zu einem sehr dfinnen D r a h t  degener ier t  ist.  
D a d n r c h  wird,  un te r s t i i t z t  auch du tch  die i ibr ige Anordnung ,  der  R a u m -  
winkel  fitr d ie  a m  Gi t t e r  ausgel6ste R6n tgens t r ah lung  v o m  Auffi inger 
aus  gesehen urn e twa  drei  Zehnerpotenzen  verk le iner t .  De r  Res t s t ro in  
u n d  somi t  auch  der  mel3bare Druck  wi rd  
ebenfa l l s  urn drei  Zehnerpotenzen  ernied- 
r ig t .  Bezi igl ich wei te rer  r6hrentechnischer  
Vor te i l e  dieser  K o n s t r u k t i o n  sei auf die  
Or ig ina la rbe i t en  verwiesen 1. 

v ~ c k ~ / h d e /  

ten///- t~  ~ 
kb~per tlH 

~Anecb/ds~e 
a 

0 Zg 50 75 100 7Z5 ls 
b 

Abb. 2a u. b. Fetffreies Veutil naeh ALPERT. a Schematlsch; 
b Ventilk6rper thud Verschlul3mechanismus vor dem Zu- 

sammensetzen. 

a 

b 

Abb. 3 a u. b. Typischer Aut'bau einer 
U I tra-Hochvakuumapparatur nach 

ALPERT m[t und ohne Ofen. 

Beim Arbe i t en  mi t  dieser  R6hre  e n t s t a n d  gleichzei t ig  eine neue 
Techn ik  zur  Erz ie lung  niedr iger  Drucke  [ALPERT (1)1. Diese Technik  
b e r u h t  wesent l ich  auf  de r  Anwendung  besonders  kons t ru i e r t e r  Vent i le  
u n d  der  Ausnf i tzung  einer in der  R6hre  s t a t t f i ndenden  Gasaufzehrung.  
Diese Gasaufzehr tmg geschieht  e inmal  durch  chelnischen U m s a t z  an dem 
glf ihenden Wol f ra in  der  K a t h o d e  (chemische Aufzehrung)  u n d  zum 
anderen ,  wie SCHWARTZ (57) gezeigt  ha t ,  du tch  eine feste B indung  der  
bei in  MeBvorgang erzeugten Ionen im Metal l  des Ionenf i ingers  u n d  auch 

i n  n e g a t i v  ge ladenen Tei len der  umgebenden  Glasw~inde. 

x Eine Reihe anderer Autoren hat andereWege zur Unterdrfickung des R6ntgen- 
effekts beschritten, doch wird gegenw~irtig die R6hre yon ALPERT wohl allgemein 
beniitzt. 
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Das Ventil zeigt Abb. 2 in schematischer Darstellung. Es besteht 
aus einem Weichkupfer-Hohlk6rper mit  zwei Rohranschltissen, deren 
einer dutch einen polierten Stahlkonus verschlossen werden kann. Der 
Konus ist tiber eine Kovar-Membran mit  dem Kupferblock beweglich 
verbunden. Alle Verbindungen des Ventils sind mit  eutektischem Silber- 
Kupfer-Lot ohne Verwendung yon F}uBmitteln im Schutzgas gel6tet. 
Durch einen Schraubmechanismus kann der Konus mit  einem I)ruck 

0 Me,qpbh,'e B 

i/ ' Purnpen 

Ple/trb'~re ,4 

.~%*~ :it......--.. , ~ ) ~  
r o, 

7" 

~ o. 
, 

/ 
"10"701 i I i 11 r 1 : i 1 

1 Z Y 70 dO ~0 100 ZOO 500100G 
Za ' t  in  Y /unden  

Abb. 4. Zeltverlauf des Druekes in Anordnung 
nach Abb. 3 a mit geschlossenem, b mit offcnem 
VentiL Der Anstieg auf den GleJchgewichtsdruck 
tier Diffusionspumpe bei fortschreitender Gasbe- 
ladung der W~nde ist deutlich zu erkennen (nach 

ALPERT). 

bis zu 2 t auf die Weichkupfer- 
unterlage geprel3t werden. Dieses 
Ventil ist absolut fettfrei, kann bei 
hohen Temperaturen ausgeheizt 
werden trod erreicht Restundichtig- 
keiten bis herab zu 10 -14 Torrliter 
pro Sekunde. Abb. 3 zeigt den 
typischen Aufbau einer solchen 
Versuchsanordnung, Abb. 4 gibt  
den normalen Druckverlauf in die- 
ser Appara tur  wieder, und zwar 
a) bei geschlossenem und b) bei 
ge6ffnetem Ventil. Ftir den Aufbau 
warden Kovar-Metall  und Pyrex-  
Glas mit  Zwischengl~sern ver- 
wendet z. 

Der Arbeitsgang verlAuft nun 
wie folgt : 

I. Evakuieren mit  01diffusions- 
pumpe aus Glas (Treibmittel: Octoil 
S ~) bis ein Druck von etwa 10 -5 
Torr erreicht wird. 

2. 12 bis 16 Std Ausheizen um 450 ~ C. 

3. Nach Entfernen des Heizofens Ausheizen der Metallteile in der 
Mel3r6hre dutch Elektronenbeschul3 b e i t  200 bis 1300 ~ C w~ihrend einiger 
Stunden. 

4. Umschalten der Me~r6hre auf Ionisationsmanometerbetrieb und 
SchlieBen des Ventils. 

Das System ist nunmehr yon der Diffusionspumpe v611ig abgetrennt 
und erreicht in einigen Stunden Z)rucke um 10 -1~ Torr, die welter ab- 
sinken k6nnen. Bei 10 -n Tort  erreicht die Diffusion von Helium aus der 

z Ffir  den  E x p e r i m e n t a t o r  in  D e u t s c h l a n d  lassen sich D u r a n  50 m i t  Zwischen-  
glAsern auf  Vacon-Metal l ,  Solidex-Gl~tser, oder  bei  n iedr igeren  A u s h e i z t e m p e r a t u r e n  
(430 C) R u h r g l a s  A R  empfehlen.  

D i -Nony les t e r  der  Sebazins~iure. 
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atmosph/irischen Luft  durch die Glasw/~nde die Gr6Benordnung der 
Saugleistung der Mel3r6hre. Noch tiefere Drucke lassen sich erreichen, 
wenn man die Apparatur  in einen evakuierbaren Glasmantel ein- 
sehmilzt (64). 

Die beschriebene Mel3rShre ist inzwischen das allgemein verwendete 
und als zuverl~ssig betrachtete Mel3instrument fiir Drucke unter  
t 0 -8 Ton- geworden. Die Pumpeigenschaften der R6hre werden zur Zeit, 
wenigstens in Europa,  noch selten benfitzt. 

2. Andere  Methoden zur Erzie lung niedrlgster  Drucke.  

In  vielen Arbeiten wurde nicht die Ar2ERTsche Technik bentitzt, 
sondern die herk6mmliche Pumptechnik soweit verfeinert, dab ebenfalls 
Drucke um 1 - - 2  �9 10 -1~ Torr erreicht werden k6nnen. Bei einer Anzahl 
"con Arbeiten hat  die-flash-filament-Methode yon AP~ER eine Rolle ge- 
spielt. Sie wird wegen ihrer grunds~itzlichen Bedeutung fiir die Beurtei- 
hang der Reinheit "con Oberfl~chen in einem getrennten Abschnitt  
(s. S. 688) behandelt  werden. 

Die zun~tchst zu schildernden Arbeitsmethoden sind im Prinzip zum 
Teil schon vor l~ingerer Zeit beniitzt worden; sie werden aber mater den 
Namen der Autoren erwiihnt, die unter Benutzung der ALPERT-R6hre 
wohl definierte Ergebnisse erhalten haben. 

In  der Mehrzahl der Fiille geht man yon (zwei- und dreistufigen) 
Hartglas-Quecksilberdiffusionspumpen aus. An diese Pumpen schliel3en 
sich mehrere hintereinandergeschaltete Ktihlfallen mit  fltissiger Luft  an. 
H.D.  HAGSTRUM (31) erzielte mit  einer solchen Pumpanordnung,  an die 
sich ein aus Kovar-  und Hartglas bestehendes ionenoptisehes System 
mi t  zahlreichen Einschmelzungen und Metallteilen anschlo/3, Drucke in 
der Gr6Benordmmg t0 -1~ Torr, Die Apparatur  war selbstverst~ndlich 
frei yon allen organischen Substanzen und wurde einschliel31ich der 
Kfihlfallen 4 Tage bei nut  250 ~ C ausgeheizt, wobei die Elektroden so- 
welt als m6glich auf etwa t 500 ~ C gehalten wurden. Danach wurde der 
Ofen entfernt ; die Ktthlfallen wurden mit  flfissiger Luft beschickt, wobei 
der Druck rasch auf einige t 0 -9 Tort und im Laufe des n~ichsten Monats 
auf 3" t0 -1~ Ton- absank. Unter diesen Bedingungen lag der Partial-  
druck adsorbierbarer Gase bei 2 �9 ~0 -u Torr. 

H. MAYER und seine Schule 1 benutzen hinter der Diffusionspumpe 
ein Abspen-ventil mi t  einer Quecksilberdichtung. An diesem Ventil 
schlieBen sich zwei mi t  fliissiger Luft gekfihlte Fallen an. Die der 
Appara tur  zugewandte Falle enth~lt einige Gramm Aktivkohle. Der 
Arbeitsgang verl~uft bier folgendermaBen: Die Appara tur  wird zun~chst 
ohne Kohleftillung bei 550 ~ C ('Duranglas 50) ausgeheizt. Dabei t r i t t  als 

1 Siehe (41). (4S), (61). 
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erwfinschter Effekt bereits eine teilweise oberfi~chliche Zersetzung des 
Glases auf. Der dabei sich bildenden, an gasabgebenden Stoffen ver- 
armten Glasoberfl~iche wird ein giinstiger EinfluB auf das erreichbare 
Endvakuum zugeschrieben. WAhrend dieses Vorganges wird die Kohle 
an anderer Stelle grtindlich entgast (groBe Wassermengen) und rnit trok- 
kenem Stickstoff gesiittigt. Danach wird die Apparatur belfiffet, die 
Falle mit der Kohle beschickt und nochmals, einschliel31ich der Kohle- 
falle, ausgeheizt. Hierbei sollen die Temperaturen nicht zu hoch ge- 
trieben werden (350 ~ C), da sich sonst die Y/ihigkeit der Kohle, physi- 
kalisch zu adsorbieren, ver r ingern  kann. Nach dem Abkithlen mid Ent-  
gasen der Metallteile wird rasch ein Druck urn t �9 t0 -9 Tort  und tiefer 
erreicht. Es hat  sich als zweckm~igig herausgestellt, die zwischen 
Diffusionspumpe und Kohlefalle liegende Ktthlfalle im Anfang mit einer 
CQ-Aceton-Mischung zu kiihlen, damit yon der KoMe anfangs abge- 
gebenes CO~ noch abgepumpt werden kann. 

Alle die geschilderten Apparaturen gestatten, Drucke um und unter 
10 -9 Torr  praktisch beliebig lange aufrechtzuerhalten. 

3. Der  Gebrauch  y o n  Gettern.  

In der Technik der Elektronenr6hrenherstellung benutzt man schon 
seit langer Zeit gasadsorbierende Metallschichten zur Erzeugung von 
Drucken urn und unter  10 -s Tort  in abgeschmolzenen Kolben. Nach der 
lange Zeit vorwiegend yon empirischen Gesichtspunkten beherrschten 
Anwendlmg sind durch die Arbeiten yon S. WAGERER (65) ill den letzten 
Jahren viele quantitat ive Kenntnisse erzielt worden. Dadurch wird 
heute eine Vorausberechmmg der fiir einen gewiinschten Endzustand 
erforderlichen MaBnahmen erm6glicht. 

S. WAGENER uuterscheidet Verdampfungsgetter und Schichtgetter. 
Bei den ersteren wird der Getterwerkstoff in metallischer Form oder in 
Form von gepreBten Pillen aus geeigneten Verbindlmgen des Getter- 
materials (das Metall wird beim Erhitzen nach Art des aluminothermi- 
schen Verfahrens freigesetzt) in die R6hre eingebracht. Wenn die R6hre 
mit der fiblichen Technik auf t0  -5 Tort  oder darunter (kleinere Gef~Be 
eventuell l0 -3 Torr) ausgepumpt ist, wird der Verdampfungsgetter dutch 
langsames Erhitzen zlmAchst sorgf~lfig entgast. Kurz vor oder nach dem 
Abschmelzen der R6hre wird die Getterternperatur so weit erhSht, dab 
das Gettermetall verdampft  1. Hierbei schl~gt sich, meist anf dem Glas- 
kolben, ein dfinner, hochaktiver Metallspiegel nieder. Die meist ver- 
wendeten Getterwerkstoffe dieser Gruppe sind Barium, Magnesium, 
Calcium und Mischmetall (Cer mit Lanthan). 

z Man verwendet meist I-Iochfrequenzerhitzung. Ffir eine leich~e und sichere 
Handhabung sollte ein Heizsender rnit einer Leistung nicht unter 2 kW benutzt 
werden. 
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Die Gruppe der Schichtgetter wird yon schwer verdampfbaren Metal- 
len gebildet, die meist in Pulverform als diinne Schicht auf eine Tr/~ger- 
elektrode aufgebracht werden. Die Aktiviertmg dieser Materialien ge- 
schieht dutch eine Wiirmebehandlung. H/iufig 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 
,con t0 -~ Ton-liter pro Sekunde und einer Gettergeschwindigkeit yon 
1 Liter pro Sekunde ein Gasdruck yon t 0 -9 Ton" einstellen. Die entschei- 
dende Frage ftir die Aufrechterhaltlmg eines gewiinschten Druckes zer- 
f~llt also in zwei Probleme: Einmal muB die Gasabgabe der R6hrenbau- 
teile und -w/inde klein gemacht werden, zum anderen soll eine m6glichst 
grol3e Gettergeschwindigkeit m6glichst lange auirechterhalten werden 
(F1/iche, Temperatur). 

An abgegebenen Gasarten kann man erwarten: 
02 aus Oxydschichten, 
CO axis Nickelteilen, 
CO 2 aus Carbonatschichten, 
Nz aus Molybd/inteilen, 
H 2 aus allen Metallen, 
H,O yon Glas und Glimmer. 
AuBerdem k6nnen Kohlenwasserstoffe, Chlor- und Schwefeloxyde 

vorkommen. 
Es ist zu bedenken, dab ein Oberfl/ichenfilm yon etwa 80 ADicke 

bereits einer Gasmenge yon t0 -s Torrlitern pro cm 2 entspricht. 
Nach DUSHMAN I gibt ein Gramm Nickel bis zu 0,t normal cm ~ Gas 

ab. Dutch Oxydation w~hrend des Einschmelzens usw. kann dieser Weft  
ganz erheblich steigen. 

Tabel le  t .  An/angswerte der Gettergeschwindigkeit [iir verschiedene Getter und Gase, 
gemessen in* Druckbereich zwisehen I0 -s und I0 -5 mm Hg (in cma/sec).  

[Nacb. S. "WAGENER (60r 

Eigenschaften des Getters 

Fl~ehe Tem- 
Typ Werkstoff I cm* pera- 

tur ~ P 

V e r d a m p f u n g  13ariu m iO 325 
Ma~*~u*~* I 10 325 

Sch ich t  T h o r i u m  

Get tergesehwirtdigkeit 

Sauer- Kohlen- Kohlen- Wasser- Wasser- Stick- 
mon- dioxyd dampf stoff stoff stoff oxyd 

L 

!o00 2500 3000 iooo t00 I ~00 
t5o . . . . .  [ 

35 

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

1 Siehe a l lgcmeine  L i t e r a t u r .  
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Beziiglich der Aktivierungsenergien und der Reversibilit~t des Getter- 
prozesses sei auf die Originalarbeiten verwiesen. 

Arts dem ~nterschiedlichcn Temperaturverhalten der Sorption in den 
Systemen Barium--CO und Barium--Q kann man auf das Vorliegen 
yon zwei verschiedenen Sorptionsmechanismen schlieBen: Einmal auf 
eine vorwiegend physikalische Adsorp- 
tion mit groBen Geschwindigkeiten 
bei tiefen Temperaturen und ziemlich 
rascher S~ttigung, zum anderen auf 
einen bei hohen Temperaturen ab- 

' + 

H -  

I 

= I = i 

I 

"~,~.  
"~. 

x.~,.~.• ,x 

0 10 20 30 r rain 50 

Abb. 5 a. Gettergeschwindigkeits-Zeitkurve fflr Barium. 
-- --  --  CO, - . . . . . . . .  Ore. Man erkermt, dab filr die beiden 
Gase ein versehiedener Adsorptionsmechanismus wirksam 

ist  (hath S. WAGNER) 

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

AbschlieBend kann gesagt werden, dab die Benutzung yon Gettern 
immer dann angebracht ist, wenn ein abschmelzbares System im Zu- 
stand des HSchstvakunms konserviert werden soll 1. 

Andererseits sollten die Erfahrungen fiber den Gettermechanismus 
stets bei der Herstellung reiner Sclfichten, insbesondere Aufdampf- 
schichten, ira Auge behalten werden. 

0 b- r 15 rain 20 

Abb.  5b. Ge t t  ergeschwindigkei ts-Zei tkurven 
for Ba--CO bei verschiedenea Gettertempera- 
turen. Getterfl~chen bei Abb. 5 a u. b = 8 cm 2 

(nach S. WAGENER). 

B. Die R e i n i g u n g  fester  0berfl~ichen. 

Nachdem in den vorigen Abschnitten die experimentellen Mittel ffir 
die Erhaltung einmal hergestellter reiner 0berfl~ichen fiber eine gewisse 

i F f i r  A r b e i t e n  m i t  d e r a  FEB/ I  w e r d e n  i n  d e r  R e g e l  B a r i u m - G e t t e r  b e n i i t z t .  

(M.  D R ~ C H S L ~ :  P e r s G n l i c h e  M i t t e i l u n g . )  
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Zeit besprochen worden sind, werden nun die M6glichkeiten zur Her- 
stellung reiner Oberfl~chen beschrieben. In der Gesamtheit der fiir diesen 
Zweck angewendeten Arbeitsmethoden k6nnen unterschieden werden: 
]:)as Entfernen yon Verunreinigungen durch Desorption oder Ionen- 
beschuB, die Abtragung einer endlichen Schicht, und schliel31ich der 
vSlIige Neuaufbau eines Festk6rpers in Form von Aufdampfschichten. 

1. Thermische Desorption. 
Die einfachste und iibersichtlichste Methode ist die Entfernung yon 

Verunreinigungen durch so hohes Erhitzen, dab alle physikalisch und 
chemisch adsorbierten Molekiile desorbiert werden. Gleichzeitig ver- 
schwinden dabei auch sonstige Verlmreinigungen mit hSherem Dampf- 
druck. Leider ist dieses Verfahren an hohe Temperaturen gebunden und 
damit auf eine Anzahl mehr oder weniger schwer schmelzbare Metalle 
beschr~inkt. Insbesondere sind die Dissoziationsdrucke der Metalloxyde 
h~iufig so klein, dab die Schmelzpunkte der Metalle erreicht werden, 
bevor eine hinreichende Befreiung yon Oxydschichten erreicht ist. (I~ber 
das Verfahren yon EGGLETON und TO•PKINS bei Eisen vgl. S. 668.) 

Im System Germanium--Sauerstoffhaben TRUMBORE (63) U. Mitarb. 
bei 9~ 2 • 5 ~ C eine dem Gleichgewicht Ge--GeO~ (tetragonal) entspre- 
chende eutektische Temperatur gefunden. Damit werden eine Reihe 
von frfiheren Beobachtungen, z.B. yon FARNSWORTH (22) U. Mitarb, 
fiber Mil]erfolge bei Versuchen zur Reinigung von Germanium (s. S. 668) 
unmittelbar verst~indlich. 

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

2. Abtragung von Oberfl~ichenschichten. 
Bereits LENARD 1 hat te  bei Untersuchung des liehtelektrischen Effek- 

tes an Natrium reine Oberfl~ichen durch einfaches AbschSlen der Metall- 
oberfiiiche mit einem Messer unter Vakuum erhalten. Diese Technik 
wird auch heute noch gelegentlich angewendet, wenn auch meist wegen 
der auftretenden mechanischen Schwierigkeiten nur in h6heren Druck- 
gebieten. Eine Reihe yon speziellen Anwendungen fiir die Bestimmung 
yon Oberfl~ichenpotentialen wird bei M6HRING (43) diskutiert. 

H. BALDUS (3) benutzte zur Untersuchung des Gleiehrichtereffektes 
yon Germanium die Abtragungswirkung einer Kathodenzerst~iubung im 
Itochvakuum. Bei Drucken unter 5 .10-6Tor r ,  Feldst~irken yon 
2 - - 5 . 1 0  ~Volt/cm lmd StrSmen zwischen 1 . 1 0  -4 und 5"~0 -4 Amp 
wurden yon einem Germanium-Einkristall in 20 sec eine Schicht yon 

I PHILIPP LENARD gesammelte Werke.  
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etwa t0-Scm abgetragen, und damit eine Oberfl~iche erhalten, deren 
Eigenschaffen dem Kristallinneren weitgehend entspraehen. 

3. IonenbeschuB. 

Wenn eine der beiden angefiil~rten Reinigungsmethoden nicht zum 
Erfolg ftihrt oder nicht angewendet werden kann, wird man versuchen, 
die fragliche Oberfl~che dutch Beschul~ mit Gasionen zu reinigen. 
Grunds~tzlich ist zu dieser Methode zu sagen, dal3 sie wegen des zur 
Aufrechterhaltung einer Gasentladung notwendigen hohen Gasdruckes 
nnd der damit zusammenh~ingenden kurzen Zeit fiir die Ausbildung 
einer Monolage nur in Edelgasatmosphiire ausfiihrbar ist. Dartiber 
hinaus miissen die verwendeten Gase sehr rein sein. H.D. HAGSTRUM 
(28), (29) hat gezeigt, dab eine Vertmreinigung durch adsorbierbare Gase 
,con 0,t % in Helium bei Totaldrucken yon t0  -~ Tort  noch in der raschen 
Ausbildung einer monoatomaren Bedeckung nachweisbar ist. 

FARNSWORTH, SCHLIER mad BURGER (22) haben beim Studium der 
Elektronenbeugung yon 250V-Elektronen an der Oberfl~tche eines 
Germanium-Einkristalls trotz Ausheizen des Kristalles urn 900 ~ C keine 
scharfen Bilder erhalten k6nnen. In diesem typischen Fall konnte die 
Temperatur  nicht hoch genug gewihlt  werden, urn eine Sanerstoff- 
Desorption zu erreichen; hier ftthrte ein Beschul3 mit positiven Argon- 
Ionen zu scharfen Beugungsbildern. Die Deutung dieses Ergebnisses 
als Reinigung der Oberfl~tche erscheint plausibel. 

]~mliche Beobachtungen wurden von R. HARPER (82) bei Arbeiten 
fiber die Adh~ision yon Quarzglasfl~ichen gemacht. In der industriellen 
Aufdampftechnik ist eine als ,,Abglimmen" bezeichnete Reinigung der 
zu bedampfenden Oberfl~chen durch Ionenbeschul3 welt verbreitet. 

]~GGLETON und TOMPKINS (20) haben anl~Blich der spXter zu be- 
schreibenden Arbeit tiber Akkomodationskoeffizienten (Absclmitt V D, 
S. 7t4) ausftihrliche Untersuchungen fiber die Entfernung yon Oxyd- 
schichten auf Eisendr~hten angestellt. Angewandt wurde eine Kombi- 
nation yon Ansgltihen und BeschuI3 mit Sauerstoff-, Stickstoff- und 
Neonionen. Der anf~tngliche Beschul3 mit Sauerstoffionen soll die Nach- 
diffusion yon Wasserstoff aus dem Inneren des Metalles an die Ober- 
fl~iche blockieren. Mit dieser Methode lieBen sich Oberfl~ichen herstellen, 
die nach ihrem Akkomodationsverhalten als oxydfrei angesprochen 
werden, wenngleich nicht im Sinne dieses Berichtes yon gasfreien Ober- 
fl~ichen die Rede sein kann. 

Bemerkenswert ist die Beobachtung, dab ein Gltihen der verweIldeten 
Eisendr~ihte in Wasserstoff nicht ausreicht, urn oberfl~ichliche Oxyd- 
schichten g/inzlich zu entfernen. Dieser Beobachttmg dtir/te eine gewisse 
Bedeutung fiir die Beurteilung metallischer Oberfllichen zukommen, die 
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bei katalytischen Untersuchungen h~ufig nach dem Reduktionsverfahren 
hergestellt werden. 

Bei der Messung des Akkomodationskoeffizienten an Glasober- 
flAchen hat K. SCI~FER (5~ zeigen k6nnen, dab dutch BeschllB mit 
Helium-Ionen Vorbelegungen entfernt werden trod Eigenschaften her- 
vortreten, die der reinen Oberfl~che zuzuschreiben sind. 

4. Aufdampfschichten. 
Die fiberwiegende Mehrzahl aller Untersuchungen an reinen Ober- 

fliichen wurden jedoch an Aufdampfschichten geinacht. Da die Grund- 
zfige der Aufdampftechnik durch ihre industrielle Verwendung bei der 
Herstellung yon optischen Verspiegelungen und Vergtitungen (Arbeits- 
drucke zwischen t0 -~ rind 10 -~ Torr) weit bekannt sind, In6ge hier nur 
kalrz darauf eingegangen werden. 

Ztlr Erzielung reiner Schichten inuB iin Gegensatz zur industriellen 
Technik daftir gesorgt werden, dab die Zahl der auf die Unterlage tref- 
fenden Dainpfmolektile stets groB gegen die Zahl der aus dem Restgas 
auftreffenden Molektile ist. ]3as zwingt zum Arbeiten bei Drucken der 
Gr6Benorchmng t0 -9 bis 10-1~ Wegen der ftir die Verdampfung 
h~ufig erforderlichen hohen Temperaturen ist die Erffillung dieser Be- 
dinglmg an eine sehr sorgfAltige Entgasung des Verdampfers, des Ver- 
dampfungsmaterials und der fibrigen Teile der Apparatur geknfipft. 
O. S. HEAVENS (38) hat rnit einer radioaktiven TRACER-Methode gezeigt, 
dab selbst dann, wenn die Dampfdrueke yon Verdampfer trod Ver- 
dampfungsgut weit auseinander liegen (W und Ge) in dem aufgedampften 
Film Spuren des Verdampfermaterials nachweisbar sein k6nnen. 

Es sind yon Fall zu Fall sorgf~tltige ~3berlegungen erforderlich, urn 
den EinfluB der genannten Vorg~nge auf die erzielte Reinheit einer Auf- 
dampfschicht abzusch~tzen. 

An metaUischen Aufdampfschichten besteht die M6glichkeit, arts 
ihrem elektrischen Verhalten sichere Sehliisse auf die erzielte Reinheit 
zu ziehen. Wie im Abschnitt VA, S. 69t im einzelnen gezeigt werden sell, 
mul3 man nach I-I. MAYER und R. NOSSEK (41) von einer reinen Inetalli- 
schen Aufdainpfschicht folgendes verlangen: 

1. Das OItMsche Gesetz muB in einem weiten Bereich von Strom und 
Spannmlg streng erfiillt sein. 

2. ]3as Vorzeiehen des Temperatttrkoeffizienten des elektrischen 
Widerstandes mul3 positiv sein. 

3. Der Absolutwert des Temperaturkoeffizienten des elektrischen 
Widerstandes inuB wenigstens der Gr6Benordnmlg nach mit dein Wert 
ffir das massive Metall tibereinstiinmen. 



670 HASSO MOESTA : 

Nach R. NOSSEK (48) ist mit Sicherheit anzunehmen, dab die im 
Schrifttum gelegentlich beschriebenen Halbleitereigenschaften sehr 
dtinner Metallfilme auf Verunreinigungen zuriickzufiihren sind. 

III. Theoretische Grundvorstellungen. 
A. Grunds~itzliches zur Wechselwirkung 

adsorbierter Teilchen mit dem A d s o r b e n s .  

Jede echte Adsorption (Verweilzeit v>>10 -1~ sec) beruht auf einer 
Bindung des adsorbierten Teilchens an das Adsorbens. Nach dem Vor- 
gang yon PAULING 1 t949 formulieren wit die Eigenfunktion ~ der an 
dieser Bindung beteiligten Elektronen (2) 

Hierin bedeuten: 
v/ = a~va + b~vb + c~oc. (2) 

~ = ~ (M + x) 

wb = w  ( M§ + x-) 

mit M = Adsorbens (Metall), x = Adsorbat. 

Hieraus kann man die yon PAULING angegebene Formel Itir die Bin- 
dungsenergie (3) 

EM-,~= ~ (EM-M + E:-,~) + 23,6(Xm-- X,~) ~ [kcal] (3) 

(Xm -- x,  ist die meist in Volt angegebene Differenz der Elektronegativi- 
t/iten) herleiten. Zur Auswertung dieser Formeln nimmt man ffir 
EM-M ein Sechstel der Sublimationsenergie des Adsorbens und bestimmt 
den Elektronegativit/itsterm nach ELEV (21) aus dem Kontaktpotential  
oder nach STEVENSON 2 aus der Elektronen-Austrittsarbeit. ELEY hat  
gezeigt, dab die so erhaltenen Adsorptionsw/ilanen fiir den Bedecknngs- 
grad O = 0 gut mit den Beobachtungen iibereinstimmen. 

Die G1. (2) beschreibt verschiedene m6gliche Bindungszustande, je 
nach der Gr6Be der Koeffizienten a, b, c. Daraus lassen sich zwei ver- 
schiedene Modellvorstellungen ftir die Wechselwirkung des Adsorbates 
mit den Elektronen des Adsorbens herleiten. 

a) Heteropolare Bindung, a = 0. 

Wir mtissen hier zwei m6gliche F/ille lmterscheiden: 

Adsorbat positiv (Donator) ,  

Adsorbat negativ (Akzeptor). 

x Siehe z.B. in HAgTMANS: Die ehemisehe Bindung.  Springer t955. 
2 STEVENSO:~: J. chem. Physics 23, 203 (t955). 
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Die Bindungsenergie Q setzt sich ftir adsorbierte Donatoren zu- 
sammen aus: 

e2 
0 § = - + + [ e v ] .  (4) 

Ftir adsorbierte Akzeptoren: 
e2 

Q- = + E , -  + l eVI .  (5) 

Hierin bedeuten: 

e = elektrische Elementarladung, 
d + und d- = Abstand des Ions v o n d e r  Oberfl~iche, 
I = Ionisierungsspannung des Adsorbates, 
E = Elektronenaffinit~it des Adsorbates. 

= Elektronen-Austrittspotential. 

Aus dem Vergleich.von (4) trod (5) erh~ilt man ftir das Potential der 
belegten Oberflfiche: 

Q+ - Q- = 2e Iq5 - ~ (I + E)]  = 2e  (q~ - -  ~ ) .  (6) 

Auf der reehten Seite bedeutet 

= ~ (X + E) (6 a) 

die ,con MOI_I_II<EN 1 1934 eingefiihrte ,,absolute Elektronegativit~tt" des 
Adsorbates. Nach STEVENSON loc. cit. hat qs, das Austrittspotential,  
dann die Bedeuttmg einer ,,absoluten Elektronegativit~tt" der reinen 
Metalloberfl/iche. 

Das Vorzeichen des bei der Adsorption gebildeten Dipols bestimmt 
sich also, zumindest in erster N~ihertmg, durch die Differenz der absoluten 
Elektronegativit/iten yon Adsorbens und Adsorbat. 

Dieses Modell l~13t erwarten, dab das Oberfl/ichenpotential lind die 
lichtelektrische Austrittsarbeit sehr empfindlich yon einer Gasbeladung 
(z.B. Vorbelegung bei nicht gentigend niedrigen Gasdrucken) abhAngt. 
Es hat  den Anschein, als k6nnten zahlreiche in der Literatur  auffretende 
Widersprache in diesem Umstand ihre Ursache haben. 

Ftir die I3bergangsmetalle hat dieses Modell eine wichtige Konse- 
quenz. Das nicht geffillte d-Band dieser Metalle verursacht deren Para- 
magnetismus. Durctl mit  einem Elektronenfibergang verbundene Ad- 
sorption miigte nun die Zahl der tmgepaarten Elektronen im d-Band 
durch jedes adsorbierte Atom vergr6Bert bzw. verkleinert werden. Da- 
mit mtil3te bei Adsorption eines Donators die Magnetisierung abnehmen, 
bei Adsorption eines Akzeptors zunehmen. BROEDER, VAN REYEN, 
SAC~ITLEI~ und SCH~JIT (11) setzen die relative ~nderung tier Sdittigungs- 
magnetisierung der relativen )~nderung der bei konstanter Feldst~irke 
gemessenen Magnetisierung a gleich und erhalten so ftir Nickel (60% 

1 MOLLIKE~: J.-chem. Physics 2, 782 (1934). 
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L6cher im d-Band) eine Absch/~tzung der durch Adsorption bewirkten, 
maximalen Anderung der Magnetisierung: 

A a  _ 4- n t __ ~ t , 6 7 y .  (7) 
cr N 0,6 

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

Nach SUHt~MAN~ (60) soil welter nach diesem Modeil bei Adsorption 
eines Donators eine ErhShung, bei Adsorption eines Akzeptors eine 
Erniedrigtmg der elektrischen Leitf~thigkeit zu beobachten sein. Nach 
G. H~ILAND (35) gilt dies auch bei Halbleitern wie ZnO. 

b} Polarisierte homSopolare Bindnng: a, b, c q= O. 

Bei diesem Modell spielen die heteropolaren Grenzf~lle gegentiber der 
hom~opolaren Bindung eine untergeordnete Rolle. Es gelten hier die 
Gin. (2) nnd (3). Fiir das Oberfliichenpotential ergibt sich: 

- -  c ,  I ol - b= (8)  

wobei/4 = ed-  und/~b -----ed+ die Dipolmomente der beiden heteropolaren 
Grenzstruktnren bedenten. Hierfiir ergibt eine yon PAULING angegebene 
empirische Formel in der Schreibweise nach SI<II~I~ER und PRITCHARD * 

10 -18 
= w] [e.s.E.] (9) 

eine brauchbare N~henmg. 

Wie BI~O~ZDER, VA~r REYEN, SACHTLER mad SC~IUIT loe. eit. zeigen, 
nimmt in diesem Falle die S~tttigungsmagnetisierung an Ubergangs- 
metaUen i m m e r  ab, unabhiingig yon 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 Absch~tzung der relativen A~nderung der 
Maga~etisienmg ergibt hier: 

A~r - - t , 6 7 7 ( - - a 2  + b 2 - - c ~  ) mit a > > b , c  (t0) 

und im Grenzfall b, c = 0 

A~ _ t,677. (tl) 
o 

(Mit a ~--- t aus Normierungsbedingung der SCHRSI)nqcER-Gleichung.) 
Mit anderen Worten: Bei diesem Modeil sollten dutch Adsorption 

hervorgerufene fimderungen yon r und (r im Gegensatz zu Modeil a 
stets gleiches Vorzeichen haben. 

1 SKINNER, PRITCHARD: Trans.  F a r a d a y  Soc. 49, 1254 (1953)- 
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Aus den geschilderten Modellvorstellungen ergibt sich die Notwendig- 
keit, ftir eine Entscheidung fiber den im konkreten Einzelfall vorliegenden 
Bindungsmeehanismus mehrere experimentelle Befunde heranzuziehen: 

t .  Das Oberfl~ichenpotential, meBbar als Elektronenaustrit tsarbeit  
oder Kontaktpotential .  

2. Das Verhalten der elektrischen Leitf~higkeit bei Adsorption. 
3. Magnetische Effekte. 
Dartiber hinaus lassen sich natiirlich auch die anderen zur Aufkl~rung 

der B~nderstruktur speziell in der Halbleiterphysik benutzten Verfahren, 
wie Thermospannung, HALL-Effekt und Photoleitung heranziehen. 

B .  E l e k t r i s c h e  L e i t f ~ i h i g k e i t  d f i n n e r  S c h i c h t e n .  

Nach der klassischen Elektronentheorie yon DRODE m~d LOREI~Z 
l~il3t sich die spezifische Leitf~ihigkeit der Metalle auf den einfachen 
Ausdruck 

n e  2 l 
- -  (12) 

m y  

zuriickfiihren. Sie besagt, dab die LeitfAhigkeit yon Elementarladung e, 
Impuls m y ,  Zahl n d e r  freien Elektronen pro Volumeneinheit und der 
mittleren freien Wegl~inge I der ffeien Elektronen abh/~ngt. Bei einwer- 
tigen Metallen darf man fiir n ein freies Elektron pro Atom annehmen. 
Diese Gleichung bleibt auch nach dem SOMMERFELDschen Ausbau der 
Theorie erhalten. 

Die ftir die Leitf~thigkeit diinner Schichten mal3gebende Variable ist 
die freie Wegl~nge, die von EUCKEN und F6RSTER 1 erstmalig aus der 
spezifischen Leitf~ihigkeit diinner Silberdr~ihte bestimmt wurde. Die 
Theorie der Leitf~ligkeit in Abh~tngigkeit v o n d e r  freien Wegl//nge der 
Elektronen wurde von FUCHS, CHAMBERS U. a. ausgearbeitet, und yon 
H. ]V~AYER ~ zusammenfassend dargestellt. Danach ergibt sich ftir eine 
diinne, yon zwei planparallelen Fl~chen begrenzte Metallschicht, fob, 
gende Beziehung: 

(3O 

" - ~ -  ( l - p )  ~-  ~ - p  ; _ ~  a t .  ( t3)  
0"oo 

1 

Hierin bedeuten: 
a = spezifische Leitf~higkeit der Schicht, 
aoo = spezifische Leitf~thigkeit des massiven Metalles, 
p = der Bruchteil der an den Grenzfl~ichen spiegelnd reflektierten 

Elektronen, 
k ----- das Verh/iltnis der Schichtdicke D zur mittleren freien Wegq 

lfinge l. 

1 EUCKEN 11. F6RSTER: Nachr. Ges. Wiss. GOttingen 1, 43, i29 (1934). 
Siche allgemeine Literatur, Physlk diinner Schichten, ]3d. 2. 

For t sch r .  chem.  Forsch . ,  Bd .  3 44 
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Nach R. NOSSEK (gS) ist es angezeigt, die Entwicklung der elektri- 
schen Leitf~thigkeit beim Aufbau dtinner Schichten eines Metalles in 
vier Abschnitten zu betrachten: 

Im ersten Bereich ist die Schicht noch unzusammenh~ingend. Es 
wird angenommen, dab die Schicht innerhalb dieses Bereiches aus einer  
Vielzahl yon Inseln besteht. Innerhalb der Inseln erfolgt die Leitung 
dureh den normalen Elektronenmeehanismus. Zwischen den Inseln soll 
der Tunneleffekt die Leitung vermitteln, der Gesamtwiderstand der 
Schieht wird wesentlieh durch letzteren bestimmt. 

Abb. 6. Zweidimensionale Darstellung einer Schicht, deren Dicke in der GrtSGenordnung der Oberff~ichert- 
rauhigkeit liegt, d und Z Dicke und Liinge der einzeluea Bezirke, iiber die zu mitteln ist  (hath R. NOSSEK). 

Dutch Anwendung der HoLMschen Kontakttheorie auf ein Aggregat 
parallel und hintereinander geschalteter Inseln, erh~ilt ~TOSSEK ftir den 
Schichtwiderstand R einer Kaliumschicht in diesem Bereich: 

logR = A + 0,578a. (t4) 

Hierin bedeuten: a den Abstand zwischen zwei Inseln in ~ und A eine 
Anpassungskonstante. 

Fiir a ergibt sich als Funktion des Bedeckungsgrades 8 der vom 
Atomstrahl getroffenen Fl~che F in A~ und der Zahl N der vorhandenen 
Inseln: 

 =O-V 05) 

Bet  zweite Bereich ist dadurch gekennzeichnet, dab die dem statistischen 
Charakter des Aufdampfvorganges efltsprechenden Rauhigkeiten der 
Grenzfl~ichen in der GrSl3enordnung der Schichtdlcke liegen. In diesem 
Bereich mul3 die spezifische Leitfahigkeit dutch eine Mittelbildung fiber 
verschiedene Bereiche etwa nach Art der Abb. 6 ermit te l t  werden. 

Bei zunehmender Schichtdicke kann man in einem gewissen Bereich 
die G1. (t3) durch 

3 aoo f, l -t-0,4228] (t6) 

anniihem. Der Giiltigkeitsbereich wird nach dickeren Schichten lain 
durch die Forderung 

k = D/Z N 0,2 
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und nach diinneren durch die Voraussetzung planparalleler Grenz- 
fl/ichen abgegrenzt. Diese Abgrenzung charakterisiert den drit ten Be- 
reich, w/ihrend die G1. (t 3) in ihrer ~nver/inderten Form fiir den vierten, 
sich zu dickeren Schichten hin erstreckenden Bereich benutzt  werden 
mul3. (Einteilung der Bereiche s. Abb. 2t .) 

Nach den Vorstellungen der Wegl/ingentheorie der Elektronen lassen 
sich demnach genaue Vorhersagen tiber die elektronische Leitf/ihigkeit 
dtinner Sehichten in Abhfingigkeit yon der Schichtdicke maehen. Ins- 
besondere sollte das OHMsche Gesetz bei reinen Schichten stets erfiillt 
sein. Der Temperaturkoeffizient der Leitf~higkeit ist bei Metallschichten 
stets positiv und wird in seiner Gr613e durch die Wegl/tngentheorie 
riehtig besehrieben. 

Da zu erwarten ist, dab die bei NOSSEK in A angegebenen Grenzen 
der einzelnen Bereiche bei anderen Metallen andere und vor allem aueh 
gr6Bere Werte annehmen k6nnen 1, kann der ftir den ersten Bezirk ge- 
schilderte Leitungsmechanismus (Tunneleffekt), wie BROEDER, VAN 
REYEN, SACHTLER und SCHUIT annehmen, auch noch bei h6heren 
Schichtdicken eine Rolle spielen. 

Es m6ge noch erw/ihnt werden, dab nicht genau bekannt ist, wie die 
hier ftir einwertige Metalle dargestellten Verh/iltnisse bei Metallen mit dicht 
benachbarten oder sich (iberlappenden Leitf/ihigkeitsb/indern aussehen. 

W/ihrend bei metallischen Schichten die Leitffihigkeit die ganze 
Schiehtdieke erfaBt, kann man an Schichten und Einkristallen aus IiMb- 
leitendem Material gelegentlieh ausgesprochene Oberft/ichenleitung be- 
obachten. So haben G. HEILAND (34), (35) und H. BALDUS (3) an der 
Oberfl/iche yon halbleitenden Kristallen eine Schicht hSherer Leit- 
f/ihigkeit oder anderen Leitf~higkeitscharakters als im Kristallinneren 
beobachtet. Solche Schichten k6nnen sowohl bei der Pr~tparation wie 
auch durch sp/itere Gasadsorption entstehen. 

Allgemein wird ein Konzentrationsgef/ille von Tr/igern naeh dem 
Inneren des Kristalles lain eine sog. Diffusionsspannung hervorrufen. 
Der daraus folgende Potentialunterschied der Oberfl/iche gegeniiber dem 
Kristallinneren l~tBt sich bei Vorliegen eines BoLTZMANN-Gleichgewichtes 
wie folgt beschreiben: 

 ix/- ln(T ) 
Es bedeuten: 

V(x) = das Potential als Funktion des Abstandes x v o n d e r  Ober- 
fl~iche, 

e ---- die elektrische Elementarladung, 
n (x) = die Tr~gerdichte an der Stelle x, 
ni ----die Tr/igerdichte des ungestSrten Kristallinneren. 

1 Siehe z .B .  die e l ek t ronenmikroskop i schen  A u f n a h m e n  bei G. CARIO 11. 
H.  KALLWI~IT: Z. P h y s i k  140, 47 (1955l. 

Fortsehr. chem. Forsch., Bd. 3 44a 
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Abb. 7 zeigt den Potentialverlauf for eine Reihe "con verschiedenen 
Rand- und Adsorptionsschichtcn nach einer Arbeit yon G. HEILAND (34).  

Nach der SCHOTTKYschen Theorie kann man die Dicke solcherRand- 
schichten absch/itzen. HEILAND hat  ftir ZnO gefunden, dab die Dicke 
solcher Randschichten nut  wenige Atomlagen bctr~tgt, woraus hervor- 
geht, dab die das Oberfl~chenpotential best immenden Vorg/inge in 
,,Reichweite" etwa adsorbierter Fremdatome verlaufen. Damit  kann 
das Oberfl';ichenpotential sellr empfindlich yon einer Gasbeladung ab- 
h~ngen. Gleichzeitig kann auch die gemessene Leitf/ihigkeit eincr Probe 

_[ 
+ + 

ZU : + --" ~TL(} Z U  l~o l(urve I u. 2 ~ l(urve 

ZL/ = ++4. + - ZH 

ZoO ~ - ++ + + ZrL0 /(upve Z ~ 3 /(urve 3 

?Z ~ ]Z i 

V=O 

Absiandx von de;" Obert'l#o~P 

1 

n=ni  
Y-O 

3 

,4bs/and x voader Obecf/&'he 
b 

Abb. 7 a u. b. Schematiseher Verlauf des Potentials V ( x )  und der Elektronenkonzcntration n (x) an der Ober- 
fl~icbe eines ZnO-Kristalies mit gut leitcnder OberflSchenschicht. a Adsorbierte Donatoren, b eingebaute 
Donatoren. Kurven: 1. ohne Sauerstoflbeladung, 2. geringe Sauerstoffl)eladung, 3. stfirkere Sauerstoff- 

beladung (nach G. HE1LAND). 

von der Gasbeladung stark beeinflul3t werden, da z.B. einc donne, gut 
leitendc Oberflfichenschicht mi t  ihrem h/iufig h6heren Temperatur-  
kocffizicnten, zumindcst bei nicdrigen Temperaturcn,  eincn wcsentlichcn 
Tell der Gesamtleitung fibernehlnen kann. Wcrdcn in dieser Schicht 
nun durch Adsorption von Fremdgasen ,,Tr/iger-Fallen" eingcbaut, so 
kann die LeitfShigkcit trotz geringer Randschichtdicke stark verfindert 
werdcn. 

C. E m i s s i o n  v o n  S e k u n d ~ i r e l e k t r o n e n  be i  I o n e n b e s c h u g .  

Die Emission von Sekundttrclcktronen beim StoB langsamer, posi- 
t ivcr Ioncn ( <  100 eV) auf cinen Festk6rpcr gestat tet  einen Einblick in 
die Wechsclwirkung zwischcn dem Termsystem des auffreffenden Ions 
und dcm BSndersystem des Fcstk6rpers. 

H. D. HAGSTRUM (30) hat  eine ausfiihrliche wellcnmcchanische Be- 
handlung der Effckte gcgebcn. Wir wollen uns hier auf einc qualitative 
Darstellung beschrankcn, wie sic beispielswcise yon H. PARKER jr. (49) 

vcrwcndet wird, we auch die Bibliographic dcr ~ltercn theorctischcn 
Arbeiten zu finden ist. Die Potentialverh~ltnisse bei Ann/iherung eincs 
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Ions an ein Metall sind grob schematisch in Abb. 8 dargestellt. Eine 
gewisse Verschiebung der Niveaus des Ions bei Ann~therung an das Metall 
ist vernachliissigt. 

Es geschieht nun folgendes: Ein Elektron aus dem obersten Band 
unterhalb der FERMi-Grenze durehdringt die Potentialwand der Ober- 
flfiche und neutralisiert das Ion im Grundzustand. Die Energiebilanz 
erfordert dann, dab ein zweites Elektron aus dem Band auf ein h6heres 
Niveau angeregt wird. Hierffir steht eine Energie E~ zur Verft~gung; far 
diese gilt: E i -  W < E~ < E i --q~ (Bezeiehnungen s. Abb. 8). Aul3erdem 
kann auch ein mehrstufiger Prozel3 ab- 
laufen. I)abei wird das Ion zunfichst Me/a~~ 

durch angeregtenReS~ eines E l e k - - ~  l |  ] 
trons aus dem Band des Metalles in 
einen Zustand des Atoms v/ ~ / / /  
neutralisiert, der dann erst in einer oder / 
mehreren Stufen in den Gnmdzustand _~ / 
fibergeht. Die Anregung eines anderen " / tl~e~gang des 
Elektrons aus dem FERMt-Band in einen enge:e:/e# 

h6heren Zustand erfolgt erst mit dem f/e/#mos 

Abklingen der Anregung des neutrali- 
sierten Atoms. 

Die nach einem der beiden Prozesse 
angeregten Elektronen k6nnen, wenn 
das angeregte Niveau fiber der Poten- 

des neutmh "~ 
s/ereoden glek#ens 

IO, q 

A 

Abb. B. Schematische Darstellung des ein- 
stufigen Sekundhrelektronenprozesses. Er = 
lonisierungsspanmlng, q~ ~ Elektronenaus- 
trittsarbeit, IV ~ H6he dot Potentlalwand 
der Oberflliche ~ibcr tier unteren Kantc des 

Lcitfiihigkeitsbandes (hath PAIt~EU jr.). 

tialschwelle der Oberfl~iche liegt nnd keine Reflektion erfolgt, aus dem 
Metatl als Sekundiirelektronen altstreten. Wie man aus Abb. 8 leieht 
sieht, ist die Bedingung hierf/ir: Ei > 2 r  Die Austrittsarbeit q~ des 
Metalles wird also die Ausbeute Yi der Sekundfrelektronen pro Ion 
beeinflussen. Damit wird eine Gasbeladung der Oberfl~iche auf 7i 
zurtickwirken, wenn die Austrittsarbeit dnrch die Beladung gefindert 
wird. 

An einer gasbedeckten Oberfl~tche k6nnen ferner dureh die adsor- 
bierten Molekfile oder Atome 6rtlich begrenzte Energieniveaus gebildet 
werden. Das in den oben erw~thnten Prozessen auftretende neutralisie- 
rende Elektron kann yon diesen Niveaus ebenfalls geliefert werden. Das 
leere Niveau wird dann sp~iter aus dem FERMI-Band des Metalles wieder 
nach den oben gesehilderten Prozessen aufgeftillt. Durch diesen E f f e k t  
wiirde sowohl die Ausbeute Yi verkleinert, als auch die Energieverteilungs- 
kurve der Sekund~irelektronen zu niedrigeren Energien hin verschoben. 

Ist das Metall rnit einem Gas hoher Assoziationsenergie bedeckt, 
so kfnnen bei Besehul3 mit  sehr langsamen Ionen des gleichen Gases 
Energieverteilung und Ausbeute dutch die Assoziationsenergie becin- 
flut3t werden. 
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D. Oberfl~ichenwanderung adsorbierter Teilchen. 
Aufbauend auf Arbeiten yon E.W. M/JLLER und STRANSKI hat 

M. DRECHSLER (16) die Berechnung yon relativen, fl~ichenspezifischen 

a 13 

C d 

e f 

Abb. 9 a - - f .  Modelle yon Adsorptionslagen auf kubisch raumzentrierten Mctallftfichen. Durch die in d, e, f 
hervortretenden ,,Rillen" wird eine Vorzugsrichtung der Oberfl/ichendiffusion vorgegeben 

(nach M. DaECaSLER). 

Adsorptions- und Platzwechselenergien durchgeftihrt. Durch die ver- 
schiedenen atomaren Packungsstrukturen verschiedener Kristallfl/ichen 
ergeben sich je nach Lage des adsorbierten Teilchens (Mulde oder Sattel) 
verschiedene Bindungs- bzw. Adsorptionsenergien. Unter den Voraus- 



Der  Einflul3 adsorb ie r t e r  Gase au f  phys ika l i s che  E i g e n s c h a f t e n .  679 

setzungen, dab das Attraktionspotential zwischen zwei Atomen mit der 
sechsten Potenz des Abstandes d abnimmt, dab die auffretenden Kr~tfte 
Zentralkr~ifte sind und dab das Abstol3ungspotential nicht fliichen- 
spezifisch ist und daher bei Berechnung relativer Energien vernach- 
l~issigt werden darf, erh~ilt DRECHSLER :[fir die Adsorptionsbindungs- 
energie 

Hierin werden die Beitr~ige der einzelnen Nachbarn zur Bindungsenergie 
bis zu einer gewissen Entfernung dg summiert, und fiber alle Beitr~ige 
weiter entfernter Nachbarn integriert (zweiter Term). Die Berticksichti- 
gang der zehn n/iehsten Nachbarn soil bereits eine Genauigkeit in Qaa/c 
yon etwa 3 % ergeben. Die ffir G1. (18) erforderlichen Abst~tnde d k lassen 

Tabel le  2. Anzahl  und Abstdnde yon au[ W-Flgichen adsorbierten Ba-Atomen bis zu 
]iin/tndchsten Nachbarn sowie diesbeziigliche relative und absolute VAN DER WAALSsche 

Bindungsenergien (auch [iir W au[ W )  in  Mulden-  und Sattellagen. 
~Nach M. DRECHSLER (16).] 

* Die A b s t ~ n d e  012 ge l ten  auch  fiir die Flikchen 013 u n d  032. U n t e r s c h i e d e  
zwischen diesen F l~chen  ergeben sich ers t  bei sechs tn~ichs ten  N a c h b a r n .  

** Hierbe i  t r e t en  u n t e r h a l b  dg ~ 5,42 ~- noch  sechs tngchs t e ,  s iebenn~ichste  u n d  
beim t22 -Sa t t e l  a u c h  ach tn i i chs te  N a c h b a r n  auf.  W e n n  diese A t o m e  zwecks  

R a u m e r s p a r n i s  n i ch t  e ingezeichnet ,  s ind  sie doch in Spa l te  6 ber i icks icht ig t .  

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 3 44b 
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sich mit I-Iilte von Schnitten oder Modellen der zu betrachtenden F1/ichen 
entweder elementar berechnen oder mit  gentigender Genauigkeit aus- 
messen. 

Die Unterscheidung zwischen Muldenlage mid den verschiedenen 
Sattellagen wird am besten dutch Abb. 9 verdeutlicht. 

J ,  f t " 3 .  / / f - ' , l -  t ~'V---T--7"- 
/__/  / t  ) -  

/ t X ,o, I 
/)., -U-, , J 

// t l x _ l  a ' ~ , ( " / Z ) ' : ' - '  

I / - . .< - l - e j  
I ( i ~ _ " , - J ~ ~  ~ , /  \ /  ~ ,  

\ ', ~ "  t@'%12s _ /, "i a ,, 
t /-L J r  --~-*-r 

\ 

\ 

0 2O r 
Abb. t0. Senkrechte Projektion der F1/ichen emes Halb- 
kugelkristalles (vereinfacht und /ihnlieh wie beim Feld- 
e!ektronenmikzoskop) mit  Angabe der richtungsabh/ingigen 
Platzwechselwahrscheinlichkeitcn einzcl adsorbierter Ba- 
Atome bet 500 ~ K (----~) und W-Atome bei 1500 ~ K (--~) auf 
W-Einkristallfl~ichen. Die PfeillAnge, yore jeweiligen Mittel- 
pmlkt aus gerechllet, ist gleich dem Logarittrmus der Wahr- 
scheilllichkeit eines Platzwechsels je $ekunde, vermehrt um 
die gahl 24 in Einheiten des angegebenen MaBstabs. Expert- 
mentell ina Feldelektronenmikroskop beobachtete Vorzugs- 
richtungen (unter anderem Ba auI W) skid dutch gestrichelte 

Pfeile dalgestellt {hath M. DrtEClfSLER) 

W~thrend so die relativen 
Adsorptionsenergien hinrei- 
chend genau berechnet wer- 
den k6nnen, ist man ftir die 
absoluten Werte meist noch 
anf die rohe Absch/itzung 

Oo~=~ 91/GG~9~ 09) 
(Q1, Q2 Verdampfung sw~ir- 
men der Komponenten) an- 
gewiesen. 

In Tabelle 2 sind die Er- 
gebnisse der Berechnung fiir 
Barium auf Wolfram wieder- 
gegeben, wobei auf die grogen 
fl~ichenspezifischen Unter- 
schiede besonders hingewie- 
sen sei. 

Die Platzwechselenergien 
ftir verschiedene Platzwech- 
selvorg~inge ergeben sich als 
Differenz der Adsorptions- 
energie der Ausgangs-bzw. 
Endlage (Muldenlagen) und 
der Adsorptionsenergie der 
auf dem Wege zu tiberwin- 
denden Sattellagen. Daraus 

folgt weiter die Wahrscheinlichkeit W fiir einen Ylatzwechsel, ent- 
sprechend der reziproken Verweilzeit zu: 

Qmlflcle -- Qsat, tel 

W - -  a _ A e  ~r (20) 
T 

Aul3erdem ist schon bei Betrachtung der Abb. 9 anzunehmen, dab ftir 
Platzwechselvorg/tnge gewisse Vorzugsrichtungen, z.B. entlang der 
Rinnen (Teilabbildung e), existieren. In Abb. t0 sind die ftir die Ober- 
fliichendiffusion auf der Wolframspitze eines Feldelektronenmikroskops 
(FEM) zu erwartenden Vorzugsrichtungen eingezeichnet (17). 
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Da der Oberfl~ichendiffusionskoeffizient der Platzwechselwahrschein- 
lichkeit nach G1. (20) unmittelbar proportional ist, bietet seine Bestim- 
mung (z.B. mit dem Feldelektronenmikroskop) die M6glichkeit, die 
geschilderten Vorstellungen zu prgfen. Es m6ge hier vorweggenommen 
werden, dab die experimentellen Ergebnisse die er6rterten Vorstellungen 
gut best~itigen und dab die herk6mmliche Behandlung der Oberfl~iehen- 
diffusion durch das Modell eines zweidimensionalen Gases gewisse grund- 
s~tzliehe M~tngel enth~lt. 

In diesem Zusammenhang ist eine yon S. KRUYER (89) aus der 
Vorstellung lokaler Adsorptionszentren 
des Oberfl~ichendiffusionskoef- 
fizienten yon Interesse. Die 
Grundvorstelhlng ist hier fol- 
gende: 

Das adsorbierte Teilchen so 
bleibt w~ihrend der gesamten 
Verweilzeit z zwar im Wirkungs- J 
bereich der Oberfl/iche, springt / . /  
aber jeweils nach Ablauf einer 
kleineren Zeit T~, insgesamt 
z/z,~-mal von einem Adsorptions- 
zentrum auf ein benachbartes. 
Ftir die Rechnung wird ange- 

heraus 

17 
j 7  

J 
J 

gegebene Ableitung 

J 

f 
J 

t "  

a 

$/ 

Abb. 11. Zur Theorie der ,,hopping molecules", t, 2, 3, 
4, 5 Adsorptionszentren irt einem Netz mit  vier  n~chsten 
Nachbarn. a Kttrzester Abstand zweier Zentren; Z Rich- 
tung des Koazentrationsgef~iltes; q~ Winkel zwischen Z 
und einer der Hauptachsert des Netzes) nach KRUYER) 

nommen, dab die Zentren ein zweidimensionales regul~ires Netzwerk mit  
drei, vier oder sechs n~ichsten Nachbarn bilden. Die Richtung des Kon- 
zentrationsgradienten Z m6ge wie in Abb. t I einen beliebigen Winkel 9 
mit den Hauptachsen dieses Netzes bilden. Ftir eine g-roBe Anzahl von 
Sprtingen Z/Zm ergibt sich dann statistisch ftir die mittlere Verschiebung 
g~ des Adatoms 

z~---3 I T as (2t )  
2 T~n 

(a-= Entfernung der benachbarten Zentren). Es wird welter gezeigt, 
dab dieser Ausdruck ftir alle regul~tren Netze gilt. Somit ergibt sich ftir 
den Diffusionskoeffizienten der Oberil/ichenwanderung: 

Da____7~ i a 2 . (22) 
2T 4 Trn 

KRUYER kann welter zeigen, dab dieser Ausdruck tier CLAUSlNGschen 
Formel D~ = �89 ,~ v~ mit 2a = mittlere freie Wegl~inge, va Wurzel der 
qnadratisch gemittelten Teilchengeschwindigkeit des zweidimensionalen 
Gases, ~iquivalent ist. 
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IV. Unmittelbare Beobachtung adsorbierter Teilchen. 
Grunds~itzlich kann man jede erfaSbare ~nderung physikalischer 

Eigenschaften eines Festk0rpers, soweit sie mit der Adsorption von 
Fremdstoffen zusammenh/ingt, auch als Nachweis (meistens als indirekten 
NachweiQ fii~ das Vorhandensein adsorbierter Fremdstoffe benutzen. 
Daneben besteht jedoch eine Reihe von gut tibersehbaren MSglichkeiten 
des direkten Nachweises adsorbierter Teilchen. Das bekannteste Beispiel 
dafiir bietet das Feldelektronenmikroskop (FEM) yon E.W. MOLLER. 
Dieses Ger~t ist in letzter Zeit in recht grol3em Umfange zum Studium der 
mit dem Problem der Katalyse zusammenh~tngender Fragen bentitzt 
worden. In diesem Bericht sollen jedoch nur dieienigen Arbeiten be- 
handelt werden, die ein Bild der geometrischen VerhAltnisse einer adsor- 
bierten Phase vermitteln. Fiir das gro13e Gebiet der Feldelektronen- 
mikroskopie mu~3 auf den Fortschrittsbericht yon E.W. Mt~LLER 1953 
(45) und auf den Aufsatz yon GOMER in Advances in Catalyses VII (26) 
verwiesen werden. 

Interessante M6glichkeiten 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 
yon APKER; sie vermittelt mit besonders geringem experimentellem 
Aufwand bemerkenswerte neue Einsichten. 

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

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

Abb. t2 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 fttr ver- 
schiedene Austrittsarbeiten dargestellte Emissionsstromdichte betrachtet 
(mit Berficksichtigung der Raumladungserscheinungen) und die bekannte 
Tatsache ins Auge fast, dab die Austrittsarbeit yon reinen Metallfl~tchen 
durch Gasbeladung stark erh6ht werden kann, sieht man leicht ein, dab 
das FEM-Bild einer Wolfram-Spitze sich stark mit einer etwaigen Gas- 
beladung /indern kann. 

Diesen Umstand haben I)RECHSLER und HESS /953 (15) benfitzt, tim 
an Hand der ftir eine bestimmte Anderung des Bildes erforderlichen 
Zeit quantitative Schltisse 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 Andenmg des FEM-Bildes entsprieht 
einem Druck der Gr6Benordnung 3" 10 -7 Torr und ist bei niederen 
Drueken erst nach entsprechend l~tngerer Zeit zu erwarten. 

Abb. 12. Feldelektroaenaufnahme einer Wolframspitze bei hohem Bedeckungsgrad mit  Barium. Mail bc- 
achte die zahlreichen, den Netzebenen entsprechenden dunklen Flecken, und die Zonenlinien, (Werkphoto 

LE'gBOLD}. 

Es soll hier nicht iibergangen werden, dab bei der Beobachtung yon 
Bedeckungsvorg~ingen eine Reihe yon FehlermSglichkeiten auftreten 
kSnnen. Bei sehr hohen Veldern k6nnen alaftretende Raumladungen 
das Bild ver~tndern. P. WOLF (68) hat gezeigt, dab bei Feldern yon 
4 - t 0 6  Volt/cm und dariiber zus/itzlich Gasmolekiile angelagert werden. 
Diese Erscheinung ist durch Krfifte zu erklfiren, die im inhomogenen Feld 
der Spitze auf influenzierte Dipole ausgeiibt werden. KIRCHNER (;37) 
erh~tlt eine Abseh~itzung fiir die auftretenden Dipolmomente zu 4 �9 1 0  -~4 

e.s.E., was als plausibler Wert erseheint. Besondere Vorsieht ist beim 
Vergleieh der arts Bild~tnderungen gewonnenen Druekangaben 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 v o n d e r  gltihenden Kathode des Ionisationsmanometers herriihren, 

k6nnen einen Unterschied von 

013 \ ]13 Pl 

k , dy i';? 

Abb. 13. S tereographische  Projekt ion  der  Ne tzebenen  
(,incr Vv'olf ram-Einkris ta l lkugel  (nach E . W .  MIJLLER), 

mehreren Zehnerpotenzen fiir den 
kritiklosen Beobachter vortttu- 
schen. 

Abgesehen von dieser lang- 
samen Ver/inderung des FEM- 
Bildes werden gelegentlich cha- 
rakteristische Erscheinungen, die 
sog. Zweiteiler, Vierteiler und 
Ringe beobachtet.  Bereits in den 
trtiheren Arbeiten von E. W. Mf)L- 
LER taucht  die Vermutung auf, 
dab es sich hierbei um die Abbil- 
dung einzelner Molekiile handelt. 
P.WoL~ (68) hat diese Frage ntiher 
untersucht und kommt  in seiner 
Arbeit zu folgenden Schliissen: 

I. Dnrch Untersuchung von 50 in ihrer Struktnr verschiedenen 
organischen Substanzen mit dem FEM wurde festgestellt, dab eine 

zo I I ' 
9 -  i i 
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O 
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wS/pVI~ /n Cln -~, VJn Volt) 
Abb. 14. Feldclnissionsstronl  gcgcIt Fckls t / i rkc  in 
Abh,i .ngigkeit  voII de r  Aus t r i t t sa rbo i t  t lach d e r  er-  
wei tc r tcn  Fe |demiss ions theor ie  yon I~ARBOUR 11. 
Mitarb.  Das Zusammonlaufcn  de r  Kurven  beruh t  

al l f  deil l  Al l f t r0 ten  von  Rat l i i l ladungc | l .  

objekttreue Abbildung nicht er- 
folgt. Nahezu s/imtliche molekula- 
ten Objekte werden als Zwei- und 
Vierteiler, oder bei Rotat ion als 
Ringe abgebildet. 

2. Es handelt sich tats~ichlich 
um einzelne Molektile. 

3. Die Abbildungsformen wer- 
den dadurch erkl~irt, 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. 16. 

E.W. M/JLLER (45) gibt gegen 
diese Erkl/irung zu bedenken, dab 
Vierteiler von schief aufsitzenden 
Molektilen nach dem erw/ihnten 

Mechanismus gelegentlich hohe Intensit/itsunterschiede in den einzelnen 
,,Kleebl~ittern" zeigen miil3ten, was jedoch nie zu beobachten sei. Die 
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stets gleich groBe Helligkeit 
der vier Teile fiihrt M{)LLER 
ZU der Vermutung, es k6nne 
eine Art ,,STERN-GERLACH- 
Versueh" im Felde der adsor- 
bierten Molekiile ftir das Auf- 
treten der Vierteiler verant- 
wortlich sein. 

2. Adsorpt ion und 
Platzwechse l .  

Durch die M6glichkeit, ein- 
zelne atomare Objekte mit 
dem FEM zu beobachten, las- 
sen sidl  die im theoretischen 
Teil geschilderten (Jberlegun- 
gen zu Platzwechsel und Ober- 
flgchenwanderung iiberpriifen. 
So hat  M. DRECHSLER (17) 
dutch lang dauernde Beobach- 
tungen einzelner Beugungs- 
scheibchen bei etwa 2 %iger 
Bedeckung derWolfram- Spitze 
Riehtung und relative H~iufig- 
keit von Platzwechselvorg/~n- 
gen beobachtet.  Man kann an 
Hand  der Abb. t 0, in der die 
Beobachtungen mit  den theo- 
retischen Erwartungen zusam- 
men eingezeichnet sind, eine 
praktisch vollkommene l~ber- 
einstimmung feststellen. 

Aul3er diesen direkten Be- 
obachtungen einzelner Vor~ 
g~inge lassen sich bei st~irkeren 
Belegungen auch die Koeffi- 
zienten der Oberfl~ichendiffu- 

Abb. ~ 5a--c. Bild~inderungen bei Bedeckung 
der reinen Oberfliiche mit  Restgasen iiblicher 
Zusammensetzung. Das ,,charakteristische 
Adsorptionsbild" wird durchlaufen, falls 
definitionsgem~iB die eingezeichneten Durch- 
messer des l l2-Bereiches und des Oit-Be- 
reiches gerade gleich sind ( b e i ~  2 - l 0  6 T) 

(hath DREClt SI,ER). 
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sion, ihre Temperaturabh~ingigkeit und damit auch die Aktivierungs- 
bzw. Platzweehselenergien errnitteln [s. Gln. (20) und (22)]. 

Man dampft hierzu bei niederer Spitzentemperatur so viel Material 
halbseitig auf die Spitze auf, dab ein deutlich erkennbarer heller und 
scharf begrenzter Saum en t s t eh t . .Wi rd  die Spitze nun erw~rmt, so 
beginnt dieser Saum sieh auf die noctl unbedeckte H~ilfte der Spitze hin 
zu bewegen (moving boundary). Kennt man die VergrOBerung des Ger~ites, 
so kann man nun dutch Messung der ftir eine bestimmte Wanderungs- 
entfernung bei einer gegebenen Spitzentemperatur erforderlichen Zeit 
den Koeffizienten der Oberfl~ichendiffusion ftir versehiedene Kristall- 

" , I !  / . .  
. \ i t / / / 

? \: 
tr 

Abb. t6. Zur Deutung des Abbiidungsmeehanismus einzelner molekularer Objekte ira FEM durch Streuung 
austretender Elektroaea an den Molektilkaatea (nach P. WOLF). 

fl~ehen ermitteln. Aus dem in G1. (22) gegebenen Zusammenhang von 
Diffusionskoeffizient und Platzwechselwahrseheinlichkeit ergibt sich so 
eine Methode zur Absolutmessung der Platzwechselenergie auf einzelnen 
Kristallfl~iehen. 

In Tabelle 3 werden yon DRECHSLER (16), (17) nach dem geschilderten 
Verfahren ermittelte Platzwechselenergien yon Barium auf Wolfram 
mit den theoretisch zu erwartenden Werten (s. auch Tabelle 2) vergliehen. 

Tabelle 3. Plalzwechselenergien au] Einkristall/lachen [iir Ba au] W. I n  der Spalle 
012Q ist die Energie bei Platzwechsel quer zu den Rillen angegeben. 

[Nach M. DRECHSLER (18).] 

FI~iche 

Exper imen te l l  
in eV 

(Mittelwerte) 

Theoret isch 
in eV 

tl0 I 122 

0,20 0,24 

012 

0,50 

O~2q) ~ t  I 00~ 

1145 0 5 0  0,66 

1,34 ] 0,47 : 0,65 

112 123 (134) 

(bei der  schwach mi t  
0,76 Sauers toff  bedeckten  

F15,che 0,3t) 

O,73 0,79 

GOMER mad WORTMAN (26) haben nach einem ~hnlichen Verfahren die 
Platzwechselenergie ffir H 2 und 02 auf Wolfram 011 gemessen. Hierbei 
wurde eine Abh~ingigkeit vom Bedeekungsgrad beobachtet. So ergab 
sich fiir eine monomolekulare Lage bei H e 0,38 eV, bei O 8 0,8 eV ffir die 
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Platzwechselenergie, w/ihrend bei t0%iger Bedeckung 0,68 eV ftir H~ 
und 1,27 eV ffir O~ erhalten wurden. 

Diese starke Abh~tngigkeit der Platzwechselenergie vom Bedeckungs. 
grad erklArt auch das Wandern des oben erw~hnten Saumes mit scharfer 
Begrenzung, da ,,vorauswandernde" Teilchen so lange viel fester ge- 
bunden werden, bis in ihrer Umgebung eine h6here Bedeckung entstanden 
ist. E.W. MULLER (45) beobachtet ffir Sauerstoff auf Wolfram, dab die 
erste Monolage praktisch ortsfest chemisorbiert wird, w~hrend die zweite 
Lage leicht beweglieh, d.h. mit niederer Platzwechselenergie angelagert 
wird. Diese zweite Lage beginnt schon oberhalb 40 ~ K zu wandern und 
breitet sich dabei mit scharfer Kante fiber die untere Schicht aus. 

In diesem Rahmen findet auch eine fiir die Reinigmlg yon Ober- 
fliichen wichtige Tatsache eine zwanglose ErklXrung. DRECHSLER (18) 
zeigt, dab ein monoatomarer Barium-Film erst bei t 500 ~ K desorbiert 
wird. Wenn man zur Deutung dieser ungew6hnlich hoch erscheinenden 
Temperatur annimmt, dab der Desorption eine Oberfliichendiffusion 
vorangehen muB, und wenn man ftir die im Innern des Filmes liegenden 
Barium-Atome, die sich relativ welt yon den Wolfram-Atomen entfernen 
miissen, 2]3 der Muldenenergie annimmt (1,4 eV), so ergeben sich tat-  
s~chlich Desorptionstemperaturen [G1. (20)] yon 1600 ~ K. Ist der zu- 
sammenh/ingende Barium-Film erst einmal nennenswert gest6rt, so 
f~llt die Platzwechselenergie rasch auf die fliiehenspezifischenWerte, 
und Diffusion und Desorption ftihren zu einem Abbau des monoatomaren 
Filmes in Bruchteilen von Sekunden, w/~hrend die letzten Reste des 
Filmes erst bei Temperaturen zwischen 1800 und 1900~ K desorbiert 
werden. 

Atlf Grtmd der geschilderten Eigenschaften hat  das FEM zahlreiche 
Anwendungen zum Studium von Adsorptionserscheinungen, z.B. durch 
GOMER (23), (20"), (26), und 0berfl~ichenreaktionen gefunden. Hier seien 
nur die Arbeiten von R. KLEIN (38) env~hnt. Eine n~ihere Schilderung 
dieser Anwendungen 1/ige jedoch abseits vom Gegenstand dieses Be- 
richtes. 

B. Interferenzversuche mit  langsamen Elektronen. 
Bei neueren Arbeiten iiber die Oberfliichenstruktur yon Germanium- 

und Titan-Einkristallen beobachteten FARNSWORTH, SCHLIER U. Mitarb. 
(22), dab beim Arbeiten mit langsamen Elektronen (250 eV) die charak- 
teristischen Beugungsbilder nut  nach BeschuB mit Argon-Ionen zu er- 
halten waren. Die Autoren deuten diesen Effekt als EinfluB adsorbierter 
Stoffe aus der Vakuumapparatur.  

Etwa gleichzeitig untersuchten NEWMAN und PASHLEY (47) syste- 
matisch die Empfindlichkeit der Beugung langsamer Elektronen gegen 
sehr dtinne Schichten auf der Oberfl~iche des untersuchten Materials. 
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Bei Elektronenenergien um t00 eV ergab sich eine Empfindlichkeit, die 
den Nachweis einer Belegung bis herab zu t • Massendicke (ungef~ihr 
30% Bedeckung) erm6glichte. 

An Schichten von einigen • Dicke eines Adsorbenden lassen sicll 
noch Orientierungserscheinungen beobachten. So konnte gezeigt werden, 
da/3 z.B. Kupfer mit seiner (1 t t)-lr parallel zur (t 11 )-Fl~iche des 
Tr~igers atffw~ichst und dab zun~ichst in ~)bereinstimmung mit den Be- 
obachtungen yon NOSSEK (S. Abschnitt V A, S. 692) getrennte Kristalle 
yon etwa 60 • t2 A entstehen. Die Gitterkonstante dieser ersten Kri- 
stalle weicht yon den an gr6fleren Objekten gewonnenen R6ntgenwerten 
etwas ab. 

SCHLIER und FARNSWORTH (56) haben nach Oberwindung der Ober- 
fl/ichenverschmutzungen linden k6nnen, dal3 z.B. N~ an Kupfcr in einer 
Art kristallinen Phase monomolekular adsorbiert wird. 

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

C. Die , ,Flash-fi lament" Methode yon APKER. 

1. Allgemeine Tatsachen. 

Vor Erfindlmg der BAYARD-ALPERT-R6hre hat APKER 4948 (2) den 
Versuch nnternommen, aus der ffir den Aufbau einer Monolage erforder- 
lichen Zeit ein Marl ffir den im Versuchsraum herrschenden Drack zu 
gewinnen. 

Hierzn wurde in einer herk6mmlichen Ionisationsmanometer-Triode 
ein zus~itzlicher Gltihdraht angebracht. Dieser I)raht kann dutch Er- 
hitzen auf t500 ~ C (Molybdiin) oder tiber 2000 ~ C (Wolfram) yon allen 
adsorbierten Gasen befreit werden. Nach einem ersten-Ausgltihen l~Bt 
man diesen Draht withrend einer gewissen Zeit ~ t  k (,,Kaltzeit") kalt 
bleiben und glfiht danach wieder. Man beobachtet dabei am Ionisations- 
manometer einen pl6tzlichen I)ruckstol3, der von den w~hrend der Kalt- 
zeit am I)raht  adsorbierten trod beim Gltihen wieder frei gesetzten Gas- 
teilchen herrffllrt. Trligt man die H6he der beobachteten Druekst6Be 
tiber der Kaltzeit mlf, so erh~lt man eine Kurve, wie in Abb. t 7 ffir einen 
extrem tiefen Druek yon 2 .  t0  -13 Torr gezeigt ist. Man erkennt klar, 
dab einem nahezu gradlinige n Anstieg der Druckst613e nach gr613eren 
Kaltzeiten ein Gebiet der S~ittigung folgt. Die dem Knickpunkt ent- 
sprechende Kaltzeit A t m wird als diejenige Zeit betrachtet,  die ffir den 
Aufban einer Inonoatomaren Bedeckung erforderlich ist. Zahlenm~13ig 
ergibt sich der Druck aus der in der Einleitung angeftihrten Faustregel. 
BECKER nnd HARTMANN (7) haben gezeigt, dab die mittlere Haftwahr- 
scheinlichkeit ftir Stiekstoff auf Wolfram 0,6 betrAgt. 
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Diese Methode hat  auf den ersten Blick den ftir eine zahlenm~iBige 
Angabe yon Drucken schwerwiegenden Nachteil, dab sie zwischen ein- 
zelnen Gasarten je nach deren Adsorbierbarkeit unterscheidet. So er- 
scheint es nahezu selbstverst~indlich, dab mit  der ALVERT-RShre gemes- 
sene Drucke stets h6here Werte 
ergeben als die Flash-filament- 
Methode. 

Es ist das Verdienst HAG- 
STRUMs, erkannt  zlt haben, 
dal3 gerade in diesem Verhal- 
ten eine zuverl~ssige MSglich- 
keit  liegt, Aussagen fiber den 
wirklichen Bedeckungszustand 
bzw. Reinheitsgrad einer Ober- 
flAclle machen zu kSnnen. 

So gibt HAGSTRUM (27) 
zwar noch Druckwerte in Torr  

6 

xlO'~ 

/ r 
O O ~0 ~0 6"O #O IO0 ~fd 1~0 

Ka/tze# 
Abb.  t7 .  Ausschli ige Ap des Ion i sa t ionsmanomete r s  gegen 
Ka l t zc i t  At/: be i  e inem Flash- f i l ament -Versuch ,  geme~sen 
von H A G s w u ~ .  Die  Ka l t ze i t  yon  40 S td  en t sp r i ch t  e twa  

5 �9 t0  -~* T o r t  P a r t i a l d r u c k  adsorb ie rba re r  Gase.  

an, bezieht sich aber ffir die Beurteihmg 
der untersuchten Oberfl~ichen ausschliel31ich auf Flash-filament-Beob- 
achtungen und benutzt  die Gr613e ~/1 t mals MaB ffir die Reinheit. 
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Abb.  t 8. Ver l au t  yon  F lash- f i l ament -Mess tmgen  w~thrend l ange r  Pumpze i t en  an  e inem gewShnl ichen  V a k u u m -  
sys tem.  K u r v e  t : G le ichgewich t sd ruck  ~,5 " t 0  - I  Tor t ,  K u r v e  2 :  Gle ichgewichtsdruck  5 " t 0 -  Tot 'r ,  K u r v e  3: 

Gle ichgewich tsdruck  t , 8  �9 10 -* T o r r  (nach HAGSTRUM). 

In  Abb. t8 ist eine Reihe von Flash-filament-Messungen wieder- 
gegeben, wie sie yon HAGSTRUI~ in monatelangen Versuchen aufgenom- 
men wurden. Es ist deutlich zu erkennen, wie w~hrend der langen Pump-  
zeiten der Part ialdruck der adsorbierten Gase abnimmt.  

Der EinfluB des in den Gefrierfallen verwendeten K~ltemittels ist 
aus den Kurven der Abb. 19 zu ersehen. Airs dieser Abbildung wird eine 

For t schr .  chem.  Forsch . ,  Bd .  3 4 5 
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Absch~tzung der Haffwahrscheinlichkeit fiir Quecksilber an Wolfram 
zu etwa 0,01 erhalten. 

Eine iiberaus interessante Erweiterung der APKERschen Methode ist 
von J .P .  MOLNAR 1 t953 angegeben worden. Dutch eine Konstant- 

dO~ - 6 "  

i / 
0 ~ 6' 12 16 

/~altzeit - 

COz-Acetan 

2 

2O 2~ $td 28 

Abb. t9. Bestimmung des Ei~dvakuums nach der Flash-tiM- 
ment-Methode bei Kfihlung der Fallen mit CO2 bzw. flfissigem 

Stickstoff (nach HAGSTROM). 

12 Stromquelle ffir die Faden- 
~z~ heizung wird die Erw~r- 
m mungszeit ftir den Gliih- 

draht etwas verl/ingert und 
8 ~ der Zeitverlauf des Druck- 
e ~ stol3es auf einen Kathoden- 

strahloszillographen ver- 
.,~ folgt. W~ihrend so die ver- 
,~ tikale Ablenkung etwa pro- 

portional der Gasabgabe- 
geschwindigkeit ist, wird 
die Horizontalablenkung 
proportional dem Wider- 
stand des Glfihdrahtes und 
damit auch etwa propor- 

tional dessen Temperatur  gemacht. Diese Methode wurde yon HICKMOTT 
und EI~RLICH (36) zu einem sog. Adsorptionsspektrographen ausgebaut. 
(Siehe n~chster Abschnitt.) 

2. Adsorption zweiatomiger Gase an Wolf ram.  

Wenn man versucht, den DruckstoB der Flash-filament-Methode 
zeitlich aufzul6sen, beobachtet man kurz dauernde Unregelm~13igkeiten, 

-die verschiedenen Druckanstiegsgeschwindigkeiten trotz gleichm~13ig 
steigender Draht temperatur  entsprechen. Es liegt nahe, diese Erschei- 
nung mit  verschieden fester Adsorptionsbindung der Gasteilchen an die 
Drahtoberfl~che in Zusammenhang zu bringen. 

Mit dem oben erw~hnten ,,Adsorptionsspektrometer" g]auben EHR- 
LICH nnd HICKMOTT (36) insgesamt vier verschiedene Adsorptions- 
zust~nde yon zweiatomigen Molektilen an Wolfram zu erkennen. Diese 
Zust~nde werden wie folgt charakterisiert: 

1. Chemische Adsorption stabil bis zu t 400 ~ K (N~), Bezeichnung: ft. 
2. Schwache chemische Adsorption stabil bis etwa 400 ~ K (N~), Be- 

zeichmmg: ~. 
3. und 4. Physikalische Adsorption nur un te r  200 ~ K nennenswert 

besetzt. 
Diese Zust~nde werden aul3er fiir N2 auch ftir CO und H 2 beobachtet. 

E ine  Vorstellung yon der Untersuchungsmethode m6gen die Bilder der 

1 B e m e r k u n g  be i  HAGSTRUM (31). 
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Abb. 20 geben. Beginnend bei einer Temperatttr yon 8 0 ~  wird der 
Glt~hdraht bis t 800 ~ K aufgeheizt (Widerstand --> Temperatur:  horizon- 
tale Achse). Der im Ionisationsmanometer fliel3ende Ionenstrom, ent- 
sprechend der Gasabgabe, wird als Ordinate aufgeschrieben. Man er- 
kennt deutlich zwei Desorptionsmaxima, die entsprechend der obigen 
Klassifikation mit ~ und fl bezeichnet sind. Dutch systematische Varia- 
tion der Kaltzeiten, der Gasdrucke und der Temperaturen kSnnen welter- 

a b 

Abb. 20 a u. b. Aufnahmcn mit dem ,,Adsorptionsspektrometer". 'a  Desorption yon CO auf "~Volfram, Tempe- 
raturbereich 80 his 2200 ~ K. b Desorption yon Wasserstoff auf Wolfram. Tempcraturbereich 80 his 1800 ~ K. 

Mit ~ ultd fl sirtd zwei verschiedene Sorptionszust~inde gekennzeichnet (nach HICKMOTT und EIIRLICII). 

hin Aussagen gewonnen werden, welcker der ZustAnde zuerst besetzt 
wird, ob ~3berg~nge yon einem Zustand in den anderen stattfinden k6n- 
nen, kurzum, die Kinetik eines solchen Adsorptionssystems ist zttg~tnglich. 

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

V.  E i n z e l e r g e b n i s s e .  

A.  E l e k t r i s c h e  Lei t f~ ih igkei t .  

1. Metallische Leiter. 

R. NOSSEK (48) hat die in Abschnitt III, B, auf S. 673 beschriebene 
Wegliingentheorie der metallischen Leitf~thigkcit an reinsten Aufdampf~ 
schichten yon Kalium untersaxcht. Die Schichten wurden mit  Auf- 
dampfgeschwindigkeiten der Gr613enordnung t0 ,~ pro Minute auf einem 
feuerpolierten Tr~iger aus Duranglas hergestellt. Alle Versuche wurden 
um t 0 -a Tort  durchgefiihrt. Gemessen wurden Widerstand und Tempe- 
raturkoeffizient der Aufdampfschicht in Abh~ngigkeit yon der Schicht- 
dicke. 

Abb. 2t zeigt den Verlauf des Widerstandes iiber der Schichtdicke 
und die in Abschnitt III, s. 674 erw~ilmte Einteilung in vier Bereiche. 
Das OHMsche Gesetz ist bei solchen reinsten Schichten erfiillt, wie arts 

b'ortschr, chem.-Forsch., Bd. 3 4 5 a  
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Abb. 22 entnommen werden kann. Interessanterweise zeigten die tmter- 
slmhten Schichten w~thtend der Versuchsdatter keine Strukturver~knde- 
rungen.  

Den Verlauf des Widerstandes im ersten Bereich (Inselstruktur, 
Stromleitung durch Tunneleffekt) zeigt Abb. 23 in Abh~ingigkeit vom Be- 

0 

2cA e , a D ~  6.me, d - 
Abb. 21. Der XViderstand R einer Kalium-Schicht bei 90 ~ K als 
Funktion der Schichtdieke, unterteilt ill die Bereiche : I. Bis zu einer 
monoatomaren Sehieht [G1. {14)], II. Schichtdicke noeh in der 
Gr6genordnung der Oberfl~ichenrauhigkeit (s. Abb. t6), I l l .  Gtiltig- 
keit der einfachen CIIAMBERschen Niiherungsformel [GI. (16)], 

IV. Giiltigkeit der G1. (13) (nach NOSSEK). 

D-~zs~ 
-.1o-5A D-e~l~ / 

] / 
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0 ! 2 3 r 5 # ? aqo'3 V 
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Abb. 22. Kennlinien dreier reinster Kalium-Schichten vcrschie- 
dener Schichtdicke bei 90 ~ K (nach NOSSEK). 

deckungsgrad. Die ein- 
gezeichnete Gerade, die 
G1. (14) bei Berticksich- 
tigung yon G1. (! 5) ent. 
sprieht, zeigt die gute 
Darstellung der MeBer- 
gebnisse durch die in 
Abschnitt III ,  S. 673 
geschilderten Vorstel- 
lungen. 

In Abb. 24 werden die 
gemessenenTemperatur- 
koeffizienten der Anf- 
dampfschichten (Krenze) 
mit den aus der Weg- 
l~tngentheorie far 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 
k6nnen zumindest ffir 
einwertige Metalle als 
repr~isentativ angesehen 
werden. W/ihrend so im 

Gegensatz zu vielen frtiheren Arbeiten die unter extrem reinen Be- 
dingungen hergestellten AMdampfsehichten in ihrem elektrischen 
Verhalten dem massiven Metall entsprechen, konnte durch Verschlechte- 
rung des Vakuums der zun?ichst positive TemperaturkoeHizient zu Null  
und spdter sogar negativ gemaeht werden. 

Diese Beobachtung ist ein ungew6hnlich deutliehes Beispiel fiir den 
EinfluB yon adsorbierten Gasen auf die Eigenschaften dtinner Schichten. 
So fiihrt NOSSEK dann aueh die yon anderen Alrt0ren h~iufig beobachteten 
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Halbleitererscheinungen an metallischen Aufdampfschichten auf Ver- 
unreinigtmgen dnrch Adsorption aus dem Restgas zuriick. 

W, REYNOLDS nnd 12. STILLWELL (-5/) haben an t00 bis 2000/~ 
dicken Cu- und Ag-Schichten zwar schnell ablaufende Widerstands- 
anderungen beobachtet, 
die als Struktur~nderun- 
gen angesprochen werden, 
konnten aber ebenfalls 
die Wegl~ngentheorie be- 
st~itigen. 

Da die Anderung der 
elektrischen Leitf~ihigkeit 
dfinner Schichten, be- 
sonders der Ubergangs- 
metalle, mit der Adsorp- 
tion yon Gasen vongroBer 
Bedeutung fiir katalyti- 
sche Fragen (s. Abschnitt 
III ,  A S. 670) ist, sind eine 
groBe Reihe von Arbeiten 
zu dieser Frage verfffent- 
licht worden. Besonders 
wichtig sind darunter die 
Arbeiten fiber die Adsorp- 
tion yon Wasserstoff an 
Nickel geworden. 

S U H R M A N N  l i n d  seine 
Schule [z.B. (59)] arbeiten 
mit sehr diinnen Nickel- 
sehichten bei Drucken um 
10 -~ Torr. Dabei ergibt 
sich eine nicht momentan 
verlaufende VergrSl3emng 
des elektrischen Leitwer- 
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Abb. 23. Widerstand R einer bei 90 ~ K entstehendelt Kalium- 
Schicht als Funktion der Bedeekung O. Eiagezelchnete Gerade 

nach GI. (14) (nach NossErg). 
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Abb, 24, Der Temperaturkoeff~zler~t des Widerstandes d/inner 
Kaliumsehlehten als Funktion der F l ~ e h e n i e i t f ~ i h i g k e i t  i m  

Schichtdickenbereich 0 bis 700 A nach Messungen an vie]en 
Schichten (naeh NOSSEK). 

tes mit der Wasserstoffadsorption, die als Elektroneniibergang vom 
Wasserstoff zum Nickel gedeutet wird. (0bet das daraus folgende Ober- 
fl~ichenpotential s. Abschnitt V, 13, S. 702.) 

B R O E D E R ,  VAN R E Y E N ,  GACHTLER u n d  SCHUIT  (11) und H. SACHT-  

LER (53) finden bei den gleichen Versuchen, dic abet mater extremer 
Reinheit (Drucke unter t 0 -9 Torr) durchgeftihrt wnrden, eine Abnahme 
des Leitwertes bei Wasserstoffadsorption. An absichtlich verunreinigten 
Nickelschichten (Aufdampfen bei t0 -* Torr) ergibt sich jedoch eine Zu- 
nahme des Leitwertes. 

Fortschr. cbcm. Forsch., Bd. 3 45b  
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Besonders interessant ist der Umstand, dab die im H6chstvakuum 
hergestellten Schichten ihren Leitwert durch Adsorption yon H= bei 
etwa t0 -7 Tort momentan und ohne ersichtliche Aktivierungsenergie 
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Zeit  - ----  
Abb. 25. EinfluB der Adsorption yon Wasserstoff auf den elektrischen Leitwert  eines reincn Nickel/times (nach 

SACHr~,~R). 

verkleinern (Abb. 25), w~thrend die unreine Nickelschicht ihren Leitwert 
etwa nach einer Exponentialfunktion langsam vergr6Bert (Abb. 26). 

Der erstere Umstand entspricht einer Belegung mit hoher Haft- 
wahrscheinlichkeit innerhalb weniger Sekunden (Ausbildungszeit einer 

8 7,s2 .~ 
�9 ~ = 2 8 ~ E  A 

. , .  I I 

.~ # /# o P,~v/e/. EmpEndb'ehkei/ f~h dea z, Sa 
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Ze:/ 
Abb. 26. EinfluB der Adsorptioa yon Wasserstof~ auf Photoeffekt und elektrische Leltf/ihigkeit vola Nickel- 
lilmen, die unter unzureichendem Vakuum (t0 -6 Torr) aufgedamptt wurden, also zwangsl~iufig vorbelegt 

waren (nach SACr~TLER). 

Monolage bei l0 -~ Tort) in {3bereinstimmung mit den feldelektronen- 
mikroskopischen Ergebnissen. Im Gegensatz dazu entspricht der Vorgang 
an der unsauberen Schicht m6glicherweise einem aktivierten Austausch- 
prozel3 zwischen Gasphase und einer Vorbelegung der Metallschicht. 
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In  welchem Umfange die h~ufig beobachteten , ,Al terazngen" oder 
Strukturumwandlungen dtinner Metallschichten, zumindest soweit sie 
den elektrischen Widerstand beeinflussen, auf solche Verunreinigungen 
zurtickzuftihren sind, erscheint zur Zeit als offene Frage. 

Bereits seit l~ngerer Zeit ist bekannt,  dal3 die Leitf~higkeit diinner 
Schichten fiir Wechselstrom mit  steigender Frequenz zunimmt. Diese 
Erscheinung wltrde frtiher als kapazitiver KurzschluB an den Korn- 
grenzen der Schichten gedeutet. 
diesen Effekt n/s durchge- 
rechnet und sind zu dem 
Schlug gekommen, dab ein 
kapazit iver KurzschluB an 
den Korngrenzen die Beob- 
achtungen nicht zu erklAren 
vermag. Es wird gezeigt, dab 
bereits eine vollkommen ho- 
mogene Widerstandsschicht 
einen geringen Abfall des 
Widerstandes mit  steigender .~ 
Frequenzeinfach wegen ihrer ,'. 
Eigenkapazit~t aufweisen .~ 
muB. Die Autoren kommen ,.~ 
dann zu der Annahme, dab 
dieh~ufig beobachteten weit .q 
st/irkeren Effekte auf In- 
homogenit/i ten makroskopi-  
scherGrSBenordn~ng zurtick- 
zufiihren sind, die man sich 
/ihnlich, Abb. 6, nur  in grS- 
Berem MaBstab vorstellen 
kann. Die A~toren fiihren 
eine Reihe yon anormalen 
Beobachtungen an dtinnen 
Schichten auf solche Inhomo- 

BROUDY und LEVlNSTEIN (12) haben 
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Abb, 27, Leitf~ihigkeit yon Pb--Te-Schichten als Funktion 
tier Temperatur.  Parameter :  Anzahl der angewendetea 

Sauerstoffimpulse (nach LEVtUSTE]I~ und BONE). 

genitAten zurfick und empfehlen geradezu die Messung des Frequenz- 
ganges des Widerstandes zur Beurteilmag gegebener Schichten auf 
Inhomogenit~ten 1. 

2. I-Ialblelter. 
Fttr eine Reihe yon Halbleitern ist in letzter Zeit der EinfluB yon 

adsorbiertem Sauerstoff auf die elektrische Leitf~higkeit und andere 
Eigenschaften ausftihrlich untersucht worden. Bei diesen Versuchen 

x Ftir den allgemeinen Stand der Kenntnis der Physik dfinner Schichten sei auf 
die Monographie yon H. 1V~AYER verwiesen. 



696 H , s s o  M O E S T A  : 

wurde meist bei Totaldrucken zwischen l 0 -7 und t 0-STorr gearbeitet. Da die 
zu beschreibenden Effekte abet  allem Anschein nach ffir den Sauerstoffpar- 
t ialdruck spezifisch sind, waren diese Drucke doch ausreichend, um eine 
JQlderung der Verh~ltnisse w~hrend der Versuchszeiten auszuschlieBen. 

Sehr ausfiihrliche Untersuchungen sind yon H. LEVINSTEIN 11. Mit- 
arb. (8) fiber den EinfiuB der Sauerstoffadsorption auf die elektrischen 
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Abb. 28. Leitf~ihlgkelt yon Pb--Te-Schichten fiir wcscbiedenc 
Temperaturerx ais F u n k t i o n  der  Anzahl  eingelassener Sauerstoff-  

impulse  0tach LEVINSTXlN urtd BODE). 

Eigenschaften yon PbTe 
ver6ffentficht worden. Fil- 
me yon PbTe wurden bei 
Restgasdrucken unter  t 0 -7 
Tort  aufgedampft.  Dann 
warde Sauerstoff in Form 
kurz dauernder Impulse 
yon einigen t 0 -3 Torr  bei 
laufender Pumpe zugege- 
ben. Der Widerstand der 
Filme erh6ht sich bei 
Sauerstoffzugabe sprung- 
haft  (keine beobachtbare 
Aktiviernng 1) nnd ver- 
ringert sich beim Herun- 
terpumpen auf den ur- 
sprfinglichen Druck nut  
geringfiigig, wobei rasch 
ein stabiler Zustand er- 
reicht wird. Nach jedem 
Sauerstoffimpuls wird die 
Temperaturabh~ingigkeit 
des elektrischen Wider- 
standes zwiscllen 80 und 
295 ~ K gemessen. 

Durch Erhitzen der sauerstoffbehandelten Schichten auf 600~  
werden die an~inglichen Verh~iltnisse wieder hergestellt, d.h. der Sauer- 
stoff wird desorbiert. 

Die Ergebnisse einer solchen MeBreihe zeigen die Abb. 27 mid die 
daraus dutch Umzeichnung gewonnenc Abb. 28. Nach dem gleichen 
Prinzip wurden Messungen der Thermokraf t  (Abb. 29) lind der Photo- 
leitf~higkeit (Abb. 30) durchgefiihrt. 

Aus Abb. 29 entnimmt man, dab der Leitf~ihigkeitsmechanismus 
zwischen dem 4. trod 6. Sauerstoffimpuls vom ursprtinglichen n-Typ in 
den p-Typ umschl~igt. 

1 Man vgl. die bier gemachte ]3eobachtung eines sprunghaffen Vorganges mit 
den Beobachtungen von SACI~LER (53) und der Abb. 25. 
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Diese Vorg~inge kann man folgendermaBen erkl~tren: Der Film ist 
ztm~chst dutch 13berschuB yon Pb-Atomen n-leitend mit  einer sehr 
llohen Elektronendichtc yon 401~ freien Elektronen pro cm 3. Die Niveaus 
der tiberschtissigen Pb-Atome liegen dicht unter dem Leitfiihigkeitsband. 
~3bersehiissige Te-Atome bzw. Pb-Fehlstellen liegen fiber dem Valenzband. 
Der Film enth~tlt eine grol3e Zahl yon Elektronenfallen, die anf~nglich 
alle geftillt sind. 

Bei Adsorption von Sauerstoff wird die Elektronendichte im Leit- 
fiihigkeitsband dutch die als zusiitzliche Fallen wirkenden O-Atome 
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Abb. 29. Gang der Thermospanmmg fiber eine Abb. 
Pb--Te-SehiOlt als Funktion der eingelassenen tion 
Saue r s to f f im i )u l s e  (naeh  LEWNSTEI~ u n d  BONE). 

/ \. 

i 
SouersloJy-lmpulse 

30. Gang der Photoleitfiihigkeit als Funk- 
de r  e i n g e l a s s e n e n  S a u e r s t o f f i m p u l s e  (naeh  

LEVlNSTEtN u n d  BODE). 

verringert und der Widerstand zuniichst vergr6Bert. Bei zunehmender 
Sauerstoffadsorption kann dann der ganze Leitfiihigkeitscharakter in 
den p-Typ (L6cherleitung) umschlagen (Abb. 28 und 29). 

Ebenso verringert sich zu Beginn der Sauerstoffbeladung die Dunkel- 
leitf~ihigkeit dutch die Verringerung der negativen Tr~ger. Damit 
steigt bei gleichbleibender Triigererzeugung durch Licht die als (11 - -  I o ) / I  o 

definierte Empfindlichkeit der Photoleitung (I o Dunkelstrom, 11 Strom 
bei Belichtung). Wird immer mehr Sauerstoff adsorbiert, so muB mit 
der Leitf~ihigkeit auch der Dunkelstrom wieder ansteigen und damit die 
Empfindlichkeit abnehmen (Abb. 30). 

Der Obergang der Schicht yon n- zu p-Leit~ng wird nicht iiber die 
ganze Schicht gleichm~ii3ig oder gleichzeitig erfolgen. Es k6nnen ndei- 
tende Bezirke neben solchen bestehen, die ~b-Charakter tragen, was durch 
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Abtasten der Filme mit einem feinen Lichtstrahl und Aufzeichnung der 
auftretenden Photospannungen nachgewiesen werdell kann. 

G. HEILAND (34) kommt bei seiner Untersuchung des Sauerstoff- 
einflusses auf die Oberfl~ichenleitf~higkeit yon ZnO-Einkristallen zu 
~ihnlichen experimentellen Ergebllissen und ~ihnlichen Deutungen (siehe 
Abschnitt III, B, s. 676). Eine bei dieser Arbeit w~ihrend der Bestrahlung 
mit t000 eV-Elektronen beobachtete langsame Abnahme des Leitwertes 
der Kristalloberfl~iche wird als Folge der Adsorption mdglicherweise 
angeregter Teilchen aus dem Restgas gedeutet. Ahnliche Beobachtungen 
hat  MUSCI-IEID (4~ an Kadrniumsulfid, ebenfalls mit 02 gemacht. 

E.N. CLARKE (14) hat analoge Versuche mit n-Germanium durch- 
geftihrt. Auch hier wird die Leitf~ihigkeit dtinner n-Germanium-Ein- 
kristallscheiben durch Q-Adsorption stark verringert, beim Ausheizen 
wieder erhSht. An p-leitendem Germanium tr i t t  der Effekt in llmge- 
kehrtem Sinne auf, was nach den oben geschilderten Vorstellungen 
leicht einzusehen ist. 

In diesem Zusammellhang soll noch auf die Arbeit yon H. BALDUS (3) 
verwiesen werden, wonach Einkristalle aus n-Germanium diinne, 
p-leitende Oberfl~ichenschichten aufweisen kSnnen. Damit ist es dellk- 
bar, daB, zumindest bei Einkristallen von n-Germanium, auch Ober- 
fl~icheneffekte beobachtet werden kSnnell, die p-Germanium zuzuschrei- 
ben sind. Eine in diesem Sinne deutbare Beobachtung hat E.N. CLAR- 
KE (H) mitgeteilt. 

B. Elektronen-Austrit tsarbeit  und Oberfli ichenpotential.  

1. Ergebnisse yon lichtelektrischen und elektrischen MeBmethoden. 
Wie im AnschluB an G1. (3), S. 670 angedeutet wurde, ist die Kenntnis 

yon Austrittsarbeit und Kontakt-  bzw. Oberfl~ichenpotential yon groBer 
Bedeutung ftir die Beurteilung der Bindungsverh~iltnisse adsorbierter 
Teilchen. ~Jber die Zusammenh~inge haben kiirzlich SUHRMANN (60), 
ELEY (21) und WEISZ (67) eingehend berichtet. 

Die •nderung der thermischen Austrittsarbeit von Wolfram mit der 
Gasbeladung ist seit LANGI~IUIR bekalmt nnd war unter anderem das 
erste Anzeichen ftir die Erreichbarkeit immer tieferer Drucke 1. 

Fiir chemische Fragestellungen hat  jedoch die lichtelektrisch meBbare 
Austrittsarbeit eine grSBere Bedeutung eriangt. H. MAYER, R. NOSSEK 
und H. THOMAS (41), (61) haben die fiir solche Untersuchungen wichtige 
Grundlage, dell Verlauf des Photoeffektes mit  der Schichtdicke, unter 
reinsten Bedingungell 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. 69~), ausgehend vom 

x Siehe FuBnote I auf S. 660. 
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Bedeckungsgrad Null und bei Bestrahlung mit welt yon der Grenzwellen- 
l~inge und jeder SelektivitAt des Kaliums entferntem Licht. 

Der lichtelektriseheEffekt ist bereits bei einer Schichtdicke yon etwa drei 
Atomlagen roll  ausgebildet und ~indert sich nicht mehr bis zu so groBen 
Schichtdicken, dab man praktisch von massivem Metall sprechen kann. 

Das bei einer Bedeckung yon 
etwa 0,5 auftretende Maximum 
kommt wie folgt zustande: Schon 
vor Erreichen der Grenzbe- 
deckung z werden Photoelektro- 
nen aus den auf der Oberfl~iehe 
sitzenden Kalium-Atomen aus- 
gel6st. Wegen der noch fehlen- 
den Leitf~higkeit der Aufdampf- 
schicht, fliel3t abet noch kein 
Photostrom, sondern die Ober- 
fl~che wird positiv aufgeladen. 

In dem Augenblick des Ein- 
setzens der metallischen Leittmg 
bei steigender Schichtdicke wer- 
den die fehlenden Elektronen 
nachgeliefert und als Strom- 
spitze angezeigt. 

Ein v611ig anderes Bild zeigt 
Abb. 32. Hier wird Licht in der 
N~.he der Grenzwellenl~inge ein- 
gestrahlt. Der niedrige Wert des 
Photostromes, der dem \Vert des 
kompakten Metalles bei dieser 
Wellenl~nge entspricht, wird 
auch hier schon bei 3 bis 4 
Atomlagen angenommen. Das 
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Abb. 32. Verlauf des lichtelcktrlschcrt Stroms f(ir 
Licht nahc dcr GrcnzwcllcnD.nge his zu etwa drci 

Atomlagen (nach H. MAYER und NOSSEK), 

bei einem Bedeckm~gsgrad yon nahe unter Eins auffretende Maximum 
wird einer selektiven Lichtabsorption von Kalium-Atomen zugeschrieben, 
deren Term-Werte dutch die Adsorption auf der Unterlage verschoben 
sind. 

SUHRMANN hat  t952 eine zur Beobachtung yon .~derungen der licht- 
elektrischen Austrittsarbeit bei Adsorption und Chemisorption speziell 
geeignete MeBzelle (Abb. 33) beschrieben. Die zu untersuchende Schicht 
kann im Vakuum dutch Aufdampfen hergestellt und unter relativ sau- 
beren Bedingungen untersucht werden. 

1 B e g i n n  d e r  e l e k t r l s c h e n  Le i t f i i h igke i t ,  vg l .  A b b .  23. 
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PE~Ru und BRADY (gO) haben eine/ihnliche Zelle mit n/iherungsweise 
kugelsymmetrischem elektrischem Feld angegcben x. Die Autoren haben 
mit dieser Zelle den EinfluB der Gasbeladung aus dem Restgas der Va- 
kuumapparatur auf die lichtetektrischen Eigenschaften yon aufgedampf- 
ten Aluminium-Schichten untersucht, Es ergab sich eine ErhShung der 
Austrittsarbeit mit dem Alter des Filmes {entsprechend der Gasbelad~mg} 
bis zu t0% und eine VergrSl3erung der Mengenkonstante um 3 %. 

B. CARDWELL (13) hat gefunden, dal3 die liehtelektrische Austritts- 
arbeit an reinstem Eisen erst nach sehr langer Entgasung mit 4,70 :k 0,t eV 

Y: 
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0 .... j a  
K 

schw~gende 
Elektrode X 

evak. 

~wingenge 
Elektrode I 

A.bb. 33. Photozene zur Beobachtung der licht- Abb. 34- Kondensatormethode zur Messung "con 
elektrischen Austrittsarbeit an MctaIIschichten Voltaspannungen nach P. MIONOLET. E Elektro- 
bet Adsorption von Gasen. A Quarzfenster, B zu magnet zur Anregung der aus dem Glasrohr gebil- 
unterssuchende Oberfl~chc~ E Heizwendel zum detea St~mmgabel S, K starl'e Aufh/ingung in. 
Verdampfen der zu unter~uchendem Metalle (nach ffroBem Eisenklotz (nach M6~R1NO). 

SV:~RMA~X). 

stabiI wird. An den Phasenumwandlungspunkten wurden Spriinge in der 
Austrittsarbeit beobachtet. Der yon CARDWELL angegebene Weft wurde 
yon MATt~UR ~ mit 4,76 eV innerhalb der Fehlergrenzen best~ttigt. 

Die lichtelektrische Methode liefert, wie gezeigt wurde, die Austritts- 
arbeit und die Mengenkonstante. Bet Messung vor tmd nach Gasbeladung 
erh~lt man eine dem Oberfl/ichenpotential entsprechende Differenz [z. B. 
SUHRMANN (60), ELEY (21)]. Bet Austrittarbeiten oberhatb 5,6 eV, ent- 
sprechend ether langwelligen Grenze von 2200 A, wJrd diese Methode 
wegen der ztmehmenden Lichtabsorption der vakuumtechnisch brauch- 
baren Fenstermaterialien schwierig anwendbar. 

Die fiir chemische Fragestelhmgen interessierende Differenz der 
Austrittsarbeiten vor und nach Adsorption, das Oberfl/tchen- oder 

z P e r s 6 n l i c h e  3 , f i t te i lung.  

= MAT•IJR: P roc .  n a t .  I n s t ,  Sci. I n d i a  19, 1 6 5 - - 1 6 8  (1953).  
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Kontaktpotential  ltigt sich nach einer Reihe von Methoden direkt messen, 
die K. M6HRING (48) ausftihrlich referiert hat. Ftir Anwendungen im 
hSchsten Vakuam kommen vorzugsweise der Schwingkondensator in der 
Bauart  yon MIGNOLET und das Magnetron von OATLEY in Betraeht. 

Diesen Methoden haftet  jedoch eine prinzipielle Schwierigkeit an: 
Gemessen wird das statische elektrische Potential der zu untersuchenden 
Oberfl/iche, deren Potential  man als bekannt ansetzen mug. Das Poten- 
tial dieser zweiten F1/iche darf sich also bei Gasbeladung nicht, oder nur 
in genau bekannter Weise ttndern, eine Bedingung, tiber die nicht leicht 
Klarheit zu gewinnen ist. 

In Abb. 34 ist der yon MIGNOLET (42) angegebene Schwingkonden- 
sator dargestellt. Ein Elektromagnet E erregt das U-f6rmig gestaltete 
Glasrohr zu Stimmgabelschwingungen. Die zu untersuchende Ober- 
fl/iche ist als schwingende Elektrode ausgebildet ~and mit der Innenwand 
des einen Stimmgabelschenkels starr verbunden. Die andere, durch die 
Art der Aufh'~ngung feststehende Kondensatorplatte, bildet die Bezugs- 
oberfl~iche. Die dutch die Relativbewegmlg der beiden Platten entste- 
hende, dem Kontaktpotential  entsprechende Wechselspanmmg in der 
Eigenfrequenz der Stimmgabel, wird in bekannter Weise verstt[rkt und 
gemessen. MIGNOLET hat einige Ergebnisse seiner Anordnung mit ther- 
misch ermittelten Allstrittsarbeiten verglichen und findet gute fJberein- 
stimmung. 

Es sei noch erw~ihnt, dab MmNOLET (42) im Rahmen dieser Arbeiten 
eine Beziehung zwischen Oberfl/ichenpotential und Adsorptionswtirme 
erh/ilt, derzufolge die )~mdelamgen der beiden Gr613en einander proportio- 
nal sind, d.h. A q ) ~ J  q. Diese zun~chst ftir negative Schichten von 
Wasserstoff atff W, Fe und Ni gemachte Beobachtung scheint sich auch 
auf positive Schichten von Alkalimetallen ausdehnen zu lassen I. 

Eine /ihnliche Anordnung hat H. P. MYERS (4fi) zur Bestimmung 
der Volta-Spannung von Silber gegen Kupfer bei 10-STorr bentitzt. 
(Ag+ 0,258 4-0,03 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 Feldstttrke tiber einen bestimmten Wert, so reil3t der Anodenstrom 
plStzlich ab, weil die Ablenkung der Elektronen yon ihrer ursprfinglich 
radialen Bahn so stark wird, dab sie die Anode nicht mehr erreichen 
k6nnen. Diese AbreiBfeldstttrke ist eine Funktion der Anodenspannung 
und des Kontaktpotentials zwischen Anode und Kathode. Bei dieser 
Methode ist das Bezugspotential wegen der hohen Temperatur der 

1 HIGUCHI, J., T. I{EE U. H. EYRING: J. Amer. chem. Soc. 77, 4969 (1955). 
OATLEY: Proc. Roy. Soc. [London] [A] 155, 2i8 (1936). - -  l'roc. Physic. Soc. 

51, 518 (1939). 
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Wolfram-Kathode besser definiert, jedoch dfirfte die W/irmestrahlung 
der Kathode und das Auffreten yon angeregten Atomen oder Molektilen 
nicht immer ohne Rtickwirkung auf die Gasbeladung der Anode bleiben. 

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

Tabel le  4. Das Oberflacher~ ~otential yon Wassersto]] au] Wol#am und Nickel. 

Ober fl~ichenpotential Autor 
System in Volt 

W--H 

N i - - H  

- -  1 , 2 6  

--  t ,12 
--  0,65 
--  0,48 
- - 0 , 4 3  
- - 0 , 1 2  
- - 0 , 1 4 : t : 0 , 0 4  
- -0 ,1  
+ 0,1 

BOSWORTH, RIDEAL (1937) 
BOSWORTH (1939) 
MIGNOLET (1952) 
MIGNOLET (1955) 
E . W .  Mt3LLER (1953) 
BAKER, ]::{IDEAL (t954) 
BROEDER, VAN REIJEN, SACrITLERund SCHtrlT (1956) 
AZUMA (1954) 
SUHRMANN (1954) 

diirfte wohl unter den extremsten Reinheitsbedingungen dieser Gruppe ge- 
messen worden sein. Die in der Tabelle ffir Wasserstoffadsorption an Nickel 
aufgefiihrten Werte stimmen ebenfalls gut tiberein. Die Abweichlmg des 
von SUHRMANN angegebenen Wertes l~iBt sich auf verschiedene Weise 
d i s k u t i e r e n .  BROEDER, VAN I~.EYEN, SACHTLER trod SCHUIT neigen zu 
der Ansicht, dab der positive Weft  auf Verunreinigungen zurtickzuftih- 
ten sei. ELEY 1OC. cit. dagegen h/~lt es ffir m6glich, dab die sehI kleinen 
Kristallite der verwendeten transparenten Nickel-Schichten m6glicher- 
weise eine h6here Elektronenaffinit/it als die yon anderen Autoren unter- 
suchten dickeren Schichten aufweisen k6nnen. In diesem Zusammenhang 
ist interessant, dal3 ]3OUDART 1 gezeigt hat, dab leicht positive Atome, wie 
Wasserstoff, in Vertiefungen der Oberfl/~che adsorbiert werden k6nnen 
und zusammen mit der h6her liegenden Umgebung eincn Dipol mit dem 
positiveI1 Ende nach innen bilden k6nnen, woraus ein negatives Kontakt-  
potential folgen wiirde. Damit w/ire die Frage anfgeworfen, wieweit 
die spezielle Oberfl/ichenstruktur eines Filmes einen Einflul3 auf das 
Kontaktpotential  bei Gasadsorption ausfibt. Ferner ist zu bemerken, 
dab MIGNOLET 2 bei der Untersuchung yon Wasserstoff-Schichten auf 

: BOUDART: J .  Amer .  chem.  Soc. 74, 3556 (1952). 
MIG~rOLET: Recuei l  Tray .  ch im.  74, 685 (1955). 
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Wolfram, Eisen und Nickel bei sehr groBen Bedeckungsgraden gelegent- 
lich auch positive Werte fiir das Oberfl/ichenpotential erhalten hat. 

Man kann aus diesen sich widersprechcnden Ergebnissen erschcn, 
dab das ganze Gebiet noch recht tmaufgekl/irt ist, und bei der Deutung 
der Ergebnisse besonders im Hinblick auf katalytische Vorg~nge groBe 
Vorsicht geboten erscheint. 

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

Tabelle 5. Einige weitere Werte des Oberfldchenpotentials far verschiedene Gase 
und Metalle. 

System Oberfliichenpotential Autor 
in Volt 

Pt--O 
Pd--O 
N i - -O  
W--O 
W--O 
Ta--N 
Fe -- H 

--1,t9 
-- 0,2 bis -- 1,25 
--1,5 
-- 1,74 
--  1,90 
--0,38 
--0,t9 

OATLEY 0939) 
GINER und LANGE (1953) 
Mittel aus: BOSWORTH (1939) und MIGNOLET (1955) 
BOSWORTH, RIDEAL (1937) 
MIGNOLET (1955) 
SACHTLER, DORGELO (t956) 
BAKER, RIDF %L (1954) 

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

Dies liiBt sich nach BROEDER, VAN REYEN, SACHTLER und SCHUIT 
wie folgt verstehen: Die Elektronenaustrittsspannung der reinen Metall- 
fl~ichen, d.h. deren Elektronegativit~t, liegt zwischen etwa 3 und 5V. 
Die durch G1. (6a) definierte ElektronegativitSt der adsorbierten Gas- 
phase liegt dagegen meist erheblich h6her. Damit besitzen die genannten 
Gase eine in der Regel gr6Bere Elektronenaffinittit als das Metall, und das 
Kontaktpotential  als Differenz der Elektronegativitttten wird negativ. 

Zur fiberschl~igigen Orientierung sei noch eine halbempirische Formel 
yon SACHTLER (52) zllr Ermitt lung der Austrittsarbeit 9 aus der Be- 
setzungsdichte ~ der stabilsten Kristallfl~tchen und der Ionisierungsspan- 
nung der Atome mitgeteilt, die recht gute Ubereinstimmung mit den ge- 
messenen Werten ergibt: 

~ 0 = t , 5 8 + 2 , 4 7 ~ . I  [eV]. 

2.  B e o b a c h t u n g e n  m i t  d e m  F e l d e l e k t r o n e n m i k r o s k o p .  

DRECHSLER und M~LLER (19) haben wohl erstmalig die Austritts- 
arbeit reinsten Wolframs ftir zwei verschiedene kristallographische Rich- 
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tungen mit  dem FEM untersucht. In einem Apparat  nach Abb. 3 5 wird 
das Bild einer best immten Netzebene ausgeblendet und der die Blende 
durchsetzende Elektronenstrom in einem FARADAY-K~fig gemessen. 
Dutch VerAnderung der geometrischen Lage der FEM-Spitze k6nnen 

/ 
/ 

Abb. 35. Anordnung zur Messung des 
Feldemissionsstromes einzelner definierter 
Fl~ichen einer FEM-Spitze. S Spitze, B1 Blen- 
denanordnung, F/~ FARADAy-K~tIig, Ba Ba- 

riumgetter (naeh E.W. Mi3LLER). 

die von verschiedenen Ebenen des 
Wol fram-Einkristalles ausgehenden 
Str6me nacheinander auf den Auff~Lrlger 
gerichtet werden. Dttrch Vergleich des 
yon einer Fl~che bekannter  Austri t ts-  
arbeit attsgehenden Stromes mit  dem 
Strom yon einer Fl~iche unbekannter  
Austri t tsarbeit  erh~lt man unter  Benut-  
zung der Feldemissionstheorie den Wert  
der unbekannten Austrittsarbeit .  Die 
Feldemissionstheorie gilt iedoch nur flit 
strenggenommen ebene Fl~chen, w~h- 
rend die KristallflSehen dutch die ver- 
schiedene Packungsdichte Rauhigkeiten 
atomarer  Gr613enordnung aufweisen. 

Die flit ideale Flfichen geltende 
Gleichung ffir die Feldemissionsstrom- 
dichte in der Form von BETHE und 
S O M M E R Y E L D  

,fl /3 7s 
io = ~ ,55  �9 I 0  - 6 ~ "  lO - ~ ' 9 8 T ' ~ (  ' . lo-'  (23) ~o 

mJt: i o = Feldemissionsstromdichte, 
F = angelegte Feldst~rke, 
~o = thermische Axtstrittsarbeit, 
v = eine numeriseh a~gegebene Ftmktion des in Klammer  stehen- 

den Argumentes 

l~il3t erwarten, dab die gemessene Austri t tsarbeit  durch fl~chenspezifische 
)~nderungen des Potentialprofils gegeniiber der idealen Austri t tsarbeit  
for jede reale Kristallfl~che etwas andere Werte annimmt.  

Diese sog. ,,virtuelle Austr i t tsarbei t"  wird dtrreh einen Faktor  p 
beschrieben, der yon DRECKSLER und MOLLER dutch empirische Aus-. 
messung im elektrolytisehen Trog fiir verschiedene Fl~ichen ermittel t  
wltrde (s. Tabelle 6). 

Mit den Werten dieser Tabelle erh~lt man fiir die virtuelle Austrit ts- 
arbeit:  

~Pvir. = ~v - -  (p - -  1) g- e. F (24) 
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g = Gitterkonstante,  
e - - - - -  Elementarladung, 
F ---- Feldst~irke, 
~0 = Austrittsarbeit,  
p = Oberfl~ichenstruktur- 

faktor. 

Die gesamte mittlere Strom- 
dichte ~ wird durch Summation 

/ 72g 

Ebeoe-'~ " _ - . . . . .  \ \ ' ~ , \ \  
7~ 

.--,. .70"~V'I~ 
F 

Abb. 36. Theoretischer Verlauf der Stromdichte- 
funktion log i]F j gegen llF bei der Feldemission 
nach GI. (23) (ideale Ebene) und naeh G1. (25) 
bei Beriieksichtiguug der fl/ichenspezifisehen 
Struktur der Oberfl~ichc (nach E.W. MOLLER). 

fiber die k obersten Netzebenen 
erhalten. Die Summen der Glei- 
chung: 

= q ~ i 0 (F, ~v, Pk) (25) 
k 

q = Proportionalit~tsfaktor 

konvergieren gut. Die sich er- 
gebenden Unterschiede sind, wie 
Abb. 36 zeigt, nicht unerheblich. 
So erhalten die Autoren fiir die 
011-Fl~iche yon Wolfram 5 , 7 ~  
0,t5 eV, wenn ftir die starker 
emittierende 012-Fl~iche 4,39 eV 
a n g e n o m m e n  w e r d e n .  

Veriinderungen der Potential- 
form fiber einer Oberfl~iche wer- 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 3 
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Abb. 37. 8chematlsche Darstellung des Potentialverlaufs art einer Feldemissionsoberfl~.che mit  13eriickslehti- 
gung der verschiede=en ~.uBeren Po'mntiale und des Dipolpotentials P ,  ~iir einen gegenseitigea Abstand der 

adsorbicrten Stickstoffatome yon S A (nach GOMER). 

~ z ~ o, ozz 
i i , ) ) ; } :~7: 

&ldstdPke /'a Vcm.-~ ,Yh'cksto~3elgdunq #uf Wol~am 
g. 

Z'O r :F* -3xlO g 

" I [ / < ~ " P ~ - ~ , 5 * z a  7 

."tff 
'~1~ ~ % 

0,2 
0,7 

1 l E f 
d 9 8 8 10 

~ ~ls 8unkh'an des Bedecku, Tgs]Pgdes O 
b 

Abb. 38. Inkrement  der Austrit tsarbeit  bei Fcldemission im gerh~iltnis aura Kontaktpotential  als Funktionen 
der Feldstiixke (a) und des Bedeckungsgrades (b) (nach GOgER). 
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den auch durch die Adsorption yon Teilchen bewirkt, die ein elek- 
trisches Dipolmoment tragen. 

Der EinfluB einer elektrischen Doppelschicht (homogen) auf die 
Austrittsarbeit ist seit langem experimentell und theoretisch bekannt 1. 
Bei Betrachtung der Gasadsorption ist es notwendig, die Diskontinuit~t 
der entstehenden Dipolbelegung in der Theorie zu beriicksichtigen. 
R. GOMER (24) hat den EinfluB einer Anzahl diskret verteilter Dipole 
attf das Potential fiber einer Oberfl~che 
untersucht, indem ein regul/ires Netz (Ab- 
stand zweier Nachbarn stets gleich a) von z,~ 
adsorbierten Dipolen angenommen, die 
Felder aller Dipole bis zum Abstand 4a ..~ 7,a 
vom Aufpnnkt einzeln superponiert werden .~ z,0 
und fiber die Menge der weiter entfernten 
Dipole integriert Wird. :~ 

Das so als Flmktion des Abstandes yon ~ o,6 
der Oberfliiche fiir den Axffpunkt t erhal- 
tene Potential /)1 wird nun mit dem g~ 
Potentialwall der Oberfl/iche, dem von a2 
auBen angelegten Feld und dem Bildkraft- 
potential tiberlagert. Aus dem so erhal- 
tenen Potentialgebirge l~tBt sich die quan- 
tenmechanische Durchl{issigkeit (Tunnel- 
effekt) berechnen. Ein Beispiel fiir dieses 
Vorgehen liefem die in Abb. 37 darge- 
stellten Potentialknrven ftir das System 
Wolfram - -  Stickstoff. 

I I I I I 
ge o,4 gg ga ~,a 

&dec~vaaesgmd/,ft/c*s/of ~,vf lCo/fp~m,I 
Abb. 39. Kontaktpotential gegen Be- 
deckungsgrad nach BoswoRTvl (Kurve). 
Die eingezeiehnete Gerade entspricht tier 
Anfangssteigurlg der Kurve, die Punkte 
derSumme aus Kontaktpotential und be- 
rechneter Depolarisatioa (hath GOMEa). 

Ist W die Austrittsarbeit des reinen Metalles und ~v + d ~v diejenige des 
gasbedeckten Metalles, so erh/ilt man: 

(A +AA)] (26) ~ 0 + A w = w  - -  , 

wenn mit A die Flfiche unter dem Potentialwall ftir den rdnen und mit 
A + A A  die ffir den gasbedeckten Fall verstanden wird. Aus den ge- 
schilderten l~berlegungen crgibt sich eine Abh~ngigkeit des Potentiales P1 
vom Bedeckungsgrad der Oberflgche, womit auch a W, das Inkrement der 
Austrittsarbeit, vom Bedecklmgsgrad abh/ingig wird. Dieser Effekt 
wurde rechnerisch dutch Integration der oben genannten Potential- 
kurven ermittelt und ist in Abb. 38 ffir das System Wol f r am- -  Stickstoff 
dargestellt. 

Bei n/iherer Betrachtung mfissen auch noch Depolarisationseffekte 
in Betracht gezogen werden, die dadnrch zustande kommen, dab die 

t Siehe z.B. BOER, J . H .  DE: Electron emission and adsorpt ion  fenomena.  
Cambridge ~ 93 5. 
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adsorbierten Teilchen mit der etwas fiber die geometrische Oberfl/tche 
herausreichende Wolke der FERMI-Elektronen einer Wechselwirkung 
untefliegen. Fiir diese Depolarisation ertl/ilt G O M E R  (24) eine an Kon- 
taktpotentialmessungen anzubringende Korrektur, deren Auswirklmg 
Abb. 39 am System Wolfram-- Stickstoff nach Messungen von B OSWORTIt 
zeigt. 

C, Sekundi i re f fek te  bei BeschuB mi t  posi t iven Ionen .  

BeschieBt man eine metallische Oberfl/iche mit positiven Ionen eines 
Gases, so kann man zwei verschiedene Vorg/inge beobachten: Einmal 

,],2 
- "  He Ne Ar Kr Xe 

2,r 

~ z,o. 
. . 

~ 7.2- " 4 .  

- r 2 

o ! o o o I o 
k /ne / i sche  Ene/ ~ie deP d 'onen /~  Ke  Y 

Abb. 40. Sekund~irelekt~onenausbeute als Funktion der 
kinetischen Energie der einfallenden Ionen an gasfreiem 
Wolfram. Die Zahlen an den Kurven bedeuten den 

Ionisierungsgrad (nach HAGSTRUM). 

WO/fPa'  m 
werden Seklmd/irelektronen 
von der beschossenen F1/iche 
emittiert, zum anderen wird 
Material abgetragen. Letzteres 
ist der bekannte Vorgang der 
Kathodenzerst/iubtmg (engl. 
sputtering). Von besonderem 
Interesse sind Beobachtungen 
bei niedrigen Ionengeschwin- 
digkeiten, da bier der EinfluB 
einer Gasbeladung st/irker 
hervortritt als bei hohen Ionen- 
energien. 

1. Emission yon 
Sekund~irelektronen.  

Wie in Abschnitt III, C, 
S. 676 angedeutet wurde, kann 
die Emission yon Sekund/ir- 
elektronen fiber verschiedene 
Mechanismen ablaufen, aus 

deren Beobachtung Anhaltspunkte ffir Vorg~tnge und Zustitnde an einer 
metallischen Oberfl~iche gewonnen werden k6nnen. 

Bei solchen Versnchen sind die charakteristischen Mei3gr613en die 
Ausbeute y~ (ausgel6ste Elektronen pro Ion) uncl die Energieverteilung 
der emittierten Sekundiirelektronen. 

Die ausffitirlichsten Untersuchungen unter einwandfreien Vakuum- 
bedingungen (Partialdruck adsorbierbarer Gase um und unter t0-gTorr) 
sind wohl yon H.D. HAGSTRUM (27), (28), (29) an Tantal, Molybd~n und 
Wolfram mit Edelgasionen ausgeffihrt worden. Einige wesentliche Er- 
gebnisse dieser Arbeiten sollen hier angedeutet werden, wobei fiir ein 
fiber die Darstelhmg in Abschnitt III, C, S. 676 hinausgehendes Verst~nd- 
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nis auf die theoretischen Arbeiten von HAGSTRUM (30) und O, v. Roos x 
verwiesen werden mul3. 

Abb. 40 zeigt die Ausbeute y~ als Ftmktion der kinetischen Energie 
der einfallenden Ionen 
Ionisierungsstufen. Man 
beachte, dal3 ftir einfach 
geladene Ionen an 
atomar reinen Metallen 
(gasfreie Oberfl~tche} die 
Ausbeute yi zwischen 
0 und ~ 000 eV praktisch 
nicht yon der Ionen- 
energie abh~ingt. Dieser 
Umstand fiihrte, ge- 
meinsam mit dem "Ver- 
/auf der Energievertei- 
lungskurve der Sekun- 
darelektronen (Abb. 4t), 
H A G S T R U M  Z U  einer 
Theorie der Sekund~ir- 
emission, die die experi- 
mentellen Ergebnisse gut 
beschreibt. Die bereits 
erwahnte Ausbildung 
6rtlicher Energieniveaus 
an der Oberfl~iche durch 
adsorbierte Molekiile 
wird im allgemeinen zu 
niedrigen Energiewerten 
fiir das Sekund~trelek- 
tron f~hren, und man 
erkennt in Abb. 42, dal~ 
die Energieverteilung 
der $ekund~relektronen 
in der Tat  an gasbedeck- 
ten Oberfl~ichen gegen- 
fiber der gasbedeckten 
Oberfl~iche zu tieferen 
Werten verschoben ist. 
Die dutch diesen Effekt 

fiir verschiedene Edelgase und verschiedene 

Xd ~r" e 

', Xe I~r Ar Re He --- Hox. 
i 
i I ~ r ,  kr, Xe- j He .,--  Min. 

I I I 

Elek/ronenenerg/e /b e g 
Abb, 41. Energieverteilungsfunktion fiir Sekund~relektronen. die 
yon einlach geladenen Ionen der Edelgase (40 eV) an gasfreiet~ 
Wolframoberfl~ichen ausgel6st werden. Die angegebenen Maxima- 
bzw. Minima-Energien entspreehen den jeweiligext Werten E~--2q~ 

(s. S. 677, Text im Anschlul3 an Abb. 8) (naeh HX6STrtVM}, 

J2xW -3 

I 

0 70 2O dO 
Energle der SebundB~e/eMrone~ in e V  

Abb. 42, Energieverteilungskurve der voa  200 eV He+-l~nen 
an reinem und gasbedecktem Molybd~trt ausgel6sten Sekundar- 
elektrorten, - . . . . . . . . . . .  gasbedeckte, - - - - - - - -  gasfreie Oberfl~iche 

(nach HAGSrRUra). 

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

z R o o s ,  O . v . :  Z.  P h y s .  147 ,  2 1 0 - - 2 2 7  ( t 9 5 7 ) .  
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Zusammenhang der Ausbeuteverringenmg mit der zunehmenden Gas- 
bedeckung wird in dieser Abbildung besonders augenfSllig. Gleichzeitig 
erh~tlt man eine Vorstellung yon der vorzfiglichen Reproduzierbarkeit 

o,e  1 , . . . .  

o, o 

v~ 
.~. 
% g  

0 2 3 g s 6" 6td 16" 
R'a/Ize// it'/ ~funden 

Abb. 43. Sekundiirelektronenausbeute yon He+-Ionert (200 cV) an Molybd~in in AbhRngigkeit vonder  Gas 
bedeekung (obere Kurve). Die Gasbedeckung ist ttach tier Flash-fitameat-Methode gemessen (untere Kurve 

(nach HAOSTRU~}. 

der Ergebnisse, da, bedingt dutch das Flash-filament-Verfahren, jeder 
MeBpunkt einen neuen Versuch mit neu hergestellter Gasbeladung 
bedeutet. So hat denn auch PARKER (S. unten) die HAGSTRUMschen 

o,~ Werte ffir He ~ und Tantal 
' i I 

~z ! +il �9 it / "  und C. BRUN~E die Werte 
~a, e k ~  N~adN2~z~// ' / ffir H + und Molybdiin 1 
} o,s ~ ! ~t/cks/o] bedecktem P/~//a j quantitativ best~itigt. 
.~ a,~ ! l / ~' Wahrend bei den ange- 

ndi  a - 
-~ o,s beladung aus dem Restgas 
~0,e der Apparatur erfolgte, hat 

o,, L_ [ J . H .  PARKER jr. (49) den 
I i Einflul3 der Gasbeladung 

o ~ ea ~o ~a eo qoo leo 
k;aeh'scbe 2oneneaergfe theV mit definierten Belegungen 

Abb. 44. Sektmdirelektronenausbeute ffir ein Gemlsch yon N+ verschiedener gew6tmlicher 
und N+-Ionen N, an bedecktem Platin. Der Anstieg zu niedercn Gase untersucht. 
Ionenenergien hia h~ingt vermutHch mit der hohen Assozia- 
tionseaergiedesN~-Molekfilszusammea(nachJ.H. PARKZRjr.). Im Gegensatz zu reinen 

Oberfl~ichen steigt die Aus- 
beute y~ an gasbeladenen Fliichen mit der Ionenenergie an. Auch dieser 
Umstand l~il3t sich aus den genannten theoretischen Vorstellungen 
heraus verstehen. Eine bemerkenswerte Besonderheit zeigt sich an 
stickstoffbedcckten Oberfl~ichen und sehr niedrigen Ionenenergien. 

1 BRUNI~E, CURT: Z. P h y s i k  147, 1 6 1 - - 1 8 3  (1957).  
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In Abb. 44 sieht man, dab bei Fortschreiten zu niederen Ionenenergien 
plStz]ich unterhalb 20 eV ein steiler Anstieg der Sekund~relektronen- 
Altsbeute stattfindet.  Man kann sich nach PARKER vorstellen, dab die 
hohe Assoziationsenergie des N~-Molekfils dann in die Energieums~tze 
eingreiff, wenn die Wechselwirkungszeit der Ionen mit der adsorbierten 
Gasphase bei kleinen Ionengeschwindigkeiten hinreichend groB wird. 
M_it zunehmender Ionengeschwindigkeit wird dieser Assoziationseffekt 
und damit die Sektmd~relektronen-Ausbeute zun~chst anf einen nor- 

7 ~ :~gegen' Pt . . . .  U- 6" r _ ~  , 
I " i . .  I i 

e 

t [ h ! ~ 
~0~ 20 gO 60 o~ ;'00 120 /~'0 

ki~/iScbe 3onenenerg/e in 8V 

Abb. 45. Sekund~dektronenausbeute an gasfreiem trod mit Ha, N,, Oa belegtem Platin. Man beachte die 
Konstanz der Ausbeute an der gasfreien Oberfl~iche im Gegensatz zu dem Vcrhalten bei Sauerstoffbelegung 

(nacb J.H. P*R~u jr.). 

malen Welt  absinken, bis schliel31ich der fiir gasbeladene Oberfl~tchen 
typische Anstieg der Ausbeute mit h6herer Ionenenergie hervortritt .  

Interessant sind die Beobachttmgen an Platin in Abb. 45. Den star- 
ken Abfall der Ausbeute nach dem Ausglfihen bei 1400 ~ C, der in erheb- 
lich kiirzerer Zeit als bei Tantal  abl~iuft, bringt PARKER in einen nicht 
genau ausgefiihrten Zusammenhang mit den katalytischen Eigenschaften 
yon Platin, die ja mit den Adsorptionseigenschaften eng verkniipft sind. 

Bei h6heren Beschleunigungsspannungen bis zu t0 kV scheint die 
Sekund~irelektronenausbeute auch unter sauberen Verh~ltnissen linear 
yon der Spannung abzuhfingen. M. SCHWARTZ und P.L.  COPELAND (67) 
haben die Sekund~remission zwischen t und t 0 kV fiir Quecksilber- und 
Kadmiumionen gegen das normale Metall untersucht. Trotz der hohen 
Spannungen wird zumindest bei Kadmium eine starke Empfindlichkeit 
der Sektmd~irelektronenausbeute gegen adsorbierte Fremdstoffe be- 
obachtet. 

2. Kathodenzerst~iubung. 

Die bei Beschul3 einer Metalloberfl~iche mit Gasionen zu beobachtende 
Materialabtragung, die Kathodenzerst~tubung, wird herk6mmlicher- 
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weise dutch 5rtliche ~3berhitzung einzelner Oberfl~kchenteile gedeutet.  
Diese Deutung scheint nach einer Arbeit von R. BRADLEY (10) mSglicher- 
weise nicht zuzutreffen. Es wurde die KathodenzerstAubung yon Na- 
trium und Kalium dutch Ionen der Edelgase zwischen 0 und 1800 eV 
untersucht. Zum Nachweis der zerst~iubten Atome diente der sehr 
empfindliche LANCMUIR-TAYLOR-Detektor. Bei Edelgasdrucken um 
t0 .4 Torr wurde mit flfissigen Elektroden und stets erneuerter Ober- 
fl~iche (~3berlauf) gearbeitet. 

Eine bei Natrium beobachtete Abh~ingigkeit der gleichzeitig be- 
obachteten Sekund~irelektronen-Ausbeute erscheint nach dem oben Ge- 
sagten nicht mit Sicherheit auf eine spezielle Eigenschaft des metalli- 
schen Natriums zurfickftihrbar zu sein, wenn auch der Restgasdruck 
der leeren Apparatur um 10 -s Tort  lag. Der EinfluB der Gasbeladung 
zeigte sich deutlich in einer fiber 5 Tage dauernden Abnahme der Elek- 
tronenausbeute und der Zerst~iubungsrate bei nicht st/indig crneuerten 
Oberfl/ichen. 

Wenn auch eine eindeutige Entscheidung fiber den Mechanismus 
der KathodenzerstAubung nicht getroffen werden kann, so erscheint 
jedoch gesichert, dal3 die Zerst~tubungsrate bei niederen Ionenenergien 
vom durchschnittlichen Energiefibergang beim Zweierstol3 zwischen 
Oberfl/ichenatom und Ion abh~ingt. 

Bei hohen Energien h~ingt die Zerst/iubungsrate hingegen wesentlich 
yon der Ionenmasse ab. Ftir die anfangs genannte Theoric der Kathoden- 
zerst/iubung durch 6rtliche Erhitzung einzelner Oberfl~ichenteile lassen 
sich keine Anzeichen finden. Dartiber hinaus wird die Zerst/iubungsrate 
durch Gasbeladung empfindlich beeinfluBt. 

D. Thermische Akkomodation. 
Im Zusammenhang mit katalytischen Fragestellungen spielt der 

Koeffizient der thermischen Akkomodation eine wichtige Rolle I. Durch 
Widersprtiche in frtiheren Arbeiten sind in den letzten Jahren eine Reihe 
von Arbeiten angeregt worden, die sich mit dem EinfluB einer Gas- 
beladung des MeBdrahtes auf die GrSBe des mittleren thermischen Akko- 
modationskoeffizienten befassen. Hierbei zeigt es sich generell, dal3 je 
nach Reinigtmg der Oberfl~che andere Werte ffir den Akkomodations- 
koeffizienten erhalten werden. 

Nach den ErSrterungen der frtiheren Abschnitte scheint eine Kom- 
bination der bisherigen MeBtectmik etwa mit den Methoden des Flash- 
filament-Verfahrens (s. S. 690) die MSglichkeit zu Untersuchungen unter 
sauberen Bedingamgen zu bieten. 

1 Siehe SCHiKFER, ]{LAOS: Fortschr. chem. Forsch. I, 1/2 (1949). 
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THOI~IAS und SCHOFIELD (62) haben r in dieser Art die thermische 
Akkomodation yon Helium an Wolfram untersucht. Vor jeder Messung 
wurde der Mel3draht bei t800 ~ C geglfiht, 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- 
sehrcitender Reinheit der Oberfl~.r und des Gases kleiner werdenden Akkomodationskoeffizienten (nach 

THOMAS und SCIIOFIELD). 

fl~iche zu erhalten. Eine extreme Reinheit des Heliums wurde durch eine 
besondere Gettertechnik erreicht. Als Gettermaterial diente Aluminium, 
das yon einem neben dem Mel3draht ausgespannten zweiten Wolframdraht 
verdampft wurde. Dutch die a,e~ 

ffir die geringeVertmreinigungen .,~ [ ~ des Heliums starke Getter- -. o~ It/ 
wirkung des Aluminiums .~ 
und die Getterwir- ~ v,~ 

s~ ,~'e/le : .ru]abe mo 0 a kung gegeniiber Helium ~ t~16 Jfl., Z~'hh'nfJgibt~'e . 

VersuchsgasesWird eine hohe Reinheitauch desftir "~ ~ [ Ifi) .,,/nza,~l da', Zugcrten~n 

J relativ lange Versuchszeiten ~ r 
erreicht. Eine Verunreini- ~ [ l(s) 
gung des Mel3drahtes durck e,~ 
aufgedampftes Aluminium o,o~ ~ - ~ ,  (e) , , , , , 

~0 GO 80 7617 7gO 7r 
ist nicht zu befiirchten, Ze]f/flmin 
wenn die Gliihung des MeB- Abb. 47- EinfluB einer Fremdbelegung mit O, auf den ther- 
drahtes nach der Getterung mischen Akkomodationskoeffizienten yon Neon an Eisen (nach 

erfolgt. EGoL~,o~ und TOMPKI.'~S). 

Im iibrigen entsprechen Pumpeinrichtung, sowie Pumptechnik und 
Ausheizverfahren den in den allgemeinen Er6rterungen des Abschnitts II, 
S. 660 genannten Gesichtspunkten, so dab 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 bemerkeriswerf. Die Akkomodationskoeffizienten liegen unge- 
w6hnlich niedrig und zeigen praktisch keinen Temperaturgang. 

Leider l~iflt sich diese Technik nur ffir Metalle verwenden, die anf die 
zur Reinigung erforderlichen hohen Temperaturen gebracht werden 
k6nnen, d.h. vorzugsweise Wolfram und vielleicht noch Tantal und 
Molybdan. 

o,r 

o, zo 

d 
I I I l I I 

o so 6o sO ;20 I~0 leo 7,,~ 220 

Zei/ in rain 

Abb. 48. EinfluB einer Fremdbelegung mit N z auf delx themfischen Akkomodationskoeffizicntea voa Neon 
an Eisen (nach t~GC~L~TON und TO~I'KtNS). 

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

•GGL:ETON l l n d  T O M P K I N S  (20 )  haben bei der Messung des Akkomo- 
dationskoeffizienten yon Neon an Eisen als Reinigungsmethode eine 
Kombination yon Glfihbehandlung thud Ionenbeschul3 bentitzt, deren 
Erfo]g an der H6he des Akkomodationskoeffizienten kontrolliert wurde. 

Abb. 47 nnd 48 zeigen den EinfluB einer Belegung des MeiMrahtes 
mit O2 bzw. N 2. Die aus den Abbildungen zu entnehmende Tatsache, daI~ 
der Wert des thermischen Akkomodationskoeffizienten dutch Vorbele- 
gang eines Fremdgases fast urn eine Zehnerpotenz ge/indert wird, zeigt 
eindrucksvoll die Bedeutung der Oberfl~ichenreinigung von Fremdgasen 
bzw. der Beseitigung einer Vorbelegung. 

Aueh ffir die thermische Akkomodation an Glas liegt eine Unter- 
suchung fiber den EinfluI3 einer Vorbelegung mit Fremdgasen vor. 

Auf Grund der bekannten Oberfl~chenstruktur eines Silikat- 
glases, die sowohl Alkali- und Silicium- als auch Sauerstoffatome 



D e r  Einf lul3 a d s o r b i e r t e r  G a s e  a u f  p h y s i k a l i s c h e  E i g e n s c h a f t e n .  715 

aufweist, ist nach dem vorher Gesagten zu erwarten, dab der Akko- 
modationskoeffizient an Glas weniger stark dutch Gasbeladung beein- 
flul3t wird. K. SCHAFER 1111(t GERSTACKER (~5) haben unter anderem 
den Akkomodationskoeffizienten an mit Propan vorbelegtem Glas 
untersucht. Bei Abbau ~0~ 
dieser Vorbelegung dutch 
BeschuB mit Heliumionen 
sinkt der Akkomodations- 
koeffizient merkbar ab. Aus 
~ihnlichen Messungen mit a70 
Gasen h6herer Adsorptions- QG~ 
neigung kommen die Auto- 
ren zu dem SchluB, dab I~ 056 
die Empiindlichkeit des af/ 
Akkomodationskoeffizien- 

ten gegen Vorbelegung der a3~ 

MeBoberfl~che urn so ge- a~ 
ringer ist, je gr613er die 
Adsorptionswiirme des Ver- a~O 

suchsgases an der zu unter- 
suchenden Oberflliche ist x. 
Einige Ergebnisse dieser 
Arbeit sind in Abb. 49 
wiedergegeben. 

08(. 

0 
2so 2s0 ;00 320 3~0 ~Go 3so ~00 

r{oK/ . 

Abb. 49. Abh~ngigkelt des mittleren thermischen Akkomo- 
dationskoeffizienten yon Helium. Neon und Argon an einer 
Glasoberfl~iehe yon der Entgasung der Oberfltiche (nach 

K. SCXXFER und GERSTACKER), 

E. W e i t e r e  B e o b a c h t u n g e n .  

Es rn6ge hier noch tiber einige Beobachtungen berichtet werden, die 
zwar mit chemischen Fragestellungen nicht unmittelbar zusammen- 
h~ingen, aber ftir die allgemeine Physik fester K6rper interessant sind. 

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

LASSER und LEVtNSTEIN haben im Rahmen der berei~s ausftihrlich 
behandelten Arbeiten tiber PbTe auch die ~nderung optischer Eigen- 
schaften bei Sauerstoffadsorption mltersucht (40). Aus den in Ab- 
sclmitt III, S. 675 besprochenen Vorstellungen tiber St6rstellenkonzen- 
tration trod Verteilung der St6rstellenniveaus in einer Halbleiterschicht 
ist zu erwarten, dab die spektrale Durchl~issigkeitsverteilung, insbeson- 
dere die langwellige Grenze der Durchl~issigkeit, sich mit der Sauerstoff- 

adsorption ver~ndern wird. Diesen Effekt kann man der als typisches 
Beispiel herausgegriffenen Abb. 50 entnehmen. Die Arbeitstechnik ent- 

1 M a n  vg l .  h i e r m i t  d ie  B e o b a c h t u n g  y o n  MIGNOLET, S. 701- 
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sprach v611ig der bereits bei den anderen Versuchen beschriebenen (siehe 
S. 696) und man erkennt die Verschiebnng in der DurchlS.ssigkeitsvertei- 
lung sowohl in der Wellenl~nge als auch im absoluten Betrag bei zuneh- 
mender Sauerstoffbeladung. 

In einem zusammenfassenden Anfsatz tiber die optisehen Konstanten 
dfinner Sehichten geht DAVID SCOTT (~8) auf den EinfluB yon Restgas- 
druck und Atffdampfgeschwindigkeit auf die optischen Parameter diin- 
ner Schichten ein. Hier handelt es sich nicht nur um die Belegung einer 

86 

% f_, 

i . "/7 " 
$o  .,,.,, 7.., / / , r  gek~h#... 

! . . . . i ,~  ,../y~'ho~e I 
�9 .m i ~  , ,. ~.%~/ "-milllere ~O~Beludcm$ 
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I ; t t I I I t I I I I I I J I I I I 
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Abb. 50. SpektraJe Durchl/issigkeitsverteHung eines Pb--Te-Filmes bei verschiedenen Temperaturen trod 
versehiedenen Sauerstoffbeladungen (naeh LA~ER und LEVII~STEIN), 

vorhandenen festen Oberflttche mit Gasmolekiilen, sondern vielmehr 
auch nm einen Einbau yon Fremdmolekiilen wtthrend der Entstehung 
der Schicht. Restgasdruck und Aufdampfgeschwindigkeit bestimmen 
gemeinsam die Zahl der Fremdatome, die in die sich bildende Schieht 
eingelagert werden. Ein Beispiel m6ge dies erl~tutern: Bei einem Druck 
yon t0 -5 Torr, ein Weft, der in technischen Anlagen nu t  sehr selten 
unterschfitten werden kann, und der sehr hohen Aufdampfgeschwindig- 
keit yon 4 0 A Schichtdicke pro Sekunde treffen genau so viele Molektile 
aus dem Restgas atff den Trtiger auf, wie Metallatome vom Verdampfer. 
Bei kleineren Aufdampfgeschwindigkeiten wird dieses Verh~iltnis noch 
sehr viel ungiinstiger. 

SCOTT httlt ffir m6glich, dab die optischen Konstanten diinner Metall- 
schichten ~hnlich empfindlich auf Verunreinigungen reagieren, wie die 
elektrisehen Eigenschaften, wornit die Hoffnung auf Reproduzierbarkeit 
d e r m i t  der heutigen Aufdampftechnik hergestellten Schichten nahezu 
verschwindet. 
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Fiir technische Zwecke kann man diesen Ubelstand dadurch ver- 
kleinern, dab man die optischen Eigenschaften W~ihrend des Aufdampf- 
vorganges st~ndig kontrolliert. 

2. Adh~ision und Reibung. 

Schichten adsorbierter Gase beeinflussen anch die mechanischen 
Eigenschaften der Oberfl~iche fester KSrper. So ergibt sich aus einer 
Arbeit yon BOWDEN und ROWE (9), dab Messungen der Adh~isionskrlifte 
und des Koeffizienten der gleitenden Reibung zweier Metalle aufein- 
ander in einem Vakuum yon t0 -8 Torr nut dann mit Messungen bei 
10-~Torr tibereinstimmen, wenn die ersteren Messungen innerhalb 
kurzer Zeit nach der Reinigung der betreffenden Oberfl~che vorgenom- 
men wurden. Die Reinigung erfolgte dutch Ausgltihen, teilweise bis zur 
beginnenden Verdampfung. HARPER (32) hat iihnliche Untersuchungen 
an Quarzglas, welches dutch IonenbeschuB gereinigt wurde, durchge- 
ffihrt. An reinen Oberfl~chen des amorphen Quarzglases wurde das Auf- 
treten elektrischer Ladungen als Folge der Bertihrtmg beobachtet und 
als Anzeichen ffir eine beginnende Rekristallisation gedeutet. 

In diesem Zusammenhang verdient eine Arbeit yon SAVAGE (Sd) fiber 
den Mechanismus der Graphitschmienmg Beachtung. Es wurde der 
Reibungskoeffizient und die Menge des entstehenden Abriebes beim 
Gleiten yon Graphitsffiben auf einer Kupferscheibe in Abh~ingigkeit vom 
Gasgehalt (insbesondere Wasserdampf) der Graphitproben untersucht. 
Es ergab sich, dab sowohl Reibungskoeffizient als auch Abrieb urn 
Gr6i3enordnungen ansteigen, wenn durch Glfihen im Vakuum alles vom 
Graphit adsorbierte Wasser entfemt ist. Man mul3 ans dieser Beobach- 
tung folgern, dab die guten Schmiereigenschaften yon Graphit auf ad- 
sorbierte WasserhAute zurtickzuftihren sind und nicht durch das Gleiten 
der Netzebenen aufeinander zustande kommen. 

VI. SchluBbetrachtung.  

Dutch die ErschlieBung immer tieferer Druckgebiete ergibt sich die 
MSglichkeit, die Oberfl~che eines festen KSrpers frei yon jeder Adsorp- 
tionsschicht dar~,ustellen und eine ftir das Experiment hinreichend lange 
Zeit so zu erhalten. Dadurch werden teils nettartige Beobachtungen 
mSglich, teils mfissen bisherige Ansichten korrigiert werden. 

Die Forschung auf diesem Gebiet befindet sich noch in den Anf~ngen. 
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 
yon Physikela~ entwickelt worden ist und deren Anwendungsbereich auch 
wesentlich chemische Probleme umfaBt. Da tiber dieses Gebiet bereits 
eine Reihe von umfangreichen zusammenfassenden Darstellungen mit 
zum Tell ltickenloser Zusammenstellung der Originalliteratur existiert 
[z.B. (3), (4), (9), (16)1, beschr~nken wir uns hier nur auf eine Beschrei- 
bung des begrifflich Wesentlichen. Auch die in diesem Bericht aufge- 
ftihrten Beispiele ftir eine Anwendung der paramagnetischen Resonanz- 
methode stellen nut eine Auswahl dar. Sie sollen die Mannigfaltigkeit 
des Anwendungsbereiches demonstrieren und erheben keinen Anspruch 
auf Vollst~indigkeit. 

2. Magne t i sche  Dipoliiberg~inge 
u n d  p a r a m a g n e t i s c h e  E l e k t r o n e n r e s o n a n z .  

Die Elektronenhtille eines isolierten, paramagnetischen Atoms im 
Grundzustand babe den resultierenden Drehimpuls f .  Ein ~ugeres 
Magnetfeld H 0, welches die L--S-Kopplung zwischen Bahn- und Eigen- 
drehimpulsen der Elektronen nicht aufbricht, spaltet den Grundzustand 
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in ( 2 J +  1) ~quidistante Terme auf, deren Abstand vom Grundzustand 

E = Mj  gl*8 no (1) 
betr'agt. Es bedeuten : 

Mj = - -  J ,  - J + 1, - J + 2 . . . . .  + J = magnetische Quantenzahl, 

g (J, L, S) = LAND~scher g-Faktor (l < g ~ 2), 

pu ~ BOHRsehes Magneton. 

Zwischen diesen ( 2 J +  1) ZEEMAI~-Termen des Grundzustandes sind 
fJberg~tnge erlaubt mit der Auswahlregel 

a ~ = + ~ ,  (2) 

wenn der magnetische Vektor des Strahlungsfeldes senkreeht auf dem 
~tuBeren statischen Felde H o steht. Diesen magnetischen Dipoltiber- 
g~tngen entspricht eine Frequenz v, welehe naeh den Gln. (1) und (2) 
durch 

hv = g#B H0 (3) 

(h ---- PLANCKsches Wirkungsquantum) 

gegeben ist. Setzt man hierin die Zahlwerte fiir h und/*B ein, so erkennt 
man dab diese {3berg/inge in das Gebiet der Zentimeterwdlen (-= ,,Mikro- 
wellen") fallen, falls H 0 einige ! 000 GB betfiigt. 

Da die Intensiffit solcher magnetischen Dipoltibergiinge aulJerordent- 
lich klein ist, kann man sich fragen, ob sie nicht vielleicht auch in 
kondensierter paramagnetischer Materie -- in Fltissigkeiten oder festen 
K6rpem -- stattfinden k6nnten; denn dort ist die magnetische Dipol- 
dichte um einige Zehnerpotenzen grSBer als im Gas. Das ist in der Tat  
der Fall. Im Jahre 1944 gelang es ZAVOISKY (27), eine resonanzhaffe 
Absorption von ZentimeterweUen in einer L6sung von Mn+*-Ionen nach- 
zuweisen, die sich in einem Magnetfeld passender Gr613e befand. 

Ftir solche magnetischen Dipoliiberg/inge in festen K6rpern oder 
Fliissigkeiten hat sich der Name ,,paramagnetische Resonanz" eingebtir- 
gert. Diese Erscheinung ist vollkommen analog zur bekannten magneti- 
schen Kernresonanz, weshalb man sie zum Unterschied hiervon auch als 
,,paramagnetische Elektronenresonanz" bezeichnet. 

Der Llbergang unserer Betrachtung yon isolierten Atomen zu Atomen 
im festen K6rper bedeutet eine auBerordentliche Komplikation, denn 
hier sind die Atome oder Ionen in ein Kristallgitter eingebettetund daher 
unter Umst~tnden starken inneren dektrischen Kristall/eldern ausgesetzt, 
welche die wohldefinierten Termzust~nde der isolierten Atome voll- 
kommen zerst6ren k6nnen. Das hat zur Folge, da0 die Interpretation des 
paramagnetischen Resonanzspektrums eines festen K6rpers ungleich 
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schwieriger wird als die eines Gases. Abet umgekkhrt hat es auch den 
Nntzen, dab uns damit ein Werkzeug zum Studium gerade dieser kom- 
plizierten Festk6rperkr~ffte gegkbkn wird. 

3. Mechanismus der Strahlungsabsorption. 

Der paramagnetische Resonanzeffekt wird in jedem Falle durch 
Strahlungsabsorption in der betreffenden Sllbstanz nachgewiesen oder 
-- mehr formal ausgedrfickt -- durch Messung des Imagin~trteils Z" 
ihrer (komplexen) Hoehfrequenzsuszeptibilit[it, wenn sie in kin ~ul3eres 
Magnetfeld gebracht ist. 

Es soll zun/ichst die Frage beantwortet  werden, wie kS iiberhaupt zu 
einer kontinuieflichen Strahlungsabsorption in der paramagnetischen 
Substanz kommt. Im Spektralbereich der energiearmen Radio- und 
Mikrowellenquanten spielt ansschlieBlich der ProzeB der erzwungenen 
Emission und Absorption eine Rolle. Die EINSTEINschen Ubergangs- 
wahrscheinlichkeiten ffir erzwungene Emission und Absorption sind 
einander gleich. Wenn im Endeffekt trotzdem eine Absorption beobach- 
tet  wird, so liegt das nut  daran, dab in der Substanz mehr paramagneti- 
sche Individuen in energetisch tieferen Zust/inden als solche in energe- 
tisch h6heren vorhanden sind. Man mil3t also im Grunde nur den Uber- 
schuB der Absorptions- fiber die Emissionsprozesse. 

Dieser dauernde ~berschul3 an paramagnetischen Individuen in 
tieferen Znst~inden rtihrt daher, dab auch die Besetzung der magneti- 
schen Energieniveaus dureh die BOLTZMANN-Verteilung reguliert wird. 
Ein thermodynamisches Gleichgewicht kann sich aber nur  dann kin- 
stellen, wenn die magnetisehe Energie der paramagnetischen Atome 
(oder Ionen) mit der W/irmeenergie des festen K6rpers in Wechselwirkung 
treten kann. Eine solche Wechselwirkung existiert, und sie ist verant- 
wortlich ftir die Breite der paramagnetischen Resonanzlinien. 

4. Linienbreiten. 
Die Frage der Linienbreiten ist ein zentrales Problem der paramagne- 

tischkn Resonanzspektroskopie. Es sei an dieser Stelle an die Situation 
erinnert, die bei der Absorptionsspektroskopie im sichtbaren Spektral- 
bereich vorliegt. Wenn man yon 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 inhere kristallelektrische Feld die seharfen 
Terme der isolierten Atome vollkommen ,,verschmiert". Man m6ehte 
daher zuniichst glmlben, dab kS vollkommen hoffnungslos erscheint, etwa 
bei Mikrowellen oder gar im Hochffequenzgebiet Linienspektren eines 
festen K6rpers zu erwarten. 
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Es soll hier ganz grob qualitativ erl~utert werden, weshalb die para- 
magnetische l~esonanzspektroskopie in vielen F~illen Linienspektren 
liefert und somit detaillierte Auskunft fiber definierte Energiezustltnde 
vermittelt. Der Magnetismus eines Atoms (oder Ions) hat bekanntlich 
zwei Ursachen. Er wird hervorgerufen einmal durch umlaufende Elek- 
tronen (,,Bahnmagnetismus"), zum anderen dutch das magnetische 
Eigenmoment der Elektronen (,,Spinmagnetismus"). Wit wollen wieder- 
um von dem Sonderfall der Seltenen Erden trod der Uranelemente ab- 
sehen und annehmen, dal3 die Atome im festen K6rper ionlsch gebunden 
sind. Dann werden die Elektronenbahnen dutch das kristallelektrische 
Feld im Gitter festgelegt, trod kein experimentell realisierbares itul3eres 
Magnetfeld kann sie beeinflussen. Dagegen bleibt das magnetische 
Spinmoment in erster N~therung vom Kristallfeld unbeeinflul3t und 
kann bei Einstrahlung der passenden Frequenz im ~uBeren Magnet- 
feld umklappen. Man sollte also stets den Wert 2 ftir den g-Faktor 
messen. 

Abet ganz frei sind attch 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-Wechselwirhung" (25) ist aber in vielen 
FEllen so schwach, dab Spin--Umklapp-Prozesse als scharfe Linien in 
Erscheinung treten k6nnen. 

Je nach der St~rke der Spin--Bahn-Kopplung ,,merkt" also der 
Elektronenspin mehr oder weniger vom kristallelektrischen Feld. Das 
hat folgende Konsequenzen: t. Man mil3t formal gem~il3 der Gleichung 
hv =g t~BH o einen g-Faktor, der nicht genau gleich 2,0023, dem g-Faktor 
des freien Elektrons ist; er kann gr6Ber oder kleiner sein. 2. Bei Ein- 
kristallen ist der gemessene g-Faktor anisotrop. Sein Wert hltngt yon 
der Orientierung des statischen Magnetfeldes H o zur Symmetrieachse 
des kristallelektrischen Feldes ab. -- Die Spin--Gitter-Wechselwirkung 
liefert den entscheidenden Beitrag zur Linienbreite. Die dutch sie her- 
vorgerufene Linienverbreiterung kann man dutch Herabsetzen der Tem- 
peratur der Substanz vermindern. 

AuBer der Spin -- Gitter-Wechselwirkung existiert noch ein zweiter 
linienverbreiternder Mechanismus. Auf das Spinmoment eines Elektrons 
wirkt nicht nur das iiuBere statische Magnetfeld H o, sondern auch noch 
ein ,,inneres" Magnetfeld, das yon den Nachbarelektronen am Orte des 
Aufelektrons erzeugt wird. Z)a die Elektronen an der WArmebewegung 
teilnehmen, fluktuiert dieses inhere Magnetfeld, d.h. die ZEEMA~-Terme 
des Spinsystems werden ausgeschmiert und die Linien dementsprechend 
verbreitert. Diese sog. ,,Spin--Spin-Wechselwirhung" [(21), (26)] 
nimmt stark ab, wenn der mittlere Abstand der paramagnetischen Ionen 
w/ichst (das yon einem Dipol hervorgerufene Feld nimmt mit t/r a ab !). 
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Man kann daher die Spin--Spin-Verbreiterung dutch magnetische Ver- 
di~nnung der paramagnetischen Substanz herabsetzen. 

Zusammenfassend l~Bt sich also sagen: Magnetische Dipoltiberg~nge 
zwischen den ZEEMAN-Termen eines paramagnetischen festen K6rpers 
k6nnen als Linien-Absorptionsspektren auftreten. Ob das bereits bei 
Zimmertemperatur und starker Konzentration der paramagnetischen 
Ionen geschieht, h~ngt ganz yon der speziellen Natur tier Substanz ab. 
In jedem Falle ist es aber m6glich, durch Herabsetzen der Temperatur 
des K6rpers und hinreichende magnetische Verdiinnung ein Linien- 
spektrum zu erzwingen. 

5. E x p e r i m e n t e l l e  M e t h o d e .  

Bevor einzelne Ergebnisse der paramagnetischen Resonanzspektro- 
skopie beschrieben werden, soll zuniichst die experimentdle Methodik 
kurz geschildert werden. Wit werden uns dabei wiedernm nur auf das 
Wesentliche beschr~.nken. 

Der Spektralbereich ist dutch die G1. (3), hv=gl~BHo, gegeben und 
somit durch den experimentell realisierbaren Wertebereich des statischen 
Magnetfeldes H o festgelegt. W~hlt man ffir den g-Faktor den Wert 2 
ftir das freie Elektron, so variiert die Frequenz v zwischen 3 MHz ffir 
H o = l  GB und 60000MHz (das entspricht einer 5mm-Welle) ffir 
H o = 20000 GB. Es gibt Substanzen, deren paramagnetische Resonanz 
in einem so groBen Spektralbereich auch tats~chIich beobachtet werden 
kann. 

Die angewendete Technik ist ~uBerlich natiirlich verschieden, je 
nachdem mit Radiowellen oder Mikrowellen gearbeitet wird. Wie schon 
erw~hnt, wird die paramagnetische Resonanz durch Strahlungsabsorption 
nachgewiesen. Da man aus technischen Grtinden homogene Magnet- 
felder nur innerhalb eines relativ beschr~nkten 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 j a magnetische Dipoltiberg~nge nachgewiesen 
werden. Strahlungsabsorption macht sich dann dutch die Abnahme 
der Schwingkreisgtite bemerkbar. --  Im Mikrowellenbereich t r i t t  ein 
Hohlraumresonator an die Stelle des quasistation~.ren L--C-Kreises. 

Wegen der festen Beziehung zwischen v und H o besteht grunds~tzlich 
die Alternative, entweder v bei konstantem H o zu variieren, oder umge- 
kehrt H 0 bei konstantem v. Es ist aus experimentellen Grfinden ein- 
facher, die Frequenz festzuhalten, und das ~uBere Magnetfeld zu ver- 
~ndern. Bei registrierten Spektren ist also d ie  Strahlungsabsorption in 
Abh~ingigkeit vom ~uBeren Magnetfeld H 0 geschrieben. Linienbreiten 
werden demnach in GauB gemessen. 
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Abb. l zeigt die wesentlichen Elemente eines paramagnetischen 
Resonanzspektrometers ffir Radio]requenzen. Es ist im Prinzip genau so 
aufgebaut wie ein Kern-Resonanzspektrometer. Nur wird das hier um 
den Faktor ~ 000 schw~iehere statische Magnetfeld dutch ein HELMHOLTZ- 
Spulenpaar erzeugt. Das erdmagnetisehe Feld ist unter Umst~inden yon 
gleicher Gr6Benordnung und muB berficksiehtigt werden. Die zu unter- 
suchende Probe befindet sich in der Spule eines Schwingungskreises, 
deren Achse senkrecht auf H o steht. Der Sehwingungskreis bildet einen 
Zweig einer abgegliehenen Hochfrequenzbrficke. Bei Eintreten der para- 
magnetischen Resonanzabsorption wird ein der Absorptionsstarke 
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Abb. t. Blockschema ehtes paramagnetischen Resonanzspektrometers f6r Radio#equemen. 

Das Magnctfeld.~0 wird durch ein HnLMnOLvz-Spulenpaar crzeugt. Die Probe befindct sich in der Spulc 
des Resonanzkreises. 

proportionales Signal nach Gleichrichtung fiber einen Niederfrequenz- 
verstiirker auf das Vertikalplattenpaar des BRAUNschen Rohres fiber- 
tragen. Das Magnetfeld H o wird um den Resonanzwert herum nieder- 
frequent moduliert und konphas damit auch der Elektronenstrahl des 
BRAul~schen Rohres in horizontaler Richtung abgelenkt. Auf dem 
Leuchtschirm erscheint also das Absorptionssignal in Abh~ingigkeit vom 
5uBeren Magnetfeld als stehendes Bild. 

Bei einem paramagnetischen Resonanzspektrometer fiir Mikro- 
wellen (Abb. 2) ist der Schwingungskreis durch einen Hohlraumresonator 
ersetzt, in dem sieh die zu untersuchende Substanz befindet, und zwar 
wiederum dort, wo im wesentlichen nut magnetisches Feld vorhanden ist. 
Der Resonator wird dutch ein Klystron fester Frequenz gespeist. Gfite- 
iinderungen des Resonators infolge paramagnetischer Resonanz werden 
tiber Detektor und Niederffequenzverst~rker als Spannungsiinderungen 
dem Vertikalplattenpaar des BRAUNsehen Rohres zugeffihrt. An die 
Stelle der HELMHOLTZ-Spule tritt ein kr~ftiger Elektromagnet, der ein 
Hilfsspulenpaar tr~igt, Init dem das Magnetfeld wieder um kleine Be- 
tdige um den Resonanzwert herum moduliert werden kann. 

Mit diesen beiden Standardsehaltungen ist der gr6Bte Teil aller bisher 
bekannten paramagnetischen Resonanzspektren aufgenommen worden. 
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In Abb. 3 ist das Blockschema eines wesentlich emp/indlicheren 
Spektrometers dargestellt (t). Hier wird das statische Magnetfeld des 
Elektromagneten langsam durch einen motorgetriebenen Widerstand 

Sender 

Abb. 2, Blockschema eines einfaehen paramagnetischen Resonanzspektrometers for Mikrowellen. Die Probe 
befindet sich zwischen den Polen eines Elektromagneten innerhalb des Hoh/raumresonators. 

ver~ndert. Es wird auBerdem bei etwa 30 Hz mit kleiner Amplitude 
moduliert. Niihert sich das statische Magnetfeld der Flanke einer 
Resonanzlinie, so empf~ngt der Detektor (bier meistens ein Bolometer) 

Sender 

Versf~rker] [Gleichrichter] 

Abb. 3. Blockschema eines besonders empfindlichen paramagnetischen Resonanzspektrometers Ifir Mikro- 
wellen (1). Der Sch.reiber registriert die Ableitung der Re~onanzkurve. 

ein 30 Hz-Signal, das nunmehr schmalbandig verst~irkt und fiber einen 
phasenempfindlichen Gleichrichter einem mechanischen Schreiber zu- 
geleitet werden kann. Durch den schmalbandigen Empfang erreicht man 
eine erhebliche Verbesserung des Signal-Rauschverh~tltnisses, so dal3 auf 
diese Weise extrem schwache Linien vermessen werden k6nnen. Ein 
Nachteil des Verfahrens ist allerdings, dal3 nicht die Absorptionskurve 
selbst, sondem nur ihre Ableitung a]s Funktion des Magnetfeldes ge- 
schrieben wird. 
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Gebrauchsfertige paramagnetische Resonanzspektrometer sind nach 
Wissen des Verfassers zur Zeit noch nicht katalogm~13ig erh~ltlich. Das 
liegt wohl vor allem daran, dab Umfang und Konstruktion eines solchen 
Ger~ites wesentlich yon der speziell vorliegenden Aufgabe abh~ingen. 
Entscheidende Gesichtspunkte sind z.B.: Frequenzbereich (Hoch- 
frequenz- oder Mikrowellentechnik), Empfindlichkeit (Elektronik), Auf- 
15sungsvermSgen (Homogenit~it des Magnetfeldes und Frequenzstabi- 
lit~t), Genauigkeit der g-Messung (Magnetfeldmesslmg durch Protonen- 
resonanz und Frequenzmessung mittels Frequenznormal), Temperatur 
der Probe (evtl. Tieftemperaturtechnik). Unter Umst~inden kSnnen also 
neben dem eigentlichen Spektrometer auch noch vielf~Itige Zusatz- 
ger~te erforderlich werden. Fiir den Chemiker wird es sich daher im 
allgemeinen empfehlen, die Mithilfe eines Physikers in Anspruch zu 
nehmen. 

6. Klass i f iz ie rung  der  Stoffe  
mi t  p a r a m a g n e t i s c h e m  R e s o n a n z s p e k t r u m .  

Welche Klasse yon Stoffen l~Bt ein paramagnetisches Resonanz- 
spektrum erwarten ? Ganz allgemein gesprochen kann paramagnetische 
Resonanz immer dann auftreten, wenn in der Substanz Elektronen mit 
ungepaarlem Spin vorhanden sind. Elektronen in abgeschlossenen 
Schalen ergeben weder Spin- noch Bahnmagnetismus; die Substanzen 
sind diamagnetisch. Bei der chemischen Bindlmg verschiedener Atome 
ordnen sich die Valenzelektronen so, dad mSglichst abgeschlossene 
Schalen gebildet werden. Das ist im allgemeinen sowohl bei ionischer 
als auch bei kovalenter Bindung der Fall. Die weitaus fiberwiegende 
Zahl aUer festen oder fli~ssigen KSrper 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 inhere nichtabge- 
schlossene Schalen besitzen, also die ~3bergangselemente der Eisen-, 
Palladium- und Platin~amilie; 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 gesl~rt ist, wie z. 13. bei Kri- 
stallen mit StSrstellen, Halbleitern, freien organischen Radikalen oder 
kiinstlich durch Bestrahlung organischer Substanzen erzeugten Radi- 
kalen. AlIe diese Stoffe sollten paramagnetische Resonanz zeigen. 

7. Mn++-Ion. Hyperfeinstruktur. 
Es sollen im ~olgenden an Hand einiger typischer Beispiele spezldle 

paramagnetische Resonanzspektren beschrieben werden. -- Wir greifen 
eine spezielle chemische Verbindung heraus, ein Salz, dessen Para- 
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r -s/2 
Abb. 4. Aufspaltung des 
BS-Grundterms des ]mien 
Mn.++-Ions in einem iiuBeren 

Magnetfeld. 

magnetismus yon einem ()bergangselement der Eisengrnppe herrtihrt, 
n~imlich vom Mn~§ Das Mn++-Ion ist insofern ein Sonderfall, als 

Hs hier die 3 d-Schale gerade zur H~ilfte mit  5 Elek- 
tronen besetzt ist. Die Spins der 5 Elektronen 
sind parallel ausgerichtet; der Elektronengrund- 
zustand des freien Ions ist ein 6S-Term. Batm- 
momente sind nicht vorhanden. Die Elektronen- 
ladungswolke hat  Kngelsymmetrie. Wit er- 
warren, dab sich hieran -- wenigstens in erster 
N~iherung --  auch nichts ~ndern wird, wenn sich 
das Ion im Gitterverbande eines festen K6rpers 
aufh~ilt, also z .B.  im Salz MnSO 4. Wegen der 
Kugelsymmetrie der Ladungswolke und der fehlen- 
den Spin--Bahn-Kopplung ist die Spin--Git ter-  
Wechselwirkung extrem klein: paramagnetische 
Resonanz sollte schon bei Zimmertemperatur be- 
obachtbar sein. 

Das Magnetfeld H 0 spaltet den 6S-Grundterm des #eien Mn++-Ions 
in 6 iiquidistante Niveaus auf (Abb. 4). Wegen der Auswahlregel (2) 
sollte eine elnzige Linie mit einem g-Faktor yon 2 erscheinen. Abb. 5 

zeigt die Resonanzlinie yon 
polykristallinem, wasser- 
freiem MnSQ.  Die Spitze 
in der Mitte markiert  den 
g-Faktor 2. Die Halbwerts- 
breite betr~igt 500 GI3. Die 
Aufnahrne wurde bei Zim- 
mertemperatur nnd mit einer 
3 cm-Welle gemacht. 

Hinter dieser verh~iltnis- 
Abb. 5- Onaufgel~stes paramagnetisches Resonanzspektrum m~13ig breiten Linie verbirgt 
des bln++-Ions in wasserfreiem, gepulvertem MnSO, bei 
Zimmertemperatur und 3 cm Wellenl~inge. Die Spitze auf dem sich eine Fdnstruktur, die 
Scheitel der Kurve rtihrt yon dem der Probe beigegebenen e r s t  b e i  gr6Berer Aufl6sung 

freien Radikal Diphenyl-trinitrophenyl-hydrazyl her. 
Sic markiert den g-Faktor 2. z u m  Vorschein kommt. Die 

Spin-- Spin-Wechselwirkung 
im festen KSrper deformiert n/imlich die kugelsymmetrische Ladungs- 
verteilung des Ions �9  ein weniges (22). Das hat zur Folge, dab 
die 6fache Spinentartung unter dem Einflul3 des kristallelektrischen 
Feldes teilweise aufgehoben wird. Im Kristallgitter ist der Grund- 
zustand des Mn++-Ions bereits ohne ~iuBeres Magnetfeld in 3 Terlne 
nach dem Betrag der magnetischen Quantenzahl M s aufgespalten. Das 
~iuBere Magnetfeld hebt nur  noch die zweifache Entar tung eines 
jeden der 3 Telane auf, so dab wiederum 6 Terme entstehen, die nun 
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abet nicht mehr ~iquidistant sind (Abb. 6). ])as heil3t, die Resonanz- 
linie 15st 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 welter, dab die Linienabst~nde yon der Orientierung des 
statischen Magnetfeldes zur Symmetrieachse des kristallelektrischen 
Feldes abh~ingen werden. 

Bei Verdtinnung des MnSO~-Kristalles mit einem isomorphen dia- 
magnetischen Salz und einer Temperatur yon 20 ~ K erscheint abet ein 
Spektrum von 30 Einzellinien statt der 
erwarteten 5. Das liegt daran, dab der 
EinfluB des Mn-Kernsplns auf das Spek- 
trurn noch nicht berticksichtigt wurde. 
Schon ~948 wies GORTER (12) darauf 
lain, dab sich tier Kernspin im para- 
magnetischen Resonanzspektrum bemerk- 
bar machen sollte. Kurz darauf entdeckte 
PENROSE (19) die Hyperfeinstruktur im 
magnetischen Spektrum eines Kupfer- 
salzes. 

Wir wollen das Zustandekommen der 
Hyper/einstruktur mit wenigen Worten 
erklitren. Das magnetische Kernmoment 
befindet sich aul3er im statischen Felde H o 

I/I I 
i I i i  

~ §  

Abb. 6. Mn++-Ion im krlstallelektrischen 
Feld nichtkubischer Symmetrie. Auf- 
spaltung des Grundterrns ohne Magllct- 

teld und mit ~iul]ercm Magnetfeld. 

noch im Felde des yon den Hiillenelektronen am Kernort erzeugten 
Magnetfeldes. Dieses ,,inhere" Magnetfeld kann ie nach der Elek- 
tronenkonfiguration der Hiille his zu mehreren 100000 GB betragen 
(18), so clal3 die Wechselwirkungsenergie auch zwischen dem schwachen 
magnetischen Kernmoment und der Htille betr~chtlich werden kann. 
Ist das ~iuBere Magnetfeld einige 1000 GII stark, so sind Kernspin und 
Elektronenspin praktisch entkoppelt, und der Kernspin I richtet sich 
nach dem ~iu~eren Magnetfeld aus. Das gibt (2I + t) energetisch 
verschiedene EinstellmSglichkeiten. Bei einem paramagnetischen Reso- 
nanziibergang klappt der Elektr0nenspin relativ zu H 0 um und ~indert 
dabei auch seine Richtung relativ zum Kernmoment. Mit anderen Wor- 
ten: Jede Feinstrukturkomponente des Mn++-Ions spaltet noch einmal 
in (2I + 1) = 6 (IMn = 5/2 l) Hyperfeinstrukturkomponenten auf, so dab 
insgesamt 5 . 6 = 3 0  para.magnetische Resonanzlinien entstehen. Aus 
Griinden, auf die hier nicht eingegangen werden kann, sind die Hyper- 
feinstrukturabst~inde speziell beim Mn+§ abnorm grol3 und liber- 
lappen sich rnit den Feinstrukturkomponenten. 

DaB es mSglich ist, alle diese 30 Komponenten aufzul6sen, beweist 
Abb. 7 (2). Man erkennt die 30 Einzellinien des magnetischen Spektrums 
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yon Manganfluorsilikat. Die Mn++-Ionen sind im Verh~ltnis t:1000 mit 
dem isomorphen Zinksilikat verdtinnt. Die Temperatur der Substanz 
betrug 20 ~ K. Das Spektrum wurde bei einer 3,3 cm-Welle geschrieben. 
Die Schwerpunkte der 5 Feinstrukturkomponenten sind unten dutch 
Pfeile angedeutet. 

19a 1 loa 1 los I1o# bee I 

I,,I,ool,o,l,o,l,o,I 

a laslsz Ix l951 s~ I 

Fs-  Schwer- r t 2~s t z =  t a,~ 1 pua/#e " 316 0 200 

'GauB ' 

96 ~9 701 703 106 

s D~5~ W3 ~ 150 f lq2 f punkfe 0 ~ 2 0 0  
GauB 

Abb. 7 a u. b. Aufge[~stes pa~'amagnetisches Resonanzspektrum (Feinstruktur und Hyperfeinstruktur) des 
Mn++-lons im MnSiFa" 6 H~O-Kristall bei 2 0 ~  mid 3,3 cm Wellenl~inge (2). Die Mrk++-Ionen sind im 
Verh~tltnis | :1000 durch Zugabe des isomorphen diamagnetischen Zn-Salzes verdiirmt. Die Zahlen geben 
die Linienabst~nde in GauB an. a/~.uBeres Magnetfeld parallel zum kristallelektrischen Feld; b AuBeres 

Magnetfeld senkrecht zum kristallelektrischen Feld. 

Im speziellen Falle des Mn§ mit seiner extrem kugelsymmetri- 
schen Ladung gelingt eine Aufl6sung in die 6 Hyperfeinstrukturkompo- 
nenten auch schon bei Zimmertemperatur. In Abb. 8 ist das Resonanz- 
spektrum des Mn++-Ions in wABriger MnSO~-L6sung bei verschiedenen 
Konzentrationen (4-, 2-, 1-, 0,3-normal) dargestellt (23). In der Fliissig- 
keit cntfMlt die Feinstruktur, da kein raumfestes kristallelektrisches 
Feld existiert. Die Molekeln bewegen sich in der Fliissigkeit vollkommen 
unregelm~13ig und produzieren im Zeitmittel ein kugelsymmetrisches Feld 
um j edes Mn ++-Ion, so dab nut die 6 Hyperfeinstrukturlinien iibrigbleiben. 
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Im Verlaufe der vergangenen t0 Jahre ist das Resonanzspektrum 
der Ionen fast aller 13bergangselemente untersucht worden. Ffihrend 
war die Gruppe urn den englischen Physiker BLEANEY in Oxford. Die 
Untersuchungen lieferten Information fiber meehanisehe, magnetische 
und elektrische Kernmomente (18) und fiber das kristalMektrische Feld. 

Man hat zun~tehst geglaubt, dab die paramagnetische Resonanz- 
spektroskopie nur ein verh~iltnismfil3ig enges Anwendungsfeld haben und 

a b 

c d 

Abb, 8 a--d. AuflOsung tier Hyperfcinstruktur des Mrl++-Resonanzspektrums bei zunchmcndcr Vcrdiinnnng 
eincr w~iBrigen MnSO~-LOsung (23}. Ziwanertemperatur and 3 cm Wellen]/inge. a 4 N ; b 2 N; c I N; d 0,3 N 

Mn-Konzentration. 

im wesentlichen auf die Verbindtmgen der Obergangselemente beschritnkt 
sein wiirde. Viele Arbeiten der letzten Jahre haben aber gezeigt, dab die 
paramagnetische Resonanzmethode eine welt umfassendere Bedeutung 
besitzt und ihre Anwendungen noch st~indig wachsen [vgl. z.B. (6)]. 
Einzige Voraussetzung ist ja nur, dal3 die betreffenden Stoffe /reie, 
ungepaarte Elektronen enthalten, und diese Stoffklasse ist erheblich 
gr6/3er als man zun~chst glauben mOchte, Wir greifen im Iolgenden nut 
einige wenige Beispiele heraus. 

8. Leitfiihigkeitselektronen der Metalle. 
Die Leit/ghigkeitselektronen in einem Metall stellen ein System dar, 

welches ebenfalls paramagnetische Resonanz zeigen sollte. Die Leit- 
f/ihigkeitselektronen in einem Metall sind andcrsartig gebunden, als etwa 
die ungepaarten Elektronen in den normalen paramagnetischen Ionen. 
Man wird ihr Verhalten inn Bilde des ,,Ireien Elcktronengases" beschrei- 
ben und einen g-Faktor um 2 erwarten. 
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Paramagnetische Resonanz ist erstmalig nicht an den Leitf~thigkeits- 
elektronen eines Metalls selbst beobachtet worden, sondern an den" be- 
kannten metall~hnlichen L6sungen der Alkalimetalle in fliissigem Am- 
moniak (15). Alkalimetalle ionisieren in der L6sung, sie geben ihr Leucht- 
elektron ab, und diese bilden das ffeie Elektronengas. Man fand unab- 
hiingig yon der Natur  des Alkaliatoms stets eine einzige schmale Reso- 
nanzlinie mit einem g-Faktor yon 2,0012 und der extrem kleinen Breite 
von 1[1 o GB. Das Fehlen ieglicher Hyperfeinstruktur zeigt an, dab wir 
es mit einem wirklich/mien Elektronengas zu tun haben. Denn wenn 
sich die Leitf~higkeitselektronen bevorzugt in der N~he individueller 
Kerne aufhalten warden, so mtiBte notwendig Hyperfeinstruktur auf- 
treten. 

Kurz darauf wurde auch die Resonanzlinie der LeitfAhigkeitselek- 
tronen in kompakten AlkalimetaIlen gemessen (/3). Man muB nur dafiir 
sorgen, dab das hochffequente Magnetfeld merkliche Metallmengen trotz 
Skin-Effekts durchstrahlen kann. Das Metall wird deshalb mittels 
Ultraschall zu Partikeln yon einigen [~ Durchmesser zerstAubt und in 
Paraffin suspendiert. 

9. H a l b l e i t e r .  

Es liegt nahe, auch in Halbleitern nach paramagnetischer Resonanz 
zu suchen. Man fand sie in Silizium (20) und glaubte zuniichst, dal3 sie 
yon Elektronen im Leitf~higkeitsband herrtthre wie bei den Metallen. 
Aber das steUte sich spAter als I r r tum 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 hiiufigen) Antimonisotope (8) 
ein Oktett  und ein Sextett.  Das entspricht genau der Multiplizit/it, 
welche die Kernspins der Donator-StiJrstellen liefern sollten. Far  die 
paramagnetische Resonanz der Halbleiter sind also nicht Elektronen im 
Leitf~thigkeitsband, sondern die an die Donator-Atome gebundenen Elek- 
tronen verantwortlich. 

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

ve r r / i t  durch die Hyperfeinstruktur seinen Au/enthaltsort. 

10. Freie organische Radikale. 
Dieser Gesichtspunkt ist far die organische Chemie yon besonderer 

Bedeutung. Dem organischen Chemiker sind seit langem die best~ndi- 
gen, sog. ,,#den organischen Radikale" bekannt. Die chemische Aktivi- 
t~t dieser Radikale rfihrt yon ungepaarten Elektronen her; sie sind para- 
magnefisch. In der Konstitutionsforlnel macht sich der Radikalcharakter 
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dadurch bemerkbar, dab nicht alle Valenzen eines Atoms in der Verbin- 
dung abges/ittigt sind. Zum Beispiel ist bei dem freien Radikal Diphenyl- 
trinitrophenyl-hydrazyl (Abb. 9a) von den drei Valenzen des einen 
Stiekstoffatoms eine frei. Hier sitzt das ungepaarte Elektron, das fiir den 
Paramagnetismus der Substanz verantwortlic!a ist. Ein Milligramm des 
Radikals gentigt, um ein kr~tftiges paramagnetisches Resonanzsignal zu 
geben. Die Linienbreite der unverdfinnten Substanz ist sehr klein; sie 
betr~igt 3 GB bei 3 cm-Wellen. Der g-Faktor ist nur um 1/2~ 0 grSBer als 
der des freien Elektrons (1r (24). Man hat ihn sehr genau bestimmt, da 
die Substanz wegen ihrer kleinen Linienbreite und ihrer starken Absorp- 
tionslinie h~tufig zur Kalibrierung yon Magnel/eldern benutzt wird. 

L6st man das Radikal in Benzol oder NOj NO, 
einem anderen organischen L6sungsmittel, so | | / " -  ( ' -~ .  
verbreitert sich die bei hohen Konzentrationen No,'.../~o, NO, O, 

schlnale Linie und spaltet bei hinreichender ! ~ N I 
Verdiinnung in 5 Hyper/einstrukturlinien auf ( ~ l  ( ~ . . ~  
(17). Wenn wit annehmen, dab sich das ~ N / "  ~ 
Elektron bevorzugt in der N~ihe beider Stick- - - . J  
stoffkerne aufh~ilt, so sollten eigentlich a b 
9 Komponenten auftreten, denn es gibt ffir 
jeden der beiden N14-Kerne mit dem Spin t 

Abb. ga u.b.  a Diphenyl-trinitro- 
phertyl-hydrazyl; b Picryl N-amino- 

carbazyl. 

drei Einstellm6glichkeiten zum iiul3eren Magnetfeld. Ist jedoch die 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons ffir beide Stickstoffkerne 
gleich grog, so fiihren nur fiinf yon den insgesamt neun M6glichkeiten 
zu energetisch verschiedenen Zustiinden. Das gemessene Spektrum 
beweist also, dab sich das ungepaarte Elektron im Zeitmittel bei 
beiden N14-Kernen gleich lange aufh~ilt. 

Das sehr iihnlich gebaute freie Radikal Picryl N-Amino Carbazyl 
(Abb. 9b) unterscheidet sich von dem soeben besprochenen HydrazyI 
nur durch die zus~itzliche Bindung zwischen den beiden Phenyl-Gruppen. 
Das Spektrum des Carbazyls besitzt aber 7 Hyperfeinstrukturlinien (17). 
Es sei hier ohne n~here Begrtindung mitgeteilt, dab sich dieses Spektrum 
eindeutig so interpretieren l~Bt: Die zus~tzliche Bindung zwischen den 
beiden Phenylgruppen beim Carbazyl bewirkt, dab sich das ungepaarte 
Elektron bei einem der beiden Stickstoffatome doppelt so lange aufhiilt 
wie beim anderen. 

Diese beiden Beispiele demonstrieren, wie man paramagnetische 
Resonanz als empfindlichen Test ftir feine Fragen der chemischen Bin- 
dung verwenden kann. 

11. Fre ie  R a d i k a l e  in o rgan i schen  Subs t anzen .  

Im ganzen gesehen ist die Zahl der best~ndigen organischen und 
anorganischen Radikale aber nur verh~iltnism~iBig gering, so dag es 
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eigentlich nicht gerechtfertigt erscheint, die paramagnetische Resonanz- 
methode dem Chemiker als ein wesentliches Hilfsmittel anzubieten. Es 
sei deshalb zum SchluI3 dieses Berichtes auf einen Gesichtspunkt hin- 
gewiesen, welcher der paramagnetischen Resonanzspektroskopie trotz- 
dem in der organischen Chemie ein praktisch unbegrenztes Anwendungs- 
feld er6ffnet. 

Ende des vergangenen Jahres erschienen zwei Arbeiten [(10), (11)], 
in denen paramagnetische Resonanzspektren yon komplizierten organi- 
schen Substanzen mitgeteilt wurden (Aminos~uren, Proteine und andere 
biochemisch wichtige Stoffe). Alle diese Stoffe lieBen sich durch RSntgen- 
bestrahtung ktinstlich paramagnetisch Inachen. Sie behielten ihren Para- 
magnetismus auch nach der Bestrahlung bei. Man hat sich den Mecha- 
nismus etwa so vorzustellen: R6ntgenstrahlung ionisiert die organischen 
Molekeln und hinterl~Bt sie als Radikale~ Diese Radikale (und vielleicht 
auch die herausgeschlagenen Elektronen, die irgendwie in Gitterst6r- 
stellen eingefangen werden) geben paramagnetische Resonanz. Die 
Spektren sind im allgemeinen linienreich und lassen sich als Hyper/ein- 
struktur infolge Wechselwirkung des Elektrons mit Protonenspins deuten. 
Der Linienreichtum w~chst mit der Zahl der Protonen, tiber die das 
Elektron verschmiert ist. Ein Proton liefert ein I)ublett, zwei gleich 
stark koppelnde Protonen ein Triplett, allgemein: n gleich koppelnde 
Protonen ein Spektrum mit (n + t)-Linien. Diese Regel gibt einen ersten 
groben Anhaltspunkt ftir die Analyse der Spektren. 

Die paramagnetische Resonanzspektroskopie bietet sich also einmal 
ftir Strukturuntersuchungen yon komplizierten organischen Molekehl an. 
Umgekehrt weist man mittels paramagnetischer Resonanz einen Effekt 
nach, der bei biologischen Geweben als ,,Strahlenschi~digung" bezeichnet 
wird. Die paramagnetische Resonanz erlaubt also, Gewebe auf Strahlungs- 
sch~iden zn untersuchen, ihren Grad festzustellen, zu beobachten, wie lange 
sie anh~tlt und zu prtifen, welche Stoffe sie rtickg~ngig machen k6nnen. 

Ein dem Physiker noch ferner liegendes Anwendungsgebiet betrifft 
die Messung des Radikalgehaltes yon (unbestrahltem) natiirlichem biolo- 
gischem Material mittels paramagnetischer Resonanz. Wit verweisen 
auf die Notiz (5) und den Artikel PAKE U. a. in (6). 
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I .  E i n f i i h r u n g .  

Die Aufstellung des Periodischen Systems durch LOTHAR ~IEYER und 
MENDELEJErF brachte Ordnung und Systematik in das planlose Neben- 
einander der chemischen Elemente und erlaubte, deren ungeffihre Zahl 
abzusch~itzen. Schon damals erkannte MENDELEJEFF, dab noch viele 
Elemente Unentdeckt waren und liel3 ftir diese im System P1/itze frei. 
Er  bezeichnete sic als Eka-Elemente ihrer niedrigeren Homologen und 
es gelang ibm -- durch Interpolation aus den Eigenschaften der Nach- 
barelemente -- ,  sowohl ihr physikalisches als auch ihr chemisehes Ver- 
halten mit erstaunlicher Genauigkeit vorauszusagen. 

In der F01gezeit bemtihten sich viele Forscher, diese fehlenden 
Elemente aufzufinden und so die Liicken des Periodisehen Systems zu 
schlieBen. Man bediente sieh zun~tchst der analytisch-chemischen 
iViethoden. So wurden z.B. Scandium, Gallium und Germanium ent- 
deckt. Diese Methoden versagten aber bei den in der Erdrinde nur in 
minimalen Konzentrationen vorkommenden Elementen, so dab die Ent- 
deekung weiterer Elemente nut  mit Hilfe der viel empfindlicheren physi- 
kalischen Methoden gelang. Eine solche stellte die yon BUNSEN und KIRCH- 
rIOrF entdeckte optische Spektroskopie dar. So wurden bekanntlich Rubi- 
dium, Caesium, Indium, Thallium durch ihre Emissionsspektren, einige 
der Seltenen Erden durch ihre charakteristischen Absorptionsspektren 
aufgefunden. Die Entdeckung der Radioaktivittit durch BECQUEREL 
bedeutete einen wesentlichen Fortschritt und lieferte die empfindlichste 
Methode zum Nachweis der Elemente. Sie beschrtinkte sich aber vorerst 
nur auf das Gebiet der nattirlichen radioaktiven Atome und ftihrte zur 
Auffindung yon Radium, Polonium, Radon und Aktinium. Als MOSELE': 
die Beziehung zwischen den WellenI~ingen der R6ntgenlinien und der 
Ordnungszahl der Elemente aufdeckte, wurden die R6ntgenspektren zur 
Identifizierung der Elemente herangezogen. Das MOSELEYsche Gesetz 
hatte vier wichtige Konsequenzen : t. Es wurde erkannt, dab die Ursache 
der Periodizit~it der Elemente nicht in ihren Atomgewichten, sondern in 
ihren Ordnungszahlen zu suchen ist (wodurch auch das Problem der 
Inversionen seine L6sung fand). 2. Die Zahl der m6glichen chemischen 
Elemente konnte genau festgelegt werden, ebenso 3- die Zahl der Sel- 
tenen Erden. 4. Die P1/itze im System, die noch unbesetzt waren, 
konnten genau ermittelt werden. -- Durch ihre RSntgenspektren 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: E1 43 (Ekamangan), El61 (ein seltenes Erdmetall), 
E1 85 (Eka}od) und E1 87 (Ekacaesium). Da diese die letzten vier 
Lticken des Periodischen Systems bildeten, erhielten sie die Bezeichnung 

48* 
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Li~ckendemente. Alle Bemfihungen,  sie in  der N a t u r  nachzuweisen,  
schlugen fehl. 

Zwei dieser Li ickenelemente - -  E1 85 u n d  E1 87 - -  s ind im Pefiodi- 
schen System aussehlieBlicll von ins tabi len,  rad ioakt iven  Nachbarn  um-  
geben. Es war daher  zu erwarten,  dab alle ihre Isotope ins tabi l  sincl u n d  

in der Na tu r  - -  wenn i iberhaupt  - -  n u r  als sehr 
Tabelle 1. Stabile Iso- kurzlebige Glieder der rad ioakt iven  Zerfallsreihen 
tope des Molybddns und exist ieren k6nnen .  Diese A n n a h m e  wurde dutch  

Rutheniums. die spiiteren Forschungsergebnisse best~tigt .  

Molybd~n Ruthenium Die E lemente  43 u n d  61 soll ten ihrerseits auf 
Grund  der MATTAUCHschen Regel ebenfalts in-  

Mo 92 Ru 96 s tabi l  sein (132). Diese Regel besagt,  dab yon  
Mo 94 Ru 98 
Mo 95 Ru 99 den Isobaren zweier u n m i t t e l b a r  benachbar t e r  
Mo 96 Ru loo Elemente  n u r  eines s tabi l  sein kann .  Da  bei den 
Mo 97 1Ru ioi Nachbare lementen  des Ekamangans ,  bei Molybd~in Mo 98 Ru 102 
Mo ~00 Ru ~04 und  Ru then ium,  alle ffir das E lemen t  43 in  Frage  

kommenden  Massenzahlen 1 als stabile Isotope 
ver t re ten  sind, miissen folglich alle Isotope dieses Elementes  instabi l ,  
d .h .  rad ioakt iv  sein (s. Tabelle t). 

Aus der Tabelle t i s t  ersichtlich, dab yon  den fraglichen Massen- 
zahlen beim Molybd~in n u r  99, beim R u t h e n i u m  n u r  97 fehlen, beide 
aber  gegenseitig ver t re ten  sind. 

Analoge Verh~iltnisse liegen bei E lemen t  6t vor. Hier  k o m m e n  be- 
kann t l i eh  bei Neodym u n d  Samar ium die fiir das E lemen t  61 in  Frage 

kommenden  Massenzahlen t 45 u n d  147 
Tabelle 2. Nati&liche Isotope des 

Neodyms und Samarlums. 

Neodym 

bid t42 
bid 143 
Nd t44 
bid 145 
Nd 146 
Nd t48 
bid 150 

in der N a t u r  vor  (s. Tabelle 2). 
Da  die Li ickenelemente  in  der N a t u r  

s ~ r i , m  n ich t  s tabi l  vo rkommen  k6nnen ,  lag 
es auf der Hand,  sie attf ki inst l ichem 
Wege - -  durch  BeschuB der Nachbar-  
elemente mi t  E lementar te i lchen  --  in 
Fo rm von ins tab i len  Isotopen darzu- 
stellen, sie dutch  ihre S t rahlung naeh- 
zuweisen u n d  eventueI1 zu isolieren, was 
- -  mi t  Ausnahme des Elementes  87 - -  

Sie erhielten sp~iter die Namen :  Techneth~m (El 43), 

Sm 144 
Sm 147 (~-Strahler) 
Sm t48 
Sm 149 
Sm 150 
Sm 152 
Sm 154 

auch geschah. 
Promethium (El 6t), Astat ium (El 85) u n d  Francium (El 87). 

x Element 43 k6nnte als ungeradzahliges Element gem~il3 den Kernstabilit~ts- 
regeln maximal zwei stabile Isotope besitzen, die zudem ungerade Massenzahlen 
aufweisen und sich um zwei Masseneinheiten unterscheiden infiBten. Aus den 
Massenzahlen der Naehbarelemente Yttrium (89), Niob (93). Rhodium (103) und 
Silber (107 lind t09) kann man ableiten, dab hierfiir nur die ~assenzahlen 97 und 99 
in Frage k~imen, da in der ersten H~ilfte des Periodisehen Systems die Massenunter- 
schiede der stabilen Isotope der ungeradzahligen Elemente im Durchschnitt 4 betragen. 
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I I .  A l l g e m e i n e s  f i be r  d i e  k f i n s t l i c h e  D a r s t e l l u n g  
d e r  E l e m e n t e .  

Die kfinstliche 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 hlingt yon der Art der zur 
BeschieBung benfitzten 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, n)-ProzeB und den sog. Neutronen-fl-ProzeB. 
Bei ersteren wird das betreffende Element im Cyclotron mit Protonen 
bzw. Deuteronen gewisser Energie beschossen, wobei Neutronen emit- 
tiert werden. Dadurch erh6ht sich die Ordnungszahl um eins: 

~A + 1  1H -~ ~+IB + In (t) 
m 293" ~ m + l  R + ~l~/,. (2) ,A + 1-* -7 z+l u 

(Hierin bedeuten A, B und C beliebige au]einander]olgende Elemente.) 
Die erfolgreichste Methode ist jedoch der Neutronen-fl-Prozel3, wobei 

durch BeschuB mit Neutronen eine (n, y)-Reaktion durchgeftihrt wird: 

~A + ~n ,~+1 -+ ,A + y (3) 

und ein hSheres Isotop des Ausgangselementes resultiert. Ist dieses 
Isotop nun instabil, so wird es in der Regel infolge seines Neutronen- 
iiberschusses dutch fl--Strahlung (d. h. Elektronenabgabe) in das n/tchst- 
h6here Element tibergehenl: 

m+l/:~ " + ~ A  ~ + _~ (4) z-- z+ l  L" 

Da man heute im Uranpile eine sehr intensive Neutronenquelle zur Ver- 
ffigung hat, ist es m6glich, Elemente in Grammengen in die n/ichst- 
h6heren umzuwandeln. 

b) Verwendet man dagegen fiir den Kernaufbau ein Ausgangs- 
element, welches im Periodischen System zwei StelIen vor dem gewtinsch- 
ten Kern steht, so muB man e-Teilchen als Geschosse verwenden, um die 
Ordnnngszahl um zwei erh6hen zu k6nnen, vorausgesetzt, dab hierbei 
nur Neutronen emittiert werden, wie bei den (0~, n)-, (0~, 2 n)- oder (o~, 3 n)- 
Prozessen: ~A + ~He __~,,+3c- ~+~,~ + I0n. (5) 

1 Es  k a n n  se l tener  v o r k o m m e n ,  dab  es u n t e r  K - E i n f a n g  zerf~llt, wobei  
K e r n a b b a u  z u m  v o r a n g e h e n d e n  E l e m e n t  erfolgt  [Neu t ronen-K-ProzeB,  vgl. 
G1. (4t)] ;  vgl.  FuBno te  I au f  S. 768. 
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Anch dieser Kernaufbau wird im Cyclotron ansgeftihrt. Dieses Ver- 
fahren ist dann anzuwenden, wenn das Ausgangselement ftir einen 
Neutronen-fl-ProzeB, d.h. das unmittelbar vorangehende Element, nicht 
zug~tnglich ist (vgl. Darstellung von Astatium). 

c) Alle diese Kernumwandlungen bentitzen als Kerngeschosse die sog. 
Elementarteilchen: Protonen, Deuteronen, Neutronen und ~-Teilchen 
(Heliumkerne). In neuester Zeit hat  man versucht, die Elemente der 
ersten Achterperiode yon ihrer gesamten Elektronenhtille zu befreien 
und in Form yon 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, 1~C+~, zu erzeugen. Diese werden anschlieBend im Cyclotron 
stark beschleunigt und als Kerngeschosse mit sehr hoher kinetischer 
Energie verwendet. So gelangte man dutch BeschuB des Reinelementes 
Aluminium mit Kohlenstoffkernen zu einem Chlorisotop: 

27 a~C ~ ~C1 + ~He son 13A1 + + (6) 

dureh BeschuB des Urans zu einem Californiumisotop (36): 
23811 12,'" 246,"* 9~'~ + 6 t~-+ 9st~I + 4 in. (7) 

Im ersten Fall hat man einen Sprung yon vier, im zweiten einen yon 
sechs Elementen aufw/irts gemacht. Es ist einleuchtend, dab man an 
Stelle der l~C-Kerne anch andere, h6here Kerne als GeschoBteilchen ver- 
wenden kann, und es war daher zu erwarten, dab diese Methode eine 
groBe Rolle bei der Darstelhmg transcalifornischer Elemente spielen 
werde (81). 

So ha t  m a n  in j i ingster  Zeit im stickstoffgcffi l l tcn En t l adungs roh r  Stickstoff-  
kerne erzeugt,  diese anschlieBend im Cyclotron beschleunigt  und zur BeschieBung 
yon Uran  verwendet ,  wobei erwartungsgem~I3 [vgl. (81)] nach:  

2381T I~N 2i? .2-- + --~ 99E1 99 + 5 ~n (8) 

ein I so top  des bisher  u n b e k a n n t e n  Elements 99 e n t s t a n d  (33), (116)1. 

Kiirzlich wurde  such  die Dars te l lung eines Isotops des Elements t001 b e k a n n t -  
gegeben (3), die durch Beschu~ yon Uran  nli t  Sauers toffkernen erfolgte:  

2 3 8  ~ 5 0  t~W + 1~O --> 100El 100 + 4 an. (9) 

1 0 b w o h l  ffir diese E lemente  noch keine off izidte  N a m e n g e b u n g  erfolgte, h a t  
in der  chemischen L i te ra tu r  ftir das  E l emen t  99 der  Name  Athenium (Ae bzw. Ah) 
und  ffir das E lemen t  100 der  Name  Centurium (Ct) Eingang gefunden.  Vgl. ,,Classi- 
f ication per iodique des dl6ments (~ 955)" in Hef t  Nr.  I des Bull. soc. claim. France,  
Jg- t955; Chem. Abstr .  46, 1826 (t952); SMITH, N.:  E l emen t  99. Chem. and  Ind .  
1954, 312 bzw. LgPslgs ,  R., u. K .S .  ASUNMAA: Naturwiss .  41, 366, 496 (1954). 
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d) Die edolgreichste Methode zum Aufbau yon Atomkernen ist 
jedoeh der sukzessive Neutronenein/ang. Hierunter versteht man eine 
Kombination aufeinanderfolgender (n,y)-Reaktionen, wobei dutch 
schrittweisen Neutroneneinbau so lange schwerere Isotope des Ausgangs- 
elementes gebildet werden, bis unter diesen (infolge des Neutronenfiber- 
schusses) der erste fl--Strahler erreicht wird, welcher dann zu einem 
Isotop des n{ichsth6heren Elementes ffihrt: 

~A (n, 7) "+IA.. (n,7) "+2A, . . . . .  "+".,1,._ ~ "+"n,+l~- ('10) 

Dieser Vorgang kann sich 6fters wiederholen. 

Durch diese Methode ist es einerseits m6glich, schwerere Isotope 
des Atlsgangselementes, andererseits Isotope der ibm folgenden Elemente 
aufzubauen. Die praktische Durchffihnmg kann entweder dutch (sich 
fiber mehrere Monate bzw. Jahre erstreckende) langdauernde Neutronen- 
bestrahlung mit hohem Neutronenstrom (10n--1012 cm -2 sec -1) im Pile 
erfolgen, vorausgesetzt, dab die Lebensdauer der einzelnen Zwischen- 
produkte grol3 genug ist im Vergleich zur Dauer der Bestrahlung, z.B. : 

~Mo (n, y) ~Mo (n, y) ~Mo (n, y) ~M'o (n, 7) 42MogS (n, 7) 4899Mo " ~  42Tc99 ('l 'l) 

oder sie kann erfolgen durch Bestrahlung mit exlrem holler 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 his 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) 
nut teilweise -- ffir die Aufrechterhaltung der Kettenreaktion -- ver- 
braucht, abet  nicht anderweitig eingefangen (wie im Pile yon U 238), 
so dab die Ausbildung einer extrem hohen Neutronendichte erm6glicht 
wird (Neutronenstrom: t028 cln -8 sec-1). Dieser Neutronenstrom kann 
in relativ kurzer Zeit ~einige Tage bis Wochen) einen fiber mehrere Ele- 
mente sich erstreckenden Kernaufbaal bewirken. 

So gelang bei der Bes t rah lung  yon  P lu ton ium im Bru t rcak to r  du tch  wieder- 
holte Kombina t ion  yon (n, ~,)-Reaktion und fl--Zerfall ein Kerno, u fbau  bis zum 
Element  t00 nach dem Schema (138): 

2291~ . 2 ~ 0 ~  �9 241 242 r)9 Pu( , r)  4Pu 

241 242 242-- �9 9~Am (n, y) 95Am (n, ~,) ~5~m tn, ~,) 2~Am 

242 243 244 96Cm (n, 'y) 96Cm (n, y) 96Cm 
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244 245 246 247 .sCm (n, y) .sCm (n, y) 9sCm (n, y) 9sCrn (n, ~') ~6SCm (n, y) 249 r--  96 ~IIl 

24~Bk 

249 2501~]~ 
97Bk(n ,y)  9 7 ~  

~Cf  (n, y) 2~Cf (n, y) 2s~cf (n, 7') ~ C f  (n. y) 2saC.~gs~. 

lr 
253~Cl 2541313 
99~" (n, ~) 9977 

~g~loo. 
Hier voUzieht sich in kurzer Zeit der Einbau yon t 5 Nukleonen. 

B. K e r n a b b a u .  

Die Darstellung der Elemente durch Kernabbau kann aus den un- 
Inittelbar nachfolgenden Elernenten dutch (n, p)-, (n, d)-, (p, ~)- mid 
(d, 0Q-Prozesse (Erniedrigung der Ordnungszahl urn eins) oder dutch 
den (n, ~)-Prozel3 (Herabsetztmg der Ordnungszahl urn zwei) geschehen, 
besitzt aber bisher geringe praktische Bedeutung. 

Die unl~ingst entdeckte Kernzersplitterung geh6rt auch hierher. 
Man versteht danmter einen Kernabbau, bei welchem dutch BeschuB 
schwererer Kerne mit sehr energiereichen Elementarteilchen gleichzeitig 
20 bis 3 0 Nukleonen emittiert werden, wodurch Elementabbau urn t 0 bis 
20 Ordnungszahlen erfolgt. So gelangte man z.B. durcla BeschuB yon 
~3 17C1. 29Cu rnit Protonen yon t00 Millionen eV Energie zum Chlorisotop ~s . 
e.Cu" 29 (P, Pn 6~) ~C1 (8). 

Eine interessante Kernreaktion t f i t t  beim BeschuB yon Kupfer mit extrem 
energiereichen (2,2 Milliarden Elektronenvolt) P.rotonen ein. Hierbei entstehen 
durch Kernzersplitterung fast alle Elemente unterhalb Kupfer hinunter bis 
Helium. Daneben finder aber auch Kernaufbau zum Zink [durch einen Cu(p, n)Zn- 
Proze0] und iiberrascheuderweise zu Gallium, Germanium und Arsen start. Die 
drei letzteren werden aus dem Kupfer durch Sekundarreaktionen mit den bei der 
Kernzersplitterung prim~.r entstandenen, energiereichen Helium-, Lithium- und 
Berylliumkernen gebildet: Cu(He, xn) Ga; Cu(Li, xn)Ge; Cu(Be, xn)As (31), (139). 

Der wichtigste Kernabbau ist die bekannte Kernspaltung, besonders 
die als Kettenreaktion verlaufende, neutroneninduzierte Spaltung des 
Uran 23 5-Kerns, welche mittelschwere Elemente in Makromengen liefert 
trod zugleich die intensivste Neutronenquelle darstellt (2,5 Neutronen 
pro Spaltung). 
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III. D ie  e inze lnen  Li ickenelemente .  

A. Technetium Tc (Element 43).  

1. Die Isolierung des Technetiurns. 
In der Literatnr wurde 6fters tiber die Entdeckung des febienden 

Elementes 43 berichtet. Keine dieser vermeintlichen Entdeckungen er- 
wies sich aber als stichhaltig und es sollen bier nut die Arbeiten yon 
NODDACK und TACKE (86), (87), (88), (187) erw~thnt werden. Sie haben 
im Jahre 1925 auf der Suche nach den Ekamanganen in angereicherten 
Niobit- bzw. Platinerzfraktionen die R6ntgenlinien der Elemente 43 und 
75 aufgefm~den. Sie gaben diesen Elementen die Namen Masurium 
(El 43) und Rhenium (El 75). Wiihrend sich Rhenium aus diesen Frak- 
tionen anreichern nnd isolieren lieB, gelang es nicht, das Element 43 zu 
konzentrieren, geschweige zu isolieren, so dab die Entdeckung keine 
allgemeine Anerkennung fan& Die gefundenen R6ntgenlinien schrieb 
man sp/iter anderen Elementen zu oder man erkl~irte sie dadurch, dab 
das E1 43 nur spontan aus Molybd~n dutch Einwirkung der tiberaU 
vagabmadierenden Neutronen entstand (68), (110), (111), (132), (186). 

Nachdem auf Gnmd der 1V[ATTAUCHschen Regel erkannt wurde, 
daft alle Isotope dieses Elementes instabil sein mtissen, wurde versucht, 
es auf kiinstlichem Wege darzustellen uand mit Hilfe der zu erwartenden 
radioaktiven Strahlung nachzaxweisen. Dies gelang erstmalig im 3ahre 
t937 den beiden Italienern PERRIER mid SEGRE durch Kernaufbau aus 
dem vorangehenden Element Molybd/in. Sie fanden in einer mit Deute- 
ronen bzw. Neutronen beschossenen Molybd/inprobe mehrere Aktivi- 
t/iten, welche sich dem Element 43 zuordnen lieBen (101). Sp/~ter 
nannten sie das neue Element Technetium Tc nach dem griechischen 
Wort tectmetos ~- kiinstlich, da dieses das erste auf ktinstlichem Wege 
dargestellte Element war (105). 

Da Molybd~hl als Mischelement aus sieben stabilen Isotopen besteht 
(s. Tabelle 3), sind die Verh~iltnisse beim BeschuB mit Deuteronen sehr 
verwickelt; jedes der Isotope kann mit Deuteronen in Reaktion treten 
mad verschiedene Isotope des E1 43 liefern. Man kann also den Reak- 
tionsvorgang nut allgemein ausdriicken: 

~Mo + ~H --> ~+~Tc + ~n. (I 2) 

Hierbei konnten Teehnetiumisotope mit Halbwertszeiten yon 62 Tagen 
bzw. 6 Std nachgewiesen werden. Der 6 Std-K6rper wurde nun auch 
beim NeutronenbeschuB des Molybd/ins aufgefunden, und zwar als Folge- 
produkt einer 67 Std-Aktivit~it, welche einwandfrei als Molybd~tnisotop 
identifiziert wurde. Beim BeschuB mit Nentronen liegen die Verh/iltnisse 
trotz der zahlreichen Molybd/inisotope viel einfaeher. Hierbei werden 
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die Nel l t ronen in (n, y)-Prozessen von den einzelnen MolybdAnisotopen 
u n t e r  Bi ldung  des n~ichsth6heren I so tops  eingefangen.  

Aus  der  Tabel le  3 is t  ers icht l ich,  dab  fas t  alle na t t i r l i chen  Molybd~n-  
isotope - -  Mo 92 tmd Mo t00  ausgenommen - - d u r c h  sukzess iven 
Neu t ronene inbau  im Endef fek t  in das  Mo 99 fibergehen miissen,  welches 

Tabelle 3. lsoto ~e des Molybdiins (47). 

Axt der TI2 Isotop H~iufigkeit Strahlung 

Mo 90 
Mo 91 * 
Mo 91 
Mo 92 
Mo 93 * 
Mo 93 
Mo 94 
Mo 95 
Mo 96 
Mo 97 
Mo 98 
Mo 99 
Mo 100 
Mo 101 
Mo 102 
Mo t05 

t5,86% 

%12% 
15,7o% 
t6,50% 
9,45% 

23,75% 

9,62 % 

+, 7 
#+ 

K 

#- 
#- 
#- 

5, 7 Std 
66 sec 

t5,5 min 
stabil 

6,57 Std 
> 2 a  

stabi] 
stabil 
stabil 
stabil 
stabil 

67 Std; 68,3 Std 
stabil 

14,6 min 
t I rain 
5 min 

als 67 S t d - K 6 r p e r  f l - - a k t i v  is t  und  folglich zum n~ichsthSheren Ele-  
m e n t  43, Technet ium,  fi ihren m~I3: 

~Mo (n, 7) ~Mo (n, r) ~Mo (n, r) .7 ~. 42Mo . . . usw . . . .  4~Mo (13) 

43Tc + _%. (14) 

D a  bei  (14) keine Massen~ndermag vor l iegt ,  konn te  glcichzei t ig  auch die 
Masse des en t s t andenen  Techne t iumiso topes  ( T / 2 = 6  Std) als Tc 99 
s ichergeste l l t  werden.  

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

~Nb -[- ~He -~ ~Tc + ~n. (t ~) 

~Ru + ~H -+ m-~Tc + ~He. (t 6) 

Sehon PERRIER und  SEGR]~ haben  an H a n d  der  Techne t iumiso tope  
- -  durch  Anwendung  der  rad iochemischen  Spu re nme thode  - -  einige 
chemische Eigenschaffen des Techne t imns  s tud ie r t  und  seine Ste l lung 
im Per iodischen Sys tem als Homologes  von Mangan nnd  Rhe n ium ein- 
wandfre i  festgelegt  (102). 

Das 6 S td -Techne t ium 99 zerfii l l t  ausschliel31ich mater  A b g a b e  von 
y -S t rah len .  Das is t  immer  dann  der  Fa l l ,  wenn angeregte  isomere Kerne  
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in ihre Grundzust~nde zurfickfallen. Daher sprach SEABORG noch im 
Jahre i939 die Vermutung aus, dab dieser 6 Std-Tc 99-K6rper nur t in 
angeregtes Kemisomeres eines viel langlebigeren, schwaeh radioaktiven 
(daher damals noch nicht nachweisbaren),Tc 99-Isotops sein muB (123) : 

4399Tc* .a h> 4399Tc + 7" (t 7) 

Dieses Isotop wurde sp~ter unter den Spaltprodukten yon Uran 235 
tats~tchlich aufgefunden. Bekanntlich entstehen bei der Kernspaltung 
des Urans zwei mittelschwere 1o 
Kerne, deren Ordnungszahlen ~ 
sich auf 92 erg~inzen. Diese 
Spaltprodukte umfassen verschie- 1 
dene Isotope yon mehr als 30 Ele- 
menten yon Zink bis Terbium m-I 
(30Zn--65Tb). Darunter  sind auch l 
mehrere Isotope desTechnetiums ~ m "e 
(72), (106), (107), (124). Das ~ 
wichtigste davon ist Tc 99, ein 
f l--Strahler,  welches die be- ~'m -J 
tr~ichtliche Halbwertszeit yon 
2A2 .  105 Jahren besitzt, also m_ ~ 
praktisch gesehen stabil ist (30). 
Allerdings ist hierbei zu beachten, 
dab diese Halbwertszeit gering ist, 
verglichen mit dem Alter der Erde 
(etwa 4,5 �9 t0 ~ Jahre), so dab das 
urspriinglich auf der Erde vor- 
handene Tc 99 bereits zerfallen 

hl~sseazahl--~ 
Abb. t. Ausbeuten der ZerfalLsketten yon Spaltproduk- 
ten des *3nU als Funktiort der Masse. Reproduktion 

aus Z. Naturforsch. 2a, 121 (1947), 

skin muB. Heute steht es jedoch in Kilogrammengen zur Verfiigung, da 
es im Pile -- als Spaltprodukt des Urans -- t~iglich 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 ~iuBert sich in den zwei Maxima 
der folgenden Kurve : 

In der Abb. t sind die prozentualen Ausbeuten der Spaltprodukte 
(logarithmische Skala) gegen ihre Massenzahlen atffgetragen. Die Spalt- 
ausbeuten werden hier in Abhiingigkeit yon den Massenzahlen und nicht 
yon den Ordnungszahlen der entstandenen Spaltprodukte wiedergegeben, 
weil alle bier gebildeten Elemente infolge Neutronentiberschusses stark 
fl--aktiv sind und -- unter Beibehaltung der Massenzahlen -- in kurzer 
Zeit sukzessive in h6here 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: 

'~176176 (18) 
~,,2-,oo ? ~Ru  (stabil). 

Das prim~tre Spaltprodukt ist der 67 Std-KSrper Mo 99. Dieser geht zu 
t0% in das -- yon PERRIER und SEGR~ entdeckte --  Kernisomere Te99* 
tiber, aus welchem durch y-Emission das langlebige Tc 99 resultiert. 
Letzteres entsteht zu 90% direkt aus Mo 99 (72), (106), (107), (194). 

Da die Massenzahl 99 fast auf das erste Maximum der obigen Kurve 
f~illt (s. Abb. t), entsteht das Technetium bei der Uranspaltung mit sehr 
groBer Ausbeute, n/imlich zu 6,2 %. D~trch diesen glticklichen Umstand 
liefert t g U 235 26mg Tc 99, das ergibt  bei leistungsf~thigen Piles t/ig- 
lich mehrere Gramm (72), (100). 

Auger dutch die Uranspaltung kann das Technetium auch noch auf 
anderem Wege groBtechnisch gewonnen werden, trod zwar durch Be- 
strahlung yon Molybd~n mit Pile-Neutronen. Hierzu werden einige 
Kilogramm Molybd~tn jahrelang im Pile mit grol3er Neutronendichte be- 
strahlt, wobei dttrch sukzessiven Neutroneneinfang das schon erw~ihnte, 
fl--aktive Mo 99 entsteht, welches nun nach G1. (18) Tc 99 liefert (29), 
(77). 

2. Chemie des Technet iums .  

Die Chemie des Technetiums wurde mittels des langlebigen Isotops 
Tc 99 ( T / 2 = 2 , t 2 . 1 0 5  Jahre) (80) erforscht, das sich praktisch wie ein 
stabiles Element verh~ilt und keinen besonderen Strahlungsschutz er- 
fordert. 

Technet iummetal l .  Metallisches Technetium wurde durch Reduktion 
des Heptasulfids' T%S7 mit  Wasserstoff bei t t 00 ~ (29), oder dutch Er- 
hitzen des Ammoniumpertechnetats NH4TcO 4 im Wasserstoffstrom bei 
500 bis 600 ~ erhalten (17), (82). 

Es stellt eine silberweiSe, schwammige Masse dar, die an der Luft  
anl~iuft. 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 (g4), chemisch zu 98,9 be- 
stimmt (17). FP  = 2140 ~ (183). 

Das Technetium steht in der 7. Nebengruppe des Periodischen Sy- 
stems zwischen Mangan und R h e n i u m .  In seinen chemischen Eigen- 
schaften ghnelt 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, 
Nioty-Tantal ,  Molybd~n--Wolfram usw. zu beobachten ist. 

Metallisches Technetium 16st sich weder in kalter hOCk in warmer 
Salzs/~ure und -- im Gegensatz zu Rhenium --  auch nicht in alkalischem 
Wasserstoffperoxyd. V o n  SalpetersAure und K6nigswasser wird es 
]eicht angegriffen. Im Sauerstoffstrom verbrennt es zum Hept'oxyd 
TceO7 (17), (29). Das Technetium tri t t  in seinen Verbindtmgen, analog 
dem Rhenium, haupts~ichlich in den Oxydationsstufen + 4 trod + 7 auf, 
wobei die + 7-wertige Stufe die stabilste ist. Es sind auSerdem Anzeichen 
ffir das Vorliegen mehrerer niederer Oxydationsstufen vorhanden, die 
jedoch bisher noch nicht erforscht sind. 

Techne t ium (VII) -Verbindungen. Dutch Erhitzen yon metallischem 
Technetium im trockenen Sauerstoffstrom auf 400 bis 600 ~ entsteht 
schwach gelbes, sublimierbares, hygroskopisches Technetiumheptoxyd 
T%O 7, dessen Flfichtigkeit eine leichte Trennung des Technetiums yon 
anderen Elementen, mit Ausnahme des Rheniums, erlaubt (FP ----- 1 t 9, 5 ~ 
SP = 310~ Es ist mit  RedO 7 nicht isomorph (10), (80), (82), (128). 

Technetiumheptoxy~t liefert mit wenig Wasser eine rosa LSsung, die 
bei Verdfinnen nahezu farblos wird. L~Bt man letztere bei Zimmer- 
temperatur  fiber konzentrierter Schwefels~iure verdunsten, so wird sie 
ztm~chst gelb, dunkelgelb, dann rot und dunkelrot ; schliel31ich kristalli- 
sieren lange, schwarzrote Nadeln yon Pertechnetiumsdure HTcO 4 aus, die 
so stark hygroskopisch sind, dal~ sie an der Luft zu einer roten Fltissigkeit 
zerfliel3en. Wie potentiometrische Titration mit Ammoniumhydroxyd 
zeigte, liegt in der L6sung eine starke, einbasische Siiure vor (10), (82). 
Bei Eindampfen der neutralisierten L6sung e'ntsteht schwach rosa ge-  
f~rbtes, nicht hygroskopisches Ammoniumpertechnetat NH4TcQ,  welches 
als Ausgangsmaterial zur Darstel]nng anderer Technetiumverbindungen 
client. 

Die Salze der Pertechnetiums~ure, die schwach rosafarbenen Pertech- 
netate, zeigen die gleichen L6slichkeitsverh/iltnisse wie die Perrhenate und 
die Perchlorate. So sind das Kalium-, Rubidium-, Caesium-, Thallium(Z)-, 
Nitron- und Tetraphenylarsoniumpertechnetat in Wasser schwer bzw. 
unl6slich (80). Die L6slichkeit yon KTcO 4 betr~igt bei 25 ~ 0,63 Mol/Liter 
(18). Das TcO;-Ion zeigt starke Absorption im Ultraviolett (Absorp- 
tionsmaxima 274 bzw. 290 m~) (10), (117). Die Pertechnetate sind aus 
natronalkalischer L6sung --  analog den Perrhenaten und Permangana- 
ten -- mit Pyridin leicht extrahierbar (38). 

Aus sauren Pertechnetatl6sungen :kann man das Technetium -- ent- 
sprechend dem Rhenium, aber im Gegensatz zu Mangan --  durch I4~S 
als dunkelbraunes b~s schwarzes Heptasul]id Tc2S ~ abscheiden (17), (29), 
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(40), (108), (117). Die F/illung ist noch aus 5 n salzsaurer Lhsung quan- 
titativ, bleibt aber in konzentriert salzsaurem Medium aus. Das Sulfid 
ist, wie das Rheniumheptasttlfid, im Sauerstoff- oder Chlorstrom fliichtig, 
15st sich leicht in Ammoniak zu Thiopertechnetat (TcSi), in ammoniaka- 
lischem Wasserstoffperoxyd zu Periechnetat,  ist aber in gelbem Schwe- 
felammonium unlhslich. Spuren yon Technetium k6nnen als Sulfid mit 
Rhenium oder.Platin mitgefh.llt werden (104), (117). 

Es w~irc zu erwarten, dab die Tc(VII)-Verbindungen diamagnetisch 
sind. Die Verbindungen des Typs Tc~O 7 bzw. MeTcO 4 zeigen iedoch 
einen sehwachen, tempera/urunabh~ngigen Paramagnetismus (82). 

Technet ium (IV) -Verbindungen. Bei der Reduktion einer salz- 
sauren NH4TcQ-L6sung mit Zink und anschlieBender Zugabe von iiber- 
schiissigem Ammoniak (bis zur Lhsung des ausgefallenen Zinkhydroxyds) 
entsteht ein flockiger schwarzer Niederschlag der Zusammensetzung 
TcO~ �9 2 H20, Technetiumdioxyd-dihydrat. Das Dioxyd entsteht auch bei 
elektrolytischer Reduktion einer NH~TcO4-L6sung an einer Platin- 
kathode. Die Verbindung sublimiert im Vakuum bei 1 t 00 ~ zu schwarzem 
wasserfreiem TcO 2. In dieser Hinsicht verh/ilt sich das Technetium anders 
als seine Homologen; Mangandioxyd liefert unter analogen Bedingungen 
durch sukzessive Sauerstoffabgabe Mn203, MnsO 4 und schlieglich MnO, 
Rheniumdioxyd disproportioniert zu R%O 7 und metallischem Rhenium. 
Das wasserfreie Dioxyd TcO 2 entsteht auch bei der thermischen Zer- 
setzung von NH4TcO 4 (18), (82). 

Auger dem Dioxyd wurde vom 4-wertigen Technetium bisher nut  
ein Chlorokomplex, das Kaliurn-hexachlorotechnetal(IV) K2[TcC16] be- 
schrieben, welches durch Reduktion einer konzentrierten salzsauren 
NH4TcO~-Lhsung mit K J  in der Siedehitze entsteht. Es bildet goldgelbe 
Kristalle, die mit K2[ReCl~ isomorpll sind. Die Verbindung ist para- 
magnetisch, #off. = 4,3 BoHRsche Magnetone. (Berechnet ftir Tc4+/ze~. = 
3,95BM) (82). Das [TcCl6]2-Ion hydrolysiert im Gegensatz zum 
[ReC161~-Ion leicllt un t e r  Bildung yon  TcOe mid ist daher nur in stark 
salzsaurer Lhsung hydrolysenbest~indig. Bei der thermischen Zersetzmig 
yon K2[TcC16~ entstehen keine fltichtigen Technetiumchloride, sondern 
es t r i t t  Zersetzung zu Chlor und Tc-Metall ein (82). 

Beim Erhitzen yon TcO2 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). 

Stabilit/it der Wertigkeitsstufen.  Die Stabilit~itsverh~tltnisse der 
Oxydationsstufen des Technetiums sind aus der folgenden Tabelle der 
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Redoxpotentiale ersichtlich (18), (159): 
4- 0,738 V 

(Tc-) < (-o,5v) +o,272v> +o,sv +0,7V 
> Tc < TcO o < > TcO 3 ~ - -  > Tc04 

t +0,472 V "l 

Nur das Redoxpotential TcOJTc02 wurde experimentell ermittelt, die 
tibrigen sind aus thermodynamischen Daten berechnet, der ~bergang 
Tc-]Tc ist geschAtzt. Das Schema der Redoxpotentiale des Technetiums 
ist dem des Rheniums ~ihnlich. Aus den obigen Werten ist ersichtlich, 
dab TcO 3 im w~iBrigen System instabil ist und gem~B: 

3 TcO3 + HzO -+ 2 HTcQ + TcO2 (t 9) 

disproportioniert, im Gegensatz zu ReOz und in 13bereinstimmung mit 
Mn(VI). Das TcO~-Ion ist ein st~rkeres Oxydationsmittel als ReOi, 
aber viel schw~cher als MnOL wie die Redoxpotentiale EMn/MnOr= 
+ 0,78 V, ETo/TcO; --~ + 0,472 V, ERo/ReO; = + 0,367 V zeigen (18). Dem- 
entsprechend werden Pertechnetate in schwefelsaurer L6sung durch Zn, 
Sn, Hg(I)-Salze oder elektrolytisch zum Metall reduziert. Analog dem 
Rhenium, doch im Gegensatz zu Mangan, werden Pertechnetatl6sungen 
bei der Reduktion mittels Athanol oder Formaldehyd nicht als Dioxyd 
gef~llt (40). 

~Jber die iibrigen niederen Wertigkeitsstufen des Teehnetiums ist 
bisher wenig bekannt. Das Auftreten yon TcWI) ~mrde durch polaro- 
graphische Reduktion in alkalischem Medium nachgewiesen. Weitere 
Reduktion liefert Tc(II). In t n HC1 tritt dagegen an der Quecksilber- 
tropfclektrode zun/ichst Te(V), bei weiterer Reduktion wahrscheinlich 
Tc(--I), Technetid-Ion, auf (40). 

Trennung des Teehnetiums yon Molybd~in, Uran und Rhenium. 
Da das Technetium bei der langdauernden Neutronenbestrahlung des 
Molybd~ins und bei der Uranspaltung entstcht, sind die Trennungcn 
Technetium-Molybdiin, Technetium-Uran und Technetium-Rhenium 
(als Tr~tgerelement) yon Bedeutung. 

Zur Trennung des Teehneti~tms yon Molybd~n werden die bestrahlten 
Molybd~tnst~tbe in S/~ure gel6st, die L6sung oxydiert und das Tc~O 7 aus 
schwefelsaurem Medium abdestilliert (43), oder das Molybd~in als 8-Oxy- 
chinolat gef~tllt (104), (185). 

Die Trennung des Technetiums von Uran erfolgt dutch L6sen der 
Uranst~tbe des Piles in HC1, anschlieflender Oxydation und -- nach Zu- 
gabe eines Schwermetalltr~igers -- durch FSllen als Tc2S 7. Das Uran 
bleibt in L6sung (40), (103). 
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Am schwierigsten gestaltet sich die Trennung yon Rhenium. Sie 
kann entweder durch Destillation einer tiberchlorsauren L6sung erfolgen, 
wobei nur das Technetium iibergeht (40), oder dutch F~illung des 
Rheniums aus konzentriert salzsaurer L6sung mittels Schwefelwasser- 
stoff als Re2ST, wobei das Technetium in L6sung bleibt (~gl. Tc~S~) (117). 
Eine elegante Trennung erfolgt mittels Anionenaustauscher (151). 

Die Reinigung des Technetiums erfolgt durch Oxydation zu Heptoxyd, 
das anschliel3end sublimiert wird. Das nach Neutralisation des Subli- 
mats mit NH40H entstandene NH4TcO 4 wird im Wasserstoffstrom zum 
Metall reduziert (18). Ein reineres Produkt liefert das Verfahren, wo- 
nach das Technetium naeh Zugabe yon Perchlorattr~ger als Tetra- 
phenylarsoniumpertechnetat (199) gef~illt, die F~illung in Schwefels~iure 
gel6st und als Metall elektrolytisch abgeschieden wird. Man 16st es in einer 
Mischung yon HNO3--H~SQ--HC104, destilliert das Tc20 v fiber, neutrali- 
siert mit NH4OH und f~llt mittels Schwefelwasserstoff Tc2S 7. Letzteres 
16st man in ammoniakalischem H~O~, und nach Eindampfen der L6sung 
reduziert man den R~ckstand im Wasserstoffstrom bei 600 ~ (17). 

B. P r o m e t h i u m  P m  ( E l e m e n t  61).  

Die vermeintliche Entdeckung des Elements 61 durch die Amerikaner 
HARRIS, u und HOPKINS (4~, (45) bzw. durch die Italiener ROLLA 
und FERNANDES (113), (114), (115), die die Namen Illinium bzw. Floren- 
tium vorschlugen, wurde durch die sp~teren Forschungsergebnisse wider- 
legt (109), (111). Es wurde gem~B der MATTAUCHschen Regel erkannt, 
dab alle Isotope dieses Seltenen Erdmetalls instabil sein miissen, wegen 
ihrer vermutlich kurzen Halbwertszeiten in der Natur nicht vorkommen 
kSnnen und deshalb nur auf kiknstlichem Wege zug~inglich sind. Isotope 
des Elements 61 wurden wahrscheinlich erstmalig im Jahre 1942 (lurch 
Beschu8 der vorangehenden Elemente Praseodym und Neodym mit 
c~-Teilchen, Deuteronen oder Neutronen im Cyclotron dargestellt. Es 
wurden in dem bestrahlten Material tats~ichlich Aktivit~ten beobachtet, 
unter denen vermutlich auch einige yon Isotopen des Elements 61 her- 
rfihrten. Da diese jedoch nicht identifiziert wurden, hat man den yon 
diesen Forschern vorgeschlagenen Namen Cyclonlum nicht anerkannt 
(39), (63), (65), (108). 

Eine einwandfreie Identifizierung des Elements 61 gelang im Jahre 
4945 CORYnLL, MAI~INSKY und GLENDnNIN, die dieses Element unter den 
Spaltprodnkten des Urans nachweisen u n d  von den anderen Seltenen 
Erden abtrennen konnten. Sie benannten es Prometheum, Pro, um damit 
die Bedeutung der Kernspaltung zum Ausdruek zu bringen, die mit tier 
des Feuers vergleichbar ist (70). Sp~iter wurde der Name in Promethium 
umgeiindert (118). 
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I)a bereits wagbare Mengen der Seltenen Erden auf chemischem Wege 
schwer voneinander zu trennen sind, ist es unmSglich, radioaktive Spuren 
dieser Elemente durch chemische Methoden zu trennen. Die Abtrennung 
und Identifizierung des Promethiums gelang schlieBlich mit  Hilfe yon 
Kunstharz-Ionenaustauschern. Die die Seltenen Erdmetalle enthaltende 
LSsung wird dureh die Austauschers~ulen gefiihrt, wobei die Lanthanid- 
kationen die H*-Ionen des Austauschers substituieren und somit am 
Kunstharz gebunden bleiben. Sie 
werden anschlieBend mit  gepuf- 1# 
fetter CitratlSsung 1 oder starker 
Salzsliure aus der Sfiule entfernt. 
Die Eluierung vollzieht sich suk- 
zessive nach zunehmenden Ionen- 1# 
radien, so dab man die einzelnen 
Kationen in getrennten Fraktio-  l 
hen auffangen kann. Da alle bei 
der Uranspaltung en t s tehenden-~  la r 
Isotope der Seltenen Erden radio- 
akt iv sind, werden die Eluate 
mittels eines Z~thlwerks auf ihre 
Aktivit~it gepriift und die einzel- 1o J 
nen Elemente durch ihre eha- 
rakteristische Strahhmg identi- 
fiziert. Die K0ntrolle der Akti- 
vitiiten erm6glicht es, die Abgren- it 
zung der einzelnen Fraktionen 
im Eluat  festzustellen und somit  
die Komponenten voneinander zu 
trennen. Dieser Vorgang wird 
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A b b ,  2. E l u i e r u n g s k u r v e  e in ige r  L a n t h a n i d e l e m e n t e .  
E l u a n t  A m m o n i u m l a c t a t  - M i l e h s ~ u r e p u f f e r g e m i s c h  
y o n  PH  = 3. [N ach  E . C .  FREILING u u d  L. R .  B l m S E u  : 

J .  A m e r .  C h e m .  Soc .  76, 1021 (1954).]  

in einer Eluierungskurve festgehalten, in der die Strahlungsaktivit~ten 
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 dab gewisse Frak- 
tionen ]rei yon Begleitelementen sind (133). Mithin gestat tet  diese 
elegante Methode innerhalb kurzer Zeit eine vollkommene Trennung der 
Seltenen Erden. So werden neuerdings Praseodym und Neodym in 
Makrolnengen, aber auch Zirkon und Hafnium oder Barium und Radium 
voneinander getrennt. Die einwandfreie Identifizierang des Elementes 61 
gelang somit dadurch, dab man die Lanthanidfraktion der Uranspalt-  
produkte mit  Hilfe yon Ionenaustauschern in ihre Komponenten 

x Ein schiirferer Trenneffekt wird durch Anwendung einer gepufferten Lactat- 
bzw. mittels einer ~-OxybutyratlOsung (161) errcicht. 

F o r t s c h r .  c h e m .  Fo r sch . ,  B d .  3 49 
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zerlegte und die zwischen Samarium und Neodym liegenden Frakt ionen 
getrennt auffing. 

Unter den Spaltprodukten des Urans wurden in der Promethium- 
fraktion mindestens vier - -  meist kurzlebige - -  Promethium-Isotope 
nachgewiesen: Pm 147, P m  148, Pm 149 und P m  t5 t .  Das langlebigste 
unter ihnen ist das fl--instabile Pm t47, das mit  einer Halbwertszeit  yon 
2,6 Jahren gem~tl3 

147D-- ~- 147~-- (20) 61~m -~,,6a-~ 62~In 

in Samarium iibergeht. Die Konzentr ienmg des Promethiums zu w~ig- 
baren Mengen wurde einerseits durch die veril~ittnism~Big lange Lebens- 

dauer des Pm 147, andererseits 
Tabelle 4. Isotope des Neodyms (47). 

Isotop HXuflgkeit Art der 7"/2 
Strahlung 

Nd t38 
Nd 139 
Nd t4o 
Nd t41 
Nd t42 
Nd t43 
Nd 144 
Nd 145 
Nd t46 
Nd 147 
Nd 148 
Nd 149 
Nd t50 
Nd 151 

m 

27,13% 
12 ,20% 
23,87% 
8,30% 

17,t8% 

5,72% 

5,60 % 

/r fi+ 
K 

K, fl+ 

4i:, 

22 rain 
5,5o Std 
3,3 Tage 
2, 5 Std 
stabil 
stabi! 
stabi[ 
stabil 
stabil 

11.6 Tage 
stabil 

1,8 Std 
stabil (?) 
t 5 rnin 

dureh den besonders giinstigen 
Umstand erm6glicht, dab dieses 
Element - -  analog dem Techne- 
t ium --  bei der Uranspaltung in 
sehr guter Ausbeute, zu 2,6%, 
entsteht (s. rechtsseitiger Ast der 
Kurve in Abb. 1) (72), (106), (107). 
Ein Pile mit  t000 kW Leistung 
produziert t/iglich etwa t6 mg 
Promethium (71). 

Eine zweite Methode zur Dar-  
stelhmg des Promethi~lms besteht  
darin, dab das ihm vorangehende 
Mischelement Neodym im Pile 
mit  holier Neutronendichte be- 

strahlt wird. Hierbei erfolgt --  wie im Falle des 1VIolybdfi.ns - -  ein 
sukzessiver Neutroneneinbau, wodxtrch schlieBlich fast alle Neodym- 
Isotope mit  Ausnahme yon Nd 148 und Nd 150 (s. Tabelle 4) in 
Neodym t47 fibergeftihrt werden: 

l~2oNd (n, y) 143~,Ta 146 14v 6o . . . . . .  60Nd(n, y)GoNd.  (21) 

Letzteres ist fl--instabil tmd zerf~illt mi t  einer Halbwertszeit von 11,3 Ta -  
gen zu Promethium : 

~4v~a~l ~ 147p~ (22) 
6 0 1 ~  11,3 d 611111 " 

I)ie bei der Uranspaltung bzw. bei der Neutronenbestrahlung des 
Neodyms entstandenen Makromengen des P m  t47 erm6gliehten es, die 
physikalischen und chemischen Eigenschaften des Promethimns zu er- 
Iorschen. Dies geschah fast ausschliel31ich dutch die gebfiiuehlichen 
Laboratoriumsmethoden, bedingt einerseits durch die mitt lere Lebens- 
dauer des P m t  47 (2,6 Jahre), andererseits dadurch, dab dieses Isotop 
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nut  weiche fl-Strahlen aussendet (0,6 Curie/rag) (71). Die Ergebnisse 
zeigten, dab das Promethium als Seltenes Erdmetall  erwartungsgemliB 
in jeder Hinsicht eine Mittelstdlung zwischen Neodym und Samarium 
einnimmt. 

Gem~il3 der MOSELEYschen Beziehung konnte aus der Lage der K- 
und L-Linien seines R6ntgenspektrums, die zwischen den Linien des 
Neodyms und Samariums liegen, der Beweis erbracht werden, dab es 
sich beim Promethium tats~ichlich urn das fehlende Element 61 handelt 
(11), (90). Metallisches Promethium wurde bisher nicht beschrieben, 
doch ist zu erwarten, dal3 dieses stark elektropositiv ist; das Redox- 
potential Pro/Pro 3+ betriigt etwa --2,42 V (64). 

Die chemischen Eigenschaften des Pm sind ebenfalls in v611igem 
Einklang mit seiner Stellung in der Reihe der Lanthaniden. Das Pro- 
methium kommt in allen seinen Verbindungen ausschliel31ich + 3-wertig 
vor. Bisher wurden wasserl6sliches Promethiumchlorid PmCI 3 und 
Promethiumnitrat Pro(NO3) 3 (beide kristallin), sowie die schwerlSslichen 
Verbindungen Promethiumoxyd Pm~03, Promethiumhydroxyd Pm(OH)a 
und Promethiumoxalat Pm2(C204) 3 . t0 H20 beschrieben (71). W/ihrend 
das Chlorid gelbe Farbe aufweist, sind alle tibrigen Promethiumverbin- 
dungen rosa geffirbt. In L6sung dagegen zeigen sowohl das Chlorid als 
auch das Nitrat  rosa Farbe. Zudem sind die Absorptionsspektra beider 
L6sungen nahezu identisch. Das Absorptionsspektrum des Promethiums 
weist mehrere, ftir ein Lanthanidelement charakteristische scharfe Ab- 
~orptionsbanden auf, die eigentiimlicherweise sowohl in Zahl als auch 
in Intensit{it den Absorptionsbanden des Neodyms stark gleichen; sie 
unterscheiden sich lediglich in ihren Lagen um 8 ma. Das ist die Ursache 
der ~ahnlichen Farbe dieser beiden Ionen (Nd 3§ = rotviolett, Pm a§ = rosa) 
(89). 

Die Basizit~t des Hydroxyds Pm(OH)a (K n -.~ t 0 -~) entspricht gleich- 
falls der Stellung des Promethiums unter den Lanthaniden (64). 

C. A s t a t i u m  A t  ( E l e m e n t  85) .  

Das Element 85, Ekajod -- ein Halogenhomolog -- wurde ill der 
Natur lange Zeit erfolglos gesucht. Im Jahre ~940 gelang es dann 
CORSON, MCKENZlE und SEGRI~, ein Isotop dieses Elementes auf kiinst- 
lichem Wege dutch Kernaufbau darzustellen (19), (20), (126). Da das 
ibm vorangehende Element, Polonium, selbst nicht zug~inglich ist 1, kann 

1 Neuerdlngs wurde Polonium ktinstlieh aus Wismut durch Neutronenbestrah- 
lung im Pile nach: 

2 0 9 ~ "  1 ~ 210 �9 s3 t'l + 0' ~ aa 131 + ~' (23) 

=,o . e_~ =,0 (24)  
83131 5 d  84P~ 

in Milligrammengen gewonnen (5). 
49* 
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man es nicht dttrch einen Neutronen-fl-ProzeB 1 im Pile bzw. durch 
(p, n)- oder (d, nJ-Reaktion darstellen, vielrnehr rnuB roan als Ausgangs- 
material  das ira System zwei Stellen vor ihm stehende Element Wisrnut 
bentitzen. Daher kornrnt nut  ein BesctmB mit  c~-Teilchen in Betracht.  
Es gdang  auf diese Weise, d.h. dutch BeschuB yon Wisrnut mit  ~-Teilchen 
(2t MeV Energie) ein 7,5 Std-Isotop des Elements 85 zu synthetisieren: 

2o9~" ~He ~na§ sa~l + -+ ss,-~ + 2 0%. 

Dieses Isotop weist einen dualen Zerfall auf: 

(2s) 

211T', 
84 F O  

7,5 h ~ (26) 211 
s s A t  ~ 

~ 2O7B i 
83 

es zerfiillt ztt 59,t % unter  K-Einfang 2, zu 40,9% unter  =-Emission (20), 
(83). Da das Element 85 das einzige Halogen ist, dessen sitmtliche Iso- 
tope instabil sind, nalrnten es die Entdecker  sp~tter Astatium At, nach 
dern grieehischen Wort  astatos = xlnbest~indig (211. 

Einige Jahre sp~iter walrde yon KARLIK lind BERNERT beriehtet(gT), 
(aS), (591, (60), dab Isotope des E1 85 auch in der Natur  vorkomrnen 
k6nnen, und zwar als ~tuBerst kurzlebige Glieder der drei natiirlichen 
radioaktiven Zerfallsreihen. Allerdings handelt  es sieh hierbei um Iso- 
tope, die Halbwertszeiten yon nur Sekunden bis Mikroseklmden anf- 
weisen und aus den sog. A-Gliedern (den Poloniurn-Isotopen RaA, 
ThA, AcA) nut  dllrch dualen Zerfall zu versehwindend kleinen Bruch- 
teilen entstehen : 

2~Po(RaA) / j L j ' ~  2s~Pb(RaB) 
,~. (27) 

218 ~ 2 1 4 r ~ :  ssAt -, sara, 
1~5--2,0 sec 

2~Pb(ThB) 

2~Po(ThA) ,~'~.  (28/ 

2 1 6 A §  ~ 212r~"  
85 .  ~ .  > 83 ]31  

3 �9 10-* sec 

1 Diese Methode wfirdc iibrigcns in diesem ~'alle iiberhaupt nicht zum Ziele 
210 ftihren, da das aus s4Po durch (n, y)-Reaktion entstehende ~1os4~o hein fl--Strahler 

ist und somit kcin Astatium licfcrn kann. 
2 Siche FuBnote I auf S. 768. 
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21s~Pb(AcB ) 

s~Spo(AcA) ~ ~. (29) 

215 ~ 83/51. ssAt > sn~ .  

Das natiirliche Vorkommen des At 218 und des At 215 in radioaktivcn Erzen 
wurde sparer auch yon anderen Forschern best~tigt (4), (7d), (140); die beobach- 
teten ~-Energien stimmten mit den Erwartungen der Systematik des cr 
iiberein (99). Die Zuordnung einer ~-Aktivititt zu At 216 in der Thoriumzerfalls- 
reihe ist dagegen angezweifelt worden (50). 

Auch in der kiinstlichen 4 n + t-(Neptunium)-Zerfallsreihe kommt 
ein kurzlebiges Astatium-Isotop, At  2i 7 (7"/2 = 0,02 sec), vor : 

237xT ~ ~ 2 3 3 n  
931N~ 2,2" 10 ~ a 9 1 ~ a  

233iT ~ 2 2 9 ~ -  ~ 2 2 5 n  
9oln - - - ~  8sl~a (30) 9 2 ~  t,2 �9 t0 s a 7340 a 

225A^  ~ 221r" _ _ ~  217A~ 
89~t~ l0  d 8 7 ~ r  5 rain 8 5 ~ "  

Nachdem der Beweis erbracht worden war, dab das Ausgangselement der 
Zerfallsreihe, das Neptunium, in Uranerzen spurenweise vorkommt, ge- 
lang es, unter dessen Zerfallsprodukten auch das At 2t 7zu identifizieren 
(91). 

Das langlebigste Astatium-Isotop, das bisher in der Erdrlnde nachge- 
wiesen wurde, ist das At 2t9 (51). Dieses kommt jedoch nur in Spuren 
vor, da es aus dem in der Natur selbst nur in minimalcn Mengen vor- 
kommenden Francimn-Isotop Fr 223 dutch dualen Zerfall nur zu 
4 �9 10-a% gebildet wird. Seine Halbwertszeit yon 0,9 rain geniigt gerade 
noch fiir eine Isolierung auf chemischem Wege. 

AuBer den oben genannten wurden mchrere leichtere Astatium- 
Isotope kiinstlich dargestellt. Ihre Halbwertszeiten sind zwar etwas 
grSBer, doch besitzt selbst das langlebigste unter ihnen, das At  21o, 
nut eine Halbwertszeit yon 8,3 Std. Das At 210 entsteht, analog dem 
At 2tI ,  beim BeschuB yon Wismut mit c~-Teilchen h6herer (38 MeV) 
Energie Es. G1. (25)]: 

2091:;~-* 4 210 ~He -+ ssAt ~n 8 3 ~  + + 3 (30 

und zed~illr zu > 9 9 %  dutch Elektroneneinfang, zu 0,t7% dutch 
:~-Emission (g-Halbwertszeit 5,5 Jahre) (50). 
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Da alle bekannten Isotope des Astatiums viel zu kurzlebig sind und 
zudem das Astatium sich nicht unter  den Spaltprodukten des Urans 
befindet, steht es zur Zeit nur  in unwSgbaren, sctmell zerfallenden Spuren 
zur Verftigung; es besteht wenig Aussicht, es jemals zu w~igbaren Mengeli 
konzentriereli zu k6nlien. 

,Die Cheraie des Astatiums konnte daher an Hand der Isotope At210 
und At 2 t /  nur durch die radiochemische Spurenmethode erforscht 
werden. Wtirden tibrigens diese Isotope in Makromengen zur Verfiigung 
stehcn, so kSnnte man sie wegen der sehr intensiven Strahlung doch mtr 
in extrem verdtinnten L6sungen (t0 -n b i s / 0  -12 molar) handhaben. Eine 
molare LSsung von A t 2 t l  wtirde etwa t ,5.1016 g-Teilchen/ml/sec 
emittieren. Diese Emission wiirdc eine rapide Zersetzung des Wassers 
verursachen. 

Das Astatium steht in der VII. Hauptgruppe des Periodischen Sy- 
stems unter dem Jod und gehSrt somit zu den Halogenen. In seinen 
chemischen Eigenschaften verhalt es sich teils wie ein Halogen, weist 
jedoch durch die Zunahme des elektropositiven Charakters in der Reihe 
F-->C1-->Br--~J-->At anch ausgesprochen metallische Eigenschaften auf 
und verh~lt sich teils wie ein Schwermetall. Durch diesen dualeli Metal- 
Ioid-Metall-Charakter wird das Astatium zu einem der interessantesten 
Etemente des Systems (7), (19), (20), (56). 

Elementares Astatium l~iBt sich einerseits wie seine Halogenhomologen 
sowohl im Vakuum als auch bei ]:)estillation nicht allzu sauerer LSsungen 
leicht verfltichtigen, wodurch auf einfache Weise eine Trennung yon allen 
nichtfltichtigen Elementen, darunter sein Ausgangselement Wismut, 
erfolgen kann. Es ist in organischen Solventien (C~H 6, CCI 4, CS2) 15slich 
und aus w~tBrigem Medium durch diese leicht extrahierbar. Seine wliB- 
rige LSsung ist stabil, erleidet jedoch in stark alkalischem Bereich 
(p~r N i 3) -- wie fast alle Halogene --  eine Disproportionierung zu At(--  t) 
(Astatid) und zu einer positiven Oxydationsstufe. Andererseits 15Bt es 
sich wie ein Schwermetall aus saurer L6sung mit Schwefelwasserstoff 
fiillen, kathodisch in elementarer Form abscheiden und bei der reduk- 
riven F~llung von Silber oder Tellur mitf~illen. In dieser Hinsicht gleicht 
es seinem linken Nachbarn im Periodischcn System, dem Polonium. 

Bisher wurden drei Oxydationsstufen von Astatium nachgewiesen: 
es kann --1-wertig urid in zwei positiven Oxydationsstufen auftreten, 
wovon die h6here die + 5-wertige Stufe ist. 

In Tabelle 5 sind die Redoxreaktionen des Astatiums zusammen- 
gefaBt. Die Reduktion zur Oxydationszahl -- t gelingt mit SOs, Zink + 
S~iure, Na2SO 3 und H3AsO 3 (unvollst/indig). In dieser Stufe 1/il3t es sieh 
wie ein Halogenidion mit Sitber- oder Thallium(I)-Ionen als Silber- 
astatid AgAt bzw. Thalloastatid T1At f~illen. In stark saurer L6sung ist 
die FSllung nieht mehr quantitativ. Astatium ( - - 1 )  ist erwartungs- 
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Tabelle 5, Wertigkeilswechsel des Astatiums. 

Reduktionsmittel I Oxydationsstufe I Oxydationsmittel 

At(--1) (als At--Ion) 

SO~- alkalisch 02 
H3AsO 3 (langsam) 

At(0) (elementares At) 

Fe2+ t l  Fea+ (lang sam) 
SO 2 Br 2 (rasch) 

conc. HNO~ 

At{+ ?) 

lye'+ 11 Hclo 
SO~ K2S20 s (heiB) 

A t ( +  5) (als AtO~-Ion) 

gem~B weniger stabil als .lod (--1),  da schon dutch 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(lII)-Salzen oder Brom verh/ilt sich 
das Astatilml anders als nach Oxydation mit sehr starken Oxydations- 
mitteln wie HCIO oder heiBer K~S~Os-L6sung. Im letzten Falle 1/iBt es 
sich n~mlich nach Zugabe yon Jodat als Tr~gersubstanz durch Silber- 
ionen an AgJO a mitf~llen. Es liegt hier also wahrscheinlich in der 
+ 5-wertigen Stufe als Astatat-Ion, AtO~, vor. 

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

D. Francium Fr (Element 87). 
Das Element 87, Ekacaesium, das fehlende Alkalimetall, wurde viele 

Jahre hindurch yon zahlreichen Forschern tells in Caesiummineralien, 
teils in radioaktiven Erzen ergebnislos gesucht. Es wurde allgemein 
vermutet, dal3 es in der Natur entweder als Begleiter seines Homologen 
Caesium, oder als Glied der drei natiirlichen radioaktiven Zerfallsreihen 
vorkommen kann. In diesem Falle kSnnte das Element 87 entweder aus 
Radon (El 86) dutch fl--Emission, bzw. aus Radium (El 88) dutch K-Ein- 
fang, oder aus Aktinium (El 89) dutch a-Zerfall entstehen. Da jedoch unter 
den natiirlichen Radon-Isotopen kein fl--Strahler bekannt war 1 und zudem 
K-Strahier in den natiirlichen Zerfallsreihen iiberhaupt nicht vorkom- 
men, blieb nut die M6glichkeit, nach einem 0~-strahlenden Aktinium- 

x Das fl--aktive Rn 221 wurde erst kiirzlich aus Thorium durch Kernzersplit- 
terung mit energiereichgn Protonen kiinstlich dargestellt (76). 
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isotop zu suchen. Es gelang schliel31ich im Jahre t939 MLLE PEREY 
nachzuweisen, dab das in Uranerzen in Spuren vorkolnmende Aktinium 
nicht nur fl--Strahlen emittiert,  sondern auf duale Weise zerf~llt: es 
ist zu 1,2% auch 0r 1. I)urch ~-Emission mul3 aber das Akti- 
nium 227A_89,~c - -  gem/il3 dem radioaktiven Verschiebungssatz - -  in ein 
Isotop der Masse 223 des Elements 87 tibergehen. MLLE PEREY konnte 
dieses Isotop (zuerst AcK benannt) unter  den Zerfallsprodukten des 
Aktiniums dutch seine fl--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). 

229~Th(RdAc) 

227A,. _ _ ~  
22 a 

~ 2231-~ ~- 223~ sTrr ~ 88t~a (32) 
21 rain 

219A4_ 
~ 85 �9 ~ �9 

Das fl--aktive Fr  223 besitzt eine Halbwertszeit  yon 2t rain und ist 
unter den bekannten Francium-Isotopen das langlebigste. Zu 4 �9 10 -a % 
ist es aul3erdem c~-Strahler (vgl. Astatium). Die ~-Halbwertszeit betr~gt 
etwa I Jahr  (al), (8a). 

Das Francium nimmt eine Sondersiellung unter den Liickenelementen 
ein. Im  Gegensatz zu Technetium, Promethium und Astat ium --  die 
erstmalig auf ki~nstlichem Wege dargestellt wurden und auch heute nur 
auf diese Weise erhS.Itlich sind 2, _ ist das Francium in nati~rlichen Vor- 
kommen entdeckt worden lind kann auch zur Zeit nur aus den Zerfalls- 
produkten des Aktiniums gewonnen werden. 

Folglich ist das Francium kein Ltickenelement. Als Liickenelemente 
wurden die letzten vier fehlenden Elemente des Periodischen Systems 
bezeichnet, die in der Natnr  auch nach eifrigem Suchen nicht entdeckt 
werden konnten lind deren Darstellung in Form von Isotopen, die eine 
fiir die chemische Erforschung ausreichende Lebensdauer besitzen, nu t  
auf ki~nstlichem Wege zu erwarten war a. Ein kfinstlicher Aufbau des 

1 Heute wissen wir, dab alle Isotope oberhalb Wismut (2~ ~-Strah- 
len emittieren, auch die ausgesprochenen fl-- nnd K-Strahler,  nur  t r i t t  
der ~-Zerfall bei vielen Isotopen welt hinter dem fl-- bzw. K-Zerfall  zu- 
rtick, so dab er schwer bzw. kanm zu beobachten ist. 

2 Die aul3erordentlich kurzIebigen natfiirlichen As ta t ium-Iso tope  k o m m e n  ffir 
die Erf0rschung dieses Elementes  nicht in Betracht .  

a Das schliel3t natiirlich nicht  aus, da6 diese Elemente  in F o r m  von schr  kurz-  
lebigen oder sehr langlebigen (daher schwer nachweisbaren) I so topen  in der Erd-  
rinde spurenweise doch vorkommen  k6nnen.  
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Franciums konnte nicht verwirklicht werden, da -- im Gegensatz zu 
Technetium und Promethium -- sowohl das Ausgangselement zu einem 
Neutronen-fl-ProzeB, das ibm vorangehende Element Radon, als auch 

- -  im Gegensatz zu Astatium -- die Ausgangssubstanz zu einer (~, n)- 
Reaktion, das im Periodischen System zwei Stellen vor ibm stehende 
Astatium, mlr in schnell zerfallenden Mikromengen bzw. Spuren zur 
Verfiigung stehen. Der Grund daftir, warum das Francium doch an 
dieser Stelle besprochen wird liegt darin, dab es zur Zeit der Pr~igung 
des Begriffes ,,Ltickenelemente" 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 E0,15 mg in ! t Uranpechblende (121)1, 
so dab seine Isolierung ill w~igbaren Mengen bis heute nicht gelang. 
Doch steht es neuerdings in Milligrammengen zur Verfiigung, da es auf 
ktinstlichem Wege aus Radium gewonnen wird. Hierbei werden einige 
Gramm Radium (Ra 226) ira Pile dutch langdauernde Neutronenbtstrah- 
lung ether (n, y)-Reaktion lmterworfen, wobei sich das zunlichst gebildete 
Ra 227 durch/~--Emission in kurzer Zeit zu Aktinium umwandelt (14), 
(lal): 

88--~ 4,,2rain sg~C. (33) 

Infolgedessen wird das Francium indirekt doch auf kiinstlicbe Weise 
zug/inglich. ])as aus kiinstlichem Aktinium entstandene Francium ist 
im Gegensatz zu Francium natiirlichen Ursprungs fret yon radioaktiven 
Venlnreinigungen (mit Ausnahme von Ac 227). 

AuBer dem Francium 223 sind noch einige kurzlebige Francium- 
Isotope bekannt (47). Erw~ihnenswert ist das Fr  22t, ein ~-Strahler 
yon 5 rain Halbwertszeit, das in der ktinstlichen (4n + t)-Neptunium- 
Zerfallsreihe vorkommt (vgl. Astatium). Diese ist eine ergiebigere 
Quelle ftir Francium als nattirliche Funde (24), (42), (50). 

Die Chemic des Franciums konnte nut  durch radiochemische Metho- 
den erforscht werden. Es zeigte sich, dab das Verhalten des Franciums 
vollkommen seiner Stellung im Periodischen System als schwerstes 
Alkalimetall entspricht (50), (93), (94), (95). Ebenso wie die tibrigen 
Alkalimetalle l~tl3t sich das Francium nur durch wcnige Reagenzien zur 
F/illung bringen, wobei es immer seine Homologen Rubidium und Cae- 
sium beglcitet. Dieser Umstand erm6glicht einerseits das Ausf/illen des 
Franeiums an Caesiumtfiiger, andererseits die Beseitigung der Verunrei- 
nigungen dutch F~ilhmgsreaktionen, wobei das Francium in der L6sung 
verbleibt. Im ersten Fall kann das Francium nach Zugabe yon Caesium- 
tr~tger als unl6sliches Perchlorat FrC104, Chloroplatinat Fr2[PtCI~], 
Chlorostannat Fr2[SnCls] , Chloroantimonat Fr[SbC16], Chlorobismutat 
Fr2[BiCIs], Pikrat, Hexanitrokobaltat oder Silikowol/ramat gefiillt werden. 
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Im zweiten Falle werden die Verunreinigungen, nach Abtrennen des 
Aktiniums mit Fluorid an Lanthantr~iger, durch Hydroxyd,  Carbonat, 
Sulfid und Chromat entfernt. Tr~igerfreies Francium kann durch Tren- 
nung yon Caesium mittels Ionenaustauschern erhalten werden (51). 

I V .  Z u r  E x i s t e n z  s t a b i l e r e r  I s o t o p e  d e r  L i i c k e n e l e m e n t e .  

Nachdem die Darstelhmg und die Eigenschaften der einzelnen 
Liickenelemente besprochen 'wurden, solt auch die Frage tier Existenz 
stabilerer, langlebigerer Isotope" dieser Elemente er6rtert werden. 

A.  T e c h n e t i u m .  

Wie erwfihnt, ist das Technetium heute in Form yon Tc 99 in Kilo- 
grarnmengen erh~ltlich. Dieses Isotop besitzt die betr/ichtliche Halb- 
wertszeit yon 2 , t2 .  t05 Jahren, verh~lt sich also praktisch wie ein 
stabiles Element. Nichtsdestoweniger sell untersucht werden, ob noch 
langlebigere Technetium-Isotope exisfieren k6nnen, da solche zur L6sung 
eines seit langem diskutierten Problems, nfimlich zu der Frage nach dem 
Vorkomrnen des Technetiums in der Erdrinde beitragen wiirden, Diese 
Frage ist um so aktueller, als unlttngst berichtet wurde, dal? das Vorhan- 
densein des Technetiums auf der Sonne spektralanalytisch nachgewiesen 
sei (119), so dab auch sein irdisches Vorkommen zu erwarten w~re. 

Wie schon besprochen, k/imen ftir das Technetium als Element mit 
ungerader Ordnm~gszahl nur die Massenzahlen 97 und 99 als stabile 
Isotope in Betracht. Die 3~ATTAUCHsche Regel hat  abet 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 
zun~ichst die schwereren Isotope: Tc99" ,  Tc 99, Tc 10t, Tc 105 und 
Tc t07 kommen unter den Spaltprodukten des Urans vor. 

13ei der Kernspaltung der schwersten Elemente entstehen ausschliefllich schwe- 
rere, daher fl--aktive Isotope der mittleren Elemente. Das ist eine Folge des Neu- 
tronentiberschusses des Urankerns gegeniiber den mittelschweren Kernen. (Das 
Verh~tltnis der Kernneutronen zu Kernprotonen betr~tgt bei 2asU 1,55, bei 99Tc da- 
gegen nur 1,30 und bei lC~Te wiederum t,49-) 

AuBer Tc 99 sind jedoch diese schwereren Technetium-Isotope, sowie 
auch das Tc t 00 [aus Tc 99 durch (n, y)-Reaktion zug~tng!ich] und das 
Tc 102 (aus Me 102 durch fl--Zerfall erhfiltlich) kurzlebig. Die leichteren 
Isotope Tc 92, Tc 93, Tc 94, Tc 95", Tc 95, Tc 96* und Tc 96 -- sgmtliche 
aus Molybdiinisotopen dutch Protonen- bzw. DeuteronenbeschuB er- 
hitltlich [vgl. G1. (12)1 --  sind ebenfalls kurzlebig und weisen Halbwerts- 
zeiten yon h6chstens einigen Tagen auf. Somit kommen ftir ein natiir- 
liches Vorkommen des Teehnetiums nut  die mittleren Isotope in Be- 
tracht  (s. Tabelle 6). 
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Aus der Tabelle 6 ist ersichtlich, dab ffir ein natiifliches Technetium 
nur die Isotope 97 oder 99 in Frage kfimen. Tc 99 besitzt zwar eine Halb- 
wertszeit yon 2,12 �9 105 Jahren, doch ist das ursprtinglich in der Erd- 
rinde vorhandene Tc 99 in Anbetracht des Alters der Erde (etwa 4,5 �9 ! 09 
Jahre) bereits zerfallen. Trotzdem ist das Vorhandensein von Tc 99 
in der Natur  durchaus in Betracht  zu ziehen, da es bei der spontanen 
Spaltung des Urankerns bzw. aus Molybdlin dutch Einfang yon Neutro- 
hen kosmischen bzw. irdischen (Kernspaltung) Ursprungs entstehen und 
ilnmer wieder nachgebildet werden kann. 

Tabelle 6. Mittlere Isotope des Technetiums (122). (Stand ~952.) 

Isotop Art der Strahlung Halbwertszeit Darstellung 

Tc 97* 
Tc 97 
Tc 98 

Tc 99" 

Tc 99 

7 
? 

fl- (79) 
fl+ (4s), (7s) 

7 

90 Tago 
sehr lang ? 
2,8 Tage (79) 

40 rain, 42 min (48), (78) 
6,6 Std 

2, t2  �9 10 ~ J a h r e  (30) 

97 4zMo (d, 2n) 
97Tc* 
Mo (d, x) 

Mo (d, x); Mo (p, x) 
U-Spaltung. 

~ M o  8- ---* (~o%) 
U-Spaltung, 

~Mo ~-~ (90%) 

M6glicherweise gibt es aber ein noch langlebigeres Technetium- 
Isotop,  dessen Halbwertszeit  (etwa t08 Jahre) grol3 genug ist, um die 
geologischen Zeiten fiberdauert zu haben und heute noch existieren zu 
k6nnen (127), (129). Ein Hinweis hierfiir lag in dem Kernisomeren 
Tc 97* vor. I)ieses muB --  analog dem Tc 99* - -  dutch isomere Umwand-  
lung (7-Strahlen) in seinen Grundzustand, das Kernisomere Tc 97 tiber- 
gehen. Von letzterem konnte lange Zeit keine Aktivit/it beobachtet  
werden und man vermutete  daher, daft es eine sehr lange Halbwertszeit  
besitzen miisse. Kiirzlich (9) wurde die Entdeckung yon Tc 97 in einer 
mit  I)euteronen beschossenen Molybd~inprobe bzw. in einer neutronen- 
bestrahlten Rutheniumprobe bekanntgegeben. Hierbei entsteht  es 
- -  entweder direkt oder fiber sein Kernisomeres Tc 97* --  einerseits 
durch die Reaktionen 

~Mo (d, 2n) 97 ~s M OTTc 43Tc (34) und 42 o (d, 3 n) 43 (3 5) 

andererseits aus Ru 97 durch Bahnelektroneinfang. Bei der Neutronen- 
bestrahlung des Rutheniums im Pile wandeln sich dessen Isotope (siehe 
Tabelle t) in die n~ichsth6heren urn, wobei aus Ru 96 das Ru 97, aus 
Ru 98 bis 102 das Ru 103 und aus Ru 104 das Ru 105 entsteht. Ru ~03 
und Ru 105 sind fl--Strahler, R u 9 7  dagegen K-Strahler l ;  letzteres 

1 Siehe Ful3note ! auf S. 768. 
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liefert Tc 97 nach : 
~Tc* 

i~Ru (n, 7) , 7 K ~ I a4Ru 2~d ~ " ~  790d (36) 

~ T c  K 9 7 M ~  
lOt--10 ~ a �9 42 u ,  

Tc 97 zerf/~llt selbst unter K-Einfang 1. Seine Halbwertszeit wurde zu 
104 bis 105 Jahren bestimmt (9). Diese Lebensdauer ist jedoch viel zu 
kurz als dab alas Tc 97 heute noch existieren kSnnte, so dab die M6g- 
lichkeit des Vorhandenseins von Tc 97 auf der Erde oder auf Meteoren 
entf~llt. 

Ober die Strahlung und die Halbwertszeit des Tc 98 sind wider- 
sprechende Berichte erschienen (s. Tabelle 6). Dem Tc 98 wurde zuerst 
eine fl--Aktivit~.t yon 1"/2 = 2,8 Tage (79), dann zweimal eine fl+-Aktivit/it 
von 40 bzw. 42 rain Halbwertszeit (48), (78) (alle durch Protonenbestrah- 
lung des Molybd~ns erhalten) zugeordnet. Seitdcm stark angereicherte 
Molybd~nisotope zur Verffigung stehen, wurden die obigen Angaben 
iiberpriift. Protonenbestrahltes Mo 98 und Mo 100 zeigten nut  eine -- in 
beiden Proben gleich starke -- fl+-Aktivit/it ,con 53 rain Halbwertszeit, 
die von Tc 94 herrtihrte, alas aus der in beiden Proben in gleichen Mengen 
vorhandenen Mo 94-Verunreinigung durch (p, n)-Reaktion entstanden 
war (66) (vgl. Tabelle 7). 

Tabel le  7. Isotope des Technetiums (47). (S t and  t955.)  

Isotop Art der Strahlung Halbwertszeit 

Tc 92 
Tc 93 * 
Tc 93 
Tc 94 
Tc  95* 
Tc 95 
Tc 96 * 
Tc 96 
Tc 97* 
Tc 97 
Tc  98 
Tc 99"  
Tc 99 
Tc t O0 
Tc t 0 t  
Tc 102 
Tc 104 (?) 
Tc t05 
Tc t07 

j~+, g 

fl+ (7%), K (93%) 
fl* (75%), K (25%) 

K (96%), y (etwa 4%) 
K 

K 
Y 
K 
? 

F 

8- 
8- 
8- 
8- 
8- 

4,3 m i n  bzw. 43,5 min  
41 min  

2,75 Std  
53 rain 

52--  62 Tage  
20 Std 

51,5 min  
4, 35 Tage  

9 0 - - 9 5  Tage  
t 0 t ~ 1 0 5  J a h r e  

? 
6,6 Std 

2,12 �9 t0  a J a h r e  
t 5,8 sec 

14,3 m i n  (143) 
5 sec (Z7) 

3,8 min  (,27) 
kurz  

1,5 m i n  

Wiirde diese Aktivit~it dem Tc 98 zukommen, dann mtigte sie in der 
bestrahlten Mo 98-Probe unvergleichbar st/irker sein als in der Mo 100- 
Probe. Somit erwiesen sich s~imtliche obige Angaben als falsch und man 
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kann in dem 40 bis 55 min-Bereich dem Tc 98 keine Aktivitat  zuordnen. 
Der a-Beschul3 yon angereichertem Mo 95 

9~MO �9 9s 42 (~, P) 43Tc (37) 

zeigte ebenfalls keine dem Tc 98 zukommende Aktivitat  (66). Das Tc 98 
muB also eine sehr schwache Aktivitat  besitzen, da sie sich bis heute 
trotz der verfeinerten Methoden nicht nachweisen lieB. Folglich ist seine 
Halbwertszeit sehr, sehr lung 1, und es ist wohl m6glich, dab das Tc 98 
die Erdepochen tiberdauert 
hat und in minimalen Mengen 
heute noch vorhanden ist (66), 
(126), (127). Es fiberrascht 
znnachst, dab das Tc98, ein 
geradzahliges Isotop, das lang- 
lebigste Isotop eines ungerad- 
zahligen Elementes sei, doch 
kann die radioaktive Zerfalls- 
geschwindigkeit der ungerade- 
ungerade Kerne (ungerade 
Protonen- und Neutronenzahl, 
bei Tc 98 = 43 Protonen + 
55 Neutronen) 6fters um einen 
Eaktor yon mehreren Hundert  
behindert werden (99). 

r ~[.ev] 

- .  *d3 \ 
- -~  N,,~c" 

TeLl.?? , 9"/2 \ \  "%',, 

Abb. 3- /~-Zerfallsenergieu der Technetium-Isotope in 
Abh~ingigkeit ihrer Mas~enzahlen. 

Die Tatsache, dab das Tc 98 das langlebigste Tectmetiumisotop sein 
kann, ergibt sich auch aus der Systematik des fl-Zerfalls. In der Abb. 3 
sind die fl*- und fl--Zerfallsenergien der Technetiumisotope -- mit  ent- 
gegengesetztem Vorzeichen --  in Abhangigkeit ihrer Massenzahlen auf- 
getragen un4 die den geradzahligen bzw. ungeradzahligen Isotopen zu- 
geh6rigen Punkte gesondert verbtmden. Es kann nun durch Interpola- 
tion gezeigt werden, dab dem Tc 98 nut  eine sehr schwache fl+- oder fl-- 
(bzw. fl+- und fl--)Aktivitat zukommen kann. 

Somit erscheinen die Arbeiten von NODDACK und TACKE in einem 
anderen Licht, da ihr Befund, die R6ntgenlinien 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 m6glich ware (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 Aktivit~t des 
Tc 99 beobachtete. Dieses konnte, da die Probe molybdiinfrei war, nur  

z Sie w i r d  z u  5 �9 lO s h i s  2 ,5  �9 l 0  s J a h r e  g e s c h ~ t z t  (61). 
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durch eine 
~Tc (~, ~) ~ 4~Tc (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- 
t ium durch kombinierte Destillations- und Anionenaustauschteclmik aus 
Yttrotantal i t -  bzw. Niobitproben an und konnte mittels Neutronen- 
aktivierung t 0 -9 bis 10 -1~ Gramm Tc 98 pro Gramm Erz nachweisen (1). 

Eine kiinstliche Darstellung yon Technetium 98 k6nnte auBer durch 
die Reaktionen (12) und (87) am besten durch BeschuB des Reinisotops 
Technetium 99 mit  schnellen Neutronen im Pile nach: 

~Tc (n, 2 n) 9STc 4a (39) 
erfolgen. 

B.  P r o m e t h i u m .  

Wie im Abschnitt  III, t3 (s. 7S4) angegeben wurde, ist das Promethium 
in Form yon Pm 147 in Milligrammengen erh~ltlich. Dies wird durch 
die mittlere Lebensdauer (T/2 = 2,6 Jahre) dieses Isotops und durch den 
Umstand erm6glicht, dab es bei der Uranspaltung in groBer Ausbeute 

entsteht. Hierbei werden 
Tabelle 8. Isotope des Promethiums (47). 

Isotop Art der Strahlung Halbwertszcit 

P m  t41 
Pm 142, 143 
Pm 143, t44 
Pm 145 
Pm t46 
Pm t47 
Pm t48 
Pm t49 
Pm t 50 
Pm t5t 

~ + 

K 
K 

Z- ;  ?) 

20 rain 
280 Tage 

etwa 300 Tage 
etwa 30 Jahre 

1--2 Jahre 
2,6 Jahre 

5,3 bzw. 42 Tage 
50 Std 
2, 7 Std 
27,5 Std 

noch einige schwerere /5-- 
aktive Promethium-Isotope 
gebildet: P m t  48, Pm t49 
mid P m t  5 t. Diese, sowie 
das Pm 150 [aus Nd 150 
durch (p, n)-Reaktion dar- 
gestellt] sind jedoch kurz- 
lebig (s. Tabelle 8). Aul3er- 
dem sind einige leichtere 
Isotope bekannt :  Pm 14t 
und P m  142 his 144 (?), die 
beim Protonenbeschug des 

Neodyms oder bei c~-13eschuB des Praseodyms entstehen und Halbwerts-  
zeiten bis zu mehreren hundert  Tagen aufweisen. Ihre Massenzuordnung 
ist zum Tell noch unsicher. 

Das Promethium k6nnte als ungeradzatfliges Element stabile Isotope 
mit  der Masse t45 und 147 besitzen, die jedoch auf Grund der IV[ATTAUCH- 
schen Isobarenregel auger Frage stehen, so daft alle Promethium-Isotope 
instabil sind. Es besteht jedoch die M6glichkeit, dab noctl unent- 
deckte Promethium-Isotope existieren, die eine l~ingere Halbwertszeit  
als Pm t47 aufweisen. Hierffir kommen haupts~ichlich das Pm 145 und 
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der  ungerade -ungerade  Ke rn  P m  t46  (mit  eventue l l  beh inde r t e r  Zer-  
fal lsgeschwindigkei t)  in B e t r a c h t  (6); vgl. dazu  die B e m e r k u n g  t iber  
Techne t ium auf S. 765. 

Tats/ tchl ich bes i tz t  das  P in  146 - -  aus N d  146 durch  die R e a k t i o n  

146XTrl 1460~ n) (40) 

darges te l l t  - -  eine Ha lbwer t sze i t  yon t bis 2 Jah ren ,  die der  Ha lbwer t s -  
zeit  des P m  t47 n a h e k o m m t  (67). 

Das  P m  146 kann  jedoch  niche zur  Er forsehung des P r o m e t h i u m s  
dienen, da  es im Vergleich zu P m  t47 nur  in min imalen  Mengen und  nie-  
reals rein en t s tehen  kann ;  bei  der  P ro tonenbes t r ah lung  des N e o d y m s  
t re ten  dessen s~tmtliche I so tope  mi t  P ro tonen  in (p, n ) - R e a k t i o n  und  
liefern verschiedene  P rome th ium- I so tope .  

Auch  die  E r w a r t u n g e n  in bezug auf  ein langlebiges P m  t45 wurden  
durch  die For schung  erftillt .  Die bes te  Methode  zur  Dars te l lung  yon  
P m  t45 sche in t  d ie  R e a k t i o n  

l t t Q - -  145Qm ~ 145~ 
62o111(n,~) 69'd 410a 6 1 r m  (41) 

zu sein. 
Da das Nd 145 ein stabiles Isotop ist, kann das Pm 145 aus Neodym nicht clutch 

einen Neutronen-fl-ProzeB, sondern nur durch (p, n)- oder (d, n)-Reaktion aufge- 
baut werden. Wie S. 754 er- 
w~hnt, liegen jedocb bei der 
Protonen- bzw. Deuteronen- 
bestrahlung des Neodyms 
komplizierte Verhliltnisse 
vet, da aus allen sieben sta- 
bilen Isotopen des Neodyms Sm t43 
(s. Tabelle 2) dutch (p, n)- Sm 144 

Sm 145 
oder (d, n)-Reaktion vet- Sm t46 
schiedene Promethium-Iso- Sm t47 
tope entstehen. Reines Sm 148 
Pm 145 wfi.re nu t  aus dem Sm 149 
Reinisotop Nd 145 dutch Sm 150 
(p, n)- oder (d, 2n)- bzw. Sm 151 
aus dem Reinisotop Nd 144 Sm 152 

Sm t53 dutch (d, n) - Reaktion er- Sm 154 
h~tltlich. Sm 15 S 

Es is t  sei t  kurzem be-  Sm t 56 
kann t ,  dab  das  Sm t45 

Tabelle 9. Isotope des Samariums (47). 

Art der Isotop Strahlung Halbwertszeit 

? 

cr 

F 

8 rain 
stabil 

410 Tage 
5 �9 l0 T Jahre 

1,25" 101I Jahre (praktisch stabil) 
stabil 
stabi[ 
stabil 

93 Jahre 
stabil 

47 Std 
stabil 

23.5 min 
etwa 10 Std 

mi t  e iner  verhii l tnismfiBig langen Ha lbwer t sze i t  u n t e r  K - E i n f a n g  zer- 
fitllt 1, wobei  es in P m  t45 t ibergehen muB (12), (53). Letz te res  konn te  
jedocg vcegen der  ve rmut l i ch  schwachen S t rah lung  vorers t  n i ch t  nach-  
gewiesen werden.  Das  Sm t45 selbst  kann  m a n  durch  Neu t ronen-  
bes t rah lung  des Mischelements  S a m a r i u m  dars te l len  (s. Tabel le  9). 

1 Siehe FuBnote I auf S. 768. 
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Hierbei liegen die VerhSltnisse i m  Gegensatz zur Protonenbestrah- 
lung des Neodyms trotz der zahlreichen Sainarium-Isotope viel einfacher, 
da aus den nattirlichen Sm-Isotopen durch (n,),)-Reaktion zwar drei 
fl--aktive Isotope (Sin 151, Sin 153 und Sm 155), j edoch nur ein K-Strah- 
ler 1, das Sin t45, 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 Sm20 3 einen Monat fang dem intensiven Neutronen- 
stroin des Piles (1012 cm -~ sec -1) ausgesetzt, einige Monate (zwecks Ver- 
vollst~ndigung des Zerfalls) gclagert, dann gel6st und die Seltenen Erden 
dutch Ionenaustauscher voneinander getrennt. In der Samariumfrak- 
tion wurden weiche/5--Strahlen (von dem langlebigen Sm t 5 t herrtihrend) 
und R6ntgenstrahlen beobachtet, die den K- und L-Linien des Pm- 
Spektrums entsprachen 1. In der auf Samarium folgenden Promethium- 
fraktion wurden die K- und L-Linien des Neodyms beobachtet. Das 
Pm t45 zerf~llt also unter Einfang yon Bahnelektronen aus der K- oder 
L-Schale gemXB : 

145D~ K, L 145,.T~ (42) 
61• etwa. 30a > 60• 

zu dem stabilen Nd t45. Seine Halbwertszeit ergab sich zu etwa 30 ]ah- 
ren (12), so dal3 es wahrscheinlich das langlebigste Promethium-Isotop 
ist. Seine Darstellung in w~gbaren Mengen k6nnte mit  Hilfe der in den 
heutigen Kernreaktoren herrschenden groBen Neutronendichte verwirk- 
licht werden. 

C. A s t a t i u m .  

Bekannte Astatium-Isotope. Von Astatium sind zahlreiche Isotope 
bekannt. Unter diesen sind die Isotope mit den Massenzahlen 210, 211 
und 2t5 bis 2t9 bereits besprochen worden (Absehnitt I IIC,  S. 756ff. 

Astatium-Isotope Init den Masscnzahlen 203 bis 2t2 entstehen bei 
BeschuB yon Wismut mit energiereichen 0c-Teilchen (7) nach: 

a~ ~ , iO bis t n) 203--212A~" " 8 5  " ~  , (43) 

At 203 und At 205 entstehen auBerdem noch dutch eine interessante, 
moderne Reaktion, n/imlich dutch BeschuB des Reinelements Gold mit  
hochbeschleunigten Kohlenstoffkcrnen (75) nach: 

l~Au (C, 6 n) 2o3A§ -~ (44) ; ~g7Au (C, 4 n) 2o5A~85 . . . .  (45) 

At 214 ist das Tochterelement des Fr  2t8 (74). 

1 Bei K-Zerfall werden im allgemeinen die tiefstliegenden (K, seltener L) Bahn-  
elektronen von dem Kern eingefangen, wodurch  die Kernladungszahl  u m  eins er- 
niedrig t wird und das unmi t t e lba r  vorangehende Element  ents teht .  Die so ent-  
s tandene Liicke in der It'- (bzw. L-)Schale wird durch Hineinfallen eines Augen-  
elektrons aufgefiillt, wobei die Energiedifferenz als R 6 n t g e n q u a n t  ausges t rahl t  
wird und zwar werden die R6ntgenlinien des durch den Elektroneinfang entstau- 
denen Elementes  emittiert.  
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AUe diese Isotope sind jedoch ausnahmslos kurzlebig; selbst das lang- 
lebigste unter ihnen, das At 210, weist nur eine Halbwertszeit yon 8,3 Std 
auf (s. Tabelle t0). 

Aus der Tabelle t 0 ist ersichtlich, dab besonders die miltleren Isotope 
dcs Astatiums ~uBerst kurzlebig sind (Halbwertszeiten bis millionstel 
Sekunden). Diese Erscheinung ist auch bei seinen Nachbarelementen 
Wismut,  Polonium, Radon,  Francium und Radium anzutreffen, 
mit dem Unterschied, dab das Maximum der Instabilitat bei 
den vorangehenden Elementen Polonium und Wismut sukzessiv 
nach niedrigeren, bei den 
nachfolgenden Elemen- 
ten Radon, Francium 
und Radium sukzessiv Uotop 
nach h6heren Massenzah- At 2o3 
len verschoben ist [vgl. At 204 
Isotopentabelle(47)].Im At205 

At 206 
Gegensatz dazu sind bei At 207 
den schwereren Elemen- At 2o8 
ten Aktinium bis Curium At 209 

At 210 
die mittleren Isotope die At 211 
langlebigsten. At 212 

At 213 
I ) i e s e  D i s k r e p a n z  1/iBt At 214 

sich folgenderlnaflen be- At 2t 5 
grtinden" Wie bekannt, At 2t6 At 2t7 
h~ngt die radioaktive At2t8 
Zerfallskonstante (K) in At 219 

erster Linie vonde r  Zer- 

Tabelle 10. Isotope des Astat iums (47), (99). 

Art der Strahlung Halbwertszeit 

u,K 
K 

~x, K 
K 

K (90%), m (10%) 
K (99,5%), ct (0,5%) 

/r (95%), ~ (5%) 
K, cr (o, t7%) 

K (59,1%), cr (40,9%) 
~, (K?), (fl- ?) 

~, (K ?) 

~, K(?), t~- (?) ~. #-(?) 
~, K(?), fl-(?) 

~, fl-(?) 

(97%). fl- (3%) 

7 rain 
e twa 25 rain 

26 min 
2,6 Std 
t,8 Std 
t, 7 Std 
5, 5 Std 
8,3 Std 
7, 5 Std 
0,22 sec 

? (sehr kurz) 
e twa  2 �9 10 -6 sec 

e twa t0 -4 sec 
e twa 3 " l04 sec 

0,018 sec 
1,5--2,0 sec 

0,9 rain 

fallsenergie, d.h. der Energie der emittierten Strahlung ab. Nun steht 
ihrerseits die Halbwertszeit in umgekehrtem Verh~iltnis zu der Zerfalls- 

konstanten (Halbwertszeit = - -1~)  und damit zu der Zerfallsenergie, 

d.h. je kleiner die Zerfallsenergie, desto gr6Ber die Halbwertszeit und 
umgekehrt. Eine Ausnahme bilden die Kerne mit ungerader Protonen- 
oder Neutronenzahl, deren Zerfallsgeschwindigkeit oft urn einen be- 
tr~chtlichen Faktor  behindert wird, so dab man aus der Zerfallsenergie 
nur eine untere Grenze der Halbwertszeit berechnen kann. AuBerdem 
steht die Halbwertszeit noch in Abhfingigkeit yon der Ordnungszahl, 
d.h. yon zwei Kernen, die die gleichen Zerfallsenergien aufweisen, be- 
sitzt der Kern mit  h6herer Ordnungszahl eine grSBere Halbwertszeit. Da 
alle Isotope oberhalb Bi 209 ~-Strahler sind, ist in der c~-Zerfallsenergie 
ein Kerncharakteristikum gegeben, das einen Vergleich der Isotope 
untereinander und eine Systematik der radioaktiven Kerne (oberhalb 
Blei) erm6glicht (99). 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 3 50 
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=-Systemat ik  der Kerne.  Werden die ~-Energien der einzelnen 
Isotope in Abh~ngigkeit yon ihren Massenzahlen graphisch atffgetragen 
und die einem Element zugeh6rigen Punkte verbunden, so erhtklt man 
Linienscharen mit  ungeftthr parallelem Verlauf (99), Bei den Elementen 
Ak t in ium  bis Curium bestehen diese Linien aus absteigenden Geraden 
(s. Abb. 4), die zeigen, dab die Isotope dieser Elemente mit  steigen- 
der Massenzahl abnehmende ~-Zerfallsenergien (und damit im all- 
gemeinen h6here Halbwertszeiten) besitzen (99). Dieser Befund ist in 
13bereinstimmung init den Erwartungen tiber die Stabilittit schwererer 

8:0- 89~c 9o7h 

\ \ 92. 
~s \ \ , " \  \ \  9~ A~''. "'-. 

5,o ~4c ~ ,...,\ ""--~#p h: "'C'm 

233 Y3r 236 238 230 232 23r 238 238 ?~0 s162 s162 s162 s162 250 
A ~  

Abb. 4. a-Zerfallsenergien (Qa) der Elemente Aktinium bis Curium in Abh~inglgkeit der MasscnzahIen (A). 

Kerne. Der m-Zerfall ist eine Folge des Bestrebens schwerer Kerne 
mit  zu hoher Protonenzahl in leichtere, protonent[rmere iiberzu- 
gehen 1. Die ~-Zerfallsgeschwindigkeit der Kerne ftir eine gegebene 
Protonenzahl muB nattlrgemXl3 tim so kleiner sein, je Inehr Neu- 
tronen an dem Aufbau der Kerne teilnehmen, da die sieh ab- 
stoBenden Protonen dutch die neu hinzukolnmenden Neutronen mehr 
abgeschirmt werden; folglich sind die Isotope eines Elementes um so 
stabiler gegentiber ~-Zerfall (iln allgelneinen tim so langlebiger), je 
schwerer sie sind. Dieser Stabilittitserh6hllng ist jedoch dadurch eine 
Grenze gesetzt, dal3 bei zu hohen Massenzahlen (ebenso v ie  bei den 
stabilen Elementen unterhalb Wismut) infolge des ungtinstigen Neu- 
tronen-Protonen-Verhttltnisses fl--Zerfall auffri t t  (Umwandlung eines 
fiberschfissigen Kernneutrons in ein Proton unter fl--Emission ). Dieser 

1 Dies wird jedoch nlcht durch Protonenemission verwirklicht, da die Abgabe 
"con cc-Teilchen energetisch begfinstigter ist und zudem viel schneller zum Ziele ffihrt 
(Abbau der Kernladungszahl um zwei). 
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fl--Zerfall wird dem schon urspriinglich vorhandenen c~-Zerfall tiber- 
lagert. Bei vielen fl--Strahlern oberhalb Wismut ist infolgedessen der 
~-Zerfall gar nicht nachweisbar. Da bei diesen schwersten Isotopen die 
fl--Halbwertszeiten meist viel kleiner sind als die Halbwertszeiten gegen- 
tiber a-Zerfall, wird die resultierende Halbwertszeit vom fl--Zerfall be- 
stimmt, die Kerne werden kurzlebiger. In lJbereinstimmung damit 
zeigte sich, dab die langlebigsten Isotope der Elemente Radium bis 
Curium (mit Ausnahme yon Aktinium) die schwersten (Nur)-a-Strahler 
(sog. betastabile Isotope) sind. Andererseits t r i t t  bei den leichteren Isotopen 
dieser Elemente neben dem ~-Zerfall (in Analogie zu den Elementen 
unterhatb Wismut) als Fotge des Neutronendefizits K-Zerfall auf (Ein- 
fang eines Batmelektrons yore Kern unter Umwandlung eines Kern- 
protons in ein Neutron trod gleichzeitiger y-Emission). Da die Halb- 
wertszeiten der leichteren Isotope ftir 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 gleichm~iBig ab, sondern durchl~iuft 
zun~ichst ein Minimum, steigt steil an bis zur Erreichung eines Maximums, 
urn erst dann stetig abzunehmen (99) (vgl. Abb. 5). I)er Unterschied 
gegentiber den Elementen Aktinium bis Curium ist jedoch nicht prin- 
zipieller Natur, sondern nut  dadurch bedingt, dab das Maximum der 
0~-Instabilit~it bei allen Elementen bei der gleichen Neutronenzahl liegt 
(N-= 128), wodurch bei l~bergang von Wismut nach Curium dieses 
Maximum yon der Massenzahl 211 (2~Bi) ab schrittweise verschoben 
wird (bei Curium wtirde das Maximum somit auf das Isotop 224c_9~,~1, fallen). 
Da sich jedoch bei Erh6hung der Ordnungszahl um eins die Massenzahlen 
der stabilsten Isotope im Durchschnitt um drei erh6hen Is. Isotopen- 
tabelle (47)], fallen diese Maxima bei lJbergang yon Wismut nach h6he- 
ten Elementen atff Massenzahlen, die immer mehr den leichteren, kurz- 
lebigeren und unzugiinglicheren Isotopen dieser Elemente zugeh6ren 
(z.B.: Das leichteste bisher bekannte Curium-Isotop ist das Cm 238, 
das Instabilit/itsmaximlml w~ire dagegen bel Cm 224 zu erwarten). So- 
mit  k6nnen diese Maxima ab Aktinium nicht mehr beobachtet werden 
(bei Francium trod Radium sind sie noch angedeutet), da bei den Ele- 
menten oberhalb Radon nut  die -- auf die Maxima folgenden -- ab- 
steigenden Aste der Kurven bekannt sind (o) (s. Abb. 4, 5 und 6). 

Bei den Elementen Wismut bis Francium sind also die mittelschweren 
Isotope sehr kurzlebig und das Stabilit/itsmaximum fiillt nicht auf den 
schwersten ct-Strahler (vgl. Abb. 5). 

In Abb. 5 sind die a-Zerfallsenergien der einzelnen Astatium-Isotope 
in Abh~ingigkeit von ihren Massenzahlen aufgetragen, und zwar wurden 
die den ungeraden und die den geraden Massenzahlen zugeh6rigen 

50* 
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8,O 

t 
,7O 

Punkte gesondert verbunden, da dadurch regelm~Big verlaufende Kurven 
entstchen (der Wert ftir At 212 wurde gesch~itzt). Auch die Elemente 
Wismut, Polonium, Radon, Francium and Radium zeigen v611ig ana- 
logen Kurvenverlauf. Die Ursache dieses unstetigen Verlaufs mit der 
Spitze bei N = 128 ist darin zu suchen, dab mit t 26 Neutronen im Kern 
eine Neutronenschale aufgeftillt wird (,,Magische Zahl" t26; vgl. dazu 

,$'=128 Abschn. VII). Die neu hin- 
1qo l zukommenden Neutronen 
bleV At z13 (t27 und t28) werden in 

r~A einer neuen Kernschale 
9,o t 2" untergebracht, besitzen da- 

\ \  her eine kleinere Bindungs- 
t \ \ ..215 

21s "! ~1. \~t2, , energie, wodurch diese At .2): /] x w  ~ a  Kerne einen nirgendswo 
tzl~ sonst beobachteten Grad 

/ ] ~AtZ,8 der Instabilit~it erleiden 1. 
-.At z~ 2~ / / ~ , A t z ,  , Bei weiterer Zunahme der 

,0 " ~ ~ ~ A  t 2'' \ , Zahl der Neutronen (Uber- 
gang zu schwereren Isoto- 

At~r~t2,o pen) werden diese fester 
go ' ' ' ~ ' ' ' ' 'A ~ ' ' ' ~ ' ' ~ ' ' L , gebunden, der Grad der 

--~ Instabilit~it -- und somit 
Abb. 5- ~-Zezfallsenergien der Astatium-lsotope in Abhfingigkeit die ct- Zerfallsenergie - -  

ihrer Massenzahlen. 
nimmt ab (99). 

Noch unentdeckte  Astat ium-Isotope.  Aus Tabelle t0 und Abb. 5 
ist ersichtlich, dab heute alle Astatium-Isotope yon At 203 bis At 219 
mit  Ausnahme yon At 212 bekannt sind. Die stabilsten sind die Massen- 
zahlen 207 bis 21 t, die auf die Minima der beiden Kurven fallen, doch 
weisen auch diese Halbwertszeiten yon nur einigen Stunden auf ~. Die 
Frage der Existenz noch unentdeckter, stabilerer Isotope kann aus dem 
Verlauf der Kurve dureh Extrapolation beantwortet  werden. Demnach 
werden Isotope leichter als At 203 instabiler sein als die mittleren. Da- 
gegen werden bei den Isotopen schwerer als At 219 kleinere ~-Zerfalls- 
energien und somit zunehmende ct-Halbwertszeiten erwartet, jedoch 
werden auch diese die Halbwertszeit des At 2103 (5,5 Jahre) kaum er- 
reichen. Zudem wirkt bei diesen Kernen der steigenden Stabilit~t gegen- 

i Der Grund dafiir, w a r u m  der Kern  mit  N - -  128 die cr der Kerne 
mi t  N = 127 noch iibertrifft,  liegt darin, dab jene durch a-Emiss ion in einen Kern  
mi t  der stabilen Neut ronenkonf igura t ion  N ~  t26 tibergehen. 

2 Ihre  ~-Halbwertszei ten sind indessen e twas grOBer, doch werden diese durch 
die t )ber lagerung des K-Zerfalls s ta rk  herabgesetzt .  

a Fiir das At 2 t0  lgBt sich aus seiner cr eine T/2 yon  e twa 16 Std 
ableiten, doch erleidet dieser doppelt  ungerade Kern  eine betriichtliche Zertalls- 
behinderung,  da sein a -  T/2 5, 5 Jahre  betrSgt. 
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fiber ~-Zerfall die schon erw~ihnte zunehmende fl--Instabilitiit entgegen, 
die sich sehon bet At 218 mit  0,t % und bet At 2t9 mi t  3 % bemerkbar  
macht,  so dab die zunehmenden ~-Halbwertszeiten dutch die l~ber- 
lagerung der viel kfirzeren fl--Halbwertszeiten fortsehreitend herab- 
gesetzt werden. Immerhin ist zu erwarten, dab die Isotope At 220, 
At 221 und eventuell At 222 1/ingere effektive Halbwertszeiten als At 219 
(0,9 rain), etwa mehrere Minuten, besitzen werden. Ihre Darstellung wird 
jedoch Schwierigkeiten bereiten, da kein geeignetes Element  far  einen 
Kernaufbauprozel3 existiert. M6glicherweise k6nnen sic bet der Ken~- 
zersplitterung des Radiums entstehen. 

Es besteht dennoch wenig Wahrscheinlichkeit, dab jemals ein lang- 
lebiges Astat ium-Isotop (eventuell Kernisomeres) entdeckt werden 
kann (80). 

D. Francium. 

Die zur Zeit bekannten Francium-Isotope sind in Tabelle t t  zu- 
sammengefaBt. 

Tabelte ~ 1. Isotope des Franc iums  (47). 

Isotop Art der Strahlung Halbwertszeit 

Fr 212 
Fr 217 
Fr 218 
Fr 219 
Fr 220 
Fr 22t 
Fr 222 
Fr 223 

K (56%), ~ (44%) 
~, (K ?) 
~, (K ?) 

~, fl-stabil 

,8- (99%}, ~ (0,1%) 
~-, ~ (4.  to-a%) 

19,3 min 
kurz ? 

5 " ~0 -a sec 
0,02 sec 
27,5 sec 

4,8-- 5 min 
14,8 rain 

21 min(~-  2"/2 = t Jahr) 

Keines dieser Isotope k6nnte direkt synthetisiert werden, vielmehr 
entstehen Fr  2t8 bis 22t und Fr  232 aus den entsprechenden Aktinium- 
Isotopen dutch m-Zerfall. F r 2 t 2 ,  F r217  und Fr222  sind bet der 
Kernzersplit terung des Thoriums nachgewiesen worden (52). 

Alle diese Isotope haben kurze Lebensdauer. Auch das langlebigste, 
das Fr  223, hat  eine Halbwertszeit  yon nur 2t min. 

Zur Beantwortung der Frage nach der Existenz stabilerer, langlebi- 
gerer Isotope sind, wie bet Astatium, in der Abb. 6 die 0~-Energien (Q~) 
der Francium-Isotope gegen ihre Massenzahlen (A) aufgetragen. 

Die a-Zerfallsenergie noch unbekannter  Francium-Isotope kann aus 
dem extrapolierten bzw. intrapolierten Kurvenverlauf gesch~tzt werden, 
da s~imtliche Kurven der unmit telbar  auf Wismut folgenden Elemente 
einen v61iig analogen Gang aufweisen. 
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Aus der Kurve ist ersichtlich, dab die Isotope Fr  217, Fr  216, Fr  215 
und Fr  2i4 die maximale Instabilit/it ~nd somit sehr kurze Lebensdauer 
besitzen mtissen. 

Unterhalb Fr  214 nimmt die Stabilit/it der Isotope wicder zu (Fr 212 [), 
soda8 die Halbwertszeiten der Isotope Fr  209, Fr  2t0, Fr  211 und Fr  213 
der des langlebigsten Francium-Isotops, des Fr  223, nahekommen werden 
(1"/2 Fr  212 = i 9 min, Fr  223 = 21 min). Jedoch ist eine gr6Bere Lebens- 
dauer nicht zu erwarten, da das Fr  212 wahrseheinlieh auf das Minimum 
der Kurve fiillt (76). Die Darstelhmg dieser Isotope st6Bt wegen des 
Fehlens geeigneten Ausgangsmaterials auf Schwierigkeiten. MOglicher- 

8,0 

t 

10,0 Fr2, 5 
MeV 

~ 216 -x%' r r  2 

?o / [ ',', 

// V 
[ I \FrZ,8 
/ '  X // 

.~..... /J kr~ .,-'~ ~2 ~ r2zf 
Fr 222 

o7,0 \;,,[r223 

�9 ~ ' /d~ I 1 I ~ I I I J I I I I I I I I I I I I I 

A ---,- 
Abb. 6, r der Francium-Isotope qn Abh~ingigkeit 

ihrer ~,Iassenzahlen. 

weise k6nnen sie bei Be- 
schuB von Quecksilber, 
Thallium oder Blei mit 
energiereichen Stickstoff-, 
Kohlenstoff- oder Bor- 
kernen entstehen. 

Im Bereich der schwe- 
reren Massenzahlen nimmt 
die m-Zerfallsenergie ra- 
pid ab und die Halbwerts- 
zeiten gegentiber ,r 
werden immer grSBer. Das 
Fr223 (T/2 = 2i rain) z.B. 
besitzt die betr/ichtliche 
0~-Halbwertszeit yon etwa 
t Jahr  (50). Die zuneh- 
mende ~- Stabilit/it ist 

jedoch wegen der zunehmenden/~--Instabili t~t  der schwereren Isotope 
yon geringem Nutzen. So zerf~llt das Fr  222 bereits za 99% dutch 
/~--Emission mad bei Fr  223 ist nu t  mehr ein 4" t0-3%iger cr 
nachweisbar. Die Isotope Fr  224, Fr  225 usw. werden somit praktisch 
ausschliel31ich unter fl--Emission zerfallen und folglich alle kurzlebig 
sein (50). Dies ist an Hand der/5--Zerfallsenergie nachweisbar. Sie ist 
Itir Fr  223 zu t,2 MeV gemessen worden. Fr  224 ist noch unentdeckt, 
doch kann man seine /5--Energie vorausbestimmen. 

Das Berechnen unbekannter  Zerfallsenergien ist durch die Auf- 
stellung des Energieparallelogramms eines geschlossenen Zerfallszyklus 
mSglich, vorausgesetzt, dab auBer der zu bestimmenden Zerfallsenergie 
alle iibrigen Werte bekannt sind. In einem geschlossenen Zerfallszyklus 
ist die Energiedifferenz des Ausgangs- und Endproduktes vom Weg 
unabhtingig, so dab die Summen der Energien beiderseits den gleichen 
Wert haben. So kann man die fl--Energie des fraglichen Fr  224 aus 
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{olgendem Energieparallelogramm berechnen (50): 

224p~  ~ ~ 5,520 MeV 228T k 
88J.x~ 90-t ~ 

2241q'- <Qm = 4,66 MeV 228A ̂  
87~1 (gesch~itzt) 89~ ~ 

Man erh~tlt so den betr~ochtlichen Weft yon etwa 3 MeV, der im Vergleich 
zu Fr  223 (Qt~-= t,2 MeV, T[2----2t rain) ffir Fr  224 lind alle h6heren 
Isotope eine kurze Halbwertszeit  erwarten 1ABt. 

Die  D a r s t e l l u n g  y o n  ~Fr 224 k O n n t e  d u r c h  l f f e r n a b b a u  a u s  Ac  227 d u r c h  (n, ~)- 
R e a k t i o n ,  d ie  d e r  J s o t o p e  F r  223 h i s  226 a u s  R a d i u m  d u t c h  (p, ~)-, (d, o;)-, (n, d)- 
b z w .  (n, p ) - R e a k t i o n e n  v e r w i r k l i c h t  w e r d e n .  

Es ist jedoch die M6glichkeit nicht yon der Hand zu weisen, dab 
tinter den schweren Francium-Isotopen einige Isomere mit einer Halb- 
wertszeit, die grSBer ist als die Halbwertszeit des Fr  223, existieren 
k6nnen (50). 

Unter  den Francium-Isotopen ist das Fr  2t9 betastabil, d.h. es zerf~llt 
weder dutch fl+- bzw. K-, noch durch fl--Emission. WRren iibrigens die 
Elemente oberhalb Wisrnut (und somit auch das Fr  2t9 !) nicht ~-Strah- 
let, so wiirde das Francium als Fr  2t9 in der Erdrinde vorkommen (60). 

V. N e u e  Def ini t ion der Li ickenelemente .  

A. Die  e m p i r i s c h e  D e f i n i t i o n .  

Im folgenden soll mm der Versuch untemommen werden, der bisher 
nur empirisch abgeleiteten Bezeichnung ,,Ltickenelemente" eine exakte 
Deutung zu geben. 

Dieser Begriff entstand nach den vJelen erfolglosen Versuchen, die 
den Zweck hatten, die letzten vier Lticken des Periodischen Systems zu 
schliel3en. Ursprfinglich betrachtete man als Lfickenelemente diejenigen 
Elemente, yon denen man annahm, dab sie t .  keine stabilen Isotope 
besitzen, 2. auf der Erde nicht vorkommen und daher 3. nur ktinstlich 
dargestellt werden kSnnen. Die erste Bedingung ergab sich teils als 
Folge der MATTAUCHschen Isobarenregel, teils dadnrch, dab zwei dieser 
Elemente auf den Bereich der instabilen, radioaktiven Elemente ent- 
fallen. Das zweite Kriterium wurde sp~ter dureh das Auffinden yon 
Astatium, Francium und Technetium auf der Erde aufgehoben. Das 
dritte Kriterium wird --  wie schon besprochen --  yon Francium nicht 
erfiillt, weshalb seine Einbeziehung zu den Liickenelementen nicht ge- 
rechtfertigt ist. Somit erfuhr die ursprtingliche Definition der Lticken- 
elemente eine Andertmg dahingehend, dab man nur diejenigen Elemente 
als Ltickenelemente betrachtete, wovon Isotope mit einer ftir eine 
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chelnische Identifizierlmg ausreichenden Lebensdauer nur  kiinstlich 
gewonnen werden k6nnen 1. 

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

Z)a sich die Ltickenelemente in chemischer Hinsicht v611ig verschieden 
verhalten, k6nnen unter ihren chemischen Eigenschaften keine Analogien 
gefunden werden; d.h. die Elektronenhtille gibt keine Grundlage ffir die 
Gleichstellung dieser Elemente. Es gelingt jedoch, unter ihren Kern- 
eigenschaften gemeinsame Gesichtspunkte zu finden, so dab die Be- 
zeichnung ,,Li~ckenelemente" eine kernphysikalische Deutung erlangt. 

B. Die allgemeine Isobarenregel. 
Hierfiir scheint die MATTAUCHsche Isobarenregel ein geeigneter Aus- 

gangspunkt zu sein. I)iese besagt, dab von den Isobaren zweier unmittel- 
barer Nachbarelemente nut  eines stabil sein kann. Das Fehlen stabiler 
Isotope bei Technetium und Promethium wird als eine Folge dieses 
Stabilit~tsverbots angesehen. Tats~ichlich trifft  dies streng gtiltig jedoch 
nur ftir das Technetium zu, da --  wie schon erw~ihnt (s. Tabelle t ,  S. 740) 
- -  alle, ftir ein stabiles Tc-Isotop in Frage kommenden Massenzahlen 
durch stabile Molybd~n- und Ruthenium-Isotope besetzt sind. Beim 
Promethium dagegen kSnnte man bei strenger Anwendung der MAT- 
TAUCHschen Regel ein stabiles Pm t47 erwarten, da dessen beide Iso- 
baren, sowohl das Nd 147 (s. Tabelle 4, S. 754), als auch das Sm t47 
(s. Tabelle 9, S. 767) instabil sind. Allerdings handelt es sich beim 
Sm t47 um cinen in der Natur  vorkommenden, sehr langlebigen 
( T / 2 = ! , 5 -  1011 Jahre), daher praktisch stabilen or 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 ant Astatimn (und eventuell Francium) ist jedoch nicht m6g- 
lich, da sdmtliche Isotope der Elemente oberhalb Wismut instabil sind. 
Somit verliert die MATTAUCHsche Isobarenregel oberhalb Wismut ihre 
Gtiltigkeit. Will man sie auch dort anwenden, so mul3 man sie dutch eine 
neue, ftir alle, einschlieBlich der radioaktiven Elemente gtiltige allgemeine 
Isobarenregel ersetzen. 

1 Die ktinstliche Darstellung allein ist kein Kri ter ium fiir die Lfickenelemente, 
da heute die Transurane,  sowie auch andere, in der Natur  vorkommende,  verh~ltnis- 
mAi3ig langlebige Elemente,  wie Akt inlum und Polonium, vorwiegend kfinstlich 
dargestellt  werden [vgl. G1. (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) 
linden wit, dab diese in Abh~ngigkeit yon ihren Massenzahlen analoge 
Kemeigenschaften aufweisen. Die Isotope eines beliebigen, stabilen 
Elementes zeigen folgende Einteilungl: die leichteren Isotope (mit 
Neutronendefizit) sind fl+- oder K-Strahler, die schwereren (mit Neu- 
tronentiberschnB) erleiden fl--ZerfaU, die mittleren sind stabil. Dem 
analog sind die leichteren Isotope eines beliebigen, radioaktiven Ele- 
inentes 1 K- (bzw. K- und ~.-)Strahler, die schwereren zerfallen unter 
fl--Emission lind 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-a-Strahler der radio- 
aktiven Elemente. 

Dies l~13t sich wie folgt best~tigen: Wie schon erw~hnt, sind sdmtliche 
Isotope aller Elemente oberhalb Wismut ~-Strahler. Als eine Folge der 
zu hohen Protonenzahl der Kerne zeigen diese die Tendenz, ihre Kern- 
ladungszahl durch a-Emission zu emiedrigen 3. W~re das nicht der Fall, 
so wfirde der ~-Zerfall gar nicht in Erscheinung treten und die nur 
~-strahlenden Isotope der Elemente oberhalb Wism~at w~tren dann 
stabih 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 betastabil, da sie weder 
fl+- bzw. K-, noch fl--Zerfall erleiden. Hieraus folgt einerseits, dab 
s/~mtliche Elemente die gleiche Isotopeneinteilung zeigen: die leichteren 
sind fl+- bzw. K-Strahler, die schwereren fl--Strahler und die mittleren 
betastabil 1; andererseits besteht nun die M6glichkeit, die Kernstabilit~tts- 
regeln auch auf die radioaktiven Elemente auszudehnen. So ist es m6g- 
lich, s tat t  der MATTAUCHschen Isobarenregel eine flit alle Elemente 
gtiltige allgemeine Isobarenregel aufzustellen: Von den Isobaren zweier 
unmittdbarer Nachbarelemente kann nur eines betastabiI sein. Die MAT- 
TAUCHsche Regel ist nur ein Sonderfall der letzteren. 

Ebenso l~tl3t sich die AsTo~sche Isotopenregel erweitern: Die Ele- 
mente mit ungerader Ordnungszahl ki~nnen maximal zwei betastabile Isotope 

1 Diese Regel ist nur eine Faustregel. Sie ist nut  ffir die ungeradzahligen Ele- 
mente mit  einem stabileu (bzw. betastabilen) Isotop streng giiltig. Bei den iibrigen 
Elementen treten unter den mittleren Isotopen (im Bereich der stabilen bzw. beta- 
stabilen Isotope) auch fl+- bzw. K- bzw. ~--Strahier auf. 

Wie schon besprochen, sind die Isotope aller drei Kategorien m-Strahler, nut  
wird der ~-Zerfall bei den sehwereren Isotopen durch fl--Emission, bei den leichteren 
dutch K-Zerfall fiberlagert und demzufolge oft nicht erkannt. 

a Bei den schwersten Elementen (oberhalb Thorium) kommt noch eine neue 
Zerfallsar~, die spontane Kernspaltung hinzu, wodurch die I~erne sieh ohne ~uBeren 
AnlaB in zwei mittelschwere Kerne spalten. 
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besitzen, die ungerade Massenzahle~ au/weisen und sich um zwei Massen- 
einheiten unterseheiden mi~ssen ~. 

I m  folgenden werden diese allgemeingiiltigen Kernregeln far  die 
Ltickenelemente und ihre Nachbarelemente angewendet. 

C. A n w e n d u n g  a u f  die L i i c k e n e l e m e n t e .  

Das Technetium besitzt keine betastabilen Isotope, da die hierffir 
in Frage kommenden Massenzahlen 97 und 99 dutch betastabile Isobare 
der Nachbarelemente Molybdiin und Ruthenium besetzt sin& 

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

meinen Isobarenregel beta-  

t3 
~k2  

1 

o 
t 

5 

N= 12S 

"!":7 N 
~'x ^ t  ~IZ 

' 'A'- -2 '  
At 21.-^~ ~ ..z-~ ~- 

AtV}'~-., At "" 

Abb. 7. K- und ~--Zerfallsenergien der Astatium-Isotope in 
Abhfingigkeit ihrer Massenzahlen. 

instabil. (Das in der Natur  
vorkommende Sm t 47 ist 
N u r - ~ -  Strahler,  folglieh 
betastabil.) Somit besitzt 
das Promethium keine beta- 
stabilen Isotope. 

Bet Astatium kann man 
die Frage der Existenz beta-  
stabiler Isotope nur  indirekt 
beantworten.  Aus der Ta- 
belle t 0 (S. 769) ist ersicht- 
lich, dab die Isotope unter- 
halb At 2t2 K-St rah le r ,  
oberhalb At 217/~-- Strah- 

ler sind. Bet den mitt leren Isotopen At 212 bis einschlieBlich At 2t7 
wurde nur e-Aktivi t~t  beobachtet.  Dies bedeutet ]edoch keinesfalls, 
dab diese Isotope betastabil  w~iren, nur ist infolge der schon besprochenen 
starken e-Instabilitfit  (sehr kurze Halbwertszeiten) der K-  bzw./5--Zer- 
fall nicht direkt nachweisbar. Nhnliches gilt fiir die entsprechenden 
Polonium- und Radonisobare. Welches dieser Isobare nun betastabil  
ist ~, kann man einerseits mit  Hilfe der Energieparallelogramme berechnen 
(s. nnten), andererseits aus den/~-Energiewerten interpolieren (s. Abb. 7), 
oder durch Anwendung folgender allgemeingiiltiger Kernregeln bestim- 
men : t. unter  den Isobaren mit  ungerader Massenzahl ist nur  eines beta- 
stabil;  2. bet den Isobaren mit  gerader Massenzahl kommen ein oder zwei 
betastabile Isobare vor. (Ausnahmen: Zr 96 - -  Mo 96 - -  Ru 96 und 
Xe t36 - -  Ba 136 - -  Ce 136.) 

1 Diese Regel gilt nicht fiir die leichtesten ungeradzahligen Elemente \u 
stoff, Lithium, Bor und StickstofL 

2 Ein Isotop ist betastabil, wenn das ihm vorangehende Isobar unter/5--Emis- 
sion, das ihm nacMolgende durch /5+-Emission bzw. K-Einfang zerfS.11t. 
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p o  208 r ~ t lnm2 p0209 ~. _ ~ Rn218 
6,38 (7,95) 

t,3~K ?Ifl- ?~K ?~K 

= At  ~x~ (47) Bi 2~ ~-~--  At  2m Bi~~ < (7,85) 9,3s 
?~K ?~K 0,63~fl- ?~K 

pb-~ < ~ po~lZ pb~o~ , " po~Xa 
8,95 8,496 

(48) 

p o  m o (  ~ Rn21a po211 x a Rn215 
(9,t2) 8,77 

,,,7~#- ?~I- 0,6,~- ?~fl- 

Bi em" ~ A t  2xa (49) Bi m < a " At 215 
8,95 8,t5 

0,064~fl- ?~K ,,391 fl- ?~fl- 

pbm0 ~ ~ pom~ pbmX < ~' po21~ 
7,827 7,52 

(50) 

po m2 < ~ . R n 2 1 6  Rt1217 ( ~ Ra221 
8,16 6,83 

B i  m~ < ~ At  ele (51); At  m7 < ~ Fr e21 
7,94 6,42 'I,- ~ 

pbm, <= po21~ po~x7 , = Rn~m 6,903 (6,0) 

(52) 

Energiewerte in MeV aus (2), (47), (61). Eingeklammerte Werte sind 
gesch~tzt 1. 

Aim dem Energieparallelogramm (47) l~13t sich berechnen, da0 das 
A t 2 1 2  instabil sein muB in bezug auf fl--Zedall gegeniiber Rn 2t2 
(E~-= 0,17 MeV). Zudem kann man aus der Abb. 7 extrapolieren, dab 
das At 212 auch gegeniiber Po 212 in bezug auf K-Einfang instabil ist 
(E~- - t ,7MeV) .  Somit sind in der Isobarenreihe 

pbm2 a ~  Bim2 a_~ po212 K_ Ate2 ~ Rn2~ 2 K_  Frm2 (53) 

das Po 212 und das Rn 2t2 betastabil. 

Fiir das A t 2 1 3  ist nur K-Ein fang  zu erwarten (Er,.--~0,25 MeV, 
s. Energieparallelogramm (48)), so dab unter den Isobaren: 

(Pb ~ls) ~-~ Bi213 ~ Po ~1~ ~ At 21a ~ (Rn ma) (54) 

das Po 2t3 das betastabiIe ist (99). (Eingeklammerte Isotope sind vor- 
ausgesagt.) 

x Die hier gesch~.tzten Werte weichen nur  unwesentlich yon denen yon GLASS, 
THOMPSON und SEABORG (37) ab. 
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Das At 214 muB sowohl unter/g--Emission als unter K-Einfang zer- 
fallen (Ez-= 1,00 MeV; E~c = t,06 MeV, s. Energieparallelogramm (49) 
und Abb. 7), ist also in bezug auf seine beiden Isobaren instabil. In der 
Reihe der Isobaren: 

Pb ~1' ~-~ Bi 214 ~ Po ~1~ ~ At 214 ~-~ (Rn 214) ~ (Fr a4) (55) 

sind somit das Po 2t4 und das noch unbekannte Rn 214 betastabil. 

Ftir das At  215 l~tBt sich berechnen, dab es stabil ist gegentiber 
K-Zerfall (sein Isobar Po 2t 5 ist fl--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) l~tl3t sich voraussagen, dab 
das At 215 ein sehr schwacher fl--Strahler sein wird (E~---, 0,00 ... MeV) 
so dab unter den Isobaren 

Bi 215 ~_~ po~, 5 ~ At215 ~ Rn215 ~ (Fr=15) g (Ra215) (56) 

ftir das Rn 215 Betastabilitiit zu erwarten ist. 

Das At 216 ist sowohl K-Strahler als auch fl--Strahler ( /~g  ----- 0,46MeV ; 
E~-= 2,03 MeV, vgl. Energieparallelogramm (5t) und Abb. 7). Damit 
sind in der Isobarenreihe 

(Bi21e) ~_~ po21 s K_ At2, s fi_7> gn21e ~ (Fr216) (57) 

die Kerne Po 2t6 und Rn 2t6 betastabil. 

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

Po 217 ~ At21 , ~_~ Rn217 K Frm7 (58) 

ist also das Rn 2t7 betastabil. 
Aus den obigen und anderen (47) Daten ergibt sich, dab bei den 

Nachbarelementen des Astatiums, bei Polonium und Radon, die folgen- 
den betastabilen Isotope mSglich sind (s. Tabelle t 2) (99): 

Aus der Tabelle 12 ist zu entnehmen, dab fiir betastabile Astatium- 
Isotope nur die Massenzahlen 213 und 2t5 in Frage k~imen (99), doch 
werden diese durch die allgemeine Isobarenregel ebenfalls ausgeschlossen, 
da sie bei den Nachbarelementen des Astatiums, bei Polonium and Ra- 
don, jeweils als betastabile Isotope vertreten sin& Somit kann das 
Astatium keine betastabilen Isotope besitzen. 

Von Francium ergab sich schon auf Grund der alten Formulierung, 
dab es kein Ltickenelement ist. Tabelle t3 faBt die bei seinen Nachbar- 
elementen Radon und Radium zu erwartenden betastabilen Isotope zu- 
sammen. 
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Hieraus ist ersichtlich, dab yon den Massenzahlen 219 und 221, die 
ffir betastabile Isotope in Betracht kommen, bei Radium nut  2t9, bei 
Radon beide fehlen. Die Massenzahl 221 ist durch ein betastabiles 
Radiumisobar belegt, so dab sie auf Grund der allgemeinen Isobaren- 
regel ftir betastabiles Francium nicht in Frage kommt. Das Isotop 

Tabel le  12. Betastabile Isotope 
2Poloniums und Radons. 

Polonium Radon 

Po  210 " 
Po  2t  t 
Po  212 
Po 213 
Po 2"14 

Po 216 

des Tabelle 13. Betastabile Isotope des 
Radons und Radiums. 

Radon Radium 

R n  212 Rn  212 

(Rn  214) ? (Rn 214) ? 
R n 2 t 5  R n 2 1 5  
Rn 216 Rn 216 
R n  217 Rn  2t 7 
R n  218 Rn  2 t8  

R n  220 Rn  220 

:Rn 222 Rn 222 

(Ra 218) ? 

RS, 220 
i~8, 221 
R a  222 
Ra  223 
R a  224 

Ra 226 

Fr  2t 9 dagegen ist betastabil, da beide seiner Isobaren, Rn 219 und Ra 219, 
Betainstabilit~it zeigen. Dies l~il3t sich durch folgende Energieparallelo- 
gramme nachprtifen : 

Rn2n , ~ Ra~21 Rnm5 , 5' . Ra219 
6,83 S,I 'l,- 

A t  217 ' ~ Fr ~1 (59) At  215 ~ ~ " Fr 2x9 
6,42 7,44 

,&- q,- o,67- 
po2aV < ~ Rn2~ po2~5 < " Rn~9 

6,0 6,94 

(60) 

Die Ergebnisse zeigen, dab das Fr 221 fl--Strahler sein mu~} (Er  
0,24 MeV) (47) und unter seinen Isobaren 

R n  221 ~ F r ~ l  J ~  Ra221 ~ Ac2~1 

das Ra 22t das betastabile ist. In der Isobarenreihe 

At219 a_~ Rn219 a_2 > Fr21 o ~ Ra219 ~ (Ac~l~) 

(6t) 

(62) 

hingegen ist einwandfrei das F r  219 betastabil (50). (Das Ra 219 zerf/illt 
unter K-Einfang, E~- -0 ,66  MeV, das Rn 219 ist fl--Strahler, E a - =  
0,26 MeV.) Damit unterscheidet sich das Francium auch in dieser 
charakteristischen Kerneigenschaff yon den tibrigen drei Elementen. 
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D.  D i e  n e u e  D e f i n i t i o n .  

Diese Betrachtungen zeigen also, dab bei den Elementen Technetium, 
Promethium und Astat ium betastabile Isotope nicht existieren k6nnen, 
so dab wir ffir den Begriff ,,Lfickenelemente" folgende exakte Definition 
geben k6nnen : 

Liickenelemente sind die]enigen Elemente, die keine betastabilen Isotope 
besitzen. 

Da das Francium ein betastabiles Isotop aufweist, ist es kein Li~cken- 
element. 

VI. Berkelium als Liickenelement. 
Seit 1940 gelang es, die Zahl der chemischen Elemente durch die 

ktinstliche Darstellung der Transurane auf 1011 zu erh6hen (14). Es 
besteht nun die M6glichkeit, dab eines dieser neuen Elemente das 

Kri terium eines Lfickenelementes erfiillt. 
Tabelle 14. Betastabile Isotope 
des Curiums und Cali/orniums. 

Curium Californium 

240 (?) 

242 
243 a (?) 
244 
245 
246 {130) 
247 (138) 
248 (138) 

- -  (138) 
25o (?) 

246 (?) 
- ( a a ) ,  ( 4 9 )  

248 (38), (49) 
249 (34) 
250 (34) 
251 (ea) 
252 (34) 

- ( 1 6 )  
(254) 

(256) ? 

Bei kritischer Betrachtung der Betastabi-  
liter der Isotope der Elemente Z > 92, 
kommt  man zu der Erkenntnis, dab diese 
M6glichkeit bei Element 97, Berkelium, 
tats~ichlich gegeben ist. 

])nrch Extrapoliernng der Kerneigen- 
schaffen der vorangehenden Elemente 
ist bei Berkelium Betastabilit~it fiir die 
Isotope Bk 247 oder (bzw. und) Bk 249 zu 
erwarten ~. Die schwersten Isotope seiner 
Nachbarelemente Curium und Californium 
sind znr Zeit nicht alle erforscht, doeh 

lassen sich aus Analogien 2 ihre betastabilen Isotope voraussagen (siehe 
Tabelle t 4). Diese Voraussage wurde durch den Verlauf der bei der Be- 
strahlung des Pu 239 im Brutreaktor  erfolgenden Kernaufbaureaktion 
zum Tell best~itigt. Es ergab sieh, dab die Isotope Cm 247 und Cm 248 

1 Die E n t d e c k u n g  des E l e m e n t e s  t 0 t ,  Mendelevium My, wurde  k i i rz l ich  be- 
k a n n t g e g e b e n  (82). Man erh ie l t  es d u t c h  BeschuB yon  E l e m e n t  99 m i t  c~-Teilchen 
im  Cyclo t ron  nach :  

253 256 
9999 (~, n) Io1MV. (63) 

Das  Mv 256 zerfgl l t  v e r m u t l i c h  durch  E l e k t r o n e n e i n f a n g  (T/2 e t w a  1/2 Std).  Das  
Symbo l  l~Iv w u r d e  unl~tngst in Md a b g e g n d e r t  (202). 

2 Die Massenun te r sch iede  der  b e t a s t a b i l e n  I so tope  der  u n g e r a d e n  bzw. geraden  
E l e m e n t e  b e t r a g e n  gegen E n d e  des Per iod i schen  Sys t e ms  in den me i s t en  FMlen 
sechs, se l ten  v ier :  Fr  2 t 9  --  Ac 225 --  P a  231 --  Np 237 --  A m  241, A m  243 -% 
bzw.:  l~a 226 --  Th  232 --  U 238 --  Pu  244 --  Cm 250 (?) --  Cf 254, Cf 256 (?) --> 
F m  260. 

a Zur Zeit l~tBt 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 CuHumisotope das Cm 249 der erste 
fl--Strahler ist. (Vgl. Kap. I I :  Kernaufbau.) 

Aus der Tabelle 14 ersieht man, daft beide fraglichen Massenzahlen, 
247 und 249, dutch die betastabilen Isotope Cm 247 bzw. Cf 249 schon 
belegt sind, so dab dem Berkelium auf Grund der allgemeinen Isobaren- 
regel keine betastabilen Isotope zukommen k6nncn (138). Dieses Postulat  
I~LBt sich an Hand  der heute bekannten Berkelium-Isotope, sowie rech- 
nerisch mittels Energieparallelogrammen kontrollieren (s. Tabelle 15). 

Tabelle t 5. Isoto Oe des Berkeliums (Stand Juni 1955) (37), (47). 

Isotop Art der Strahlung Halbwertszeit 

B k  243 
:Bk 244 
]3k 245 
B k  246 (49) 
Bk 247 (188) 
Bk 248 
Bk 249 (138) 
Bk 250 (3r 

K (>99%), a (0,1%) 

K (99,9%), m (0,1%) 
K , . ? ,  (~-?) 

? 
? 

~ ,  ~ 00-"%) (e3) 

4,6 Std 
e twa  5 S td  
4,95 Tage 
t ,9 Tage 

? 
? 

290 Tagc (69) 1 
3,~3 Std 

Unter  den zur Zeit bekannten Berkelium-Isotopen ist tats~chlich 
keines betastabil.  Das fragliche Bk 249 ist ein sehwaeher fl--Strahler 
(Ep-=  0,t MeV, T/2 = 2 9 0  Tage). Somit ist in der Isobarenreihe 

249r m ~_~ 249B k a ~  249C / , f_ (24099) (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 vorausbest immen : 

C m  244 ~ ~ CfZ48 Cm243 < ~ Cf247 
6,36 (6,6) 

t,STfl- ?'lfl- 0,005 ~K(.~) ?~K 

Am24~ '(5,45~ ~ BkZ~S (65) Am243 ~'~s,s2) ~ = Bk2a~ (66) 
q,, 

pu24~ ~ ~ Cm~4S pu2*3 ~ ~ Cm~4 7 
(5,~r (Los) 

Hieraus kann man berechnen, dab das Bk 248 sowohl unter  fl--Emis- 
sion (Ey  etwa 0,59 MeV), als auch unter  K-Einfang (E K etwa 0,38 MeV) 
zerfallen muB. Demgem~i3 sind in der Isobarenreihe 

(~4SAm) ~ ~4sCm ~ ~4SBk ~-~ 2~sC[ ~ (24s99) (67) 

die K e m e  Cm 248 und Cf 248 betastabil.  

1 Anmerkung bei der Korrektur: Die Halbwertszeit yon Bk 249 wurde jfingst zu 
314 Tagen bestimmt (207). 
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l~fir das Bk 247, das neben Bk 249 ffir ein betastabiles Isotop in Frage 
k/ime, l~Bt sich voraussagen, dab es ein schwacher K-Strahler  sein 
wird (EK etwa 0,17 MeV), so dab unter den Isobaren: 

(2'7am) ~ 24'Cm ~ 24'Sk ~ ~ C f  (68) 

das Cm 247 das betastabile ist. 
Die Tatsaehe, dai3 beim K-Zerfall  des Cf 247 noch kein Tochterelement 

beobachtet  wurde, weist atlch darauf hin, dab dem Bk 247 eine schwache 
Aktivit~it zukommen wird. Vermutlich ist es das langlebigste Berkelium- 
isotopL 

Das Berkdium besitzt also kdne betastabilen Isotope und ist somit ein 
Liickenelement. 

V I I .  L i i c k e n e l e m e n t e  u n d  m a g i s c h e  Z a h l e n .  

A.  A l l g e m e i n e  B e g r f i n d u n g  d e r  m a g i s c h e n  Z a h l e n .  

Zuletzt bleibt noch die Frage zu bcantworten, inwieweit ein innerer 
Zusammenhang zwischen dem Auffreten der einzelnen Lfickenelemenfe 
besteht, bzw. worauf eigentlich ihre Existenz znriickzufiihren ist. Da 
diese eine Folge ihrer Kerneigenschaften ist, liegt es auf der Hand,  zwischen 
den Ltickenelementen und den sog. ,,magischen Zahlen" einen Zusam- 
menhang zu suchen. 

Viele Kemeigenschaften weisen darauf lain, dab die Protonen und 
Neutronen in den Atomkemen --  analog der Elektronenhiille - -  ,,scha- 
lenartig" angeordnet sin& Die Zahl der Protonen bzw. Neutronen, die 
eine abgeschlossene (aufgefttllte) Kemschale  bflden, nennt man magische 
Zahlen. Hierftir sind haupts~chlich 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 dutch eine besondere Stabilit~tt 
auf. Diese hat  zur Folge, dab bei den unmittelbar  auf die Inagischen 
Zahlen folgenden Kernen die Bindungsenergie des neu hinzukommenden 
Nukleons um I his 2 MeV herabgesetzt wird. Der Effekt der geschlosse- 
nen Neutronenschalen ist starker als der Effekt der geschlossenen Pro- 
tonenschalen; er ist besonders bei denjenigen Kemen  ausgeprSgt, bei 
denen sowohl eine Protonen- als auch eine Neutronenschale eben auf- 
geftillt wird (z.B. 4~ 2osoh ~ 20 20, 82xJJ1261 

Die ffir die magischen Zahlen P = 20, 50, 82 bzw. N = 20, 50, 82 lind 
126 sprechenden Tatsachen wurden erstmals yon M. MAYER zusammen- 
gefal3t (73). Diese Argumente werden bier nur  kurz aufgefahrt,  im 
fibrigen sei anf die einschl~gige Literatur  verwiesen (28), (78), (112): 

x Anmerkung bei der Korrehtur: Diese Voraussage wurde best~tigt. Die Halb- 
wertszeit des Bk 247 (E, = 5,5 MeV) betr~gt 7ooo Jahre (208). 

z Die Zahl rechts unten im Symbol drfickt die Zahl der Neutronen aus. 
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1. Gewisse Kerne zeichnen sich durch hohe absolute H~iufigkeit in 
der Erdkruste [z.B. O t6  (N=8,  P-=8), Zr90 (N=50), Sn-Isotope 
(P  = 5o)],  

2. andere dutch hohe relative Isotopenh~ufigkeit [z.B. Ca40 
(N=20,  P=20) ,  Sr88 (N-~50), 13a t38 (N=S2)] aus. 

3. Manche Elemente weisen eine grSBere Zahl yon stabilen Isotopen 
auf als es in ihrem Bereich zn erwarten w~re (z. B. 20Ca: 5, ~0Sn: 10 Iso- 
tope). 

4. Die Zahl der Isotone 1 zeigt bet gewissen Neutronenzahlen Maxima 
auf (bet N=20, 28, 50 und 82) (vgl. Tabelle 16, t7 und 18). 

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

6. Die Quadrupollnomente sind bei Kernen mit magischen Neutro- 
nen- oder Protonenzahlen fast null (sphArische Symmetrie bei auf- 
gef011ten Kernschalen). 

7. Die Kernspaltung ist bekanntlich asymmetrisch, wobei Bruch- 
stticke *nit N > 50 mid N > 82 entstehen. 

8. Wie schon erw~hnt, liegt die Bindungsenergie der nnmittelbar 
auBerhalb der geschlossenen Neutronenschale befindlichen Neutronen 
nm etwa 30% unter dem Durchschnitt. 

9. Die Kerne 36Kr~187 nnd 137y_54,,c~3 mit 5t bzw. 83 Neutronen sind in- 
folge der lockeren Bindung des 51. bzw. 83. Ndutrons (au0erhalb der 
stabilen Nentronenkonfiguration) und infolge des besonders groBen 
Neutroneniiberschusses Neutronenstrahler (vgl. verz6gerte Neutronen- 
emission bet der Kernspaltung). 

10. Im Bereich der magischen Zahlen treten ungew6hnlich viele 
Kernisomere auf (vgl. Tc-Isotope, Tabelle 7) (25). 

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

12. Die in der Natur vorkommenden Kernpaare ~a~CI--~]K, beide mit 
20 Neutronen, bzw. sT~, a9v beide mit 50 Neutronen, und 1391. mr,_ 3 7 ~ - - 3 9 ~  5 7 ~  - 59.1~ l~ 

beide mit 82 Neutronen, differieren je nur um zwei Protonen, eine Er- 
scheinung, die sonst bet den Elementen Init ungerader OrdnungszahI 
nicht zu beobachten ist. 

13. Die c~-Zerfallsenergie, d.h. die e-Instabilit~tt der Kerne oberhalb 
N = t 2 6  nimmt, wie schon besproehen, bet Neuhinzukommen yon 
I bis 2 Neutronen, entgegen der allgemeinen Tendenz, zu nnd zeigt bet 
N = 128 ein Maximum (vgl. Abb. 5 und 6). 

z Isotone s i n d  K e r n e  I n i t  g l e i c h e r  N e u t r o n e n z a h l .  

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 3 51 
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t 4. a-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, dab das Maximum der 
Instabilit~it - -  analog N = t26 - -  bei Erh6hung der Neutronenzahl um 

/144va 146< m 1 4 7 ~  l*8Gd ~49Tb .),liegt (98) 1. zwei, bei N = 8 4  v 60~,,-s4, G2~, s 4 ,  63LLlls4, 64 84., 65 8.1 " "  

15. Die/5-Zerfal!senergien ~ -  und fl+ bzw. K) der geradzahligen bzw. 
ungeradzahligen Isotope eines beliebigen Elementes liegen - -  in Ab- 
h'angigkeit der Neutronenzahlen (bzw. Massenzahlen) aufgetragen - -  
ann~hernd auf Geraden (vgl. Abb. 3 und 7). Diese Linienscharen zeigen 
bei N =  50, 82 und 126 einen scharfen Knick, bei N = 2 0  und 28 eine 
deutliche Diskontinnit/it (141). 

B. Beziehungen yon Tc, Pm, At 
z u  d e n  m a g i s c h e n  Z a h l e n  50, 82, 126.  

Bei Vergleich der LOckenelemente Technetium, Promethium und 
Astat ium mit  den magischen Zahlen N = 20, 50, 82 und t26 f/illt auf, 
dab diese Elemente auf die Bereiche der Kerne entfallen, die jeweils 

df  

2, ** ,a, h, ,a, ,b ,b ea, eS, e}12}, 
A---'- 

Abb. 8. Neutronenfibersehug der ungeradzahllgen Kerne in 
Abh~ingigkeit ihrer Massenzahlcn. [Nach L, KOWAI~SKt: Physic. 

Rev. 78, 477 (1950).] 

I 

unmit telbar  auf die Neu- 
tronenzahlen 50, 82 bzw. 
t26 folgen. 

Tr~gt man den Neutro- 
neniiberschul3 I = N - -  Z 
(sog. Isotopenzahl)  der 
stabilen bzw. betastabilen 
Kerne mit  ungerader Masse 
gegen ihre Massenzahlen 
auf, so erh~tlt man eine trep- 
penf6rrnige Kurve (s. Abb. 8) 
(62), d .h .  bei fortschrei- 
tender Massenzahl n immt  
der NeutroneniiberschuB 
nieht stetig, sondern stufen- 
weise zu. Dieser VerlauI 
zeigt jedoch einige Unregel- 
mttBigkeiten im Bereich 
von 20, 50, 82, t26 und 
152 Neutronen, - -  bedingt 
durch das Fehlen yon sta- 

b i l e m  ~s9Ar; 9UTc" m 143 147 , " 215A+ l i n d  2~97Bk - -  4a , ~sCe, ~gPr, 61Pm,bzw.betastabflem ss,~ 
und zwar erfolgt Riickfall zur jeweils niedrigeren Isotopenzahl I (Neu- 
troneniiberschuB ). 

* D e m n a c h  i s t  a u c h  ff ir  * ~ P m s ~  e ine  s c h w a c h e  ~ - A k t i v i t g t  z u  e r w a r t e n .  
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Tabel le  16. Stabile t ferne im Bereich der Neutronenzahl  50. 

44 [ i lRu~ ~ 

42 [ I M o  I o 

40 Zr 9~ Zr m Z r  9z ] 
39 } y 8 9  - -  - -  - -  

_ _  

37 R b  sr [ ! . . . .  

3 6  _ K r  sn . . . .  , . . . .  

5 / ~ " N  49 50 5t 52 53 

(Das R b  s7 is t  ein ns  f l - -Strahler . )  

R u  9s ! R u  ~ RulOO 

Mo 9~ I Mo ~ Mo 9~ 

i - -  

54 ! 55 

Z r  96 

56 

Tabel le  17. Belastabile Kerne  im Bereich der Neulronenzahl  82. 

62 

61 

60 

59 

58 

57 

56 

55 

54 

Sm TM 1 Sm 14~ 

Nd142 I Ndl~a Nd144 
i 

Prm I 

_ _ _  . CeX4. CeUO 

]3&13~ BamS 

Xem* 

a3 

Sm1~, Sm14S I Sm~4" Sml~~ i - ! - -  
] . . . . .  

Nd14~ i Ndl4S 
I . 

88 

Nd145 

Tabel le  18. Betastabile Kerne  im Bereich der Neutronenzahl  126. 

8:: I 87 

8~ 
s c 
8 2  Pb 2~ 

8 ~  T12~ 

Z ~  
/ N  122 

RnOl2  

. . . .  Po21~ 

] Bi  2~ 

pb2oe b2~ pbeoS 

T12O5 

t24  25 t26  

pO211 

] 127 

pom~ 

t28  

l~.n 21~ l~nZ~ _Rn  2t7 

Po~I3 po~X4 

1 3 0 ! 1 3 1  

Fr219 

ttn21S 

po216 

t 32  

B e t r a c h t e n  w i r  n u l l  d i e  T a b e l l e  d e r  s t a b i l e n  b z w .  b e t a s t a b i l e n  K e r n e  

i m  B e r e i c h  d e r  N e u t r o n e n z a h l e n  50, 82  u n d  126 .  

51" 
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Aus den Tabellen t 6, t 7 und t8 ist ersichtlich, dab die ftir Betastabili- 
tilt in Frage kommenden Isotope des Teehnetiums, Promethiums trod 
Astatiums, 

147p__ u n d  215A+ 937Te54, 6 1 - " ' 8 6  85, ~t,130, 

jeweils vier Ne~tronen mehr enthalten als die magischen Zahlen N = 50, 
82 und 126 ~lnd somit eine bemerkenswerte Analogie mltereinander auf- 
weisen. Die Betainstabilit~it dieser Elemente ist folgendermal3en zu 
erklfiren: Die unmittelbar auBerhalb der stabilen Neutronenkonfigura- 
tion 50, 82 und t26 befindlichen Neutronen weisen eine anomal niedrige 

d 

HeV 

2 \ \  

Xe m 

Abb. 9. fi-Energien tier ungeradzahIigen Kerne mit NeutronentiberschuB I ~ 25 in Abh/ingigkeit der Massen- 
zahlen. Rcproduktion nach H.E. SUESS: Physic. Rev. 81, 1078 (195t). 

BindImgsenergie auf. Es kann nun gezeigt werden, dab im Bereich der 
magischen Zahlen N =  50, 82 und t26 den sog. u--g-Kernen (mit lm- 
gerader Protonen- und gerader Neutronenzahl) eine gr613ere Instabilit/it 
zukommt als den sog. g--u-Kernen (Kerne mit gerader Protonen- ~nd 
ungerader Neutronenzahl) (28), (135). Dies ergibt sich aus den Werten 
der fl--Energien, die bet den Kernen mit ungerader Masse und gleicher 
IsotopenzahlI (NeutronentiberschuB I = N - - Z )  in Abh~ingigkeit zu- 
nehmender Massenzahlen auf einer absteigenden Linie liegen (141). Bet 
Erreichen einer der magischen Neutronenzahlen tritt dagegen eine Dis- 
kontinuit~t auf: die fl--Energie nimmt (als Folge der kleineren Bindungs- 
energie des neu hinzukommenden Neutrons) pl6tzlich zu, wonach sich 
die Werte auf zwei absteigenden Geraden bewegen: auf der oberen Ge- 
raden liegen die u -  g-Kenae mit h6herer, auf der unteren die g--u-  
Kerne mit niedrigerer fl--Zerfallsenergie (188) (siehe z.B. Abb. 9). 

Da die Ltlckenelemente alle ungerade Ordnungszahl haben, ist es 
somit verstfindlieh, dab sie keine betastabilen Isotope besitzen k6nnen, 
da die hierftir vorgesehenen Isotope -- nach der AsToxschen Regel 
s~imtliche mit ungerader Massenzahl, also u--g-Kerne -- eine gr6Bere 
fl--Instabilifftt zeigen als ihre g -  u-Nachbarkerne. 

Somit ist die Existenz der L~ckenelemente als eine Folge der magischen 
Neutronenzahlen herausgestellt. 
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An Hand dieser 13berlegungen k6nnen wit also erwarten, dab im 
Gebiet der gesclllossenen Neutronenschalen ein Element mit ungerader 
Ordntmgszahl vorkommen kann, das keine betastabilen Isotope besitzt. 
Wir kSnnen iedoctl nicht voraussagen, bei welchem Element dies ein- 
treffen wird. So k6nnte z.B. bei N :>50  hierfiir an Stelle des Techne- 
tiums auch das Niob in Betracht kommen. 

C. V e r h i i l t n i s s e  i m  B e r e i c h  de r  m a g i s c h e n  Z a h l  20.  

Im Bereich der magischen Zahl N = 20 kommt kein Liickenelement 
vor, da bier die Verh~tltnisse eben umgekehrt liegen : die u -- g-Kerne sind 
stabiler als die g- -u-Kerne .  Die dort fehlenden Kerne ~Ar und Z~Ar 
(N = t9 bzw. 21) geh6ren zu einem Element mit gerader Ordnungszahl, 
das dutch andere stabile Kerne (Ar 36, Ar 38, Ar 40) vertreten ist. 

D.  H 6 h e r e  L t i c k e n e l e m e n t e  u n d  h S h e r e  m a g i s c h e  Z a h l e n .  

Nachdem es gelungen ist, zwisehen Technetium, Promethium und 
Astatium und den magischen Zahlen N =  50, 82 und 126 einen geneti- 
schen Zusammenhang zu linden, erhebt sich nunmehr die Frage, ob auch 
im Bereich des vierten Lficken- 

gische Neutronenzahl vorliegt. ~5 Mev . ~.. Ui l,; 
Wie wJr sahen, macht sich die \ ct ~5 

magische Neutronenzahl N = 126 im 7,a - - - -  -- ,x Cfz~ . . . . . .  
Gebiet der radioaktiven Elemente 

durch die starke Zunahme der 45 ~"~z~~ ? l ~ -  r 1-~-~-Ct25z~ 
~r bei Hinzukommen 
des t27, und t28. Neutrons bemerk- ~,a ...... 
bar  (vgl. Abb. 5 und 6). Kommt im 
Bereich des Berkeliums eine magi- ~'SJ~z I t Z~q 2 ~  2r 250 252 A 

sche Neutronenzahl vor, so wird Abb. to. a-ZerIallsenergien der Californium-Iso- 
tope irt Abhiingigkeit der Massertzahlen. x Ge- 

diese an Hand der ~-Zerfallsenergien =dz~hlige Isotope; o ungeradzahlige Isotope. 

nachweisbar sein. Ftir die Nachprti- 
lung dieses Postulats eigaaen sich am besten die Isotope des Californiums, 
da diese zahlreich bekannt sind. Abb. t 0 zeigt die ~-Zerfallsenergien der 
Californium-Isotope in Abh/ingigkeit ihrer Neutronenzahl (2)1 

1 Die bier angegebenen Werte der c~-Zerfallsenergic (Q=) sind aus den gemesscnen 
4 2~ 

a-Teilehenenergien (Ea) nach Qa = E , +  ~ . _ ~ -  berechnet (0r des 

Kernes mit der Masse ;4 = ct-Teilchenenergie + Rfickstol~energio des entstandencn 
Kerncs). Hieraus (23), (34), (69), (138) errechnet sich der Wert fiir Cf 249 zu 
6,to MeV. Im Gegensatz dazu geben GLASS, THOMPSON und SEABORG 6,31 MeW 
an (37). 
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Wie schon besprochen (s. Kap. IV bei Astatium), nehmen die ~-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 Isoto p ist. Aus der Abb. ! 0 folgt 
dagegen, dab bei Californium die ~-Zerfallsenergie mit  steigender Neu- 
tronenzahl (d. h. Massenzahl) nicllt stetig abnilnmt, sondem bei Cf 2491 
(N ~ 15t) ein Minimum erreicht, wonach sie schwach ansteigt 2. Dieses 
Verhalten ist im Prinzip analog dem Verlauf der ~-Zerfallsenergien der 
Elemente Wismut his Radium (vgl. Abb. 5 und 6), mit dem Unterschied, 
dab der Anstieg diesmal nur wenig betr~igt. Diese Diskontinuit~it im Gang 
der ~-Zerfallsenergie ist bier wie dort (bei N ~-- 126) auf das Vorhandensein 
einer magischen Neutronenzahl, d.h. auf die Anffiillung einer Neutronen- 
schale zurfickzuffihren und beweist, dab eine solche auch im Bereich des 
Berkeliums vorliegt. Die aui3erhalb der stabilen Neutronenkonfiguration 
in einer neuen Schale untergebrachten Neutronen werden schw~icher 
gebunden und vemrsachen eine ErhShung der ~-Zerfallsenergie. 

Das Minimum der ~-Energie (d.h. das Stabilit~itsmaximum) liegt 
bei dem Isotop Cf 249 mit N = t 5 ! 1. Dies ist jedoch nicht gleichbedeutend 
damit, dab die gesuchte magische Zahl bei N ~-151 liegen soll, schon 
deshalb nicht, weil sie geradzahlig sein mlfl3. Ein Vergleich mit den 
r162 der Elemente Wismut his Radium zeigt, dab dort das Mini- 
mum ebenfalls nicht bei der magischen Zahl N---- t26 liegt, sondern bei 
der um eins niedrigeren Neutronenzahl N - -  125. 

Diese D i sk repanz  ve r schwinde t ,  w e n n  - -  wic in Abb.  5 u n d  6 - -  die 0r 
tier I{erne m i t  ge rader  bzw. unge rade r  Massenzah l  gesondert v e r b u n d e n  werden .  
M a n  erh~.lt d a d u r c h  zwei ana log  ve r l au fende  IZurven, die beide Min ima  du rch ]au fen  
(bei N = 125 bzw. N = t26),  u n d  zwar  l iegt das  M i n i m u m  der  geradzah l igen  I so tope  
der  E l e m e n t c  m i t  ge rader  O r d n u n g s z a h l  bei N =  126, da s  der  unge radzah l i gen  
I so tope  bei  N =  t25. Bei den  E l e m e n t e n  m i t  u n g e r a d e r  O r d n u n g s z a h l  s ind  die 
Verhi~ltnisse gerade  u m g e k e h r t .  Da  die cha rak te r i s t i s chen  I so tope  tier unge rad -  
zahl igen E l e m e n t e  d ie jenigen m i t  u n g e r a d e r  Masse,  die tier ge radzah l igen  E l e m e n t e  
d ie jenigen  m i t  ge rader  Masse  sind,  l iegt das  M i n i m u m  der  cha rak te r i s t i s ehen  K u r v e  
bei  j e d e m  E l e m e n t  bei N = 126. 

I n  der  Abb.  10 s ind  n u r  die c , -Energien der  geradzahligen Cal i fo rn ium-Iso tope  
~ e r b u n d e n .  Man  ers ieh t  da raus ,  dab  das  M i n i m u m  der  r162 der  ge radzah-  
ligen Ca l i fo rn ium-Iso tope  bei Cf 250, m i t  N ~ t 52, liegt. Die ~ -Energ ien  des  Cf 247 
u n d  des Cf 25~ s ind  zur  Zeit  noch  n i ch t  bekann t ,  so dal3 die K u r v e  der  unge rad -  
zahl igen  Ca l i fo rn ium-Iso tope  n i ch t  e ingeze ichnet  werden  konn te .  

Diese Uberlegungen fiihren zu dem SchluB, dab die gesuchte magische 
Zahl bei N = t 52 liegt (35). Man nimmt allerdings wegen der geringen 

1 Anmerkung bei der KorreMur: Die cr yon  Cf 249 w u r d e  kfirz- 
l ich w i e d e r u m  zu 6,30 MeV g e m e s s e n  (207). Vgl.  Fuf ino te  au f  S. 789. 

2 Analoge  K u r v e n  e rwar t e t  m a n  ftir die Nachba re l emen te ,  wobei  das  M a x i m u m  
u n d  alas M i n i m u m  bei den  v o r a n g e h e n d e n  E l e m e n t e n  Berke l ium u n d  C u r i u m  sukzes -  
sive au f  niedrigere,  bei den  nach fo l genden  E l e m e n t e n  99 u n d  100 usw.  sukzess ive  
au f  h6he re  Massenzah len  ent fa l len .  
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Erh6hung der ~-Zerfallsenergie oberhalb N--= ! 52 und des Fehlens anderer 
Charakteristika der magischen Zahlen an, dab hierbei keine Hauptschale, 
sondern nut  eine Ncutronen-Unterschale aufgefiillt wird (35). (Semi- 
magische Zahl.) 

Das Curium ist das erste Element, das ein betastabiles Isotop mit  
152 Neutronen besitzt, n~imlich das ~4s c ~  Das Fehlen betastabiler 9 6 ~ L ~ 1 5 2  �9 

Isotope des darauffolgenden Elements Berkelium kann also als eine 
Folge der bet Curium erfolgten Aufftillung der 152er-Neutronenunter- 
schale gedeutet werden. Die groBe Zahl (8, eventuell 9) betastabiler 
Curimn-Isotope l~il3t vermuten, dab bet Z = 96 auc5 eine Protonemmter-  
schale aufgefiillt wird (120), die mit  zum Ltickenelementcharakter des 
Berkeliums beitragen kann. 

Die ~-Zerfallsenergie des 10025s ( N = 1 5 5 )  ist niedriger als die des 
t002s4 (N =- 154) (16). Man nimmt daher an, dab der Anstieg der ,r 
giewerte oberhalb N = t 52 nur bis N = t 54 (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 F~illen bet Erh6hung der magischen Zahlen, N = 82 bzw. 
N = t26 bzw. N = t 52, urn zwei, bet N = 84 bzw. N = t28 bzw. N = 154, 
erreicht ist. 

Die im Gebiet der t 52 Neutronen auftretende Unregelm~Bigkeit im 
Gang der ~r hat  auBerdem folgende Konsequenzen: 

t .  Die langlebigsten Isotope der Elemente Curium und Californium 
werden, im Gegensatz zu denen der Elemente Radium bis Americium, 
nicht ihre schwersten betastabilen Isotope Cm 250 bzw. Cf 254 (eventuell 
Cf 256) sein, sondern diejenigen, die auf das Minimum der ~-Zerfalls- 
energiekurve entfallen, vermutlich Cm 247 bzw. Cf 249. Das Cm 250 
(mit N =  t54) trifft gerade auf das Maximum der Kurve, so daft 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, bet welchen die 
spontane Kernspaltung zunehmend in Erscheinung tritt ,  so dab es vor- 
aussichtl ich vorwiegend durch spontane Kernspa l tung  zerfallen wird. 
Die Halbwertszeit ftir spontane Kernspaltung wird hierbei kleiner sein 
als die fiir den ct-Zerfall, wodurch seine effektive Halbwertszeit die des 
Cf249 (T /2=470a)  1 nicht erreichen wird (26), (84), (134). 

2. Das einzige betastabile Isotop des Elements 99 : 99 ~5~ (N --  t 54), liegt 
ebenfalls auf dem Maximum der Kurve, weshalb seine Lebensdauer ver- 
h~iltnism~tBig kurz ist (T/2 = 20 Tag@ Da die Energie des ~-Zerfalls ober- 
halb N = 154 mit  zunehmender Massenzahl wieder abnimmt,  nehmen die 

�9 Anmerhung bei der KorreMur: Hierffir wurden kiirzlich 360 Jahre gemes- 
sen (207). 
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c~-Halbwertszeiten der schwereren Isotope des E1 99 za. Es besteht nun 
die MSglichkeit, dab eines der ersten dieser schwereren,/5--strahlenden 
Isotope nur eine schwache/~--Aktivit~t zeigt, wodurch die c~-Halbwerts- 
zeit nur m~gig reduziert wird ~nd eine l~ngere Lebensdaaer als 20 Tage 
resultiert. Dies trifft tats~chlich zu. Die Halbwertszeit des 99255 (T[2 = 
24 Tage) (16) iibertrifft die des 99 ~53. Somit ist bei E199 nicht das einzige 
betastabile Isotop das langlebigste, sondem -- wie bei Francium -- 
ein /~-- Strahler. 

3. Unter den betastabilen Isotopen der Elemente t00, 101, 102 usw. 
wird wiederum das schwerste die niedrigste ~-Zerfallsenergie und somit die 
gr6Bte Halbwertszeit gegeniiber ~-Zerfall besitzen. Doch zerfallen unter  
diesen schwersten Isotopen diejenigen mit gerader Nukleonenzahl ( g -  g- 
Kerne) --  wie das Cf 254 -- zunehmend durch spontane Kernspaltung (27), 
(134), wodurch ihre Lebensdauer a~f einen Bruchteil ihrer ~-Halbwerts- 
zeit herabgesetzt wird, z.B.: 100254: c~ - -T /2=3 ,2  Std, sp. K.--T[2--~ 
200 Tage (16); 100256: ~ - - T / 2  = etwa 4 Tage (gesch~tzt), sp. K . -  I"/2= 
3,5 Std (lb 0. Die spontane Kernspaltung der Isotope mit ungerader 
Nukleonen-(Protonen- oder Neutronen-)Zahl wird dagegen dutch einen 
Faktor  yon etwa 1000 behindert. Somit werden bei den geradzahligen 
Elementen mit Z ~ 100 wiederum nicht die schwersten betastabilen Iso- 
tope 10026~ t022c6.., die langlebigsten sein, sondern vermutlich die 
schwersten ungeradzahligen betastabilen Isotope t00257, t02263 . . . .  Bei 
den ungeradzahligen Elementen mit Z > 100 dagegen werden die 
schwersten betastabilen Isotope t 01 ~59, t 03265 ... die grSl3te Lebensdauer 
besitzen. 

Die im Gebiet N = 152 beobachtete ParalMverschiebung der ~-E.ner- 
giewerte hat  also zur Folge, dab alle Elemente oberhalb Americium eine 
urn ein vielfaches kleinere ~-Halbwertszeit besitzen als man urspranglich 
erwartet hat te  (z.B. fiir 9925~ eine 0~--T/2 yon etwa 30 Jahren). 

Wiirden die sukzessiv steigende ~-Instabilit~t und insbesondere die 
rapid zunehmende spontane Kernspaltung dem Aufbau der schwersten 
Elemente keine vorzeitige Grenze setzen (13), (14), so k6nnte man ober- 
hath der n~chsten, hypothetischen magischen Zahl N =  184 (28), (112) 
das &uftreten eines Ltickenelementes (etwa das E1 115, Eka-Bi) er- 
warten. 

VIII. Nachtrag. 

A. Kernaufbau. 
Auf der Internationalen Atomenergie-Konferenz in Genf (August 

t955) wurde von GHIORSO (USA) fiir das Element 99 der Name Einstei- 
nium E und fiir das Element t00 der Name Fermium Fm bekannt- 
gegeben (176). Das Symbol fi~r Einsteinium wurde kiirzlich in Es ab- 
ge~indert (202). 
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Wie erst sp~ter ver6ffentlicht wurde (178), (179), sind diese beiden 
Elemente erstmalig unter den Bruchstficken einer Wasserstoftbomben- 
explosion im Pazifik (thermonuklearer Test) schon im Dezember 1952 
bzw. Miirz t953 entdeckt worden. Zu diesem Zweek wurde Explosions- 
staub durch Ausfiltrieren des Explosionsnebels mittels Flugzeugen sowie 
durch Extraktion yon Korallen, die dem Explosionsherd nahe lagen, ge- 
sammelt. Nach erfolgter chemischer Aufarbeitung wurden die Eie- 
mente 99 nnd 100 in der Aktinidenfraktion mittels Ionenaustauseher 
nachgewiesen. 

Erst sp~ter wurden diese Elemente auch dutch sukzessiven Neu- 
troneneinfang aus Plutonium bei der permanellten intensiven Neutronen- 
bestrahlung im Brutreaktor ktinstlich aufgebaut. Hierbei finder ein 
schrittweiser Neutroneneinbau start (aufeinanderfolgende n, y-Prozesse), 
wodurch aus dem Ausgangselement (Uran bzw. Plutonium) so lange 
schwerere Isotope aufgebaut werden, bis der erste fl--Strahler erreicht 
ist, der zum niichsth6heren Element zerffillt. Dieser kombinierte suk- 
zessive Neutroneneinfang und llachfolgende fl--Zerfall wiederholt sich 
6fters (149) (s. S. 743). 

I)er Kernaufbauprozel3 verl~uft hierbei fiber fast alle betastabilen 
Isotope der betreffenden Elemente mit Ausnahme des leichtesten und 
schwersten betastabilell Isotops der Elemente mit gerader Ordllungs- 
zahl. Der Grund fiir das Fehlen des leichtesten betastabilen Isotops liegt 
darin, dab dieses durch ein vorangehendes betastabiles Isobar abge- 
schirmt ist. So kann z.B. der Kern ~4or--9~,~m llicht entstehen, da untcr 
seinen vorangehenden Isobaren das 240n~4t.u betastabil ist. Das Fehlen der 
schwersten betastabilen Isotope wird dadurch verursacht, dab die ihllen 
vorangetlenden Isotope fl--Strahler sind und zum niichsthSheren Ele- 
ment zerfallen, noch ehe ein weiteres Neutron eingebaut werdell kann. So 
fehlt z.B. der Kern ~5oc.~96,~,., da das ihm vorangehende Isotop 249-96~m ein 
kurzlebiger fl--Strahler ist. Trotzdem k6nnen diese Isotope bei Bestrah- 
lung mit sehr starkem Neutronenstrom in geringen Mengen nachgewieseI1 
werden (z.B. Pu 244; s. Abb. t l )  (165), (178). 

Demgegentiber vollzieht sich der Kernaufbau beim thermonuklearen 
Vorgang wesentlich anders. Hierbei werden so gewaltige Mengen yon 
Neutronen frei, dal3 das U 238 in Bruchteilen yon Sekunden eine Anzahl 
yon Neutronen (bis zu 17) eillfiingt, so dab Uranisotope yon U 239 auf- 
w~rts bis mindestens zum U 255 entstehen. Da sich dieser Vorgang in 
Mikrosekunden abspielt, wird der Neutroneneinfang vollzogen, noch ehe 
diese sehr kurzlebigen fl--strahlenden Zwischenkelale U >  239 Zeit 
hiitten zu zerfallen. Hierdurcak wird der multiple Neutroneneinfang er- 
m6glicht. Die entstandenen, siimtlich fl--strahlenden Uranisotope U 239 
bis U 255 zerfallen in kurzer Zeit dutch sukzessive fl--Emission schritt- 
weise zu h6heren Elementen, bis unter diesen das erste betastabile Isobar 
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erreicht wird; z.B. entsteht aus U 249 in folgender fl-Zerfallsrcihe im 
Endeffekt Cf 249: 

U~49 f l-  > :N.p.~49 .e- > pu249 ~ Am~49 ,~-> Cm2,i9 a- 
sehr kurz sehr kurz kurz kurz 65 milx > 

Bk~ ~ a ~  C f ~ .  
29O d 

Abb. ~ ~ und ~ 2 zeigen eine Gegeniiberstellung der Schemata der zwei 
Kernaufbauprozesse. 

25S I "~z-.--.~ 
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2~7l  
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238~ 
I 
U 

Im ~----.-f~o 

I~ o~Im.o Im o.-.- - .4t-o 

IL~ 9.o 

r i I i i i t - -  i i I ' firk t ~ ' I �9 

9q 95 9G S7 38 ,93 730 701 Y2 ,,9~ 9,. < 9G 97 .0& .0.9 100 701 
Abb. I I Abb. 12 

Abb. 11. Kernaulbauschema bciintensiverNeutronenbestrahRmgvon Uran. (Ausgezogene Linien = Haupt- 
reaktionen, gestrichelte Linicn = Nebenreaktionen. Pfcil nach oben ~ Neutroncneinfang, nach rechts 

fl--Zerfal], nach links = Elektronenchffang.) 

Abb. ~2. Kcrnaufbausehema beim thermonuklearen ProzeS aus Uraxt. (Pfeil nach oben = Neutronenein- 
fang, nach ~echts ~ 13--Zerfal].) , 

Hieraus ist ersichtlich, daB beide Prozesse im groBen und ganzen zu 
den gleichen Kernen fiihren. 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 Cf254. 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 (165). 
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B. Chemie des Technetiums. 

Ebenfatls auf der Genfer Atomkonferenz gab GERLIT (UdSSR) neue 
Ergebnisse iiber die chemischen Eigenschaften des Technetiums bekannt 
(176). Diese wurden durch die radiochemische Spurenmethode mittels 
des 6 Std-Isotops Tc 99", bzw. an Mikrogrammengen yon Tc 99 gewonnen. 

1. Technet ium (VII). 

Versuche zur Mitf~illung von Technetium (VII) an Tr~igersubstanzen 
ergaben, dab diese um so vollstiindiger ist, ie geringer die L6slichkeit 
der Tr~igersubstanz ist. Es wurden NH~-, K-, Rb-, Cs- und Nitron- 
perchlorat sowie K-, Rb-, Cs-, TI(I)- und Nitronperrhenat als Tr~iger 
verwendet. I)as Mitf~tllen war bei Anwendung von Nitronperchlorat bzw. 
Nitronperrhenat (beide jeweils die unl6slichsten) am vollst~indigsten 
(99,7 bzw. 99,8%). Die Verwendung yon Nitronperchlorat ist vorzu- 
ziehen, da hierbei die langwierige Trennung des Tc yon Re erspart bleibt. 

Das Mitf~tllen yon Te(VII) an Re(VII) als Sulfid erfolgt mittels 
Na~S~O 3 aus 3n schwefelsaurer L6sung viel schneller als mit Hilfe von 
H~S. 

Ausgedehnte Untersuchungen wurden tiber das Verhalten des Tc (vii) 
bei Extraktion mit organischen Solventien aus w~iBriger L6sung durch- 
geftihrt. Zum Vergleich wurden auch die Elemente Rhenium, Molybd~in 
und Ruthenium mit herangezogen. Die Ergebnisse zeigten, dab aus 
neutraler L6sung Tc und Re nur schlecht extrahierbar sind. Immerhin 
betragen die Verteilungskoeffizienten bei Anwendung yon h6heren Alko- 
holen oder verschiedenen Ketonen als Extraktionsmittel etwa t %, wo- 
gegen M o u n d  Ru aus diesem Medium praktisch v611ig unextrahierbar 
sind. Wesentlich leichter erfolgt die Extraktion aus sauren L6sungen 
mittels der gleichen Solventien (Verteilungskoeffizienten 3 bis 8%). Mo 
und Ru verbleiben auch hier in der w/il3rigen Phase, sie k6nnen mittels 
Tri-n-butylphosphat extrahiert  werden. Am besten kann man jedoch 
Tc und Re aus alkalischer L6sung 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%, ftir N-Basen his zu 5%). Nichtpolare 
L6sungsmittel extrahieren Tc und Re im allgemeinen schlecht. 

Es wurde auch der Einflul3 des Pn auf die Extrahierbarkeit  von Tc 
und Re verfolgt. Die Extrahierbarkeit  mittels Alkotmlen nimmt mit 
steigendem S/iuregehalt betr/ichtlich zu, bei Anwendung yon Ketonen 
nimmt sie sowohl mit steigendem S~iure- wie auch Alkaligehalt zu. Eine 
Ausnahme zeigt HCI: Die Extrahierbarkeit  yon Tc aus HCI-L6sungen 
steigt -- im Gegensatz zu Re --  mit zunehmender HC1-Konzentration 
nicht stetig an,  sondern sinkt nach Erreichung eines Maximums auf 
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Null. Die Ursache hierftir liegt darin, dab das Tc(VII) durcti HC1 
reduziert wlrd (s. weiter unten). 

Die ~Extraktion mittels  sauerstoffhal t iger  L6sungsmit te l  be ruh t  auf der 
LOslichkeit des HTcO 4 bzw. der Per techneta te  in diesen Solventien. :Bei dcr Ex-  
t rakt ion  mittels  N-13asen dagegen en ts tehcn  , ,on ium"-per techneta te .  GroBe Men- 
gen gel6ster Salze beeinflussen die Ex t rah ie rbarke i t  betr~chtl ich (,,AussMzeffekt"). 

Auf Grund des Extraktionsverhaltens wurde ein neues Verfahren ftir 
die Trennung des Te von Re, Mo und Ru ausgearbeitet. Die Abtrennung 
yon Mound Ru erfolgt durch Extraktion des Tc und Re mittels Ketonen 
aus 3 bis 5 n NaOH- bzw. Na~COa-haltiger L6sung. Nach erfolgter 
Rtickfiihrung des Tc und Re in die w~Brige Phase mittels Chloroform- 
Wasser-Gemisch reduziert man das Tc in sehwefelsaurer L6sung mit  
Hydrazinhydrat  und extrahiert das Re mit Isoamylalkohol. Das Tc 
verbleibt in der w/il3rigen Phase. 

Diese Extraktionsmethode k6nnte 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 Molybd~in kann bequem durch 
R6sten im Sauerstoffstrom erfolgen, wobei das Tc sich als T%O~ ver- 
fliiehtigt (200). 

2. Technet ium (VI). 

Aus der Lage der Redoxpotentiale (s. S. 75 t) kann man voraussagen, dab 
Tc (VI) stabil ist in alkalischen L6sungen. Tatsfichlich l~il3t sich Tc (VII) 
mittels schwacher Reduktionsmittel (z.B. N2H4. H20 in der K~ilte) 
in alkalischem Medium zu Tc (VI) reduzieren, das sich weder mit Ketonen 
noch mit Pyridin extrahieren l~iBt. Die Oxydationsstufe yon + 6 wurde 
dureh das Mitf~tllen an Mo (VI)-oxychinolat und Pb~oO4 bewiesen. An 
Fe(OH)3 wird das Tc (VI) nicht mitgefiillt. Wircl die alkalische L6sung 
stark verdannt  (auf etwa 0,05 n), so tr i t t  Disproportionierung zu Tc (VII) 
und Tc (IV) ein, s. G1. (t9). Tc (VI)-dioximkomplexe sind mittels nicht- 
polarer Solventien (CHC13) extrahierbar. 

3. Technet ium (IV). 
Die Oxydationsstufe + 4 kann sowohl in sauren als auch in alkali- 

schen Medien leicht erreicht werden. So reduzieren Hydrazin, Hydroxyl-  
amin, Ascorbins~ure, SnC12 schwefelsaure Pertechnetatl6sungen zu 
Tc (IV); in alkalischer L6sung wird die Reduktion erst nach l~ngerem 
Kochen vollstAndig. Es wurde auBerdem beobachtet, dab konz. HC1 Per- 
technetatl6sungen ebenfalls zu Tc (IV) reduziert. Diese Reduktion erfolgt 
um so schneller, je konzentrierter die L6sung an HC1 und je h6her die 
Temperatur  ist. Sie ist die Ursache der unvollst~ndigen FXllung yon 
Tc~S 7 bzw. des Ausbleibens der F2tllung in konz. HC1-L6sung (vgl. S. 750). 
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Das Tc (IV) liegt in der salzsauren L6sung wahrscheinlich als [TcC16]2--Ion 
vor, da bei der Abscheidung der 4-wertigen Kationen mittels Phosphat, 
Phenylarsonat bzw. Cupferronat keine Mitf~illung erfolgt. Sie tritt jedoch 
bei der FRllung von T12[ReC1,] ein. Das ETcCle]2--Ion unterliegt leicht 
der Hydrolyse. Tc (IV) wurde in saurer L6sung durch HNO 3 bzw. H~O 2, 
in alkalischer L6sung bereits durch Luftsauerstoff zu Tc (VII) oxydiert. 

Auf Grund der Reduzierbarkeit des Tc (vii) mittels konz. HCI kann 
eine leichte und sehr wirksame Trennung Tc--Re durchgeffihrt werden. 
Nach halbsttindigem Kochen mit konz. HC1 wird das Tc (IV) an Fe (OH)a 
mitgef~illt, die F~illung mit Hydrazinsulfat gewaschen und in konz. HNO 3 
gel6st, wobei das Tc(IV) zu Tc(VlI) oxydiert wird. Die Abtrennung 
yon Fe erfolgt mit NH4OH. Tc-Ausbeute 98%. 

Ktirzlich wurde fiber die Darstellung von Technetiumtetrachlorid TcCI a 
berichtet (204). Es entsteht bei der Umsetzung yon Tc207 mit CCt4 
bei 400 ~ im Bombenrohr. Blutrote Kristalle. Bei der analogen Reaktion 
yon Oxyden der Metalle Zr, V, Nb, Ta, Mo, W, Re und Fe entstehen die 
H6chstchloride ZrCl~, VC14, NbC15, TaC1 s, MoC15, WCI G, ReC15 und 
FeC13. Es ist daher anzunehmen, dab das TcC1, das h6chste Chlorid 
des Tc ist. Da das H6chstchlorid des Rheniums das ReC15 ist, tritt hier 
die gleiche Abstufung wie bei den Paaren MoC15--WCls, RuC13--OsC14 
usw. auf. Berichte tiber weitere Halogenide sind angektindigt 1. 

4. Technetium (II) (?) 
Wird eine konz. salzsaure L6sung yon Tc mittels Zn reduziert, so 

entsteht eine Oxydationsstufe, in welcher das Tc weder bei der F~illung 
des T12[ReC]6] noch yon Oxalaten der Seltenen Erden und Erdalkalien 
bzw. yon CuS oder ZnS (aus schwach saurem Medium) mitfRllt. Dagegen 
f~illt es quantitativ bei der Fallung der Hydroxyde yon Fe, Mn, Zr und 
bei der F~illung des MnS bzw. Mn(II)-oxychinolats mit. Es ist daher 
wahrscheinlich, dab in dieser L6sung das Tc als + 2-wertig vorliegL 
Die L6sung ist sogar dutch Lnftsauerstoff leicht oxydabel. 

Neuere Untersuchungen zeigten, dab den Pertechnetaten eine starke 
korrosionsverhindernde Wirkung zukommt (158), wodurch dieses Metall 
eine praktische Verwendbarkeit erlangt. Es besitzt auBerdem einen 
gtinstigeu Wirkungsquerschnitt gegentiber Neutronen, so dab es als 
Reaktorbaustoff vorgeschlagen wurde. 

C. Chemie des Astatiums. 

Kiirzlich wurden neue Ergebnisse tiber das Exlraktionsverhalten des 
Astatiums bekanntgegeben (206). Wird elementares Astatium At= in 
stark salzsaurer LSsung (~-~8 molar) mit C12 oder HNO 3 oxydiert, so ist 

x Siehe d e m n ~ c h s t  in J.  Amer .  Chem.  Soc. 
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es mit Athern (z.B. Isopropyl~ither) extrahierbar. Benzol und CCI 4 
extrahieren nicht. Dieses Verhalten ist v611ig analog dem des Jods. Aus 
dieser Analogie folgt, dab das Astatium in diesen L6sungen in + t-werti- 
ger Form als Chlorokomplex AtCl~ vorliegt (der Komplex AtClg mit 
+3-wert igem At scheint nieht v611ig ausgesehlossen). +5-wert iges 
Astatium (Astatat AtO~) wird dutch konz. HC1 ebenfalls zum Chloro- 
komplex reduziert. 

Wird der ~itherische Ext rak t  mit NaOH geschtittelt, so geht das At 
als Hypoastatit AtO- in die w/il3rige Phase. Beim Ans~iuern dieser alka- 

�9 lischen L6sung entsteht vermutlich HAtO, unterastatige Sdure, da sie sich 
~ihnlich verh~ilt wie HBrO- und HJO-L6sungen: beim Schtitteln mit 
Phenol und Benzol geht das Astatium gr6Btenteils in die organische 
Phase. Vermutlich entsteht Astatiumphenol bzw. Astatiumbenzol 
(analog Jodphen01 bzw. Jodbenzol). 

Auf Grund der Extrahierbarkeit  des Chlorokomplexes mittels ~ thern  
kann das Astatium leicht yon seinem Ausgangselement Wismut [vgl. 
G1. (25) und (3t)1 und seinem Tochterelement Polonium abgetrennt 
werden. Das Wismut wird in H N Q  gel6st, die L6sung eingeengt, 8 molar 
an HC1 gemacht und mit Isopropyl/ither extrahiert. Ausbeute etwa 90 %. 

D. Isotope. 
1. Technet ium 98. 

In der letzten Zeit sind einige Arbeiten tiber das Tc 98 erschienen, 
die sich jedoch zum Tell widersprechen. BOYD u. Mitarb. (153) ist es 
durch Bestrahlen von Molybd/inmetall mit Protonen (22 MeV) im 
Cyclotron und anschlieBender Lagerung zwecks Zerfall der kurzlebigen 
Technetiumisotope erstmalig gelungen, Tc 98 in w/igbaren Mengen (etwa 
t0 ~g) darzustellen und mittels des Massenspektrographen neben Tc 95, 
Tc 97 und Tc 99 zu identifizieren. Es ist hierbei vermutlictl durch die 
Reaktion 

~Mo (p, n)~a 8 Tc (68) 

entstanden. Schon diese Tatsache ist ein Beweis daftir, dab das Tc 98 
langlebig sein muB. 

I~ATCOFF (187) fand beim Bestrahlen -con Ruthenium mit dem inten- 
siven Neutronenstrom des Brutreaktors und nach anschlieBender ein- 
j~ihriger Lagerung in der Tc-Fraktion neben Tc 95, Tc 97 und Tc 99 eine 
schwache fl--Aktivit~it, die die gleiche fl--Energie wie Tc 99 (beide 
E~-=0,3 MeV) aufwies. Der ~--Zerfall war iedoch im Gegensatz zu 
Tc 99 mit zwei y-Strahlen gekoppelt. Er ordnete diese Aktivit/it dem 
Isotop Tc 98 zu, da t. die Zerfallsenergie (fl-- nnd )~-Energie) 1,70 MeV 
betr~igt, was etwa den Erwartungen ftir 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 dutch fl--Emission in 
Ru 98 um), und 3. das Verh~iltnis der zwei y-Energien entspricht den 
Werten der tibrigen g--g-Kerne in diesem Massenbereich. Tc 98 ist 
hierbei haupts~chlich durch die Reaktion 

9STc (69) ~ R u  (n, p) 43 

entstanden. Seine Halbwertszeit wurde zu etwa 104 bis 10 a ffahren be- 
stimmt. 

BOYD und LARSON (162) ftihrten ausgedehnte Untersuchungen fiber 
den Naehweis yon primordfalem (d. h. seit der ErstalTung der Erdkruste 
vorhandenem) Technetium in der Natur  durch. Dieses k6nnte nur als 
Tc 98 vorliegen, da alle iibrigen Tc-Isotope zu kurze Halbwertszeiten 
besitzen. Sie suchten ihre Ausgangsstoffe nach geochemischen Gesichts- 
punkten aus. Da das Tc chemisch mehr dem Re ~ihnelt, ist zu erwarten, 
dab es in der Natur das Re begleitet, und dab es ebenso wie dieses sidero- 
philen Charakter zeigt. H6here To- und Re-Oxyde wiirden durch das 
Fe-Magma zum Metall reduziert und in diesem gel6st sein. Sowohl das 
Tc wie das Re zeigen groBe AffinitSt zum Schwefel, daher kommen haupt- 
s~chlich sulfidische Erze in Frage. Allerdings ist zu beachten, dab die 
Unterschiede zwischen Tc (VII) und Re (VII) (L6sliehkeiten, Fliichtigkeit, 
Ionisierungspotential, Stabilit~tt der -+-7-wertigen Stufe) ziemlich be- 
tr~chtlich sin& sie verringern sieh bei ~bergang zu Tc (IV) und Re (IV). 
Zudem zerfallen die Heptasulfide Te2S 7 und R%S 7 bei thermischer Be- 
handlung zu TcS~ und ReSt,  die dem MoS2 ~ihnliche Gitter besitzen. 
Dies ist die Ursache des hohen Re-Gehalts der Molybd~inite. So wurden 
haupts~ichlich Molybdiinite verschiedenen Ursprungs sowie Eisen- 
meteorite auf Technetium aufgearbeitet und in den Erzkonzentraten 
auf Tc gepriift. Zum Nachweis wurden s~imtliche empfindlichen Metho- 
den wie Spektroskopie, Massenspektrographie, Neutronenaktivierung 
und UV-Spektrophotometrie verwendet. Die Ergebnisse waren, mit 
Ausnahme von zwei Molybd~initkonzentraten, negativ, d.h. der Tc- 
Gehalt < 10 -v g. In den zwei fraglichen Proben rfihrte das Te vermut- 
lich yon Tc 99 her. In Einklang mit diesen negativen Resultaten stellten 
die Autoren lest, dab das Tc 98 einen fl--Zerfall (E~- = 0,3 MeV), gefolgt 
yon zwei y-Strahlen, zeigt, und dab seine Halbwertszeit etwa 10 ~ fahre 
betr~gt. Diese Werte stimmen gut mit den Ergebnissen von KA'rCOFF 
fiberein. 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 prim~ires Technetium in der Erdrinde vorkom- 
men, da das letzte in Frage kommende Isotop, Tc 98, die hierfiir not- 
wendige Halbwertszeit yon t0 s Jahren bei weitem nicht erreicht. 
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Demgegeniiber fanden andere Autoren Hinweise ftir das Vorhanden- 
sein yon Tc 98 in der Natur. So konnten ALPEROVlTCH und MILLER (144), 
(145) in Niobit-, Yttrotantali t-  bzw. Thortveit i tkonzentraten durch 
Neutronenaktivierung (Bestrahlung der Konzentrate mit intensiven 
Neutronen) nach G1. (38) (s. S. 766) erneut Tc 98 nachweisen. Voraus- 
setzung hierfiir ist jedoch, dab die folgenden Reaktionen 

~Mo (~,r) 9"Mo ~- 9.T~, 42 > 4 a ~ ' "  , ( 7 0 )  

~gTc (n, n') ~gTc* (elastischer StoB), (71) 

~ R u  (n, p) ~Tc*, (72) 

die ebenfalls zum Tc 99* fiihren, ausgeschlossen werden, d.h. die Erz- 
konzentrate miissen frei yon Molybd~in, Ruthenium und Tc 99 sein, 
eine Forderung, die nur schwer erfiillbar ist. Allerdings liegt der Wert 
des Wirkungsquerschnitts for G1. (38) giinstig (152), da er vie1 gr6Ber 
ist als for G1. (7t). Zudem kann vorhandenes Tc 99 durch --  bei der 
Reaktion ~agTc (n, 7) IOOT~ 43-~ (73) 

entstandenes -- Tc 100 nachgewiesen werden, zumal die Reaktion mit 
groBer WahrscheiMichkeit (sehr groBer Wirkungsquerschnitt) verli~uft 
(152). 

A~DERS U. Mitarb. gelang es in mit groBer Sorgfalt ausgefflhrten 
Versuchen ebenfalls, in Erzkonzentratcn yon Niobit, Chromit und 
Thortveit i t  mittels der Neutronenaktivierung das Vorhandensein yon 
Tc 98 sehr wahrscheinlich zu machen (148). Demnach mfiBte priln~res 
Tc 98 in der Erdrinde doch vorhanden sein. 

Es ist nicht ausgeschlossen, dab das Tc 98 -- ebenso wie die Isotope 
Tc 95, Tc 96, Tc 97 und Tc 99 --  die Erscheinung der Kernisomerie 
zeigt, und dab ein Tc 9g-Isomer mit  einer weit gr6Beren Halbwertszeit 
ats l04 bis 105 Jahre existiert. 

Neuerdings wurde die Halbwertszeit des Tc 98 in einer Probe, die 
etwa t7% Tc 98 enthielt, zu 1,5 • 106 Jahren gemessen (188). 

2. Technet ium 102. 

Die Halbwertszeit des Tc t02 (etwa 25 sec) konnte kiirzlich genau 
zu 5 sec gemessen werden (169). 

3. Techne t ium 103. 

Dieses Isotop wurde vor kurzem bei Bestrahlen yon Ru t04 mit 
schnellen Neutronen nach 

I~Ru (n, n - '  ~03~ pJ , a l c  (74) 

dargestellt (168). Seine Halbwertszeit betr~igt etwa 1,2 rain. 
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4. Technet ium 104. 

]3eim Bestrahlen von Ruthenium init schnellen Neutronen sowie 
bei der Spaltung des Urans mit 28 MeV-Deuteronen (166), (171) wurde 
ein Tc-Isotop mit der Halbwertszeit t8 rain beobachtet. (Q~-= 5 MeV.) 
Es liegt vermutlich ein Kernisomeres yon Tc 104 vor. 

5. Technet ium 105. 

Bei Bestrahlung des Urans mit schnellen Neutronen kommt unter 
den Spaltprodukten auch das fl--strahlende Tc t 05, Halbwertszeit 10 min, 
vor (167), (170). 

6. Technet ium 107 und 108. 

Diese zwei Isotope entstehen ebenfalls bei der Uranspaltung mit 
schnellen Neutronen. Ihre Halbwertszeiten sind < t  rain (167). 

7. P rometh ium 147. 

Die Halbwertszeit von Pm t47 wurde neuerdings genauer ermittelt. 
Sic betr/igt 2,66 Jahre (197). Neuerdings wurden winzige Atombatterien 
entwickelt, die Pm t47 verwenden (201). Sie bestehen aus 5 mg Pm~O 3 
und 50 mg ZnS--CdS-Phosphoren, umgeben von Siliciumphotozelle. 
Die fl--Energie des Pm 147 wird von den Ph0sphoren in rotes und iMra- 
rotes Lieht umgewandelt. Letzteres erzeugt in den Photozellen Elek- 
trizitSt. Gebrauchsdauer etwa 5 Jahre. Der Preis yon Pm t47 ist zur 
Zeit noch sehr hoch (etwa 500 S/Curie), doch hofft man, dab er bald auf 
etwa 50 Cents/Curie fallen wird. 

8. Astat ium 203, 205 und 207. 

Diese drei Isotope wurden kiirzlich durch BeschuB des Mischele- 
ments Platin mit energiereichen Stickstoffkernen (N 1~) synthetisiert 
(184). Reaktionsschema: 

7~ Pt (1~ N, x~) m + x4~At. (75) 

9. Astat ium 211. 

Die Halbwertszeit des At 211 wurde neu bestimmt. Sie betriigt 
7,2 Std (180). 

10. Franc ium 223. 

Die Halbwertszeit von I;r 223 betr~tgt nach neueren Messungen 
22 rain, der ~-Zerfall erfolgt zu 6 • 10 -3 % (192). 

Fortsehr. them, Forsch., Bd. 3 52 
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11. Berkel ium 248. 

Die Entdeckung des fehlenden ]3erkeliumisotops Bk 248 wurde 
ktirzlich bekanntgegeben (184). Man erhielt es beim BesehuB von Cm 244, 
das wenige Prozent Cm 245 und Cm 246 enthielt, mit c~-Strahlen (Helium- 
kerne). 

In ~Jbereinstimmung mit  der Voraussage aus dem EnergieparalMo- 
gramm (65) (s. S. 783), ist das Bk 248 nicht betastabil. Gem~iB (65) soll 
es sowohl durch e- und fl--Emission, als auch durch Elektroneneinfang 
zerfallen. Bisher wurde nur das Tochterelement des fl--Zerfalls, Cf 248, 
beobachtet. Die Halbwertszeit des 13k 248 betrttgt 23 Std. 

MeV 

,5 

E. M a g i s c h e  Z a h l  N =  152 u n d  r  

Das Vorliegen einer magischen Zahl bei N = 152 wurde an Hand der 
m-Zerfallsenergien der Californiumisotope bewiesen (s. S. 790 sowie 
Abb. 10). Schon dort wurde darauf hingewiesen, dab auch bei den 
7,5 

N= 75g 

o 
[ses* gses~ 

g'"~ ~'7 "g  I 1 I I 
2V9 251 25~ A gSS 

Abb. 13. c~-Zerfallsenergien dcr Einsteinium- 
Isotope in AbNingigkeit der Massenzahlen. 
x Geradzahlige Isotope; o ungeradzahlige 

Isotope. 

Nachbarelementen des Californiums die 
Abh~ngigkeit der ,r yon 
der Massenzahl analogen Gang aufweisen 
m u B .  

In der Zwischenzeit sind zahlreiche 
Einsteinium- trod Fermiumisotope dar- 
gestellt worden, so dab nun die M6glich- 
keit besteht, die Existenz der magischen 
Zahl N =  t52 mittels der ~-Zerfalls- 
energien dieser Isotope nachzuprtifen. 

1. Abb. 13 zeigt die e-Zerfallsenergien 
der zur Zeit bekannten Einsteinium- 

(E199-)Isotope in Abhtingigkeit tier Massenzahlen. Die Isotope mit 
gerader Massenzahl sind bis jetzt erst lfiekenhaft erforscht, daher sind 
in der Abb. 13 (analog der Abb. 10) nur die x-Energien der far ein 
ungeradzahliges Element charakteristischen Isotope mit  ungerader Masse 
miteinander verbunden (160), (181), (18@ 

Hieraus ist ersichtlich, dab die Q=-Werte (vgl. FuBnote I, S. 789) 
der ungeradzatfligen Isotope mit fortschreitender Massenzahl nicht 
monoton abllehmen, sondern -- wie bei Californium, s. Abb. l0 -- nach 
Oberschreiten eines Minimums schwach ansteigen. Das Minimum der 
~-Zerfallsenergie liegt bei dem Isotop 25ZE09 s mit N = 1 5 2 .  Dies ist in 
v611iger Obereinstimmung mit dem Verhalten der Californiumisotope: 
das Minimum der Q=-Werte der ftir das geradzahlige Californium charak- 
teristischen geradzahligen Isotope liegt ebenfalls bei der Neutronenzahl 
t52, d.h. beim Isotop ~5oc~ ,js,~,. Somit er/iihrt die Existenz der magischen 
Zahl N =-182 einen weiteren Beweis. 
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Das Maximum der ~-Energiewerte wird schon bei Hinzukommen yon 
zwei weiteren Neutronen, bei N =  t54, das ist Es 253 erreicht (wie bei 
den magischen Zahlen N =  82 und N =  t26). In der Abb. 13 ist der 
Verlauf der Kurve fiber des Es 253 (37 = t 54) hinaus nur durch einen Pfeil 
angedeutet, da die ~-Zerfallsenergie des n/ichsten ungeradzahligen Iso- 
tops Es 255 (N-----t 56) noch nicht bekannt ist, Doch muB dessen Q~-Wert 
unterhalb dem des Es 253 (Q==6,75 MeV) liegen, da die Halbwertszeit 
des Es 255 (T]2 = 24 Tage) die des Es 253 (:l"/2 = 20 Tage) noch iibertrifft, 
trotz der Tatsache, dab des Es 255 -- im Gegensatz zum betastabilen 
Es253 -- auBer ~- auch fl--Zerfall erleidet. Die T/2 yon 24 Tagen ist 
somit nut die resultierende Halb- e,s 

wertszeitbetrgchtlieh.des ~-und  fl--Zerfalls, ~4al I -~ - , . -~  ~ e s ~ ~ [ [  ~ ~ ~ < ]  die partielle ~-Halbwertszeit muB i 
also gr613er sein, f 
folglich tier O,-Wert kleiner als ~ , ,  ~,,f~ 
der des Es 253. Wir wissen also, 
dab sich die Kurve nach N = t 54 ~ o  \ \  F m e ~ ' A 2 [ ~ s s  
nach unten neigt, wir wissen }e- z, ol \ 
doch noch nicht, wie steil diese 
Neigung ist. Das ist aber eine 

I kardinale Frage fiir die ~-Halb- e,~ ~z z~9 zsr zss ass A esz 
wertszeiten der Isotope der Ele- Abb. 14. r162 der Fermium-Isotope in 

mente Fermium, Mendelevium, Abhiingigkeit der Massenzahlen. x Geradzahlige 
Isotope; o ungeradzahlige Isotope. 

102, t03 usw. 
2. Eine weitere Stfitze ffir die magisehe Zahl N = 1 5 2  sind die 

e-Zerfallsenergien tier Isotope des Fermiums (El 100). Abb. t 4 zeigt die 
Q~-Werte der Fermiumisotope in AbNingigkeit der Massenzahlen (146), 
(147), (17~), (186). 

Hicrin sind die den geradzahligen und die den ungcradzahligen Iso- 
topen zugehSrigen Punkte gesondert verbunden (wie in Abb. 5 und 6). 
Hierdurch erh~tlt man zwei ~ihnliche Kurven. Die Kurve der fiir des 
geradzahlige Element Fermium charakteristischen geradzahligen Isotope 
zeigt wiederum bei N ~ 1 5 2 ,  d.h. 10o-m,2a~-- ein Minimum, wonach der 
Q~-Wert ansteigt. Des Maximum muB -- analog Es 253 -- auch hier bei 
N = t 5 4 ,  d.h. bei Fm 254 liegen. Da bei Fermium auch zahlreiehe 
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 =  t5t) zeigte sich, dab des Minimum der cr 
energie ffir die zweite Kurve (zugleich der tiefste Wert iiberhaupt) bei 
N-~f5 t ,  d.h. Fm 251 liegt (vor der magischen Zahl). Des Maximum 
dieser Kurve ist bei Fm 255 mit N = t 5 5  erreicht, d.h. nach Einbau 
yon weiteren vier Neutronen. Hierin besteht unverkennbar eine weitere 
Analogie zur magischen Zahl N = t26. Wie die Q~-Werte der Astatium- 

52* 
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isotope zeigen (Abb. 5), befindet sich das Minimum der zweiten Kurve 
bei ~~ mit N ~- 1 25 (also vor der magisehen Zahl), das Maximum nach 
Einbau yon vier weiteren Neutronen bei 214~, s s ~  mit N =  t29. 

Ein Vergleich der Abb. t0, 13 und t4  zeigt, dab der Anstieg der 
Q~-Werte nach dem Minimum yon N = t 52 yon Cf iiber Es naeh Fm 
zunehmend gr6Ber wird. Der EinfluB tier magischen Zahl N = 152 wird 
also mit fortsehreitender Ordnungszahl ausgepr~tgter. 

3. Unter den Konsequenzen der magischen Zahl N = 152 wurde die 
Voraussage gemaeht (s. S. 79t), dab bei Curium nieht das sehwerste 
betastabile Isotop Cm 250 (s. Tabelle 14, S. 782) das langlebigste sein 

wird, da dieses Isotop 
Tabel le  19. Isotope des Curiums. ( S t a n d  A u g u s t  1957.) 

Isotop Art der Strahhmg Halbwertszeit 

Cm 238 
Cm 239 
Cm 240 
C m  24t  
Cm 242 
Cm 243 
Cm 244 
Cm 245 
Cm 246 
Cm 247 
Cm 248 
Cm 249 
Cm 250 

K ( < 9 0 % ) ,  ~ ( > 1 0 % )  
K,~(<oA%) 
a, be t a s t ab i l  ? 

K (99,8%), c~ (0,2%) 
co, be t a s t ab i l  

c~, be t a s t ab i l  ? 
cr be t a s t ab i l  
co, be t a s t ab i l  
c~, be t a s t ab i l  
c~, be t a s t ab i l  
c~, be t a s t ab i l  

/~-, (~) 
c~, be t a s t ab i l  

mit N =  t54 auf dem 
Maximum der a-Zerfalls- 
energiewerte liegt, son- 

2,5 Std dern die Isotope Cm 248 
ca. 3 S td  

26,8 Tage  und Cm 247, die auf das 
35 T age  M i n i m u m  d e r  b e i d e n  

t 62 Tage  
35 J a h r e  ~ - E n e r g i e k u r v e n  f a l l e n .  

t9 Jahre Besonders fiir Cm 247 
14300 J~hre  k6nnte man --  analog 
6620 J a h r e  

4 - - 9  �9 107 J a h r e  Cf 249 -- erwarten, d a b  
4, 7 " 10 ~ J a h r e  d i e s e s  tiberhaupt das 

65 rain ? langlebigste Curiumiso- 
top ist. 

Cm 250 ist auch bisher noch nicht nAher bekannt,  doch sind in der 
Zwischenzeit die Kerne Cm 246, Cm 247, Cm 248 und Cm 249 syntheti- 
siert worden (180), (138), (la7), (163), (165). Ihre Halbwertszeiten be- 
st~tigen die gemachte Voraussage. Tabelle 19 faBt die Kerndaten der 
Curiumisotope zusammen. 

Hieraus ist ersichtlich, dab das Cm 247 tats~chlich das langlebigste 
Curiumisotop ist. Seine sehr lange Halbwertszeit von etwa 4 bis 9" 
10 ~ Jahren macht es eventuell m6glich, dab prim~res Cm 247 in der 
Natur  in alten Mineralen der Seltenen Erden (denen das Cm geochemisch 
am ~hnlichsten ist) noch spurenweise vorhanden ist. Cm 249 ist der erste 
fl--Strahler unter den Curiumisotopen. Seine kurze Lebensdauer macht 
es vermutlich unmOglich, seine ~-Halbwertszeit zu bestimmen. Diese 
diirfte jedenfalls die des Cm 247 nicht erreichen, genau so wie die des 
Cm 250 ldeiner sein wird als die Halbwertszeit des Cm 248. 

Tabelle 19 zeigt auBerdem deutlich, dal3 die Isotope eines beliebigen 
Elementes im Gang ihrer Eigenschaften nut  dann RegehnABigkeiten 
aufweisen, wenn man die Isotope mit gerader bzw. die mit ungerader 
Masse gesondert vergleicht. So ist der Gang der Halbwertszeiten yon 
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Cm 240 bis Cm 248 mit  zunehmender Masse unregelmRBig. Vergleicht 
man jedoch untereinander nut  die geradzahligen bzw. nur die ungerad- 
zahligen Isotope, so t r i t t  die fortschreitende Verliingerung der Halb-  
wertszeiten yon Cm 240 nach Cm 248 bzw. Cm 241 nach Cm 247 hervor, 
~hnlich muB man auch bei Vergleich der ~- bzw. fl-Zerfallsenergiewerte 
verfahren. 

4. Die M6glichkeit, dab unter den ersten fl--strahlenden Isotopen 
des Elements 99, Einsteinium, langlebigere Isotope existieren als das 
betastabile Es 253 (T/2 -----20 Tage) (s. S. 79t f.) wurde erneut best/itigt. 
AuBer dem bereits erw/ihnten Es255 ( T / 2 = 2 4 T a g e ) w u r d e  die Ent-  
deckung ver6ffentlicht (182), 
(186), dab das bisher bekannte 
Es 254 ( / ' / 2 = 3 8  Std) nur ein 
angeregtes Kernisomeres (also uotop 
Es 254*) eines langlebigen Iso- - -  
mers im Grundzustand, Es 254, Es246 

Es 247 mit  einer Halbwertszeit  yon 
Es 248 

320 Tagen ist. Diese Lebens- Es249 
darter erm6glicht die Darstel- Es250 
lung des Einsteiniums in w/ig- Es 25t 

Es252 
baren Mengen (195). Es 253 

Es 254" 
Da das betastabile Es 253 Es254 

( N = t 5 4 )  auf das l~aximum Es2SS 
der m-Instabilit~t ffillt, zeigen Es 256 
auch die ihm unmit telbar  vor- 

Tabelle 20. Isotope des E ins t e in iums .  
(Stand August 1957.) 

Zerfallsart Halbwertszeit 

K, 0~? 
K ? , ~  

tc. ~ ( K/~ .-~4oo) 
K ,  o~ (K/o~ ~ 760) 

K, (~) 
K, c~ (K/co -~ 190) 

~, (K), (8- ?) 
~, betastabil 

fl-, K (/~-/K ~ t ooo) 
a, (fl-), (K ?) 

~-, (~) 

? min 
7,3 rain 
25 min 
2 Std 
8 Std 

t, 5 Tage 
140 Tage 

20 Tagc 
36 Std 

320 Tage 
24 Tage 

kurz 

angehenden Isotope eine kleinere a-Zerfallsenergie, d.h. l~ingere ~-Halb- 
wertszeit. S/imtliche dieser Isotope sind zudem K-Strahler.  Es besteht  
nunmehr auch bier die M6glichkeit, dab eines dieser Isotope nur 
schwachen K-Einfang zeigt, so dab die a-Halbwertszeit  nut  geringfiigig 
herabgesetzt wird und die resultierende Halbwertszeit die des Es 253 
iibertrifft. Dies ist tats{ichlich der Fall. Es 252 zerf/illt nur  in geringem 
MaBe durch Elektroneneinfang, so dab seine resultierende Halbwertszeit 
etwa t40 Tage betr~tgt, 

Wie aus Tabelle 20 ersichtlich, sind also sowohl das dem Es253 vor- 
angehende als auch das ibm nachfolgende Isotop langlebiger als das ein- 
zige betastabile Isotop Es 253. 

F. Magische Zahl N= 152 und spontane Kernspaltung. 

Die spontane Kernspaltung, eine Zerfallsart der schwersten Elemente, 
wodurch die Kerne sich ohne/iul3eren AnlaB in zwei mittelschwere Kerne 
spalten, wurde t940 yon FLEROV und PETRZHAK entdeckt (172), (173), 
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(193) 1. Sie wird dem schon vorhandenen c~-Zerfall und eventuell ]~-- 
oder (und) K-Zerfall iiberlagert und t r i t t  erstmalig bei Thorium in gerin- 
gem MaBe in Erscheinung. (Die Halbwertszeit der spontanen Kernspal- 
tung betr~gt bei Th 232 t , 4 .  t0 is Jahre !) 

Es wurden zahlreiche Versuche unternommen mit  dem Ziel, eine 
Systematik der spontanen Kernspaltung aufzustellen. Da die Bruch- 
stticke tier 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 yon BOHR nnd WHEELER die Voraussage gemacht, dab diese 
Halbwertszeiten eine reziproke Funktion des Parameters Z2/A seien 
(150). Das heiBt, ]e h6her die Ordnungszahl (Z), desto ktirzer die Spal- 
tungshalbwertszeit. Fiir gegebenes Z miiBte die Halbwertszeit mit  Er- 
h6hung der Masse (A) zunehmen. Tats~chlich nimmt die Halbwertszeit 
der spontanen Kernspaltung bei den schwersten Elementen oberhalb 
Thorium um Zetmerpotenzen ab (z.B. ftir U 238 sp.K. -- T / 2 = 8  �9 t015 
Jahre). Es hat sich jedoch ergeben, dab die ZusammenhAnge nicht so 
einfach sind. 

Eine Systematik konnte --  in Ermangelung gentigender Daten -- 
bisher nnr fiir die geradzahligen Isotope der Elemente mit gerader Ord- 
nungszahl (d.h. gerade Protonen- und Neutronenzahl, g--g-Ken~e) 
gefunden werden. S~imtliche ~ibrigen: die g - -u - ,  u - - g -  und die u -  u- 
Kerne werden in ihrer spontanen Kernspaltung um einen Faktor  yon 
t03 bis l05 behindert und zeigen dementsprechend eine h6here Halb- 
wertszeit gegeniiber der spontanen Kernspaltung. Die Ursache hierftir 
dtirfte in den gr6Beren Kernradien dieser Kerne liegen (194). 

Zudem zeigte sich auch bei den g--g-Kernen,  dab die Spaltungs- 
halbwertszeiten bei einem gegebenen Element nicht analog den ~-Halb- 
wertszeiten und nicht entsprechend dem reziproken Verh/~Itnis zum 
Parameter Z2/A mit der Erh6hung der Massenzahl zunehmen, sondern 
ein Maximum durchlaufen. W/ihrend also die ~-Halbwertszeiten bei 
einem Element (normalerweise) um so l/inger werden, je schwerer das 
Isotop ist, sind gegentiber der spontanen Kernspaltung die mittleren 
Isotope die langlebigsten (s. Tabelle 21) (183). 

Tabelle 21 faBt die ,r und die spontanen Kern- 
spaltungshalbwertszeiten der geradzahligen Isotope der geradzahligen 
Elemente Plutonium ( Z =  94) und Curium (Z =96)  zusammen. 

Hieraus ist zu entnehmen, daB, w/ihrend die ~-Halbwertszeiten bei 
~bergang nach schwereren Isotopen sukzessiv um Zehnerpotenzen zu- 
nehmen, die Halbwertszeiten ftir spontane Kernspaltung nach Erreichen 

1 Nicht zu verwechseln mit der neutronenindu~ierten Spaltung (z.:13. die Kern- 
kettenreaktion des U 235 in den Atomreaktoren). 
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Tabelle 21. c~- und spontane Kernspaltungshalbwertszeiten der geradzahligen 
betastabilen -Plutonium- und Curiurnisotope (149), (177), (198), (206). 

Plutonium ~--T/2 I sp.K.-- T/2 

Pu 236 . . . . . . . .  
Pu 238 . . . . . . . .  
Pu  240 . . . . . . . .  
Pu  242 (190) . . . . . .  
Pu 244 (18,~), (lfi2), (164) 

2,85 Jahre  3,S �9 109 Jah re  
90 Jahre  4,9 " t 0 1 0  Jahre  

6580 Jahre  1,2 �9 I0 tl Jahre  
3,88 �9 10 ~ Jahre  7,06 �9 101~ Jahre  

7,6" 10 ~ Jahre  2,5" 10 TM Jahre  

Curium tz- 2"]2 sp,K.-- T[2 

Cm 240 . . . . . . . .  
Cm 242 . . . . . . . .  
Cm 244 . . . .  . . . .  
Cm 246 (157) . . . . . .  
Cm 248 (163) . . . . . .  
Cm 250 . . . . . . . .  

26,8 Tage 
162 Tage 
19 Jahre  

6620 Jahre  
4,7 �9 105 Jahre  

? 

t ,9"  10 G Jahre  
7,2 �9 t0 G Jahre  
t,4 �9 t0 T Jahre  
3,0" 107 Jahre  
4,6 �9 10 G Jahre  
, ~ 2 "  to 4 Jahre  

eines Maximums wieder abnehmen. Der Grund hierftir liegt vermutlich 
in der Deformation der schwereren Kerne. 

Bald wurde  ein Z u s a m m e n h a n g  zwischen dem cx-Zerfall und der spon tanen  
sp. K. - -  T/2 

Kernspa l tung  gefunden. Wird log o~--T/2 der einzelnen Isotope in Abh~tngigkeit 

yon Z2/A graphisch aufgetragen,  so liegen die Punkte ,  die den Kernen zugehGren, 
die in der gleiehen radioakt iven Zerfallsreihe vorkommen,  oder die sich um Z = 2 
und  A = 6  unterseheiden,  auf Geraden (184). (18,9). 

Eine Abh~ingigkeit der spon tanen  Kernspa l tung  vom Paramete r  Z2/A ist im 
weiten Sinne vorhanden .  Tr~igt man  log s p . K . -  71/2 der geradzahligen Isotope 
der Elemente  mi t  gerader  Ordnungszahl  Z ~  90 in Abh/ingigkeit yon Z~/A auf, so 
erhS.lt m a n  zwar keine Gerade, sondern  ffir jedes Element  kurze, Maxima durch- 
laufende Kurven  die sich jedoch um eine absteigende Geradegruppieren  (177), (188). 

Die Halbwertszeiten ftir spontane Kernspaltung nehmen bei ErhG- 
hung der Ordnungszahl rasch um einige Zehnerpotenzen ab. Da die 
c~-Halbwertszeiten bei Erh6hung der Ordnungszahl langsamer abnehmen, 
kann man voraussagen, dab bei Obergang naeh schwereren Elementen 
bald der Fall eintritt, dab die Halbwertszeiten fiir spontane Kernspal- 
tung kiirzer werden als die ftir den ~-Zerfall. Diese Kerne werden also 
vorwiegend durch spontane Kernspaltung zerfallen. Aus der Tabelle 21 
kann man extrapolieren, dab dies schon bei dem n/ichsten geradzahligen 
Element, Californium (Z = 98) eintreten wird. Da wie besprochen (vgl. 
Tabelle 2t) die Halbwertszeiten der spontanen Kernspaltung bei einem 
geradzahligen Element ein Maximum durchlaufen und bei den sehwersten 
betastabilen Isotopen wieder abnehmen, war zu erwarten, dab das noch 
fehlende schwerste betastabile Californiumisotop Cf 254 bereits vorwie- 
gend durch spontane Kernspaltung zerfallen wird (26). Diese Erwartung 
(s. S. 79t) hat sieh in der Tat best~tigt. Das Kernisomere Es 254* 
(T/2=38 Std) erleidet auBer dem schon frtiher beobachteten fl--Zerfall 
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auch K-Zerfall (fl-/K = 1000:1) (182) : 
254"r" ~X 

38 h y 100P1TI 3,24 h > 
254T~'~* 

99~~ ~ " ~  254f'f sp. K. 
98"~L 56,2 d ) 

(76) 

Hierbei entsteht das gesuchte Cf 254. Dieses zerfAllt dutch spontane 
Kernspaltung mit einer T/2 yon 86,2 Tagen (lg9), (168), (182), (206). 
Seine e - -  T]2 wird zu etwa 100 Jahren gescMtzt (177). Ffir das noch 
unentdeckte eventuell schwerste betastabile Cf-Isotop Cf 256 erwartet 
man folgerichtig eine noch raschere spontane Kernspaltung, d.h. noch 

ktirzere Halbwertszeit. Hier- 
Tabelle 22. cr und spontane Kernspaltungs- 
halbwertszeiten der geradzahligen betastabilen 

Cali/orniumisotope (149), (177), (206). 

isotop ~x - -  T]2 sp. K.-- T / 2  

Cf 246 
Cf 248 
Cf 250 
Cf 252 
Cf 254 

(Cf 256) 

35,7 Std (87) 
N225 Tage (87) 
9,3 Jahre (156) 

2,2 Jahre 
(~t00 Jahre ?) 

? 

2,1 �9 10 a Jahre 
7 �9 t0 a Jahre 

1,5 �9 10 ~ Jahre 
66 Jahre 
56,2 Tage 

? 

durch bleibt Cf249 (T]2 = 360 
Jahre) das langlebigste Cali- 
forniumisotop z. 

Somit sind bei den Elemen- 
ten Curium und Californium 
-- wenn auch aus verschiede- 
lien Grtinden --  tats/ichlich 
nicht die schwersten beta- 
stabilen Isotope Cm 250, Cf 254 
(eventuell Cf 256), die lang- 

lebigsten, sondern Cm 247 und Cf 2491, beide mit N = t 51, 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. Wfihrend die Halbwertszeiten bei Pu jedoch nach dem 
Maximum ebenso langsam abnehmen wie sie anfangs zunehmen, tritt  
bei Cf eine rapide Verkfirzung der sp. K.-Halbwertszeiten nach dem 
Maximum ein. Wtirden die Werte einen ~ihnlichen Gang wie bei Pu auf- 
weisen, so wtirde man ffir Cf 252 eine sp. K. --  T/2 yon etwa 3 �9 t04 Jahre, 
ftir Cf 254 etwa t04 Jahre und flit CI 256 etwa 7 �9 t03 Jahre erwarten. 

Da das Maximum der sp. K. --  T]2 bei CI 250 mit N ~ 1 8 9  liegt und 
oberhalb N = 152 diese tIalbwertszeiten plOfzlich schro//abnehmen, lag 
der Gedanke nahe, diese Tatsache mit der Aufftillung der Neutronen- 
unterschale bei N =  152 in Bezielmng zu setzen. Bei Plutonium kann 
diese Erscheinnng demnach nicht auftreten (s. Tabelle 2t), da das Pu 

1 A n m e r k u n g b e i  der Korrektur:  Kfirz l ich  w u r d e  e r s t m a l i g  die  T]2 des  CI 251 
gemessen. Sie betr/igt etwa 8o0 Jahre. Somit ist das C[ 25x das langlebigste Cf- 
Isotop (207). 
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keine betastabilen Isotope mit  N > 152 besitzt. Bei Curium dagegen 
ist sie ftir das Cm 250 ( N =  ~54) zu erwarten. TatsAchlich wurde jfingst 
fiir das Cm 250 eine sp. K. --2"/2 yon 2 �9 t04 Jahren errechnet (206). 
Bei den schwereren Elementen mul3 sie ganz besonders ausgepr~igt sein. 

/0 7a ~ ~ ' ~ ' ~ -  Tk  x U e35 
~ 23G 238 ~ - ~  

/ I  .. 
~- t t 2~ d~t2 ~' 

/ / ,.:u " ~ L  

/ / ~" 2~g I \ 

~ ZO s - - 1  ~/ ,, ,l,,....."'~e~ [/"  ru  I X  Fsz';i'l 

I '  / ' / ' / "  f ~ ,~. ~ ' ~  \ ~ ...~ 
~ , ,  ' . . . - (  ~.,-t - ~  ! \ L , t ' . .  

, . - "  I . - ' ~ ~ ' , . - . " r  ..~,, 
,o~ .~.- J . - " ~  I .,,"" ~ "~",," 

" "  .-.X' 
F~ �9 i" 

70r ~c~. 70~/" " ' " - . ) ~  v)x ,'~ 10Y 
I I I "] , / I ~ x,vo I 

7 ~  Yt2 /~:lt 7r I~8 ;'50 752 75~ ?SG 75# 7s 
W = 

Abb. t5. Spontane Kernspaltungshalbwertszeiten (ausgezogene Linie) und 0t-Halbwertszcitcn (gestrichclte 
Linie) in Abh~ingigkeit der Neutronenzahlen. o g -  g-Kerne; • tibrigc Kernc. 

In der Ta t  zeigen die bisher bekannten Fermium-Isotope den er- 
warteten Effekt. Die spontanen Kernspaltungshalbwertszeiten nehmen 
in der Reihe: 

Fm 252; N ~  152; sp.K.  --  T/2 3> 3000 Tage 
Fm 254; N ~ 154; sp. K. --  T/2 = 246 Tage, 
Fm 256; N ~ 1 5 6 ;  sp.K.  - -  T/2 = 3- -4  Std, 

rapid ab (vgl. Tabelle 23). 
Abb. 15 zeigt die AbhLugigkeit der Halbwertszeiten ftir spontane 

Kemspal tung (logarithmisch aufgetragen) yon der Neutronenzahl tier 
g - -  g-Kerne. Zum Vergleich ist auch die Abhlingigkeit der a-Halbwerts-  
zeiten m~t eingezeichnet (gestrichelte Linie) (177), (178). 
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Hieraus ist ersichtlich, dab die spontanen Kernspaltungshalbwerts-  
zeiten der geradzahligen Isotope der Elemente mit  gerader Ordnungszahl 
tiber ein Maximum verlaufen (s. Ttl, U, Pu, Cm). Bei Erreichen der 
Neutronenzahl N----152 nehmen sie jedoch pl6tzlich s tark ab (Cm, Cf, 
Fm). (Die Kurven ftir die Elemente t02, 104 ulld t06 sind extrapoliert.) 

Somif wird die Existenz der magischen Zahl N = 182 auch durch die 
spontane Kernspaltung bewiesen. 

Die Konsequenzen tier rapiden Zunahme der spontanen Kernspaltung 
sind aus Abb. t5 deutlich erkennbar. Die cr nehmen 
zwar nach N = 152 auch ab, doch ist diese Abnahme nur gering und hdrt 
bereits bei N = t 54 auf, wonach die cr wieder zunehmen 
(,,Parallelverschiebung'" s. S. 792). Die spontanen Kernspaltungshalb- 
wertszeiten dagegen nehmen nach N----t 52 rapid und stetig ab - -  vor- 
ausgesetzt, dab bei N :> 156 kein Umkehreffekt  erfolgt wie beim 0~-Zer- 
fall fiir N ~> t54. Das heil]t, die m --  T[2 und sp. K. - -  T/2-Kurven fiber- 
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. t 5 kann man einige Voraussagen machen tiber die 
Stabilit~t hdherer Elemente (s. S. 792). Da die sp. K.-I-Ialbwertszeiten 
rapid abnehmen, werden die geradzahligen Isotope der geradzahligen 
Elemente, obwohl ihre cr mit  N > 154 progressiv zu- 
nehmen, eine viel ki~rzere Halbwertszeit  besitzen, als man frtiher annahm. 
Als Beispiel betrachten wir das Fermium (El 100), wovon bereits zahl- 
reiche Isotope bekannt  sind (s. Tabelle 23). 

Tabelle 23. Isotope des Fevmiums (Stand August t957). 

Isotop Zerfallsart 7"/2 sp.K.- T]2 

Fin 249 ?) 
Fm 250 
Fm 25t 
Fm 252 
Fm :253 
Fm 254 
Fm 255 
Fm 256 

~, K(?) 
~, K(?) 

K(99% ), ~(1%) 
ce, betastabil 

K(89,5 %), cr (10,5%) 
*r betastabil 
cr betastabil 

sp.K., (cr ?), betastabil 

Inin ? 
30 rain 
7 Std 

30 Std 
4, 5 Tage 
3,24 Std 
21,5 Std 
3--4 Std 

? 
? 
? 

> 3000 Tage 
? 

246 Tage 
20 Jahre 
3--4 Std 

Das langlebigste der zur Zeit bekannten Fermiumisotope ist das 
Fm253  (N----t53). Dies ist aus Abb. t4 (s. S. 803) verst~indlich, da 
dieses einerseits eine kleinere ~-Zerfailsenergie besitzt als F m  254 (Ma- 
ximum t), Fm 255 (Maximum 2) und Fm 252 (Minimum 1), andererseits 
wird seine ~-Halbwertszeit, obwohl es nicht betastabil  ist, kaum ver- 
ktirzt, da es als schwerster K-Strahler  nur einen schwachen K-Zerfall  
erleidet (vgl. Es 252!). Ftir die ~ - -  T/2 von Fm 256 wiirde man ebenfalls 
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4 bis 5 Tage erwarten, doch zerf~illt dieses geradzahlige Isotop ziemlich 
schnell durch spontane Kernspaltung. 

Unter den hSheren Isotopen werden Fm 257, Fm 258 und Fm 260 
voraussichtlich betastabil, Fm 259 der erste fl--Strahler sein. Ihre 
~-Halbwertszeiten nehmen wahrscheinlich progressiv zu, und man nahm 
frfiher an, dab das schwerste betastabile Isotop, Fm 250, das langlebigstc 
sein wird (~- -T[2  ~-~t0 Jahre!). Doch werden die rcsultierenden Halb- 
wertszeiten der geradzahligen Isotope Fm 258 und Fm 260 durch die 
~berlagerung der rapiden spontanen Kernspaltung sehr stark verktirzt: 
Fm 258 sp.K. - -T]2,~1 min (178), (196), Fm 260 sp.K. --  T]2,~I  sec. 

So kommen fiir das langlebigste Fm-Isotop nur Fm 257 und Fm 259 
in Frage. Fin 257 zerfiillt vermutlich nur durch ~-Zerfall, da es einerseits 
betastabil ist, andererseits ist es ein Isotop mit ungerader Masse und 
zeigt als solches erfahrungsgem~iB eine starke Behinderung der spontancn 
Kernspaltung. (Zum Vergleich: das vorangehende ungeradzahlige Isotop 
Fm 255 besitzt eine sp. K. --  T[2 von 20 Jahren f). Seine Halbwertszeit 
kann man zu etwa lg  bis 20 Tagen schAtzen. Das Fm 259 ist der erste 
fl--Strahler. Als ungeradzahliges Isotop wird es anch kaum spontane 
Kernspaltung efleiden. Seine a-Halbwertszeit wird ziemlich betr~icht- 
lich, vermutlich > 1 Jahr sein. Doch wird diese Halbwertszeit dutch 
den iiberlagerten fl--Zerfall herabgesetzt. Nun kann man voraussagen, 
dab das Fm 259 (analog Fm 253) nur ein schwacher fl--Strahler ist, wo- 
dutch die cr  T/2 nur wenig verktirzt wird und seine resultierende Halb- 
wertszeit die des Fm 257 vielleicht noch iibersteigt. 

Dutch analoge l~berlegungen kommen flit das Element 102 die Iso- 
tope 102263 bzw. t022s6, fiir das Element t 04 die Isotope t04269, bzw. 
104271 usw. als langlebigste in Betracht,  vorausgesetzt, dab keine uns 
noch unbekannten semimagischen Zahlen vor N--~ 184 auftreten, die 
eine Beeinflussung der ~- nnd sp. K.-Halbwertszeiten bewirken wtirden. 
Bei den ungeradzahligen Elementen Mendelevium, t03 usw. t r i t t  eine 
Verkiirzung der Halbwertszeiten dutch die spontane Kernspaltung vor- 
aussichtlich nicht ein, so dab ihre langlebigsten Isotope ihre betastabilen 
Kerne  Md 259, 103265 usw. werden. 

Die schwerwiegendste Konsequenz der magischen Zahl N----t52 be- 
steht darin, dab wegen der starken Verktirzung der Halbwertszeiten der 
g- -g-Kerne  durch die spontane Kernspaltung ein h6herer Kernmlfl)au 
dutch sukzessiven Neutroneneinfang nieht mehr m6glich 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: 

255 . 2 5 6  10o m r) looFm r) r) , _% 10ovm in, y) loo-"' iol . . . .  (77) 
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wegen der kurzlebigen Isotopc ];m 256 und besonders Fm 258 nicht 
realisierbar. 

So wird man in Zukunft  nur durch Beschug von Uran oder yon 
Transuranen mit  mittleren Kernen (Kohlenstoff-, Stickstoff-, Sauer- 
stoff-, Neon usw. bis Argonkerne) zu h6heren Elementen gelangen (178), 
(196) 1. 

Vor kurzem gelang es am Nobel-Inst i tut  in Stockholm einer sehwe- 
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 naeh seiner Geburtsst~tte den Namen Nobelium 
No (202). Wahrseheinliehe Kernreaktion:  

144Cm 4- 1~C . . . . .  25a-,- 9o lo~1"~o + 41on (78) 

Es entsteht  vermutlich das Isotop No 253. Dieses ist ein ~-Strahler 
( E , ~ 8 , 5  MeV) mit  einer Halbwertszeit  yon 10rain (209). Diese ver- 
h~ltnism~Big betrSchtliche Halbwertszeit  fiberrascht zunSehst, um so 
mehr, da die betastabilen Isotope des Nobeliums erwartungsgem~il3 die 
Isotope No 258, No 260, No 261, No 262, No 263, No 264 und No 266 
sein werden. Somit geh6rt No 253 zu den Isotopen mit  s tarkem 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 ktirzere Halbwerts-  
zeiten besitzen als die Isotope mit  ungerader Masse. Deshalb war man 
beim .Kernaufbau bestrebt,  ein ungeradzahliges Isotop des E1 102 zu 
erhalten. Aus diesem Grunde wurden als Kerngeschosse s ta t t  dem ge- 
w6hnlichen C 12 die Kerne des Isotops C 13 verwendet. 

Der Grund ftir die betr/ichtliche Halbwertszeit  von No 253 liegt 
darin, dab dieses Isotop mit  N =  151 vor der magischen Zahl N =  ! 52 
liegt und somit auf das Minimum der ungeradzahligen ~-Zerfallsenergie- 
Massenzahl-Kurve fiillt, ebenso ~de Cm 247 (s. Tabelle 19), Cf 249 
(s. Abb. t0) und F m  25t (s. Abb. t4). Hierdurch besitzt No 253 im 
Bereieh der Isotope N o N  256 (mit N ~  t 54) die kleinste ~-Zerfallsenergie 
und somit  die gr6Bte ~-Halbwertszeit.  

Der Kemaufbau  durch BeschuB mit  mitt leren Kernen weist also 
den grol3en Mangel auf, dab hierbei infolge des mit  zunehmender Ord- 
nungszahl zunehmenden Neutronenfiberschusses der Kerne nur Isotope 
mit  grogem Neutronendefizit, d.h. K-  (und ~-) Strahler mit  kurzer Halb- 
wertszeit entstehen. M6chte man h6here, stabilere Isotope eines Ele- 
ments erhalten, so mfigte man m6glicherweise tiber das Ziel hinaus- 

t Zur Zeit sind zwei Linearbeschleuniger in Bau, die einen starken Strahl yon 
Kernen his znm Neon. einen schw~icheren bis zum Argon liefern werden (I78). (198). 
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schiel3en, d.h. hShere Elemente darstellen, die sich infolge ihres Neu- 
tronendefizits dutch sukzessiven K- bzw. ~-Zerfall in das gewiinschte 
Elementisotop abbauen. 
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I. Einleitung. Nomenklatur. 
Die Chemie cler Aminozucker beginnt mit dem Jahre t876, als 

G. LEDDERHOSE im Hydrolysat yon Hummerschalen-Chitin das Glu- 
cosamin entdeckte. Mehr als 25 Jahre sp~iter gelang E. FISCHER und 
H. LEUCHS dessen Synthese. !m 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 gait vielmellr einerseits den stickstofffreien Kohlen- 
hydraten, vor allem der Glucose und ihren Polymeren, wie St~irke, 
Glykogen und Cellulose, und andererseits den Eiweigk6rpern, Purinen 
und Alkaloiden als stickstoflhaltigen Verbindungen. Immerhin sammel- 
ten einzelne Forscher schon in jener Zeit bedeutende Kenntnisse fiber 
das Glucosamin und das sich 19t4 hinzugesellende Galaktosamin. Der 
Entdecker des letzteren, P.A. LEVENE, der es als Bestandteil des 
Knorpels aufgefunden hat, besitzt an der Grundlegung der Amino- 
zuckerchemie mal3geblichen Anteil (174). 

In den letzten zwei his drei Jahrzehnten haben die Aminozucker 
zunehmend an Bedeutung gewonnen. Es hat sich herausgestellt, daI3 
sie in biologischen Strukturen auBerordentlich welt verbreitet sind, 
allerdings meist nicht frei, sondern als Bausteine h6her- und hoch- 
molekularer Verbindungen und in der Regel mit Essigs~ture oder Schwe- 
fels~ture verkniipft. Derartige Aminopolysaccharide, wie Chondroitin- 
sulfat, Hyalurons~tnre, Mucoitinsulfat und Keratosulfat, die als Gertist- 
substanzen, intercellul,ire Bindesubstanzen oder als Gleitmittel in Ge-, 
lenken und Schleimh~iuten wichtige Rollen spielen, interessieren nicht 
nur den Morphologen, sondern ihr Stoffwechsel steht auch in engem 
Zusammenhang mit der Pathologie vieler Krankheitszustiinde. Das 
Aminopolysaccharid Heparin, das zuerst aus Leberextrakten gewonnen 
worden ist, aber auch in vielen anderen Geweben, vor allem in den 
Wandungen verschiedener Blutgef~ge vorkommt, greift in den Mecha- 
nismus der Blutgerinnung ein und finder wegen seiner gerinnungshem- 
menden Wirkung therapeutische Verwendung. Die spezifischen Blut- 
gruppen-Mucopolysaccharide enthalten Hexosamine; ihre AufklArung 
verspricht wertvoUe 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 ftir die angemeine 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 Antik6rpern, in Bakterienendo- 
toxinen, im Influenzavirus und in Mucinen, welche die durch dieses 
Virus tlervorgerufene H~imagglutination zu hemmen verm6gen. Als 
Bausteine verschiedener Antibiotica aus Aktinomyceten wurden Amino- 
zucker yon neuartiger Konstitution erkannt, die im Tierreich, wo bisher 
ausschliel31ich Glucosamin und Galaktosamin angetroffen wurden, often- 
bar nicht vorkommen. Aus den letztgenannten Beispielen, die sich noch 
vermehren lassen, geht hervor, dab 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 iiberschneiden und das sich zu- 
nehmend auszubreiten anschickt. 

Die Grundlage flit die Erforschung der hochmolekularen Bau- und 
Wirkstoffe, yon denen die Rede war, ist die Kenntnis ihrer nieder- 
molekularen Komponenten.  Erfahrungen fiber Nachweis und chemische 
Eigenschaften, Synthese und Biosynthese der monosaccharidischen 
Aminozucker und fiber ihre charakteristischen Deriva• mtissen 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 dutch Synthese gewonnen werden 
kSnnen, zweifellos dem Verst~indnis auch der Hochmolekularen zugute 
kommen lind mithin den Erkenntnissen in den biologischen Nachbar-  
disziplinen fSrderlich sein. Der vorliegende Aufsatz behandelt  im we- 
sentlichen die chemische Entwicklung auf diesem engeren Gebiet der 
Mono- und Oligosaccharide, wie sie sich w~ihrend 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-penti ten und Desoxy-amino- 
hexiten. Wir wollen uns dieser Nomenklatur,  die in der chemischen 
Systematik heute eingeftihrt ist 1, in allen Fallen bedienen, wo eine 
genaue struktureUe Bezeichnung mSglich 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,  dab ein Abgehen hiervon nut  in seltenen FAllen er- 
forderlich sein wird. In den iiberaus zahlreichen Arbeiten biochemischer 
Natur,  die sich nicht mit  dem Feinbau des Aminozuckermolektils 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 fiber Naturstoffe 
recht h~ufigen Fiille, in denen zwische!l Glucosamin und Galaktosamin 
oder weiteren, vielleicht anwesenden aber noch unbekannten Amino- 
hexosen nicht unterschieden werden kann oder soll. - -  Weniger 

x In der angels~chsischen Literatur wird die Schreibweise Amino-dcoxy statt 
Desoxy-amino vorgezogen. Vgl. Editorial Report on Nomenclature, J. chem. Soc. 
[London] 1952, 5110. 
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gebr~tuchlich sind die Synonyme ,,Chitosamin" fiir Glucosamin und 
,,Chondrosamin" ft~r Galaktosamin. 

Wenn in der Ringform (Pyranose- oder Furanoseform) eines Zuckers 
nicht wie bei den eigentlichen Aminozuckern ein alkoholisches Hydroxyl 
durch NH 2 ersetzt ist, sondern das Hydroxyl der reduzierenden Halb- 
acetalgnlppierung (Lactolhydroxyl), so hat man ein Glykosylamin vor 
sich. In Analogie zu den Glykosiden werden diese stickstoffhaltigen 
Zuckerderivate hSufig N-Glykoside genannt, besonders wenn der Stick- 
stoff noch einen Substituenten tr~tgt. Die Bezeichnungen t-Amino-aldose 
und Glykosimin ftir derartige Verbindungen sollten vermieden werden. 

Synonym sind z.B. folgende sechs Benennungen: 

N-Phenyl-glucosylamin t -Phenylamino-glucose 
Anilin-N-glucosid. 1-Desoxy-l-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 yon gew6hnlichen Zuckern. Sie sind daher Gegenstand der 
allgemeinen Kohlenhydratchemie; im Rahmen dieses Aufsatzes k6nnen 
sie keine systematische Beriicksichtigung linden. Nut insoweit sie 
bei der Synthese yon Aminozuckern oder bei der Diskussion der Ama- 
dori-Umlagerung wichtig sind, werden sie betrachtet werden. Eineu 
ausftihrlichen 13berblick haben kiirzlich G. P. ELLIS und J. HONEY- 
~AN (g7) gegeben. 

Die gleiche Einschr~nkung mu$ ftir die Glykamine und fiir die Amino- 
cyclite gelten. Glykamin (z.B. Ribamin, Mannamin) ist eine Sonder- 
bezeichnung ffir solche Zuckeralkohole, die eine Aminogruppe in l-Stel- 
lung tragen. Man trifft Glykaminderivate in der Natur an (Lacto- 
flavin); synthetisch sind sie durch Hydrienlng yon t-Desoxy-t-amino- 
ketosen (Isoglykosaminen) leicht zug~nglich. Aminocyclite sind amino- 
substituierte Polyhydroxy-cyclohexane (Desoxy-amino-inosite). Hierher 
geh6ren die als Bausteine yon Antibiotica aufgefundenen Monoamino- 
cyclite (Inosamine) und Diaminocyclite (Streptamin). 

Die vom Glucosamin abgeleitete Glykons~iure nennt man Glucos- 
aminsiiure --  sie ist nicht zu verwechseln mit den Kondensations- 
produkten aus Glucose und Aminos~uren (,,GIucosaminos~turen", vgl. 
S. 865/66) --, die dem Glucosamin entsprechende Urons~ure wird als 
Glucosaminurons~ure bezeichnet, sofern man nicht die rationellen Namen 
2-Desoxy-2-amino-gluconsiiure bzw. -glucurons~ure vorzieht. 

Wie oben erw~hnt, existieren die Aminozucker in der Natur kaum in 
freier Form, vielmehr findet man sie, abgesehen yon einigen Vor- 
kommen in niedrigmolekularer, oligosaccharidischer Verkntipfung mit 
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anderen Zuckern, iiberwiegend als Bestandteil makromolekularer Bau- 
stoffe im Tierreich, in Pilzen und Bakterien, weniger in h6heren Pflan- 
zen. Und zwar trifft man sie hauptsachlich, auBer im Chitin, in jener 
Klasse yon kompliziert zusammengesetzten Naturstoffen an, die man 
wegen der schleimigen Beschaffenheit vieler ihrer Vertreter Mucosub- 
stamen (Mucoide) nennt (lat. mucus, Schleim). 

Mucoproteine sind EiweiBk6rper, die einen geringen Is 
gehalt aufweisen. Umgekehrt sollen hochpolymere Kohlenhydrate, die 
wenig Protein, Peptidc oder Aminos~iuren chemisch gebunden ent- 
halten, MucopoIysaccharide. 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 tier Literatur ist 
nicht einheitlich, denn es werden vielfach nicht nur solche Kohlen- 
hydrate darunter verstanden, die wie die Blutgmppensubstanzen Pro- 
tein chelnisch gebunden enthalten, sondern auch einfache Polysaccharide, 
die lediglich mit Proteinen 6rtlich vergesellschaftet auftreten und yon 
diesen durch physikalische Methoden abgetrennt werden k6nnen (Hyal- 
uronsaure, Chondroitinsulfat, Heparin). Wit m6chten, dem Vorschlag 
yon P. W. KENT und M. W. WHITEHOUSE (130) folgcnd, stickstoffhaltige 
Produkte rein polysaccharidischen Charakters, deren Stickstoffgehalt 
nut auf Aminozucker-Bausteine zurfickzuf~hren ist, als Aminopoly- 
saccharide bezeichnen. Dabei wollen wir uns nicht verhehlen, dab es in 
manchen Fallen schwierig sein wird, proteinhaltige Mucosubstanzen in 
dieses Schema einzuordnen, solange namlich die chemische Homogeni- 
tat  nicht gesichert ist und die Bindungsverh~ltnisse zwischen den Be- 
standteilen nicht gekl~rt sind. 

II. Nachweis, Bestimmung und Isolierung 
d e r  A m i n o z u c k e r .  

A. Die Morgan-Elson-Reaktion. 
Aminozucker k6nnen entweder wie N-ireie Zucker nachgewiesen werden auf 

Grund des Reduktionsverm6gens, das der Aldehyd- bzw. Lactol-Gruppierung 
innewohnt, oder wie andere Amine und Aminos~uren auf Grund der Reaktioncn, die 
die NHz-Gruppe gibt. Von beiden M6glichkeiten macht man in geeigneten F~illen 
zur qualitativen und quantitativen ]3estimmung Gebrauch. ]:)a die Aminozucker 
jedoch ill Naturstoffen zumeist mit anderen Zuckern und h~ufig mit Aminos~mren 
vergesellschaftet auftreten, ist es nicht m6glich, sie dort ohne weiteres auf einfache 
Weise zu erkennen. Eine allgemein anwendbare, spezifische Reaktion zu ihrem 
Nachweis existicrt nicht. 

Wenn man sich indessen auf 2-Desoxy-2-amino-zucker beschr~inkt 
--  und die beiden weitaus haufigsten unter den stickstoffhaltigen 
Kohlenhydraten geh6ren in diese Reihe --, dann hat man in der Farb- 
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reaklion mit p-Dimethylaminobenzaldehyd ein wertvolles Hilfsmittel far 
Nachweis und Bestimmung in der Hand. 

Im Jahre t901 beobachtete F. MOLLER, dal3 Pentaacetylglucosamin 
nach der Behandlung mit heil3er, verdtinnter Kalilauge auf Zusatz von 
salzsaurem p-Dimethylaminobenzaldehyd (EHRLICHs Reagens) eine 
intensive violettrote Ffirbung 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 ]~HRLICHs Aldehyd (H. PAULY und E. LuI)- 
WIG t922 (208)]. Aufbauend auf diese Beobachtungen wurden colori- 
metrische Bestilnmungsmethoden ftir N-acetylierte [MOI~GAIq-ELSON- 
Reaktion (200)] und ftir Ireie, nichtacetylierte Hexosamine [ELSON- 
MoRGAN-Reaktion (58) ] entwickelt, welche groBe Bedeutung erlangt haben. 

Der Mechanismus der MORGAN-ELSON-Reaktion war Gegenstand 
ausgiebiger Untersuchungen. Er interessiert nicht nur hinsichtlich der 
Farbstoffbildung als solcher und ihrer Beeinflussung durch Fremdstoffe, 
sondern vor allem auch im Hinblick anf die Strukturaufkl~irung yon 
stickstoffhaltigen Oligo- und Polysacchariden. Denn die MORGAN- 
ELsoN-Reaktion ist zweifellos eine der meistgebrauchten Proben auf 
dem Gebiet der hexosaminhaltigen, physiologisch bedeutsamen Kohlen- 
hydrate, ~thnlich wie dies far die Ninhydrin-Reaktion der Aminos~iuren 
auf dem EiweiBgebiet gilt. Aus dem positiven oder negativen Ausfall 
tier Probe bei nattirlichen Materialien oder deren chemischen und enzy- 
matischen Abbauprodukte werden nicht selten konstitutive Folgerungen 
gezogen. 

Allen bisherigen Anschauungen tiber die Natur des Chromogens 
()~max220 his 250mix), das mit EHRLICHs Aldehyd zum Farbstoff 
(,~ ..... 550 und 590 m~z) 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 
HaC " H C ~ C F I \  

HCO I 
I .CO -->" [ / C O  

H C _ N H  / H C - - N H  / 

b) Bildung eines 0xazolinderivates 
---N 

HC--OI t  0 ~ ' ] C O H  H 0 \  
t . C - - C H .  --+ --+ 

H I C - - N ~  
H ~ _ N H /  I /,C--CH3 

c) Bildung eines Pyrazinderivates 
/CH0 

--CH NI l  - CO - CH a 
I B -+  

H~C. C0.  NH /CH-- 
CHO 

,---7 
H C - - 0 \  
HIC__N ~ C - C H a  

1 

s C H \  
- -C  N - CO �9 CHs 

F 
H~C �9 CO �9 N C- -  

\cH// 
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Gegen alle diese Formulierungen sind Einw~tnde erhoben worden. 
Sie sind experimentell nicht hinl~nglich begrfindet; insbesondere liegen 
ihnen keine Untersuchungen an einheitliehen Substanzen zugrunde. 

R. KUHN und G. KRUGER haben die MOI~GAN-ELSON-Reaktion er- 
neut untersueht (161), (162). W~hrend bereits P. G. STANLEY (23~ die 
Bildung yon zwei Chromogenen bemerkt hatte, stellten sie fest, dab bei 
der Einwirkung yon heiBer 0,05 n Na~CO3-L6sung auf N-Acetyl-glucos- 
amin drei papierchromatographisch unterscheidbare Chromogene (I, II, 
III) entstehen, von denen das Chromogen I unter den angefiihrten Be- 
dingungen stark tiberwiegt. Aber nicht nur rnit wSBrigem Alkali oder 
Init basischem Ionenaustauscher, sondern auch dutch bloBes Erhitzen 
auf 100 bis t60 ~ in den verschiedensten L6sungsmitteln 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 ftir die Reaktion nicht unbedingt 
n6tig zu sein, sondern nur beschleunigend zu wirken. Dutch l~ngeres 
Kochen yon N-Acetylglucosamin in Pyridin gewinnt man ein Gemisch, 
in dem Chromogen III den Hauptbestandteil ausmacht. 

Mittels chromatographischer Methoden gelang die Isolierung und 
Reindarstellung aller drei Chromogene in pr~tparativem MaBstab (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 II 
und III wurden kristallisiert erhalten, I bisher nur als Sirup. Das 
IR-Spektrum aller drei Komponenten zeigt die charakteristischen Ban- 
den der unverSnderten --NH--CO-Gruppe des Aeetylgtucosamins bei 
6,0 und bei 6,45 ~. Die letztgenannte Bande sollte bei einer--NH--CO- 
Gruppe, die Bestandteil eines Ftinfringes ist, fehlen. Die obige n Formulie- 
rungen eines Chromogens als Oxazolin-, Pyrrolin- oder Pyrazin-Derivat, 
die entweder tiberhaupt keine Acetamino-Gruppe oder nur eine im Ring 
gelegene aufweisen, sind somit wenig wahrscheinlich. 

Die isolierten Chromogene geben mit EHRLmHs Reagens intensiv 
violettrote F~irbungen. Chromogen I enth~ilt eine, Chromogen III  zwei 
hydrierbare Doppelbindungen. Nach der Hydrierung ist die EHRLm~- 
Reaktion negativ. Zufolge der Analyse entsteht I aus N-Acetyl-glueos- 
amin dnrch Abspaltung "con t Mol. Wasser, III  dureh Austritt yon 
2 Mol. Wasser. Durch Erhitzen im Vakuum oder in h6hersiedenden 
L6sungsmitteln auf 100 ~ geht I in III  tiber, wobei der Weg offenbar 
nicht fiber II fiihrt. Destillation des Chromogengemisches im Hoch- 
vakuum bei 140 ~ liefert ein kristallisiertes, optiseh inaktives, EItRLICH- 
positives Abbanprodukt, das als 3-Acetamino-furan erkannt wurde. 
KU~N und KROGZR haben diese bisher unbekannte Verbindung mit 
einem Pr~iparat identifiziert, das sie ausgehend yon Furan-carbon- 
s~iure-(3 ) synthetisierten (161). Sie kommen somit zur Anschauung, dab 
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sich die Chromogenbildung aus der Furanose/orm des N-Acetyl-glucos- 
amins vollzieht. Dem kristallisierten Chromogen III  erteilen sie die 
Konstitution eines 3-Acetamino-5-(~,fl-dihydroxy~thyl)-furans (a), die 
durch Vollsynthese best~itigt werden konnte (162). 

OH i 

H 14 H 
HOH~C-~ --OH HOH~C 

OH 0 0 
2-Desoxy-2-acetamino-glucoluranose a, Chromogen I I I  

w~NH �9 CO �9 CHB 

3-Acctamino-furau 

Wie Formel a lehrt, ist das C-Atom 5 das einzige noch verbliebene 
optisch aktive Zentrum des Molekiils. Man muBte daher erwarten, dab 
sich aus N-Acetyl-D-galaktosamin das gleiche Chromogen III bilden wird. 
In der Tat hat sich diese Erwartung best~tigen lassen durch Gewinnung 
yon kristallisiertem Chromogen III  (20% d. Th.), das in jeder Hinsicht 
mit der aus Acetylglucosamin erhaltenen Verbindung identisch ist (162). 

Fiir die Chromogene I und II kSnnen folgende Strukturen (b--d) in 
Betracht gezogen werden, zwischen denen eine Entscheidung noch 
weiterer Arbeit bedarf. 

OH 

H 1/14~NH'I] CO. CH, H 'HI ~ ~_ H/ NH .C0. CH, 

HOH'C~oH~4~ 0 f HOH'C--0C 0 OH 

b e 
/~H ~NH- C0.CH a 

H H H 
HOH~C---C OH 

0H~0/ 
d 

Diese neue Theorie erkl~irt zwanglos die teils ]~nger bekannten, ~eils 
neu aufgefundenen Einfltisse, 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 ~ibergehen 
kSnnen. Das Unverm6gen dieser Glykoside, die MORGAN-ELsoN- 
Reaktion zu geben, hat lange Zeit eine irreftihrende Rolle nicht nur in 
bezug auf die Natur des Chromogens gespielt. Auch manche SchHisse 
hinsichtlich tier Konstitution yon Oligo- und Polysacchariden, die man 
aus der Farbreakiion gezogen hat, beruhten darauf. Es sind neuerdings 
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zahlreiche Oligosaccharide bekannt geworden, die die Farbreakfion 
geben, obwohl der Acetylglucosamin-Baustein darin pyranosidisch ver- 
kntipft ist. Die Erkl~rung daffir liegt in der Alkalilabilit~t derartiger 
Glykoside und wird auf S. 891--895 n~her besprochen werden. 

DaB die Acetaminogruppe bei der Chromogenbildung unver~ndert 
bleibt, steht im Einklang mit bisher schwierig erkl~rbaren Beobach- 
tungen: Es k6nnen sich statt Acetyl auch ganz andere, verschieden- 
artige Substituenten wie Benzoyl, Formyl, Carbo~thoxy, Trimethyl- 
acetyl, p-Toluolsulfonyl, Methyl, Isopropyl und andere am Stickstoff 
befinden; an die Stelle der Acetaminogruppe kann der Ureido- oder ein 
Aminos~ure-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 hierftir war das von R. 
KUHN, A. GAUHE und H. H. BAER (146), (139) erhaltene Disaccharid 
3-fl-D-Galaktopyranosyl-N-acetyl-D-glucosamin, das mit 0,025 n Soda- 
16sung schon in der KAlte innerhalb weniger Minuten in Galaktose un4 
Chromogen I zerf~llt (vgl. auch S. 893). Ahnlich, wenn auch etwas 
weniger leicht, bildet 3-O-Methyl-N-acetyl-D-glucosamin unter Ab- 
spaltung yon Methanol Chromogen I (147). Unter Standardbedin- 
gungen (3) gibt es eine Farbst/trke, die t,6mal, die 3.6-Di-O-methyl- 
Verbindung eine solche, die 1,4real so grot3 ist wie diejenige aus Acetyl- 
glucosamin (119). Pentaacetylglucosamin gibt in Inethanolischer L6sung 
mit Bariummethylat oder Bariumhydroxyd ebenfalls schon in wenigen 
Minuten in der K~ilte reichlich Chromogen (iiberwiegend I neben II 
un4 III). Etwa die H~ilfte des Pentaacetats wird jedoch in gew6hn- 
licher Weise zu Acetylglucosamin verseiff, das dann nicht oder nur sehr 
langsam weiter reagiert. Diese Tatsachen sprechen daffir, dab bei der 
Chrolnogenbildung prim~ir eine Doppelbindung zwischen C- 3 unct C-4 
(Formel c) oder zwischen C- 3 und C-2 (Formel d) entsteht. Gleichfalls 
zugunsten dieser beiden Cyclohalbacetalformetn ltil3t sich anftihren, dab 
das Chromogen I FEHLINGsche L6sung reduziert (Chromogen III ist 
nicht reduzierend). 

W~ihrend also die genannten Substituenten in 3-Stellung -- offenbar 
weil Galaktose, Methylalkohol und Essigs~iure leichter aus der Furanose- 
molekel eliminiert werden als Wasser -- die Chromogenbildung be- 
giinstigen, blockiert sie ein alkalisch unverseifbarer Substituent in 
4-Stellung v611ig. 4-fl-D-Galaktopyranosyl-N-acetyl-I~-glucosamin, N,N'- 
Diacetyl-chitobiose, 3.4.6-Trimethyl-, 4.6- und 3.4-Dimethyl- sowie 
4-Monomethyl-N-acetyl-D-gluc0samin uncl die entsprechenden Methyl- 
/ither des D-Galaktosamins sind MORGAN-ELSoN-negativ (147), (119). 
Der erste Schritt der Chromogenbildung, der Obergang in die Furanose- 
form mit dem Lactolring vom C-I zum C-4, ist ihnen verschlossen. 



Chemie der Aminozucker. 831 

Das Hydroxyl am C-Atom 6 ist fiir die Chromogenbildung belanglos. 
Es kann substituiert sein (vgl. S. 893) oder auch g~nzlich fehlen (147), 
(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, yon ziemlich 
komplexer Natur. Auch bier werden mehrere Chromogene gebildet (231). 
Lage und H6he der Absorptionsbanden tier Farbstoffe, die sich mit 
p-Dimethylaminobenzaldehyd bilden, variieren erheblich mit den Reak- 
tionsbedingnngen wie p•, 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 auBerordentlich bew~hrt, und bei Berticksichtigung der 
in der Folgezeit ausgearbeiteten Modifikationen und empfohlenen Vor- 
sichtsmaBregeln kann sie als sehr verliiBliche Methode gelten. 

B. Colorimetrische Bestimmungsmethoden. 

G. BLIX (24), B. SCHLOSS (231), J. E. STANIER und Mitarbeiter (121), 
N. F. BOAS (25), R. BELCHER und Mitarbeiter (18) sowie zuletzt C. J. M. 
RONDLE und W . T . J .  MORGAN (221) haben analytische Arbeitsvor- 
schriften zur Colorimetrie der Hexosamine angegeben, die alle auf die 
urspriingliche Methode von ELSON und MORGAN (58) zurtickgehen. Die 
Bestimmung kann mit Hexosaminmengen yon etwa 5 his 150 ~zg pro 
cm a durchgeftihrt werden. Die Extinktionen werden bei 512 m~ (231) 
oder bei 530 mv (221) gemcssen. Glucosamin und Galaktosamin geben 
nahezu gleiche Farbintensit~ten. Bei der Analyse biologischen Materials 
ist zu beachten, dab dutch gr6Bere Mengen stickstofffreier Zucker, 
insbesondere in Gegenwart yon Aminos~iuren, merklich hShere Hexos- 
aminwerte vorgetSuscht werden kSnnen (Aminos~turen allein stSren 
nicht) (101), (103), (104), (76). BOAS weist darauf hin, dab sich die 
Absorptionsspektren der stSrenden Farbstoffe yon dem durch Hexos- 
amine bedingten in charakteristischer Weise unterscheiden, wenn die 
Reaktion nach der von ihm angegebenen Vorschrift ausgeftihrt wird. 
Dadurch ergibt sich die MSglichkeit, die Abtrennung der stSrenden 
chromogenbildenden Substanzen, die mit Hilfe yon 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-ELSON-Bestimmung durchftihrt, die durch Zucker 
und Aminos~uren nicht beeintrAchtigt wird. Des gleichen Verfahrens 
bedienen sich S. ROSEMAN und I. DAI~FNER (226). Auf Grund der Tat- 
sache, dab N-Acetyl-galaktosamin nur 23 % der Farbst~rke von N- 
Acetyl-glucosamin ergibt (3), (235) --  im Gegensatz zu den Verh~lt- 
nissen bei den nichtacetylierten Hexosaminen -- ,  k6nnen die beiden 
Aminozucker nebeneinander mittels einer Differenzmethode bestimmt 
werden (226). Eine sorgffiltige Uberprtifung seiner ursprtinglichen N- 
Acetyl-hexosamin-Bestimmung (200) hat  MORGAN mit AMINOFF und WAT- 
ruNS (3) durchgeftihrt, und der schon yon diesen Autoren beobachtete 
Effekt der Farbverst~irkung dutch Boratpuffer wurde von L. F. LE- 
LOIR und Mitarbeitern (219) zu einer Modifikation der Methode benutzt.  

Bei den nichtacetylierten Hexosaminen wird die Farbintensit~t 
durch Boratzusatz --  in fiberraschendem 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 M6glichkeit zur quantitativen Glucosaminanalyse be- 
steht in alkalischer Desaminierung lind colorimetrischer Messung des 
freigesetzten Ammoniaks mit NESSLERS Reagens. Da Glucosamin mit  
halbges~ttigter Kaliumcarbonatl6sung bei 5 ~ innerhalb der Zeit, die zur 
Ammoniakfreisetzung aus Ammonsalzen ben6tigt wird, noch nicht 
reagiert, k6nnen letztere vor der Bestimmung eliminiert werden (248). 

Z. DISCHE und E. ]~ORENFREUND (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). 
SchlieBlich wurden die N-2,4-Dinitrophenyl-hexosamine (5) sowie ihre 
mit Natriumborhydrid erhaltenen Reduktionsprodukte, die Dinitro- 
phenylamino-hexite (171), zur Trennung und colorimetrischen Bestim- 
mung herangezogen. 

C. Chromatographie. 
Der papierchromatische Nachweis yon Aminozuckern ist mit den 

tiblichen L6sungsmittelsystemen und Sprtihreagenzien fiir Kohlen- 
hydrate zwar in manchen F~llen m6glich, birgt aber eine Reihe yon 
Schwierigkeiten. Die Aminozucker-hydrochloride zeigen niedrige Rr- 
Werte, neigen zur Schwanzbildung und geben z.B. mit Anilinhydrogen- 
phthalat  nur blasse Flecke. Glucosamin und Galaktosamin werden 
dutch die Ineisten L6sungsmittelgemisehe nicht oder nur unvollst~indig 
voneinander getrennt. Fiir die h~ufig angewandte Indizierung mit  
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EHRLICHs Aldehyd (nach Vorbehandlung mit Alkali, bzw. Alkali und 
Acetylaceton), die auf reinen Zuckerchromatogrammen ausgezeichnete 
Dienste leistet, gelten die gleichen Einschr~inkungen wie bei der Colori- 
mettle, sobald etwa Pyrrol- oder Indolderivate oder Aminos/iuren zu- 
gegen sind. Man hat daher alsbald nach spezifischen chromatographi- 
schen Methoden gesucht. 

Ein erster Fortschrit t  war die Amvendung yon Hexosamin-2,4- 
dinitrophenyl-Derivaten, die Trennungen auf Papier (129) sowie auf 
KieselsAure-S~ulen (0), (171) erm6glichte. Als ScmFvsche Base mit 
2-Hydroxynaphthaldehyd konnte Glucosamin ebenfalls an Kiesels~ure- 
S~ulen chromatographiert werden; hydrotytische Zerlegung der Hydr-  
oxynaphthyliden-Verbindung lieferte sehr reines Glucosamin. 

Die interessante Methode von S. GARDELL (70) beruht auf der Oxy- 
dation der Hexosamine mit Ninhydrin. Dabei werden das C-Atom 
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 
Leistungsf~higkeit des Verfahrens erhellt daraus, dab Mengen his herab 
zu t0 t~g des einen Aminozuckers (allein oder im Gemisch mit der 
t 0fachen Menge des anderen) selbst in Gegenwart von t 7 verschiedenen 
Zuckern und Aminos~uren (je 20 ~g) 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 l~Bt sich der Aminozucker auch dann identi- 
fizieren, wenn er von vornherein yon 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 ftir die Chromatographie 
geeignetere Verbindungen iiberfiihrt werden. Oft wird es aber er- 
wiinscht sein, die Aminozucker ohne derartige VerAnderungen chromato- 
graphisch zu trennen. Falls dies gelingt, bietet sich die M6glichkeit 
direkter quantitativer Untersuchungen etwa yon kompliziert zusammen- 
gesetzten Naturstoffhydrotysaten, ohne dab man die Unsicherheiten 
vorheriger chemischer MaBnahmen in Kauf nehmen muB. Zur Isolierung 
und Konstitutionsaufkl~rung 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 Urons~uren 
zugegen sind~ well dadurch die verschiedenartigsten gegenseitigen 
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St6rungen auftreten kSnnen. Da nun gerade Kombinationen dieser beiden 
Verbindungstypen in der Natur  aul3erordentlich verbreitet sind, vor 
allem ill den Gefiist- und Schleimsubstanzen des Tierk6rpers und in 
Bakterien, ist die L6sung dieses Problems yon grol3em Interesse. 
H. :[VIASAMUNE (183) hat  sich mehrfach damit befal3t und Trenngemische 
angegeben, mit denen tier qualitative Nachweis yon Glucosamin und 
Galaktosamin nebeneinander und in Gegenwart yon Urons~uren mSglich 
ist (z. B. Butylacetat]Essigs~ure/Athanol]Wasser = 3 : 2:1 : t). --  W. J. 
PAYNE und R. J. KIEBER (209) chromatographieren Glucosamin neben 
Galakturons~ure, Glucosamins~ure und anderen Zuckern. Sie ver- 
wenden das System Butanol/Pyridin/Wasser = 3 : 2:1,5 ; die Indizie- 
rang erfolgt mit  Ninhydrin. --  Kombinierte Papierchromatographie 
und Papierelektrophorese yon Hexosamin- und Aminos~iure-haltigen 
Hydrolysaten ft~hrten R. CONSDEN, L . E .  GLYNN und W.M. STANIER 
dutch (42). 

F. G. FISCHER und H. DSRI~EL (64) haben zur Trennung yon Uron- 
s~turen ein LSsungsmittelgemisch entwickelt (Pyridin/Athylacetat/Was- 
ser/Essigs~ure ---- 5 :3 :3 : t ) ,  das sich auch ftir Hexosamine (65) und ftir 
methylierte Zucker (143) hervorragend bewiihrt hat. Die Trennung yon 
Glucosamin und Galaktosamin gelingt so gut, dab quantitative Be- 
stimmungen auf dem Papier mSglich sind. F. G. FISCHER und H. J. 
NEBEL (65) bedienen sich hierzu der Formazan- und der Ninhydrin- 
methode (63), (62), die sich in ihver Brauchbarkeit  gegenseitig ergfinzen. 
Bei Hexosaminmengen yon 5 bis 20 ~g betragt die mittlere Streuung 
der gefundenen Werte I b i s  4%. 

Zur Papierchromatographie acetylglucosaminhaltiger Oligosaccharide 
erwiesen sich die LSsungsmittelsysteme yon S.M. PARTRIDGE (207) 
(Butanol/Essigs~ure/Wasser = 5:1,5:3,5) und yon M. A. JERMYN und 
F. A. ISHERWOOD (120) (Athylacetat/Pyridin/Wasser = 2: t : 2) als sehr 
geeignet (177), (261), (146), (143). 

SchlieBlich sei noch ein Nachweisverfahren flit nichtreduzierende, 
N-acetylierte Aminozucker-Derivate, wie z.B. Methyl-N-acetyl-glucos- 
aminid und Acetamino-sorbit erw~hnt, die auf Ninhydrin oder Anilin- 
phthalat  nieht ansprechen. Die Chromatogramme werden in eine Chlor- 
atmosphere gebracht, wodurch die Acetamino-Verbindungen am Stick- 
stoff chlofiert werden. Die gebildeten Chloramine liefern mit Benzidin 
(in Gegenwart yon etwas Kaliumjodid) intensiv blaue Flecke (135), (163). 
Natiirlich werden auch Aminos~uren, Peptide und Proteine yon dieser 
F~rbemethode erfal3t (230), (217). 

Die pr~iparative Trennung und Reinigung yon Aminozuckern ge- 
schieht heute vielfach an Ionenaustauscher-S~iulen. Mit ihrer Hilfe ist 
es leicht, die basischen Kohlenhydrate yon den neutralen quanti tat iv 
abzuscheiden. Abet auch verschiedene Hexosamine lassen sich auf 



Chemie der Aminozucker. 835 

Grund ihrer abgestuften Adsorbierbarkeit und Eluierbarkeit voneinander 
sowie von Salzen, Aminos~iuren und Urons~turen trennen. 

Die Anwendung dieser Tectmik geht auf K. FREUDENBERG (72) 
zuriick, der schon vor t 5 Jahren bei seinen klassischen Arbeiten tiber 
Blutgnlppensubstanzen die Aifftrennung yon Glucosamin-Aminosiiure- 
Gemischen an Wofati t  beschrieb. --  S. GARDELL (74) und J. E. EA- 
STOE (56) fraktionierten Glucosamin und Galaktosamin am Kationen- 
austauscher Dowex-50, W. T. J. MORGAN (222) empfiehlt Zeocarb 225, 
K. HEylqS (92) bentitzt Lewatit  S t00 zur Isolierung yon Glucosamin, 
und S. 1ROSE~IAI~ (227) gibt eine Darstellungsvorschrift ffir Galaktos- 
amin aus Chondroitinsulfat an, die die Anwendung yon Dowex-I und 
Dowex-50 umschlieBt. R: KUHN und Mitarbeiter (156), (144) verwenden 
Amberlite IR-t20, um das bei ihren Hexosamin-Synthesen (vgl. S. 837) 
Ms Nebenprodukt  anfallende Ammoniumchlorid yore Aminozucker- 
hydrochlorid abzutrennen. N. HIYAMA (97) konnte am gleichen Harz 
ein Pseudomucin-Pr/iparat fraktionieren und so Galaktosamin neben 
Glucosamin kristallisiert erhalten. -- Die von K. MEYER (261) durch 
enzymatischen Abbau aus Hyaluronsiure erhaltenen Oligosaccharide, 
die aus Acetylglucosamin und Glucurons~iure bestehen, wurden an 
I)owex-l-S~ulen durch abgestufte Elution mit Ameisens~iure getrennt. 

Die N-Acetyl-aminozucker gleichen in ihren chromatographischen 
Eigenschaften weitgehend den neutralen Kohlenhydraten, und daher 
lassen sich die ftir diese geeigneten Methodcn unschwer auf jene iiber- 
tragen. So wurden "con R. KUHN und Mitarbeitern die Oligosaccharid- 
Gemische der Frauenmilch, Partialhydrolysate verschiedener Herkunft  
sowie synthetische Pr~parate an Kohle-Celite-S~ulen und an Cellulose- 
S~ulen in ihre Komponenten zerlegt, was zur Reindarstellung zahl- 
reieher Acetamino-oligosaccharide ftihrte (vgl. Abschnitt IV) 

Zum Abschlul3 der Ausfiihrungen fiber die analytische Methodik auf 
dem Hexosamingebiet soll auf die besondere Reaktivit~it 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-Zuckem. 

W~hrend reines Glucosamin in salzsaurer LSsung sehr best~indig 
ist --  viersttindiges Erhitzen in 7 n HCI auf 100 ~ ffihrt zu einem Verlust 
yon 5% --  ist das Eindampfen solcher LSsungcn zur Trockne in 
Gegenwart anderer Zucker mit viel erheblichercn Verlusten verbunden, 
selbst wenn man bei niedriger Temperatur arbeitet. F . G .  FISCHER 
und H. J. NEBEL (65), die diese Verh~[itnisse 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 LSsung, 
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wie K. HEVUS ausfiihflich gezeigt hat, autoxydabel  und unterliegt 
mannigfachen Abbaureaktionen, die dutch Anwesenheit  yon Phosphat 
noch begiJnstigt werden. Dies ist namentlich zu beachten bei tier Be- 
urteilung biochemischer Versnche fiber die Verwertung von Glucosamin 
durch Mikroorganismen oder bei ~hntichen Versuehsanordnungen unter 
physiologischen Bedingungen (91). 

Proteine nehmen in schwach alkalischer L6sung Glucosamin auf (191) ; 
ferner reagieren sie mit  diesem beim Eintrocknen und Aufbewahren 
an feuchter Luft, selbst wenn die Ausgangsl6sung schwach sauer (PH 6,3) 
war (166). 

III.  M o n o s a c c h a r i d e .  

A .  G l u c o s a m i n  u n d  G a l a k t o s a m i n .  
1. A m i n o z u c k e r  - Synthesen .  

Seit EMIL FISCHERs Glucosaminsynthese (60), (61) hat es bis in die 
jiingste Zeit keine grunds~tzlichen Fortschritte auf dem Gebiet der Syn- 
~hese von Hexosaminen gegeben. FISCHER hat damals D-Arabinose durch 
Umsetznng mit Ammoniak  in D-Arabinosylamin (,,Arabinosimin", I) 
verwandelt .  -&us diesem erhielt er in etwa t-proz. Ausbeute das 
Glucosamin (als , ,Phenyleyanatglucosamin" isoliert), indem er Cyan- 
wasserstoff addierte, das ~-Amino-nitril II mit  konzentrierter Salzs~iure 
zur ~-Amino-earbons/iure III verseifte und weiterhin in das entspre- 
chende e-Amino-lacton IV fiberfiihrte, das er mit  Natriumamalgam in 
saurer LSsung zum Aminozucker V reduzierte. 

I----! r---- i H C - - 0 H  HC---NH~ J 
I [ HC- -NH~ 

H 0 - - C H  I NH~ H 0 ~ C H  I HCN H O O C H  
H C - - 0 H  : H C - - 0 H  i > 

I I [ H C - - O H  
HC--0H H C ~ 0 H  I HC--0H 

I C H ~ O - -  II CH2OH 

konz. HC1 
) 

+ 2 H..O, - -NH4 (~ 

Pd/H 2 [ + 2 H, -]- IIzO 
verd. HC:$--NH4~ 

CHO 

I |  
HC--NH~ 

[ NaHg(H O)  H O - - C H  
I < + 2 H  

HC---OH 

H C - - O H  
[ 

V CH,OH 

Nach diesem Vorbild hat P. A, LEVENE (173) das D-Galaktosamin 
aus D-Xylose aufgebaut. Die Ausbeute dtirfte ebenfalls nur sehr gering 

COOH 
I |  

H C - - N H  3 

H 0 ~ C H  

HC~-Ot t  
E 

HC--OH 

III CH2OH 

H C 1 1 -  H~O konz. 

I - - 1  
CO 
I | 

H C  N H  3 
I 

t t O - - C H  

H C - - 0  - -  
J 

H C ~ 0 H  

IV CH~0H 
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CN 
[ I H~ 

HC--NH, 
l H~O 

Aminonitrile 

gewesen sein, zuma l  eine miihevol le  T rennung  der  be iden  ep imeren  
A m i n o s i u r e n ,  die aus der  Xylose  e rha l ten  wurden,  vonn6ten  war.  Auf  
dem gleichen Wege erhiel t  K. FOLKERS (132), ausgehend yon L-Arabinose 
u n d  Methy lamin ,  das  N-Methyl -L-glucosamin ,  welches er zur  Iden t i -  
f izierung des Aminozuckers  aus  S t r e p t o m y c i n  ben6t ig te ,  in e iner  Aus-  
beu te  yon  0,3 % der  Theorie .  

Einen interessanten %Veg zur Synthese des D-Galaktosamins beschritten 
S. P. JAMEs, F. SMITH, IV[. STACY und L. F. WIGGINS (111), indem sie Ammoniak 
auI 1.6:2.3-])ianhydro-fl-D-talose einwirken liel3en. Sie haben mit ihrer Arbeit 
die Konfiguration des natfirlichen Chondrosamins, die bis dahin noch nicht end- 
gtiltig gesichert war, eindeutig gekl~rt. Der pr~iparative Weft der Synthese ist aber 
beschr~nkt wegen der schwierigen Zug~ngigkeit der Ausgangsprodukte. 

R. KUHN und  W. KIRSCHENLOHR (155), (186), (157) haben  in neues te r  
Zei t  die FlSCHERsche Syn these  zu e inem pr / ipa ra t iv  leicht  gangbaren ,  
a l lgemeinen Verfahren  ausgearbe i te t ,  das  es ges t a t t e t ,  zahlreiche Amino-  
zucker  in vorzfigl ichen Ausbeu ten  darzuste l len .  Das Verfahren b e r u h t  
auf  der  ka t a ly t i s chen  H a l b h y d r i e r u n g  des Aminoni t r i l s  I I ,  die unmi t t e l -  
b a r  zum Aminozucke r -hyd roch lo r id  V fi ihrt .  Die  H y d r i e r u n g  erfolgt  
bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  u n t e r  N o r m a l d r u c k  in sehwach saurer  L6sung.  
An  Stelle yon drei  Schr i t t en  is t  nu r  noch e iner  n6tig,  u m  V aus I I  zu 
e rha l t en ;  an  Stelle VOlt konzen t r i e r t e r  Salzs~iure genfigt verdf innte ,  
und  zwar  t Mol zur  Uber f i ih rung  des Ni t r i l -S t icks tof fs  in A m m o n i u m -  
chlor id  u n d  t Mol zur  Bi ldung  des Aminozucker -hydroch lor ids .  Die 
Vermeidung  konzen t r i e r t e r  S~ure h a t  es erm6glicht ,  die Methode  auf  
Der iva t e  mi t  g lykosidischen Bindungen  zu f iber t ragen (vgl. S. 888). 

[ - - - -  

HC--0H 

HC--NH, 
I 

CN HC--0H 
I IH~ b 

HC--NH--R ~ HC--NH--R 
I H,O [ 

Alkylam2nonitrile 
[----- 

CN HC--0H 

I 
Bea~ylaminonitrile 

R = CHs, CH(CHs),, 
CH 2COOC,Hs * 

+ H C  A - - %  

L 
CN HC]--OH HC--OH 

r 

Arylaminonitrile 

* Wird bei der Reaktion zu CH2COOH verseiff. 

H~ Ha 

\ _ _ . /  
H~ H 2 
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Besondere Bedeutung kommt der Wahl des Amins zu, das zum Auf- 
bau des ~-Amino-nitrils angewandt wird. An die Stelle yon Ammoniak 
k6nnen aliphatische Amine treten. Auf diese Weise wurden N-Methyl- 
L-glucosamin, N-Isopropyl-L-glucosamin und N-Carboxymethyl-D-glu- 
cosamin dargestellt (144). Aber auch Benzylamino- und Arylamino- 
nitrile werden durch Halbhydrierung in die Aminozucker umgewandelt. 
Bei ersteren wird mittels eines zus~itzlichen Mols Wasserstoff die Benzyl- 
gruppe als Toluol abgespalten. Die Arylamino-nitrile nehmen unter 
den angewandten Bedingungen zwei zus~itzliche Mole Wasserstoff auf, 
wobei die Aryl-Reste als Cyclohexanone abgespalten werden. Das als 
Zwischenprodukt auftretende N-Aryl-hexosamin l~il3t sich isolieren, 

wenn man die Hydrierung nach 

T a b e l l e  t .  Halbhydrierung verschiedener 
Aminonitrile (156). 

Aminonitril  Ausbeute an 
aus L-Arabionose i L-Glucosamin- He1 

A m i n o -  . . . . .  
1 3 e n z y l a m i n o -  . . 
P h e n y l a m i n o -  . . 
p - T o l y l a m i n o -  . . 

65--74% d. Th. 
70--75% d. Th. 

68% d. Th. 
65--7t% d. Th. 

Aufnahme yon I H~ abbricht. 
Die Ansbeuten an Aminozucker 

sind in einigen F~illen ziemlich un- 
abhfingig davon, ob man Amino-, 
Benzylamino- oder Arylaminonitrile 
hydriert  (Tabelle t), und auch die 
Hydrierungsgeschwindigkeiten vari- 
ieren nicht allzu stark. Andererseits 
gibt es F/ille, 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 er~brigt sich die 
Isolierung dieses Zuckers als solchen, den man z.B. durch RurFschen 
oder WoHLschen Abbau aus einem Homologen darstellen mul3. Man 
scheidet vielmehr aus dem Rohprodukt eines solchen Abbaus durch 
Zufiigen der geeigneten Base das kristallisierte Glykosylamin ab, an 
das ohne weiteres Blaus~ure addiert werden kann. 

Bei der Synthese des D-Galakfosamins (157) ftihrt die Anwendung 
des Benzylaminonitrils aus D-Lyxose nicht zum Ziel. Statt  der er- 
warteten 2 Mole H 2 wird nur eines aufgenommen, und man erh/ilt s ta t t  
des Aminozuckers in der Hauptsache D-Galaktosamins/iure. Das ab- 
weichende Verhalten wird auf Gland des IR-Spektrums des Nitrils 
darauf zurtickgeffihrt, dab dieses, im Gegensatz zum Analogen aus 
der Glucosaminreihe, als cyclisches Iminolacton (VI) vorliegt. Die 

H N ~ C  I 
I 

HC--NH--CH2--C~H~ [ 
I 

H O ~ H  ' bzw. 
i I 

H O - - C H  i 
i i 

HC---O 
I 
CH~OH VI 

m 1 
C - - N H  

I 
HC---NH--CH2---C6H~ 

I 
H O - - C H  

- -  O - - C H  
I 

H C - - O H  
I 

CH~OH 
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Tabelle 2. Aminonitrile und dutch Halbhydrierung dargestellte Aminozucher. 
R. KUHN u. ~%fitarbeiter (14d), (155), (156), (157). 

Aminonitr i l  Schmp.  Aminozucker  [a ]~  c) i AUS- 
i ~ beute d) 

-- 72,3 ~ L- Glucosamin- t 0'1 --  103 ~ 
s/ture-nitril  I 

N-Phenyl-L-glu-  t 50--  152 ~ 
cosamins~ure-  

ni t r i l  

N-p-Tolyl -  
L-glucosamin- 

s~iure-nitril 
N-Benzyl -  

L-glucosamin- 
s~ure-nitr i l  

155--156 a 

1 o 30--132 

N-Methyl -  
L-glucosamin- 

s~ure-nitr i l  
N- I sopropy l -  

L-glucosamin- 
s~ure-nitr i l  

N-Carb~ithoxy- 
methyl-D-glucos-  
amins~ture-nitril  

1 o N-]3enzyl- [ 30 - -13 t  
D-glucosamin- 

s/iure-nitril  

N-Benzyl -  ~31- -133  ~ - - 1 3  ~ 
D-galaheptos- 

amins~iure-nitril 

D-Galaktosamin-  i t 0 7 - -  109 ~ 0 ~ 

s/iure-nitril  neg. 

N - P h e n y l -  117 - - t 19  ~ + t 8 0  ~ 
D-galaktosamin-  

s~ure-nitr i l  
N-Pheny l -  t 2 5 - -  128 c l inks- 

D-talosamin- Irehend 
sgure-ni t r i l  ( ? ) 

N-Benzyl -  -- 80~ 

D-galaktosamin- - -  12 ~ 
s/iure-nitril  

lo I 
(96~ [ 

110--112 ~ e) 

t 11 - -112  ~ + 3 6  ~ 

[~]~ a) Aus- 
beute b) 

54 

--  155 ~ 8 4 - - 9 0  

- -  148 ~ 85--9G 

- - 1 6 , 3  ~ 7 9 - -  85 

181 --  86 

70 

N S 0  

60 - -  67 

22 --24 

46--50 

59--  62 

55--60 

L-Glucosamin- 
hydrochlor id  

L- Glucosamiu- 
hydrochlor id  

N-Phcny l -  
L-glucosamin- 
hydrochlor id  

L-Glucosamin- 
hydrochlor id  

L-Glucosamin- 
hydrochlor id  

L-Mannosamin- 
hydroch  lorid 

D-Glucosamin- 
hydrochlor id  

D-Mannosamin- 
hydrochlor id  

D- Galaheptos-  
amin-hydro-  

chlorid 

n -Galak tos -  
amin-hydro-  

chlorid 
D-Galaktos-  
amin-hydro-  

chlorid 

D-Talosamin- I 
hydrochlor id(?)  

kein D-Ga/ak- [ 
t o saminhydro -  / 
chlorid ; D-Ga- 

laktosamin-  I 
s/iure 

N-Methyl -  
L-glucosamin- 
hydroch lo r id  
N-Isopropyl -  
n-glucosamin- 
hydrochlor id  
N-Carboxy-  

methyl-D-glu- 
cosamin 

- -  7 I  ~ 

- -  70, 5 ~ 

- -  70,3 ~ 

4 4 , 7  ~ 
(5-proz. HC1) 

+ 72 ~ 

- -  5 ~ 
(5-proz. HCI) 

- -  6 6 ,  7 ~ 

65- -74  

68 

33 

65--71 

70--75 

6,5 

61- -64  

0,9 

56--61 

4 9 3 , 3  ~ 164--7o 

4 9 1 , 5  ~ 30--35 

- -  3 2 ,  7 ~ 

- -  90  ~ 

- - 8 3  ~ 

4 8 0  ~ 

;8--41 

75 

59 

33 

a) In  Pyr id in .  b) % d. Th., bezogen auf Zucker.  
c) E n d d r e h u n g  in ~Wasser. d) % d. Th.,  bezogen auf  Aminoni tr i l .  
e) Diese Verb lndung  zeigt eine eigenti imliche DrehungsXnderung.  Die Drehung  

durchl/~uft ein Maximum,  d a n n  ein Minimum, um schlieBlich wieder  anzuste igen.  
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Iminogruppe f/illt schon durch verdfinnte SAuren der Hydrolyse anheim, 
noch bevor Hydrierung eintritt. Dagegen eignet sich das Phenyl- 
aminonitril, oder, noch besser, das gew6hnliche Aminonitril, gut zur 
Darstelhng des Galaktosamins (Ausbeuten 30 bis 35 bzw. 64 bis 70% 
der Theorie). 

Die in Tabelle 2 aufgeffihrten Aminozucker sind yon R. KUHN und 
Mitarbeitern nach dem Verfahren der Halbhydrierung dargestellt worden. 

Der Reaktionsmechanismus der Bildung yon Aminozuckern aus den 
Aminonitrilen ist noch nicht in allen Einzelheiten gekl/irt, jedoch wird 
folgender Weg ffir wahrscheinlich gehalten und von einigen experimen- 
tellen Befunden gestiitzt (156), (157), (164), (164@ Das nach Auf- 
nahme yon t Mol H 2 aus den ~-Amino-nitril I gebitdete ~-Amino- 
aldimin II stabilisiert sich entweder durch Cyclisierung zum t-Amino- 
t-desoxy-2-amino-2-desoxy-zucker III, dessen t-st~ndige Aminogruppe 
rasch der Verseifung anheimf/illt (III-->IV). Oder, weniger wahr- 
scheinlich, das AldiminII erleidet schneller Hydrolyse (II-+V) als 
Weiterhydrierung, und die Stabilisierung durch Ringbildung erfolgt erst 
am fertigen Aminozucker (V-+ IV). 

C~.N ll. HC--NH HC--NH, 
l ----> i ---> l 

HC--NH 2 HC--NH~ HC--NH~ 

H?--OH 
HC--NH2 

HC--0 

<--- HC--NH, 

HC--OH HC--OH HC--O - -  HC--O - -  H C - 4 ) H  
i ! i ! i 

I II III IV V 

D i e  ~ - s t ~ n d i g e  A m i n o g r u p p e  i s t  o h n e  g r u n d s S . t z l i c h e  B e d e u t u n g  f f i r  d i e H a l b -  
h y d r i e r u n g ;  a u c h  e i n f a c h e  A l d o s e n  l a s s e n  s i c h  f i b e r  i h r e  C y a n h y d r i n e  i n  d i e  u m  

I C - A t o m  r e i c h e r e n  Z u c k e r  i i b e r f t i h r e n .  

Im Rahmen seiner Untersuchungen (88), (89), (92), (94) fiber Glyko- 
sylamine und deren Umlagerungen (vgl. S. 865) hat K. HEYNS gefunden, 
dab sich D-Fructose mit Ammoniak oder Ammoniumsalz zu D-Glucos- 
amin umsetzt. In w/iBriger L6sung erfolgt die Ghcosaminbildung bei 
neutraler Reaktion (PH 6,6 bis 7,2) in Gegenwart yon Phosphat, bei 
h6herem p~ auch ohne Phosphat. In beiden FAllen erreichen jedoch 
die geNldeten Mengen nur einige Prozente der Theorie, die Instabilit/it 
der entstehenden freien Glucosaminbase in w/~Briger L6sung (91) ist 
zweifellos hierffir mitverantwortlich zu machen. 

Viel besser gelingt der Umsatz yon Fructose in fliissigem Ammoniak. 
Bei gew6hnlicher Temperatur in Gegenwart yon gleichen molaren 
Teilen Ammoniumchlorid oder bei t00 ~  Autoklaven ohne Zusatz 
bilden sich 30 bis 35 % der Theorie an Glucosamin, yon denen sich etwa 
zwei Drittel durch Ionenaustauschchromatographie isolieren lassen. 
Auch fiber seine schwerl6sliche N-Carbobenzoxy-Verbindung (6 g aus 
t8 g Fructose) und deren quantitativ verlaufende hydrogenolytische 
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Spaltung 1/iBt sich das Glucosamin aus der Reaktionsmischung ab- 
scheiden (92). 

N-Alkylierte Ghlcosamine haben K. HEY~;S (88), J. F. CARSON (36), 
(37), (38) und J. G. ERICKSON (59) durch Einwirkung yon Athyl-, 
n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Cyclohexyl-, Dodecyl- und Benzyl-amin 
auf D-l~'ructose erhalten. Unter geeigneten Bedingungen konnte das 
Primtirprodukt der Reaktion, das Fructosylalkylamin, isoliert wet- 
den (37), (38). DaB die Umwandhmgsprodukte am C-2 die Konfigura- 
tiou der Glucose aufweisen, wurde aus Betrachtungen tiber die optische 
Drehlmg erschlossen (87) und im Falle der Benzylaminoverbindung 
durch katalytische Hydrierung zu D-Glucosamin bewiesen (88), (88). 
Unter Umst~inden reagiert das N-Alkylglucosamin weiter zu seinem 
N-Glykosid, d.h. znr t.2-Didesoxy-l.2-dialkylamino-glucose (88). 

2. Synthetische Derivate yon Glueosamin und Galaktosamin. 

O-Glykoside. Far  alas schon vor 1/ingerer Zeit auf unabh~ngigen 
Wegen gewonnene ~r des N-Acetyl-D-glucosamins haben 
die verschiedenen Bearbeiter (198), (204), (71) iibereinstimmend spe- 
zifische Drehungen yon +103 bis + t 0 5  ~ angegeben. Pr~tparate des 
gleichen Drehungsverm6gens erhielten R. KUHN, F. ZILLIKEN und 
A. GAUHE (/68) dutch Glykosidierung yon N-Acetylglucosamin in sie- 
dendem Methanol mit Kationenaustauscher (34). Indessen stellte es 
sich dutch Papierchromatographie heraus, dab ein ~fl-Isomerengemisch 
vorlag. Durch L?berftihrung in das Tri-O-acetat und ammonolytische 
Wiederabspaltung der O-Aeetyle liel3 sieh das cr 
cosaminid rein gewinnen. Seine spezifische Drehung liegt bei + ! 3t o, 
die molare Drehung yon [MID= +30800 ~ stimmt mit derjenigen des 
~-MethybD-glucopyranosids yon [M~D = + 30700 ~ nahezu tiberein. Es 
ist bemerkenswert, dal3 unter den verschiedensten Bedingungen immer 
wieder das gleiche Gemisch yon etwa 85 % ~- und t5 % //-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 (278). Die r162 des 
N-Acetyl-(151) und des N-Carbobenzoxy~glueosamins (93) entstehen 
durch Ertfitzen des Zuckers in chlorwasserstoffhaltigem Benzylalkohol. 

Eine neue Bildungsweise des //-Methyl-N-acetyl-D-glucosaminids, 
dessen spezifische Drehung --44 ~ betr/igt, fanden R. KUHN und H. H. 
BAER (13~, indem sie einen groBen (~bersehuB an Diazomethan in 
wasserhaltiger, methanolisch-~ttheriseher L6sung auf N-AeetybD-glucos- 
amin einwirken lieBen. Sie konnten 40% der Theorie an ~-Glykosid 
isolieren. Auch aus N-Formyl- und N-Carbobenzoxy-D-glucosamin 
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wurden die entsprechenden fl-Methylglykoside gewonnen. Das Ver- 
fahren erscheint besonders interessant im Hinblick auf die M6glichkeit, 
Disaccharide schonend zu glykosidieren, die bei der fiblichen Behandlung 
mit methanolischem Chlorwasserstoff oder anderen sauren Acetali- 
sierungskatalysatoren gespalten wtirden. In der Tat hat sich die Me- 
thode beim N-Acetyl-lactosamin bew~thrt (158) (vgl. 888). 

R. KuI-IN und W. KIRSCHENLOHR (151) bedienen sich der Kondensa- 
tion yon Tetraacetyl-glucosaminyl-bromid mit Alkoholen (Methanol, 

Athanol,  Propanol, Butanol, Benzylalkohol), die unter der katalytischen 
Wirkung von Quecksilber(II)-cyanid verl~iuff, um fl-Alkyl-glykoside 
des Acetylglucosamins darzustellen. Die zun~ichst erhaltenen Tri-O- 
acetyl-Derivate lasscn sich mit methanolischem Ammoniak leicht in 
die entsprechenden fl-Alkyl-N-acetyl-glucosaminide iiberfiihren. 

Tetraacetyl-glucosaminylbromid (,,Acetobromglucosamin") haben 
R. C. G. MOGGRIDGE und A. NEUBERGER (198) durch Einwirkung yon 
Bromwasserstoff/Eisessig auf Pentaacetylglucosamin erhalten und als 
kristallisierte Verbindung beschrieben. Nur das rohe, sirup6se, chloro- 
forml6sliche Reaktionsprodukt eignet sich aber zur anschlieI3enden 
Glykosidgewinnung; die Synthese miBlingt, wenn man die kristallisierte 
Verbindung NEUBERGERs verwendet. Denn diese hat nicht die ihr zu- 
geschriebene Konstitution, sondern ist ein polares, chloroformunl6s- 
liches Umlagerungsprodukt, das sich bei der Aufarbeitung des Reak- 
tionsansatzes mit groBer Leichtigkeit bildet (167). (Zur Konstitution 
vgl. S. 852.) Hieraus dfirfte sich das Versagen der Methode erkl~ren, 
von dem in einigen F/illen (192), (9), (169) berichtet wurde. 

Besser geeignet zur Glykosiddarstellung als die unbestSndige Aceto- 
bromverbindung scheint die best~ndigere Acetochlorverbindung, das 
Tetraacetyl-glucosaminylchlorid, zu sein. Es wurden damit nicht nur 
aliphatische N-Aeetyl-fl-glucosaminide erhalten, sondern auch aro- 
matisehe (mit o- und p-Nitrophenol, ~b-Acetylphenol, c~-Naphthol) (167) 
sowie das Puringlykosid (9) und das c~-l-Phosphat (169) des Aeetyl- 
glucosamins. S. •ujisE und K. YOKOYAMA (72a) bereiteten aromatische 
Glucosaminide durch Zusammenschmelzen yon Pentaacetylglucosamin 
mit Phenolen und Zinkchlorid oder p-Toluolsulfons~ture. -- 13ber eine 
Glykosidbildung aus einem t-Fluor-glucosamin-Derivat s. S. 854. 

Ein Furanosid des D-Glucosamins hat P. W. KENT (128) beschrieben. 
Athylmercaptan liefert mit Glucosamin in konzentrierter Salzs~ture 
dessen Di~thylmercaptal. Nach N-Acetylierung mit Acetanhydrid/ 
Methanol wird mit HgC12 in Methanol behandelt, wobei das 2-Desoxy- 
2-acetamino-fl-methyl-D-glucofuranosid entsteht (E~]~==--25~ Ferner 
wurde mitgeteilt, dab die N-Carbobenzoxyverbindung auf gleiche Weise 
erh~iltlich sei (130). 



C h e m i e  d e r  A m i n o z u c k e r .  8 4 3  

T a b e l ] e  3. 
Methylather der 2-Desoxy-2-amino-~-glucopyranose und -D-galaktopyranose a 

MethyItither ] Schmp. ] Spezifische Drehung Zitate 

A .  A m i n o z u c k e r - h y d r o c h l o r i d e .  
[63 D ia Wasser 

3 - M e t h y l - I )  - g l u c o s a m i n  . . . .  
4 - M e t h y l - D - g l u c o s a m i n  . . . .  
6 - M e t h y l - I ) - g l u c o s a m i n  . . . .  
3 . 4 - D i m e t h y l - o - g l u e o s a m i n  . 
3 , 6 - D i m e t h y l - I ) - g l u c o s a m i n  . 
4 . 6 - D i m e t h y l - D - g l u c o s a m i n  . , 
3 , 4 - 6 - T r i m e t h y l - i ) - g l u c o s a m i n  . 

3 - M e t h y l - D - g a l a k t o s a m i n  . . , 
4 - M e t h y l - D - g a l a k t o s a m i n  . . . 
6 - M e t h  y l - I ) - g a l a k t o s a m i n  
3 . 4 - D i m e t h y l - D - g a l a k t o s a m i n  . 
3 . 6 - D i m e t h y l - D - g a l a k t o s a m i n  
4 . 6 - D i m e t h y l - D - g a l a k t o s a m i n .  I 
3 . 4 . 6 - T r i m e t h y l - D - g a l a k t o s a m i n  ) 

215  
S i r u p  

1 8 5 - - 1 9 5  (Z.) 
2 1 5 - - 2 2 5  (Z.) 

S i r u p  
S i r u p  

2 1 o  (z.) 
S i r u p  

178 (Z.) 

S i r u p  

190  (Z.) 
178  

+ 1 2 3 - + + 9 1  
+ l o 8 •  
+ 9 2 - - * + 6 8 4 - 2  
+ 121 ~ +  1 o 5 - b 2  
+ 8 4 4 - ~  
4- 8 8 4 - 1  
q- 4 9 - + + 9 9 , 5  

+ 1 1 9 4 - 2  
+ t 2 5 - + + 1 0 0 4 - 1  

+ 1 0 8 •  

+ 1 0 7 - + + 9 t  4 - 2  
+ 1 1 4  

B.  N - A c e t y l - a m i n o z u c k e r .  

3 - M e t h y l - D - g l u c o s a m i n  . . . .  
4 - M e t h y l - D - g l u c o s a m i n  . . . .  
6 - M e t h y l - D - g l u c o s a m i n  . . . .  
3 . 4 - D i m e t h y l - D - g l u c o s a m i n  . . 
3 . 6 - D i m e t h y l - D - g l u c o s a m i n  . . 
4 . 6 - D i m e t h y l - D - g l u c o s a m i n  . . 
3 . 4 - 6 - T r i m e t h y l - I ) - g l n c o s a m i n  . 

3 - M e t h y l - D - g a l a k t o s a m i n  . . . 
4 - M e t h y l - D - g a l a k t o s a m i n  . . , 
6 - M e t h y l - D - g a l a k t o s a m i n  
3 . 4 - D i m e t h y l - D - g a l a k t o s a m i n  . 
3 , 6 - D i m e t h y l - I ) - g a l a k t o s a m i n  
4 . 6 - D i m e t h y l - D - g a l a k t o s a m i n  . 
3.4- 6 - T r i m e t h y l - D - g a l a k t o s a m i n  

1 8 3 - - 1 8 5  
2 1 1 - - 2 1 5  
2 2 4 - - 2 2 5  
1 7 3 - - t 7 5  
2 3 2 - - 2 3 3  
227  - - 2 2 8  

2 2 4  

1 9 7 - - t 9 9  

1 9 9 - - 2 0 0  

221 - - 2 2 3  
1 9 7 - - t 9 9  

+ 3 3 4 - 3  
+ 7 9 - +  + 6 9 = k 2  
+ 7 4 - + + 4 8 •  
+ 6 4 - + + 4 8 4 - 5  
+ 9 0 - + + 3 7 4 - 3  
+ 8 8 - + + 6 8 4 - 2  
+ 7 9 - +  + 48 ,5  

+ 1 0 2 - +  + 8 2 ~ 2  

+ 1 t 4 - +  + 92zlz 2 

+ t 1 6 - + + 9 0 •  
+ t 2 1 - + + 9 7 •  

C. N -  ( 2 " - t - I y d r o x y n a p h t h y l i d e n )  - a m i n o z  u c k e r .  
[=]5~ in Methanol 

3 - M e t b y l - I ) - g l u c o s a m i n  . . . .  2 0 3  - -  2 0 4  
4 - M e t h y l - D - g l u c o s a m i n  . . . .  2 1 8  - -  2 1 9  
6 - M e t  h y l - D - g l u c o s a m i n  . . . .  2 0 5 - - 2 0 7  
3 . 4 - D i m e t h y l - D - g l u c o s a m i n  . . ! 9 8 - -  2 0 0  
3 . 6 - D i m e t h y l - I ) - g l u c o s a m i n  . . 2I  5 - - 2 ' 1 8  
4 . 6 - D i m e t h y l - I ) - g l u c o s a m i n  . . 1 9 2 - -  t 94  
3 . 4 . 6 - T r i m e t h y l - D - g l u c o s a m l n  . 1 7 0 - -  t 72 

3 - 3 I e t h y l - D - g a l a k t o s a m i n  . . . 2 0 5 - - 2 0 7  
4 - M e t h y l - D - g a l a k t o s a m i n  . . , 2 0 7 - - 2 0 9  
6 - M e t h y l - D - g a l a k t o s a m i n  . . . 
3 . 4 - D i m e t h y l - D - g a l a k t o s a m i n  . 2 0 3 - - 2 0 4  
3 - 6 - D i m e t h y l - ~ - g a l a k t o s a m i n  
4 . 6 - D i r n e t h y l - D - g a l a k t o s a m i n  . 183 - -  186  
3 - 4 - 6 - T r i m e t h y l - o - g a l a k t o s a m i n  194  - -  197 

1 H e r r n  D r .  JEAXLOZ, B o s t o n ,  d a n k e  i c h  s e h r  
z a h l r e i c h e r  n o c h  u n v e r 6 i f e n t l i c h t e r  D a t e n .  

(203) 
(116) 
(114) 
(11e) 
(118) 
(11a) 

(ao), (ira) 
(239) 
(118) 

(117) 

(e~o) 
(236), (175) 

(14Z), i115) 
(lt6) 
(11s) 
(112) 
(115) 
(116) 

(147), (coo) 

(11s) 

(1~7) 

(1!5) 
(116) 

+ 2 7 0  • 5 (115) 
+ 305 • t 0  (116) 
+ 2 2 2  • 3 (114} 
+ 348  • 5 (112) 
+ 305  4- 5 (115} 
+ 2 9 6  -4- 3 (t13} 
+ 4 0 0  ~ 5 (115) 
+ t 32 4- 5 (239) 
+ 1 8 7 - + + 1 6 8 •  (118) 

+ 107---~- + 332  ~ 5 (117) 

+ 223  • 3 (240) 
+ 1 8 8 - + +  2 9 4 •  5 (115) 

f i i r  d i e  f r e u n d l i c h e  O b e r m i t t l u n g  
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Tabelle 3. ( F o r t s e t z u n g . )  

Methyl~ither [ Schmp. [ Spezifische Drehung Zitate 

D. N - A c e t y l - a l n i n o z u c k e r - ~ - m e t h y l g l y k o s i d e .  
[~]O in Methanol 

3 - M e t h y l - D - g l u c o s a m i n  . . . .  
4 - M e t h y l - D - g l u c o s a m i n  . . . .  
6 - M e t h y l - n - g l u c o s a m i n  . . . .  
3 . 4 - D i m e t h y l - D - g l u c o s a m i n  . . 
3 . 6 - D i m e t h y l - D - g l u c o s a m i n  . . 
4 . 6 - D i m e t h y l m - g l u c o s a m i n  . . 
3 . 4 . 6 - T r i m e t h y l - n - g l u c o s a m i n  . 

3 - M e t h y l - D - g a l a k t o s a m i n  . . . 
4 - M e t h y l - D - g a l a k t o s a m i n  . . . 
6 - M e t h y l - D - g a l a k t o s a m l n  . . . 
3 . 4 - D i m e t h y l - I ~ - g a l a k t o s a m i n  . 
3 . 6 - D i m e t h y l - n - g a l a k t o s a m i n  
4 . 6 - D i m e t h y l - D - g a l a k t o s a m i n  . 
3 . 4 . 6 - T r i m e t h y l - D - g a l a k t o s a m i n  

211 
2 3 2 - - 2 3 3  
t 8 9 - - 1 9 1  
1 9 2 - - t 9 3  
t 6 1 - 1 6 2  
1 9 9 - - 2 0 0  

154;  1 6 6 - - t 6 7  

t 9 4 - - t 9 6  
241 - - 2 4 2  
2 0 7 - - 2 0 8  
2 1 9 - - 2 2 0  

2 2 7 - - 2 2 9  
185 

+ 116 (in H20) 
+ t 5 7 4 - 2  
+ t 4 3 - 4 - t  
+ 1 5 2 4 - 3  
+ t 2 9 4 - 2  
+ t 5 0 4 - 4  
+ 102 {in H20) 

+183-t-2 
+ 1 4 7 = t - 6  
+ t 6 4 •  
+ t 4 6 •  

+ 1 4 t - 4 - 2  
+ t21 (in CHCIa) 

E. N-Acetyl-O-acetyl-aminozucker-m-methylglykoside. 
[:~]D in Chloroform 

3 - M e t h y l - D - g l u c o s a m i n  . . . .  
4 - M e t h y l - D - g l u c o s a m i n  . . . .  
6 - M e t h y l - D - g l u c o s a m i n  . . . .  
3 . 4 - D i m e t h y l - D - g l u c o s a n : i n  . . 
3 . 6 - D i m e t h y l - o - g l u c o s a m i n  . . 
4 . 6 - D i m e t h y l - D - g l u c o s a m i n  . . 

3 - M e t h y l - D - g a l a k t  o s a m i n  . . . .  
4 - M e t h y l - D - g a l a k t o s a m i n  . . . 
6 - M e t h y l - D - g a l a k t o s a m i n  
3 . 4 - D i m e t h y l - I ) - g a l a k t o s a m i n  . 
3 . 6 - D i m e t h y l - I ) - g a l a k t o s a m i n  . 
4 . 6 - D i m e t h y l - I ) - g a l a k t o s a m i n  . 

1 6 7 - - 1 6 8  
S i rup  

t 2 6 - - 1 2 7  
171 

163 - - 1 6 4  
1 0 9 - - 1 1 0  

1 3 7 - - t 3 9  
1 1 4 - - 1 1 5  

2 0 3 - - 2 0 4  

t t t  - - 1 1 2  

+ 8 2 •  
+ 7 9 - / 2  
+ 9 7 4 - 2  
+ 123 =~3 
+ t 1 6 - ~ 2  
+ 1 0 2 4 - 3  

+ 1 3 6 •  
@ 8 2 - t - 2  

+ 1 2 3 •  

+ lo6-4- 2 

(203) 
(116) 
(114) 
(112) 
(115) 
(113) 

(46), (zo3) 
(239), (115) 

(118) 
(115) 
(117) 

(240) 
(236), (175) 

(115) 
(116) 
(114) 
(11Z) 
(115) 
(113) 
(239) 
(llS) 

(117) 

(z4o) 

Ather. Die Methylierungsmethode, das klassische Verfahren zur 
Konstitutionsaufkl~irung yon Oligo- und Polysacchariden, beruht darauf, 
nach Permethylierung und S~urehydrolyse die methylierten mono- 
saccharidischen Spaltstficke zu idenfifizieren und aus der Stellung ihrer 
Methylgruppen die Bindungsverhliltnisse im Gesamtmolekiil zu er- 
schlieBen. Die Methode war in der Chemie der Aminozucker bisher nur 
yon beschr~inktem Wert, weil die partiell methylierten Hexosamine, die 
man als Vergleichssubstanzen ben6tigt, gr6Btenteils noch unbekannt 
waren. Von den je sieben O-Methylzuckern der D-Glucosamin- und 
D-Galaktosamin-Reihe, die m6glich sind, wenn man nur die Pyranose- 
formen betrachtet, waren bis in die letzten Jahre lediglich drei, n~imlich 
das 3-Monomethyl-D-glucosamin (203), das 3.4.6-Trimethyl-D-glucos- 
amin (46) und das 3.4.6-Trimethyl-D-galaktosamin (236) beschrieben. 

In einer Reihe sch6ner Arbeiten haben neuerdings R. W. J E A N L O Z ,  

P. J. STOFFYN und Mitarbeiter die meisten noch fehlenden Methyl~tther 
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dargestellt und durch zahlreiche kristallisierte Derivate charakterisiert 
(Tabelle 3, S. 843/44). 

Das 4-Methyl-D-galaktosaminhydrochlorid (IV) wurde aus der in 
4-Stellung methylierten /.6,2.3-Dianhydro-D-talose (I) durch Einwir- 
kung yon Ammoniak dargestellt. Hierbei entsteht das 2-Desoxy- 
2-amino-D-galaktose-Derivat II in iiberwiegender Menge, wiihrend nur 
ein untergeordneter Teil des Stickstoffs an das C-3 addiert wird unter 
Bildung des 3-Desoxy-3-amino-D-idose-Derivats III. 

F I I I b 
I- c .  I - - o H  - - - c .  i H c - o .  ! 

I I 1 ~ J I f I 
H C - - N H ~  , H 0 - - - C H  H C - - N H 3  I CI 

I / c H  ! I - ,  , 1 I f 
l i H C - - N H ,  I H 0 - - C H  i O~...C[ H N H ~  H O - - C H  i + wenig  I " [ 

r I [ n,co-cH I J H , C 0 ~ - C H  [ . H s C 0 - - C H  H ~ C 0 - - C H  
' ~ - o ~  i I I i I I H C - - 0 - - .  H C - - 0  

I ! I [ i 
f - - -  0 - - C H  2 - -  O---CH., - -  O - - C t t ~  C H ~ 0 H .  

I II III IV 

Die Trennung der beiden Produkte erfolgte durch Chromatographie 
der Acetylverbindungen. Hydrolyse des Acetats yon I I m i t  heil3er ver- 
dtinnter Salzs/iure fiihrte unter gleichzeitiger Desacetylierung und 
0ffnnng des 1.6-Ringes unmittelbar zum kristallisierten Aminozucker- 
hydrochlorid IV. 

Die iibrigen Methyl~ither der Tabelle 3 wurden meist nach bekannten 
Prinzipien der Znckerchemie aus den zugrunde liegenden Aminozuckern 
gewonnen. Die Synthesen umschliel3en Glykosidierung zur Festlegung 
des Pyranoserings, vortibergehende Abdeckung yon 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- 
reiehe Zwisehenprodukte wurden kristallisiert erhalten; die methylierten 
Aminozueker-hydrochloride selbst kristallisieren manchmal schlecht und 
haben keine scharfen Schmelzpunkte. Sie wurden daher zumeist als 
SCHIFFsche Basen mit 2-Hydroxynaphthaldehyd eharakterisiert. 

Die 3.5.6-Trimethyl-2-desoxy-2-amino-glucofuranose haben P.W. 
KENT und M. W. WHrrEHOUSE (I80) ausgehend vom fl-Methyl-2-desoxy- 
2-carbobenzoxyamino-D-glucofuranosid erhalten, l~ber den 6-Trityl- 
~ither des l.N.3.4-Tetraacetyl-glucosamins s. S. 888. 

Ester und Amide. Die Aminozucker lassen sich bekanntlich wie die 
gewShnlichen Zucker mit S~urehalogeniden oder S~iureanhydriden aey- 
lieren. Dabei werden, je nach den angewandten Bedingungen, die 
Hydroxylgruppen oder die prim~ire 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: 

Ghmosamin- 
hydrochlorid 

Acetylbromld ~-1 -Brom-3.4.6-tri-O-aeetyl- 
/" > glucosamin-hydrobromid 

/ J  ' Acetanhydrid + 
) N-Acetyl-glucosamin 

\ ~  CHsCOOAg in Methanol 

\ Acetan.hydrid + 
) ce,~-Pent acet yl-glucosamia 

Pyridin 

Die Veresterung von Hydroxylgruppen der Hexosamine und ihrer 
Derivate mit Essigs~ure, Benzoes/iure, p-Toluolsulfons~iure u.a., wie 
sie zur Darstellung yon Zwischenprodukten bei Syllthesen oder zur Ge- 
winnung kristallisierter Bezugssubstanzen durchgeffihrt wird, folgt all- 
gemeinen Prinzipien der Zuckerchemie. Es braucht hier nicht n~ther 
darauf eingegangen zu werden, zumal sich in letzter Zeit keine neuen 
Gesichtspunkte ergeben haben. Eine Liste der in Rede stehenden 
Glucosamin- uncl Galaktosamin-Derivate, in der die Literatur bis ~95t 
berficksichtigt ist, findet sich bei A. B. FOSTER und M. STACEY (70). 

Die Spaltung der Carbons~tureester l~13t sich in fiblicher Weise mit 
Ammoniak in Methanol durchfiihren. Die wesentlich stabilere N-Aeyl- 
Bindung wird hierdurch nicht angegriffen, so dab man z.B. durch 
Ammonolyse jederzeit aus peraeetylierten Hexosaminderivaten die 
Acetamin0verbindungen mit freien Hydroxylgruppen gewinnen kann. 
Das gleiche gilt im allgemeinen fiir die katalytische Entacylierung mit 
Natriummethylat nach ZEMI'L~-N, wobei jedoch gelegentlich Schwierig- 
keiten beobachtet wurden (vgl. S. 854, 857). 

Anch bei der reduktiven Abspaltung der 0-Tosylgruppe mit Na- 
triumamalgam bleibt die Acetaminogruppe intakt (113). 

Bei partiell acylsubstituierten Aminozuckern hat man unter ge- 
wissen Bedingungen mit Acylwanderungen zu rechnen. So entsteht 
N-Aeetylglucosamin bei der Ammonolyse von t.3.4.6-Tetra-O-acetyl- 
glucosaminhydrochlorid (265). Dies bedeutet, dab drei S/iuregruppen 
abgespalten worden sind und die vierte an den Stickstoff gewandert ist, 
wo sie dann als ammonolysenbest/indige Acetamidgruppe verbleibt. Als 
Ausgangsorte fiir die wandernde Acetylgruppe kommen vor allem die 
Hydroxyle an den benachbarten C-Atomen t mad 3 in Frage; als 
Zwischenstufe der Reaktion kann eine Orthos/iure-ester-amid-Struktur 
erwogen werden. 

I t I 
---C--NH, ---~--NH -..~c~-CH ~ --C--NH--C---CHa 

I ~ " - - - >  J IF 
--C---O---C---CH. - - C - - 0  ~"  " O H  ---C--0H 0 

E I[ I 1 
o 

Es  i s t  j edoch  im obigen Fal l  noch  n i ch t  bewiesen,  dab  eine w a h r e  Acetyl -  
w a n d e r u n g  vorl iegt .  E s  k 6 n n t e  a u c h  eine sekundAre  N - A c e t y l i e r u n g  d u r c h  Methy l -  
a ce t a t  e inge t r e t en  sein, das  s ich i m  Ver lauf  der  R e a k t i o n  gebi lde t  h a t  (70). 
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Eine weitere Acetylwanderung haben O. FODOR und L. 0TVeS (69) 
beschrieben, fl-Athyl-3.4.6-triacetyl-D-glucosaminid (I) zeigt in wasser- 
/refer, acetonischer L6sung eine starke Drehungs/inderung yon +3 ,8  ~ 
nach - -3 t  ~ (Endwert nach 12 Std). Wird die L6sung nun unter Zusatz 
von tiberschiissigem Toluol eingedampft, so l~iBt sich etwa die H/ilfte 
der eingesetzten Substanzmenge als kristallisiertes fl-Athyl-N-acetyl- 
4.6-di-O-acetyl-D-glueosaminid isolieren (II ; [0~], = -- 43 ~ in Aceton). 
Wird hingegen ohne Toluol, aber in Gegenwart einer ausreiehenden 
Menge Chlorwasserstoffs eingedampft, dann erh/ilt man das Hydro- 
chlorid der Ausgangssubstanz. Daraus wird gefolgert, dab sieh in 
Acetonlesung ein Gleiehgewieht zwisehen 03-Ester und Amid einstellt, 
das fiber die Zwischenstufe III  in der einen oder anderen Richtung 
verschoben werden kann. 

~ oR o \  oR o \  oR 

AeOCH, OAe "~.--OAc AcOCH, OAe ~._0 ~ \ O H  AcOCH, OAe "%--OH 
I III l] 

Die Bildung des Orthosiiure-ester-amid-Ringes der Zwischenstufe, 
welcher die trans-st~ndigen Gruppen C~--NH2 und C~--OH verbindet, 
ist nur aus vier Konstellationen des Glucopyranosidmolekfils (1 C, C 1, 
B 2, 3 B) m6glich, von denen der hier abgebildeten C I-Konstellation 
der Vorzug gegeben wird. 

Wird I in Alkohol gelest, 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 sfiir- 
kerem Mal3e tri t t  Alkoholyse zu fl-~thyl-4.6-di-0-acetyl-D-glucosaminid 
ein. Es wird erwogen, dab bei dieser alkoholytischen Abspaltung des 
C3-0-Acetyls die S t ruk tur I I I  gleichfalls eine Rolle als Intermedi~ir- 
produkt spielt. 

Untersuchlmgen yon M. STACEY (83a) und yon E. LEDERER (8) iiber 
Inhaltsstoffe der Tuberkelbakterien sowie die besonders yon O. WEST- 
PHAL und O. LODERITZ (263) gef6rderte Erforschung der Lipopoly- 
saccharide gramnegativer Bakterien haben das Interesse an Verbin- 
dungen yon D-Glucosamin mit heheren Fetts/iuren geweckt. So wurden 
Ester und Amide der Mycolsiiure mit D-Glucosamin synthetisiert (6), (7). 
Y. INouYE u.a. haben die N-Acyl- und Pentaacyl-Verbindungen des 
D-Glucosamins mit geradzahligen Fetts~iuren (C~ bis C,s ) dargestellt, 
ferner einige gemischte S~iurederivate (106), vgl. (122). Die Aeylglucos- 
amine der h6heren und mittleren Fetts/~uren bJlden wachsartige Kristalle; 
einige der niedrigeren Pentaacylverbindungen sind sirup6s. Die N-Acyl- 
Derivate zeigen Schmelzpunkte um 200 ~ und geben alle die gleichen 
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MORGAN-ELSoN-Absorptionsmaxima wie N-Acetylglucosamin (5t0, 545, 
585 m,~). Die Pentaaeylderivate schmelzen, soweit sie kristallisiert er- 
halten worden sind, zwischen 50 und 100 ~ 

Im Hinblick auf die weite Verbreitung yon gebundener Schwe/elsiiure 
in Mucosubstanzen, wie Heparin, Chondroitinsulfat, Mucoitinsutfat und 
Keratosulfat, ist die Darstellung sulfatierter Hexosamine yon erheblicher 
Bedeutung. D-Glucosamin-N-sulfat (186) und fl-Methylglueosaminid- 
N-sulfat-tri-O-sulfat (272) wurden synthetisiert, und die Hydrolyse- 
best~tndigkeit der N-Sulfat-Bindung im Vergleich zur N-Acetyl-Bindung 
und zur Schwefels~ureester-Bindung wurde untersucht. 

Im Zusammenhang mit der Erforschung der Biosynthese der Hexos- 
amine wurden verschiedene Phosphors~ureester derselben tells dutch 
enzymatische Phosphorylierung erhalten, tells synthetisch dargestellt. 

Ausgehend yon der Beobachtung, dab D-Glucosamin ebenso wie 
Glucose als Substrat ffir die Phosphattibertragung yon Adenosintri- 
phosphat dienen kann (84), hat D. H. BROWN (30), (31) D-Glucosamin- 
6-phosphat dargestellt. Er verwendete als Enzym eine kristallisierte 
Hefe-Hexokinase und stellte fest, dab Glucosamin in Gegenwart von 
Magnesiumionen annXhernd ebenso schnell wie Glucose phosphoryliert 
wird. [Vgl. hierzu auch (77).] Der 6-Ester ist relativ s~urestabil, erleidet 
iedoch in w/iBriger L6sung bei PH 8 Ver/inderungen, die vielleicht durch 
Kondensation zu Pyrazin-Derivaten erkl~rt werden k6nnen. -- N- 
Aeetylglucosamin, 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-t-phosphat umzuwandeln (31). Die beiden Ester wurden 
aus dem Gemisch mit Hilfe yon Dowex-t-SSulen getrennt. Das Glucos- 
amin-t-phosphat ist, iiahnlich wie Alkylglucosaminide im Verh~ltnis Zla 
Alkylglucosiden, viel bestfindiger gegen S~turehydrolyse als andere 
Aldose-l-phosphate. 

N-Acetyl-glucosamin-6-phosphat, alas dutch chemische Acetylierung 
des Glucosamin-6-phosphats erhalten worden ist (225), (169), bildet sich 
auch bei dessert enzymatischer Acetyliertmg. W~hrend rohe Extrakte 
aus Neurospora crassa die N-Acetylierung yon Glucosamin-6-phosphat 
und yon Glucosamin katalysieren (168), wurdc aus B/ickerhcfe ein Enzym 
gewonnen, welches nur das 6-Phosphat, aber nicht Glucosamin oder 
sein 1-Phosphat acetyliert (32). Das Enzym tibertr/igt die Acetylgruppe 
von Aeetyl-Coenzym A auf das Substrat; es ben6tigt hierzu weder 
Mg**-Ionen noch anorganisches Phosphat und wird durch Fluorid 
nicht gehemmt. 

Aus Neurospora konnte auBerdem ein Enzym (Phosphoacetylglucos- 
aminmutase) angereichert werden, welches die Gleiehgewichtseinstellung 
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zwischen N-Acetyl-glucosamin-l-phosphat und -6-phosphat zu kataly- 
sieren vermag. Mit Glucose-l.6-diphosphat und Acetylglucosamin in- 
kubiert, bildet die Mutase Acetylglucosamin-l.6-diphosphat (218). •hn- 
liche Umwandlungen wurden mit Enzympr~paraten tierischer Herkunft 
beobachtet (169). 

Zur chemischen Synthese des Glucosamin-6-phosphats wurde N- 
Anisylidenglucosamin in Pyridin mit Phosphors~urediphenylester-mono- 
chlorid acyliert. Im weiteren Verlauf der Synthese, dig auch das N- 
Acetylderivat zug~tnglich machte, erfolgte Hydrolyse der Anisyliden- 
gruppierung und hydrogenolytische Abspaltung der phosphatgebundenen 
Phenylreste (181). - -Auch  durch Einwirkung von Metaphosphors~ture 
auf GIucosamin-hydrochlorid in Gegenwart yon Acetonitril wurde das 
6-Phosphat erhalten (~). 

DiG chemische Darstellung von Glucosamin-~-l-phosphat und seiner 
N-Acetyl-Verbindung ist in allerletzter Zeit gelungen. Die Synthese 
geht yore 3.4.6-Triacetyl-glucosaminylbromid-hydrobromid und dem 
Tri~tthylaminsalz des Phosphors~ture-diphenylesters aus (181a). 

N-Acetyl-glucosamin-a-l-phosphat wurde weiterhin (169) durch 
Kondensation von Acetochlorglucosamin mit Trisilberphosphat syn- 
thetisiert. Es ist etwas stabiler gegen S~ure als Glucose-l-phosphat, 
jedoch bedeutend instabiler als Glucosamin- oder Galaktosamin-t- 
phosphat. Im MORGAN-F=LSoN-Test ist die Verbindung negativ. 

Galaktosamin-~-phosphat, wie die entspreehende Glucosaminver- 
bindung ELSOI~-MORGAN-negativ, wurde durch Phosphattibertragung 
yon Adenosintriphosphat auf Galaktosamin erhalten (85). Die Reaktion 
wurde yon Enzymen katalysiert, die vermutlich mit Galaktokinase 
identisch waren und Leber- sowie Gehirngewebeexti'akten entstammten ; 
am besten verlief die Phosphorylienmg jedoch mit einem Enzym aus 
an Lactose adaptierter Here (Saccharomyces [ragilis). 

N-Acylierung. Enzymatische N-Acetylierung ist nicht nur bei 
Hexosamin-phosphors~ureestern mSglieh, sondern, wie oben beilfiufig 
erw/ihnt, auch beim Glucosamin selbst, In Taubenlebern (39), (246) 
und in Clostridium Kluyveri (126) wurden Enzymsysteme nachgewiesen, 
die imstande sind, in vitro Acetylgruppen yon Acetyl-Coenzym A bzw. 
Acetylphosphat als Spender auf D-Glucosamin (und D-Galaktosamin) zu 
tibertragen. 

Zur selektiven chemischen Acylierung der Aminogrnppen wird das 
~ltere Verfahren (46), (266), das in der Einwirkung eines S~.ure- 
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). 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 3 5 5 
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Die Anwendung yon Silbersalzen und der Ausschlu3 von Wasser 
sind jedoch ffir die selektive N-Acylierung keineswegs erforderlich. 
Lactosamin-hydrochlorid wurde in w~Brig-methanolischer L6sung mit  
Acetanhydrid unter Zusatz von Natriumacetat  oder Tri~thylamin N- 
acetyliert (1,58). Aus Glucosamimhydrochlorid, Benzoylchlorid und 
Natriumhydrogencarbonat wurde in wSl3rig-acetonischer Suspension 
50% der Theorie an N-Benzoyl-~-D-glucosamin dargestellt (83). S. RosE- 
MAI~ und J. LODOWlEG (227) acetylieren die Hexosamin-hydrochloride 
sogar in fiberwiegend wSBriger L6sung mit Acetanhydrid und basischem 
Ionenaustauscher (Dowex t). Sie berichten fiber eine Ausbeute yon 
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 fibers~ittigte methanolische L6sung 
yon 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 fffiher wurde Keten zur N-Acetylierung yon Methylglucos- 
aminidhydrochlorid benutzt (204). Auch freie Aminozucker sowie deren 
Hydrochloride lassen sich in w~Brig-methanolischer L6sung auf diese 
Weise schonend am Stickstoff acetylieren; bei letzteren ist zur Bindung 
des Chlorwasserstoffs der Zusatz einer geeigneten Base, mit Vorteil 
Tri~thylamin, notwendig. Nach der Methode k6nnen gr613ere Mengen 
Acetylglucosamin bequem dargestellt werden (214). Auch 3-Methyl- 
und 3.4.6-Trimethyl-D-glucosamin-hydrochlorid (147) sowie 1-Amino- 
lactose (160) wurden so in die Acetaminoverbindungen fberffihrt.  

N-Formyl-~-D-glucosamin (83) schied sich aus einer konzentrierten 
w~13rigen Glucosaminl6sung beim 13berschichten nnd Stehenlassen mit 
Ameisens~ure~ithylester, ferner beim Umkristallisieren der fl-Form aus 
Methanol ab. 

Ill allen aufgeffhrten F~llen wurde stets die ~.-Form des N-Acyl- 
hexosamins kristallisiert erhalten. Die fl-Form des N-Acetyl-D-glucos- 
amins stellten R. KUHN und F. HABER (149) dar, indem sie fl-D-Glucos- 
amin, das in Dimethylformamid 70real langsamer mutarot ier t  als in 
Wasser, in j enem L6sungsmittel bei -- 15 ~ mit Acetanhydrid acetylierten. 
Das Produkt kristallisierte in einer Ausbeute yon 83 % der Theorie. Es 
ist leichter 15slich als die ~-Form. Analog wurden die fl-Formen yon 
N-Propionyl-, N-Butyryl-  und, mit Benzoylchlorid, N-Benzoyl-D-glucos- 
amin in  Ausbeuten bis fiber 90% der Theorie gewonnen (83), (149). 
Das N-Formyl-fl-D-glucosamin entsteht bei der Einwirkung des ge- 
mischten Anhydrids aus Ameisens~iure und Essigsiiure auf fl-D-Glucos- 
amin in Methanol (83). 
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T a b e l l e  4. Vergleich einiger anomerer N-Acyl-D-glucosamine. 

~-Form fl-Form 
N-Acyl 

Schmp, [~]D in Wasser Schmp. [~]D in Wasser  

F o r m y l  . . . 
A c e t y l  . . . 
P r o p i o n y l . .  
B u t y r y l  . , 
B e n z o y l .  . . 

1 4 7 - - 1 5 1  ~ 
2 0 2 - - 2 0 4  ~ 
t 8 8 - - t 9 0  ~ 
2 0 3  - - 2 0 5  ~ 
2 0 6 - - 2 0 8  ~ 

+ 6 2 , 5  ~ - +  + 3 4 , 8  ~ 
+ 8 2  ~ - - - > + 4 0 , 4  ~ 
+ 5 6  ~ - + + 3 9 , 1  ~ 
+ 4 4 , 7  ~ --> + 3 6 , 5  ~ 
+ 6 7 , 6  ~ - +  + 4 3 , 6  ~ 

t 5 9 - - t 6 0  ~ 
1 8 2 - - 1 8 3  ~ 
1 7 7 - - 1 7 8  ~ 
1 9 5 - - 1 9 8  ~ 
2 0 4 - -  205  ~ 

- - 2 3 , 3 ~  + 3 4 , 3  ~ 
- -  2 1 , 5  ~  + 4 0 , 4  ~ 
- -  2 0 , 0 ~  + 3 9 , 0  ~ 
- -  1 6 , 3 ~  + 3 5 , 5  ~ 
+ 60 - + + 4 4 , 5  ~' 

B. R. BAKER und Mitarbeiter (9) haben die Phthalyl-Gruppe zur 
reversiblen Blockierung des Aminozucker-Stickstoffs verwendet. 1.3.4.6- 
Tetraacetyl-fl-I)-glucosamin (IV) bildet mit Phthals~tureanhydrid in sie- 
dendem Chloroform die kristallisierte Phthalamids~ure V. Zum Ring- 
schlul3 wurde diese" mit Chlorkohlens~iure/ithylester unter Zusatz yon 
Tri/ithylamin bei 0 ~ behandelt. I)as nicht isolierte Zwischenprodukt VI, 
ein gemischtes Anhydrid yon V mit Kohlens/iuremono/ithylester, geht 
bei Zimmertemperatur innerhalb kurzer Zeit unter Kohlendioxydent- 
wicklung in das 2-Desoxy-2-phthalimido-glucose-tetraacetat (vii) tiber. 
Mit Hydrazin l~tl3t sich aus derartigen Phthalimidoverbindungen der 
Aminozucker zuriickgewinnen 1. 

I--I I--4 ~o 
I V  V V !  O C ~ H  s V I  I 

~ber einige neue Aminos~urederivate des Glucosamins vgl. S. 858. 

Halogenverbindungen. Hier sollen nur die in t-Stellung halogenierten 
Glucosamin-Derivate (,,Acetohalogenosen") behandelt werden. Halogen- 
fetts~iure-ester des Glucosamins, wie sie in zahlreichen F~illen dargestellt 
wurden, mtissen auBerhalb der Betrachtung bleiben. -- Galaktosaminyl- 
halogenide sind unseres Wissens noch nicht beschrieben worden. 

Glucosaminylbromide. Folgende Acetobromverbindungen des Glucos- 
amins finden sich in der Literatur: 

(I) ~-t-Brom- 3.4.6-triacetyl-N-p-toluolsulfonyl-D-glucosamjn (205), 
(197); 

(II) a.-l-Brom- 3.4.6-triacetyl-N-salicyliden-D-glucosamin (108), (109) ; 
(III) ~-t-Brom-3.4.5-triacetyl-D-glucosamin-hydrobromid (110), 

(46), (69); 

1 I n  d e n  F o r m e l n  a u f  S .  8 5 t - - 8 6 0  u n d  S.  8 8 1 - - 8 8 3  b e d e u t e t  e i n  /reier w a a g -  

r e c h t e r  S t r i c h  O H ,  e i n  s o l c h e r  m i t  s c n k r e c h t e m  Ouerstrich O C O C H 3 ;  v g l .  (192). 

5 5 "  
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(IV) ~-t-13rom- 3.4.6-triacetyl-D-glucosamin (68) ; 
(V) ~-t-Brom-3.4.6-triaeetyl-N-aeetyl-D-glucosamin (68), (198). 

Bis vor kurzem waren nur die Verbindungen I, II  und I I I  in kristalli- 
sierter, wohldefinierter Form bekannt. In neuester Zeit haben G. FODOR 
und L. GERECS aus I I I  durch vorsichtigen Umsatz mit t Mol Kalium- 
methylat  die kcetobromglucosamin-Base IV in Freiheit gesetzt. Sie 
bildet tttherl6sliche Kristalle vom Schmp. 82 ~ und [~_],--~ + 75 ~ (CHC13) 
und ist erwartungsgemtiI3 nicht sehr bestttndig; beim Aufbewahren er- 
leidet sic Zersetzung. Die freie Base IV lttgt sich, ebenso wie das Hydro- 
bromid III ,  mit  Alkoholen zu fl-AlkyI-3.4.6-triacetyl-glucosaminiden 
umsetzen, wobei auch aus der Base --  dank dem bei der Reaktion ent- 
stehenden Bromwasserstoff -- die Glucosaminid-hydrobromide erhalten 
werden. Acetylierung der Base mit Acetylbromid in Pyridin liefert ein 
Gemisch aus I I I  und V, das auf Grund von L6slichkeitsunterschieden 
aufgetrennt werden konnte. So gelang es erstmalig, das Tetraacetyl- 
t-brom-glucosamin (V) kristallisiert zu fassen. Seine Eigensehaften -- es 
hat  den niedrigen Schmp. 116 ~ ist unl6slich in Wasser, 16slich in abso- 
lutem Chloroform ([m]n + 8 6  ~ und Nther und recht unbesttindig --  
stimmen mit der angenommenen Struktur fiberein. 

MOGGRIDGE und NEUBERGER (198) erteilten die Struktur V einem 
kristallisierten Produkt,  das sic nach der Umsetzung yon Pentaacetyl- 
glucosamin (VI) mit Bromwasserstoff/Eisessig aus den Reaktionsan- 
stitzen isoliert haben, das die spezifische Drehung -r ~ zeigt und sich 
bei 180 ~ zersetzt. F. MICHEEL und -Mitarbeiter (192), (196) konnten 
jedoeh nachweisen, dab es sich bei diesem Produkt um ~-l.3:4.6-Tetra- 
acetyl-D-glucosaminhydrobromid (VII) handelt:  als polares Ammonium- 
salz ist es wasserlSslich und sehr besttindig, zeigt nahezu die gleiche 
Leitftthigkeit wie Glucosaminhydrochlorid und ltl3t im IR-Spektrum 
die Amidbanden vermissen. Mehrere Umsetzungen erwiesen seine Struk- 
tur, yon denen die folgenden hervorgehoben seien (192). 

Ausgehend yon VII wurde mit Silbercarbonat in Chloroform die ent- 
sprechende Base, das ~-l.3.4.6-Tetraacetyl-D-glucosamin (VIII) frei- 
gesetzt. Beide Verbindungen, Salz lind Base, lassen sich auch aus dem 
liinger bekannten (29) ~-l.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 VII I  wurde in sein 3.5-Dinitrobenzoat X 
tibergeftihrt, welches sich als anomer erwies mit dem aus/5-t .3.4.6-Tetra- 
acetyl- D- glucosamin- hydrochlorid (XI) (19) gewonnenen 3.5 - Dinitro- 
benzoat XII :  beide Dinitrobenzoate lieferten bei Entaeetylierung das 
gleiche N-J3.5-Dinitrobenzoyl]-D-glucosamin (XII a), das auch direkt aus 
Glueosaminhydrochlorid zug~ingiich ist. 
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Ungeachtct  der groBen Bildungstendenz des Hydrobromids VII 
dtirfte bei der Einwirkung yon Bromwasserstoff/Eisessig auf Penta- 
acetyl-glucosamin zuniichst das t-Brom-N-acetyl-3.4.6-triacetyl-glucos- 
amin (V) entstehen, das sich dann, schon im Verlaufe dcr Aufarbeitung, 
zum kristallisierten VII isomerisiert. Dies um so mehr, als das rohe, 
noch sirup6se 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), dab sich aus VIII  auf 
dem Wege fiber ein yon T.WmTE (266) beschriebenes Oxazolin x l n  
Derivate des N-Acetyl-glucosamins bilden k6nntcn, die cincn neu- 
eingetretenen Substituenten am C-i tragen (XIV). Soweit sich diese 
Ansicht auf die yon WHITE fiir alas MORGAN-ELsoN-Chromogen aus 

, - -NH 2 �9 HBr KOCH~ ,---NH, 

'--I I--I ' 
I l l  IV 

[ - - - -  

I 
I--NH" ] - - ~  HCI. 

XI , 0C"r 

I I-I--Dnb~ I 
- -  I 

XII a 

' ~ HBr 
--Br 

CHsCOB r/.~ I n  '--NH--Ac 
Py. \ . - --~ ~-- ---{ CH3COOH 

I--r 
V 

D n b z  CI ~__ J ~ -  Ho- HBr 

L 
XII VII C ~  ~?~. 

. , q ~  

Ag,CO~ CI-1 el ~ 

i 

, \ %  . . . . . .  

D n b z  CI I~--N H~ 

[--I i-~ 

X VIII 

Y 

i - i  i , 
!--NH--Ac 

I - i  

3--1 
VI 

i--i 
] --NH--Cbo 

IX 

HC--O\~ F ROH IIC--OR ' -___._> 
------+ I HC--N//C-CH2 I HC--N--CO--CH3 1 

1 i I H 
XIII XlV 

H C - - 0 - - C - - C H .  
I r[ 

HC--NII~ 0 
J 

" V I I I  

Acetylglucosamin und dessen Derivaten vorgesch]agene Konstitution 
stiitzt, verm6gen wir ihr nicht zu folgen (vgl. hierzu S. 827). 
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Das ~r (XV, Schmp. 125 bis t26 ~ 
erhielten B. R, BAKER und Mitarbeiter (9) arts Pentaacetylglucosamin 
(VI) mit chlorwasserstoffges~ittigtem _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-/luoride (und ein Glucosamin-anhydrid). Eine Reihe 
von t-Fluor-Derivaten des D-Glucosamins wurden von F. MICHEEL und 
H. WULFF (197) dargestellt mit dem Ziel, zu Ausgangsprodukten (194) 
fiir Glucosamin-anhydride zu gelangen. 

Einwirkung von flfissigem Fluorwasserstoff auf ~(oder fl)-Penta- 
acetylglucosamin gibt a-t-Fluor-2.3.4.6-tetraacetyl-D-glucosamin (XVI), 
aus dem sich durch Abspaltung der O-Acetylgruppen (nach ZEMPLI~N) 
~-t-Fluor-N-acetyl-D-glucosamin (XVII) bereiten l~Bt. 

~-t-Brom-N-tosyl- 3.4.6-triacetyl-D-glucosamin (I) tauscht mit Silber- 
fluorid in Acetonitril sein Brom mit Leichtigkeit gegen Fluor aus, 
wobei die fl-t-Fluor-Verbindung XVIII entsteht. Diese l~Bt sich mit 
katalytischen Mengen Natriummethylat bemerkenswerterweise nicht 
entacetylieren. Mit gr613eren Mengen Methylat (t 6facher molarer l~lber- 
schuB) entsteht aus ihr -- dann allerdings unter Entacetylierung -- 
2-Desoxy-2-tosylamino-glucosan-~ (1.5) fl ( t. 6) ( XIX, Schmp. 195 ~ [~] D = 
--43,5~ Diacetat Schmp. 94 ~ [a~ ~----75,6 ~ in nahezu 70%iger Aus- 
beute, sowie, als Nebenprodukt, fl-Methyl-N-tosyl-D-glucosaminid (XX). 
Die Glykosidbildung, die bei etwas geringerer Methylatkonzentration 
noch st~trker in den Vordergrund tritt, vollzieht sich ohne Konfigurations- 
umkehrung am C-i. 

~__--NH--Ac H<CI in ~ther, [__ 

oder TiClt in 
Chloroform 

XV VI 

- -F  

HF ]--  NaOCH a - -  

katal. > 

XVI XVII 

Fm --Br 
~NH--Ts  ~ * H - - T s  

in CH~CN 

I XVIII 

NaOCH a ...__....__> 
16 Mol! 

+ 

XlX XX 

Hexosamine mit stickstoffhaltigen Substituenten. Glucosaminyl- 
azide (t-Azido-glucosamin-Derivate). A. BERTHO und A. R~v~sz (23) 
haben ~-l-Brom-3.4.6-triacetyl-D-glucosamin-hydrobromid mit Silber- 
azid umgesetzt. Das (als freie Base erhaltene) t-fl-Azido-3.4.6-triacetyl- 
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~-glucosamin (II) wurde yon F. MICHEEL (197) zur Darstellung weiterer 
Glucosaminyl-azide benutzt  (III-VI). 

--Br N a- N~ N~ --NH-Ac 
~.~ NH~| BrO AgN~ NaOCH, ~ - ~  A~ j --NH-A0 

~- ---CV+ ~ __ 

I__ 
II  I I I  1V 

N~OCI~ "~0 

H2N--[__NH ' N 3- P N, --Br 
--NH, --NH-Ts AgNa 

Vii V VI 

Glucosaminyl-amine (t .2-Didesoxy-1.2-diamino-glucose-Derivate, Glu- 
cosamin-N-glykoside). Durch katalytische Hydrierung des Triacetyl- 
glucosaminyl-azids (II) stellte BERTHO (23) das Tri-0-acetat VII des 
fl-Glucosaminyl-amins dar. Die l-st~indige Aminogruppe unterliegt 
leicht der Hydrolyse. Daher reduziert die Substanz FEHLINGsche 
L6sung und bildet mit verdfinnter Salzs~iure rasch Ammoniumchlorid. -- 
Ein anderer Weg, der in die Reihe des l-Amino-glucosamins ftihrt, 
beruht auf der Einwirkung yon fliissigem Ammoniak auf Acetylglucos- 
amin (83). Diese Umsetzung verl~uft weniger glatt als bei Glucose. 
Immerhin k6nnen aus dem amorphen Reaktionsprodukt durch Acety- 
lierung kristallisierte Derivate der 1.2-Didesoxy-t.2-diamino-glucose 
gewonnen werden: mit Keten ein N,N'-Diacetat vom Schmp. 259 ~ 
([~]~ = +28~ mit Acelanhydrid und Pyridin ein Pentaacetat  vom 
Schmp. 24t ~ ([a]D = + 12~ Beide reduzieren FEHLINGsche L6sung nicht 
und zeigen weder Farbreaktion mit EHRLICHs Reagens noch Mutarota- 
tion. Die Acetylierung verleiht also der t-st~indigen Aminogruppe er- 
hebliche Best~ndigkeit, wie es auch yon anderen Glykosylaminen be- 
kannt ist. 

Im Gegensatz hierzu bewirkt Substitution der Aminogruppe am C-I 
mit Ary/resten keine Stabilisierung. Die Arylamin-N-glykoside des 
Acetylglucosamins, die bisher dargestellt wurden, mutarotieren in 
Wasser und reduzieren FEI-ILINGsche L6sung. Sie werden mit S~uren 
iiberaus leicht gespalten --  schon mit  CO o unter Druck --  und geben 
bei der MORGAN-ELSON-Reaktion kirschrote F~irbungen. Im einzelnen 
wurden yon BERT~IO und KOZlOLLEK (22) sowie yon KUHN und HA- 
BER (83) alas Anilid, das p-Toluidid [s. a. (105)] und das p-Anisidid des 
N-Acetyl-D-glucosamins synthetisiert. Hierzu erwiesen sich bekannte 
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Darstellungsmethoden ftir N-Glykoside (57) als geeignet: t. Erhitzen 
der Komponenten, Acetaminozucker und aromatisches Amin, in Alkohol 
mit etwas Ammoniumchlorid als Katalysator; 2. Erhitzen in w~Brigem 
Medium unter Zusatz von etwas Essigs~ure; 3- Umsetzung des Amins 
mit Acetobromglucosamin und anschlieBende Entacetylierung. In allen 
F~illen entsteht tiberwiegend die fl-Form der Glucosaminylamine. -- 
~ber die Bildung di-alkylsubstituierter Glucosaminylamine aus Fruc- 
tose vgl. S. 84t. 

Glucosaminyl-isothiocyanate und Glucosamin-thioharnsto/[-, -isothio- 
harnstoH-, und -harnsto]/-Verbindungen. Im Rahmen ihrer Unter- 
suchungen tiber Kohlenhydrat-Aminos~ure-Verbindungen (187), (188), 
(190), (191), (193), (131) haben F. MICHEEL und Mitarbeiter die Um- 
setzung yon 1.3.4.6-Tetraacetyl-x-o-glucosamin-hydrobromid (I) mit 
Silberthiocyanat einerseits und mit Silbercyanat sowie Phenylisocyanat 
andererseits studiert (195). 

Mit Thiocyanat geht I in 2.3.4.6-Tetraacetyl-fl-glucosaminyl-isothio- 
cyanat (VIII) fiber. 

I V I I I  

- - N H A c  I X :  R ~ C~HsO 

X I :  R = C ~ H 5 0 ' C O . C H  ~ - N H  

Experimentellc Angabcn zum Reaktionsinechanismus liegen noch nlcht vor. 
Es wird allerdings ein Oxazolin-Zwischenprodukt diskutiert, das den ungesAttigten 
heterocyclischen Fiinfring bei unverAnderter Pyranosestruktur des Zuckers ent- 
halt. Ob sich ein solches Produkt nachweisen oder isolicren lassen wird, halten wir 
~fir fraglich. Auf Grund yon Modellbetrachtungen (147) ist eine derartige Anord- 
nung nicht spannungsfrei mSglich. Die nach ZEMPL1~N RUS G1LICOSO und KCNS 
erhAltlichen #-Thiol- und #-Hydroxy-glucoxazoline haben nach neueren Unter- 
suchungen (233) furanoide Struktur. 

Die Isothiocyanatgruppe yon VIII ist zu mannigfachen Additions- 
reaktionen bef~higt. )~thanol wird zu [N.3.4.6-Tetraacetyl-fl-glucos- 
aminyl]-thio~thylurethan (IX), Ammoniak zum Thioharnstoff X addiert. 
Ebenso kOnnen die primRren Aminogruppen yon Aminos~ure-estern an- 
gelagert werden, wobei die betreffenden Thioureido-Derivate ent- 
stehen. So wurden mit Glykokoll-~thylester der N-[Tetraacetyl-fl-o- 
glucosaminyl]-N'-[carb~thox~anethyl]-thioharnstoff(XI), mit L-Glut- 
amins~uredi~thylester, p-Amino-benzoes~ure~thylester und p-Amino- 
salicyls~ure~thylester die entsprechenden substituierten Thioharnstoffe 
dargestellt. 

Die Verbindung X wurde nach O-Entacetylierung durch Umsatz 
mit Athylbromid in das Isothioharnstoff-Derivat XlI  verwandelt, 
welches mit Glykokol! unter Entbindung yon )~thylmercaptan ein 
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Guanidin-Derivat lieferte, das als Acetylverbindung X I I I  charakterl- 
siert wurde. 

2. C=H,Br' ~___] 2. ae,O/Py. --] j 

XII XIII 

+ C2H~SH 

Die Umsetzung des Tetra-O-acetyl-c~-glucosamin-hydrobromids (I) 
mi t  Silbercyanat oder mit  Phenylisocyanat verl/iuft anders als mit  
Thioeyanat : es findet in normaler Art  Harnstoffbildung stat t  [ I - -~XIV ; 
I -~. XV; das fl-Anomere von XIV ist bereits friiher (29) erhalten worden]. 

acetatTri" <NaOCH,._ ] i ~  -CO-NH~ AgOCN I C.H.NCO~ I--~CO--NHC'HB . . . .  NaOCH~ acetatTri" 

XIV XV 
NH,~CH,OH NHa;CH.OH 

XVI XVII 

Die t.3.4.6-Tetraacetyl-2-desoxy-2-ureido-e-glucose (XIV) und die 
Phenylureido-Verbindung XV (sowie auch das analog hergestellte 
fl-Anomere der letzteren) zeiehnen sieh durch ein merkwiirdiges Verhalten 
bei der katalytischen Entacetylierung aus. Mit NaOCH 3 wird jeweils 
nur eine Acetylgruppe abgespalten, w'ahrend die drei iibrigen, vermutlich 
diejenigen in 3.4.6-Stellung, resistent sin& Die Verh~tltnisse erinnern 
somit an das l-Fluor-2-tosyl-3.4.6-triacetyl-glucosamin (S. 854). V611ige 
Entacetylierung gelingt mit  methanolischem Ammoniak. Man erh~tlt 
dabei aus X I V  die 2-Desoxy-2-ureido-glueose XVI;  aus XV entsteht  
unter  gleichzeitiger Wasserabspaltung ein niehtreduzierendes, s tark 
rechtsdrehendes Produkt  ([~]D = + 92~ dem die Struktur  eines 2-Oxo- 
3-phenyl-4.5-[D-glucopyranoJ-tetrahydro-imidazol (XVII) zuerteilt wird. 
Das gleiehe Produkt  erh~ilt man aueh direkt aus Glucosamin-hydro- 
chlorid und Phenylisocyanat.  

Arylisocyanate wurden schon friiher zur Herstellung yon Glucosaminderivaten 
benutzt. Eine Verbindung mit den gleichen Eigenschaften wie XVII hat H. STEUDEL 
erstmalig beschriebcn; sic diente E. FISCHER (61) bei seiner beriihmten Ghmosamin- 
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Synthese zur Identifizierung des ersten synthetischen Aminozuckers. C,]~EUBERG 
(202) erhielt ~-Naphthylureido-glucose aus Glucosamin und cr 

Auf einem einfachen Wege ist das N-[Aminoformyl]-D-glucosamin 
(XVI) yon KuHN und HABER (83) gewonnen worden. D-Glucosamin 
wurde in Dimethylformamid bei 25 omit  I Mol Niiroharnstoff mngesetzt, 
wobei unter Entbindung yon Distickstoffmonoxyd XVI in einer Ausbeute 
yon 40% der Theorie entstand; Sehmp. t63 bis t64 ~ [ e ~ . = + 7 6 ~  
+ 1,2 ~ (Wasser). Die Verbindung ist MORGAN-ELSoN-positiv. 

Um nach der Methode von BERGMANN und ZERVAS (19) ZU neuen 
Aminos~turederivaten des Glucosamins zu gelangen, haben K. P. LINK 
und Mitarbeiter verschiedene Acylaminos~ure-chloride (52) und -azide 
(918) in wasserfreiem Medium auf Tetra-O-acetyl-fl-D-glucosamin ein- 
wirken lassen. Mit Hilfe tier Chloride erhielten sie auch leicht die ge- 
wtinschten Glucopeptide des Lysins, Cystins, der Glutamins/iure und 
der Hippurs/iure (Schema A). Oberraschenderweise verlief die Reaktion 
mit  den sonst zu PeptidsTymthesen sehr gut geeigneten Aziden ganz 
andersartig. Offenbar katalysiert durch das Tetraacetylglucosamin, er- 
fuhren die S/~ureazide schon unter  milden Bedingungen CURTIUSsche 
Umlagerung, und der Aminozucker addierte sich an die entstandenen 
Isocyanate zu Harnstoffderivaten (Schema B). 

t-- /R  
--NH----CO--CH 

/ R  Tetra-O-acetyl- [ ] ~'NH. Cbz 
A C1--C0--CH fl-glucosami~x > 

/ R  / R  Tetra-O-acetyl- 
B Na~CO--CH --N2 O=C= N--CH 

\ N H .  Cbz > \ N H .  Cbz fl'gluc~ 

~-- __NH----~ __CO__NH__(/H R 
k-_q \N~- cbz 

r~ 
Cbz = CO--O-A~H~--C6H5 (iDa Falle der Hippurs~ure: COC6H~) 

Oxydationsprodukte.  D-Glucosamin l~Bt sich nach K. HEYNS (90) 
durch Luftsauerstoff in Gegenwart eines Platinkatalysators bei PE 7 bis 8 
und 30 ~ zu D-Glucosaminsdure oxydieren, die dabei in guter Ausbeute 
und Reinheit direkt aus dem Reaktionsansatz kristallisiert erhalten 
wird. 

Nach der gleichen Methode wurde die D-Glucosaminuronsiiure 
dargestellt (93). N-Carbobenzoxy-~-benzylglucosaminid lieferte dutch 
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katalytische Oxydation bei 95 ~ in 40-proz. Ausbeute N-Carbobenzoxy- 
a-benzylglucosaminuronid, dessen Pyranosestruktur dutch Perjodat- 
spaltung bewiesen wurde. Gleichzeitige Abhydrierung des Benzyl- und 
des Carbobenzoxyrestes ergab die freie S~iure, die als Dihydrat  kristalli- 
siert ([~J, ~ + 55~ Sie ist in Wasser recht schwer mit neutraler Reak- 
tion 16slich, 16st sich dagegen leicht in Siiuren und Alkalien. Erhitzen 
in I n HC1 auf 70 ~ (t Std) ist ohne Einflul3, bei ~00 ~ findet Huminab- 
scheidung start. Gegen Alkali ist die Substanz sehr empfindlich. 
EHRLICH-, BIAL- und TOLLENS-Proben verlaufen negativ, dagegen wird 
bei der ELSON-MORGAN-Reaktion fast ebensoviel Farbstoff gebildet 
Tie mit Glucosamin; das Absorptionsmaximum in diesem Test ist bei 
der S~ure (532m~) gegeniiber dem des Glucosamins (5t2m~) batho- 
chrom verschoben. 

In penicillinbehandelten Staphylokokken wurde, an Uridindiphos- 
phat glykosidisch gebunden, eine MORGAt,'-ELsoN-positive S~iure ge- 
funden, bei der es sich m6glicherweise um eine N-Acetyl-hexosamin- 
urons~ure handelt (206). 

D. B. HOPE und P. W. KENT (100) untersuchten die Lactonbildung 
yon D-Glucosamins/iure und einigen ihrer Derivate, s. a. (21). Das Un- 
verm6gen der freien S~ure, in rein w~13riger L6sung zu lactonisieren, 
wird ihrer Zwitterionenstruktur zugeschrieben. In saurer L6sung, oder 
wenn die Aminogruppe substituiert ist (Acetyl, Benzoyl, Tosyl, Dinitro- 
phenyl), verl~kuft die Lactonbildung Tie bei anderen Hexons~iuren. Das 
duTch Benzoylierung nach SCHOTTEN-BAUMANN erhaltene kristallisierte 
N-Benzoyl-D-glucosamins~iure-~-lacton m~ltarotiert rasch ([r162 ---- + 1 t 8 ~ 
-+ + 42 ~ in 36 Std), das fiber mehrere Stufen synthetisierte N-Benzoyl- 
3.5-di-O-methyl-glucosamins~iure-y-lacton dagegen langsam ([*r = 
+ 77~ ~ in t0 Tagen), den bekannten Verh~iltnissen bei S/iure- 
Lacton- Gleichgewichten entsprechend. 

Thioglykoside und acyclische Derivate. Untersuchungen fiber die 
Umsetzungsprodukte yon Glucosamin und Galaktosamin mit Xthyl- 
mercaptan wurden in letzter Zeit von den beiden Arbeitsgruppen um 
M. L. WOLFROM nnd tim P. W. KENT sowie "con L. HOUGH durchgeffihrt. 

Glucosamin bildet mit Xthylmercaptan in konzentrierter Salzs~iure 
Glucosamin-diiithylmercaptal (I)(267), (268). Analog wurde aus N- 
Acetyl-glucosamin dessen Thioacetal II in einer Ausbeute yon 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 fl-Thio~thyl-2-desoxy-2-acetamino-glucopyranosid 
(IIIa und I I Ib)  (102). Ein entsprechendes Thio/uranosid, das cr 
iithyl-2-desoxy-2-acetamino-glucofuranosid (IV), wurde aus II  dutch 
Umsetzung mit Quecksilberchlorid/Quecksilberoxyd dargestellt (271). 
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Die Ergebnisse der Perjodatoxyctation voi1 I I I  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-di~ithylmercaptal-pentaacetat (V) wurde aldehydo- 
Pentaacetyl-D-glucosamin (VI) hergestellt (267). Diese Verbindung lie- 
fert erwartungsgem~iB (vgl. S. 830) eine positive MORGAN-ELSON- 
Reaktion, im Gegensatz zu den alkalibest~indigen Mercaptalen des 
Glucosamins und Galaktosamins. 

Die erste Stufe des Zuckerabbaus von D. L. MAcDoNALD und H. O. 
L. FISCHER besteht in der Oxydation von Ditithylmercaptal-penta- 
acetaten zu Disulfonen (180). Ausgehend yon Glucose erhielten FISCHER 
und MACDONALD dabei das unges~ittigte Disulfon vii, aus dem analogen 
Glucosamin-thioacetal V dagegen das gesattigte Disulfon VIII.  Diese 
Verbindung entstcht auch aus VII durch Ammoniakanlagerung und 
anschlieBende Acetylierung. Somit hat H. O. L. FISCHER 50 Jahre nach 
E. FISCHER einen weiteren Weg yon der Glucosc in die Glucosamin- 
Reihe gefunden. 

H~C~S\/SC~H~ 

--SC~H, 
--- NHR --NHAc 

--[ il 

!_ 
I, R ~ H  IIIa 

II, R=Ae 

H~C~O2S~c/SO2C2H~ H~C202S~/SO2C.~H~ 

H I NHAc CH 
~. NHs ,~ ] I i 

l - -  2. Ac~O/Py. 

l--r _,- 
VII VIII 

H~C2S-- NHA c 

t- 
I 
IIIb 

]I--SC,,H•- i--nHAc I 

--i i I . . . .  

i - -  
L__ 
IV 

H~C2S~//SC2Hn CHO 

--NHAc I--NHAc 
Phtha]- blgCl~ 

nlonopers~iure I~I~O 

'--I i 
V VI 

3. Biosynthese .  

Wenn man die Frage aufwirft, auf welchem Wege die Natur  die 
Hexosamine bildet, so kani1 man zun~chst weiterffagen, ob diese aus 
klelneren Bausteinen -- z.B. Ca+ Ca oder C, + C 2 . - ,  yon denen einer 
stickstoffhaltig ist, zusammengesetzt werden, oder ob ein C~-Vorl/iufer 
im Organismus aminiert wird. Man hat  versucht, hierauf mit HiKe yon 
Isotopen eine Antwort zu geben. Das D-Glucosamin des Serum-Muco- 
proteins yon Ratten, die mit I)-Glucose-t-14C gefiittert wordcn waren, 
enthielt das Isotop in l-Stellung (17). Das gleiche Ergebnis zeitigte die 
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Untersuchung des Ovomucoids aus Eiern, die yon Hennen gelegt worden 
waren, denen man am C-i markierte D-Glucose verabreicht hatte (220). 
Auch im kapsul~ren Aminopolysaccharid yon Streptokokken, deren 
Kulturmedium I)-Glucose-t-14C enthielt', land sich I)-Glucosamin-t-14C 
(251), (228), (53); entsprechend ftihrte C-6-markierte D-Glucose als Sub- 
strat  zu D-Glucosamin-6-14C (229). Diese Versuche beweisen, daB, zu- 
mindest in den untersuchten Organismen, Glucose in Glucosamin ver- 
wandelt wird, ohne vorher zu kleineren Bruchstficken abgebaut zu 
werden. Hinzu kommt, da6 sich der erste der oben genannten Wege 
zur Hexosaminsynthese in Ftitterungsversuchen mit Triosephosphat 
und Glycin-tJ4CJhN (als VorlXufer von Serin) nicht hat  verifizieren 
lassen. Jedoch m6gen in anderen Organismen andere Aufbauprinzipien 
vorliegen. Aspergillus niger bildet aus D-Glucose-lJ4C ein D-Glucos- 
amin, das in 1- und in 6-Stellung Isotope tr~gt (54). 

Verschiedene Untersuchungen befal3ten sich mit dem Problem, wie 
die Aminierung der Hexose stattfindet. In Fiitterungsversuchen wurde 
der Stickstoff yon 15NH4CI 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 + GlutaminsAure 

Ebenso vermag Glutamin die Hyalurons~urebildung yon Strepto- 
kokken anzuregen, w~hrend 24 weitere gepriifte Aminos~uren keine oder 
nut  eine sehr geringe F~higkeit entfalteten, als Aminogruppen-Dona- 

ten zu wirken (178). Da das NH2-tibertragende Enzym noch nicht 
frei yon Hexose-isomerase, die Glucose-6-phosphat in Fructose-6-phos- 
phat umwandelt, erhalten worden ist, konnte zun~chst die M6glichkeit 
nicht ausgeschlossen werden, da6 es letzteres ist, an dem die Aminierung 
einsetzt (168). Da Fructose unter physiologischen Bedingungen viel 
leichter als Glucose mit Ammoniak Glucosamin bildet (92), w~re dieser 
Weg sogar besonders plausibel. Durch neueste Arbeiten scheint er 
bewiesen worden zu sein (169). 

Glucoson wird im Rattenftitterungsversuch erhebIich leichter in 
Glucosamin verwandelt als Glucose (17). Ob es im normalen Amino- 
zuckerstoffwechsel als Intermedi~rprodukt eine Rolle spielt, bedarf der 
Aufkl~rung. Seine Bedeutung ftir die bakterielle Hyalurons~urebildung 
ist umstrit ten (261), (53), (92). 

~3ber die biochemische Hexosamin-Acetylierung und -Phosphory- 
lierung vgl. S. 848/49. 

D-Galaktose entsteht nach L. F. LELOIR in der Natur  aus D-Glucose 
durch enzymatische Konfigurationsumkehr dcs C-4 auf der Stufe der 
~.-I-Phosphate. Die Enzyme, die diese Inversion vollbringen, ben6tigen 
als Cofaktor Uridin-diphosphat-glucose (UDPG). Nun konnte aus 
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Hefe (33) und alis S~ugetier-Leber (234) Uridin-diphosphat-N-acetyl- 
D-glucosamin (UDPAG), aus Leber (212) aui3erdem ein Gemisch yon 
letzterem mit etwa 25% Uridindiphosphat-N-acetyl-galaktosamin 
(UDPAGA) isoliert werden. Uberdies lieB sieh mit Leberextrakten die 
Umwandlung yon UDPAG in UDPAGA katalysieren (212). ~ Es ist 
demnach sehr wahrscheinlich, dab das D-Galaktosamin aus D-Glucos- 
amin entsteht und seine Bildung dem gleichen Mechanismus verdankt 
wie die D-Galaktose. 

Einen weiteren interessanten Ausblick er6ffnet die Auffindung yon 
UDPAGA-Sulfat neben UDPAG-Phosphat in Htihner-Eileitern (245). 

B .  A m a d o r i - U m l a g e r u n g  u n d  H e y n s - U m l a g e r u n g .  

(Isoghlcosamine. Fructosaminos~iuren. Glucosaminos~uren.) 

M. A~ADORI untersuchte vor etwa 30 Jahren die Kondensation yon 
D-Glucose mit aromatischen Aminen. Er fand, dab dabei zwei isomere 
Reaktionsprodukte auftreten, die sich dutch unterschiedliche Best~indig- 
keit gegen Hydrolyse auszeichnen. Die labilen Isomeren sprach er 
richtig als N-Glucoside an, die stabileren Isomeren hielt er irrtiimlicher- 
weise ffir ScHirl;sche Basen. R. KUHN und F. WEYGAND konnten etwa 
t0 Jahre sp~ter zeigen, dab diese stabileren Produkte, aus denen sich 
dutch S~uren der Zucker nicht regenerieren l~iBt, ihre Entstehung einer 
Umlagernng verdanken, die daraufhin nach AMADORI benannt wurde: 
Das N-substituierte Aldosylamin geht unter dem katalytischen Einflul3 
yon H+-Ionen, vermutlich fiber eine t.2-enolische Zwisehenstufe, in 
eine N-substituierte t-Desoxy-t-amino-ketose fiber. So erh~It man aus 
D-Glucose und p-Toluidin zun~chst das N-p-Tolyl-D-glucosylamin (I), 
das sieh zur 1-Desoxy-t-p-toluidino-D-fructose (II, p-Tolyl-D-isoglucos- 
amin) isomerisiert. 

I 
R - - N H - - C H  

f 
H e - - O H  

J 
H 0 - - C H  "-> 

H C - - 0 H  

H C - - 0 - -  

CH20H 
I 

R - - N H - - C H  R - - N H - - C H ,  R - - N H - - C H  2 
]l t [ 
C - - O H  C~O HO--C- 
r _ ,  [ ~ ! 

H O ~ H  ~-" H O - - C H  ~ -  H O - - C H  

H e - - O H  H e - - O H  H e - - O H  J 

H C - - 0 H  H e - - 0 H  H 
I i 

C H , 0 H  C H z 0 H  H 
I l a  n b  I I c  

R = (p)CH~ - C.I-I, 

Zweifellos besteht auch bei den t-Desoxy-t-amino-ketosen ein 
Gleichgewicht zwischen Kettenform IIb lind Cyelohalbacetalform IIc;  
die Ringspannweite in letzterer Jst jedoch in den allermeisten F~.llen 
noch unbekannt. Eine charakteristische Eigenschaft der AMADORI- 
Produkte ist ihr aul3erordentliches Reduktionsverm6gen in alkalischer 
L6sung, woffir die aminoanaloge Endiolform II a verantwortlich gemacht 



Chemic der Aminozucker, 863 

wird. Sie reagieren mit Methylenblau, 2.6-Dichlorphenol-indophenol, 
o-Dinitrobenzol und Kaliumferricyanid schon bei 25 ~ 

Die A~tADORI-Umlagerung findet nicht nur bei N-Glykosiden von 
Aldosen mit aromatischen Aminen statt. Auch Aldosylderivate prim~rer 
und sekund~rer aliphatischer und araliphatischer Amine, sekund~rer 
gemischt aromatisch-aliphatischer Amine sowie isocyclischer und hetero- 
cyclischer Alkylamine und endlich N-Glykoside mit Aminos~.uren 
k6nnen umgelagert werden. Die N-Glykoside epimerer Aldosen liefern 
naturgemAl3 identische Ketosederivate. 

Die AMADORI-Umhgerung hatte bisher in dreierlei Hinsicht beson- 
dere Bedeufung erlangt. Erstens, durch Hydrielllng N-substituierter 
I-Aminoketosen sind N-substituierte ~-Amino-polyglykole pr~parativ 
leicht zug~nglich geworden; zweitens, infolge der Leichtigkeit, mit der 
die A~AnORI-Produkte mittels Phenylhydrazins in Osazone iibergefiihrt 
werden, hat die Bildung derselben in praktischer wie theoretischer Be- 
ziehung globe F6rderung erfahren; und drittens schlieBlich hat das 
in letzter Zeit besonders yon J .E .  HODGE gef6rderte Studium der 
Umlagerung sowie der ill ihrem Gefolge ablaufenden Nebenreaktionen 
mancherlei Licht in die Br~unungsreaktionen, z.B. bei Nahrungsmitteln, 
geworfen, an welchen Zucker und Amine bzw. Proteine beteiligt sind. 

Einen ausgezeichneten ~3berblick, der die Literatur bis t955 um- 
faBt, hat J. E. HODGE gegeben (99). Im folgenden sollen die daran 
anschlieBenden Ergebnisse besprochen werden. 

H. BORSOOK, A. ABRAMS und P. H. LowY (26) haben entdeckt, dab 
in Schweinelebern Aminos~urederivate (IV, S. 866) der Fructose vor- 
kommen, die aus Glucose und Aminos~ure auf dem Wege einer A.~1ADORI- 
Umlagerung entstanden sein k6nnen. Die chromatoglaphisch isolierten 
Substanzen, als deren Aminos~urekomponenten Glycin, L-A|anin und 
L-Glutamins~ure nachgewiesen wurden, zeigen interessante biochemische 
Wirkungen (vgl. S. 896). Zum Zwecke der Identifiziemng w~rde eine 
globe Zahl derartiger AMADORI-Produkte synthetisiert, indem die 
Aldosen (n-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, L-Asparagins~ure und L-Glutaminsiiure (1) sowie mit 
L-Arginin, L-Histidin und L-Lysin (179) in alkoholischer LSsung gekocht 
wurden. Nach der prim~ren Kondensation zur Aldosylaminos~ure (III) 
hatte die dutch die freie Carboxylgruppe bewirkte Acidit~t bei den neu- 
tralen und basischen Aminos~uren offenbar gerade das richtige Ausmal3, um 
die AMADORI-Umlagerung zu veranlassen. Die freien Aminodicarbons~uren 
waren zur N-Glykosidbildung zu sauer; sie lieferten nur in Gegenwart 
yon t Mol Kaliumhydroxyd gute Ausbeuten. Bisher ist es nicht gelungen, 
die Pr~parate kristallisiert zu erhalten. -- Ein gleichfalls amorphes 
AMAI)ORI-Produkt erhielt A. KLEMER (131) aus D-Glucose oder D-Mannose 
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durch Erhitzen mit Sarkosin in Dimethylformamid. Nach Verg/iren der 
iiberschiissigen Hexosen mit Hefe lieferte Acetylierung ein kristallisiertes 
Triacetyl-lacton, dem die untenstehende Formel zugesprochen wird. 

Untersuchungen MICHEELS (196) fiber den SubstituenteneinfluB bei 
der Umlagerung von Glucosyl-arylaminen haben ergeben, dab o- und 

CH a CHz 

Hc/N'~-CH2 H2C--~N "--CH2 

~ ~  _~ ~  -, 
AcO CH I x -  AcO--CH 

HC--OAc ] 

C~H20 _ _ l  

p- Substitution mit Substituen- 
ten 1. Ordnung (CH3, C2H5, 
OCH 3 , OC2H5) die Umlagerung 
begiinstigt, m- Substitution da- 
gegen dieselbe erschwert oder 
verhindert. Far  Substituenten 
2. Ordnung (NQ,  COOH) gel- 
ten genau die umgekehrtenVer- 
hliltnisse. Die Erklfirung hier- 

ffir steht im Einklang mit der Theorie, welche als PrimSrakt die Anlagerung 
eines Protons (vom Katalysator) an das glykosidische N-Atom ansieht. 
Diese wird erleichtert, wenn durch SubstituenteneinfluB die Elektronen- 
dichte am benachbarten Ring-C-Atom erh6ht ist, und erschwert, wenn 
sie erniedrigt ist. Chlor erschwert die Reaktion sowohl in p- wie in 
m-Stellung, weil es eine Verarmung des Ringes an Elektronen hervorruft.  

S. BAYNE und W. H. HOLMS (16) behaupten, dab die o-Isomcren yon 
Tolyl-, Chlorphenyl- und Carboxyphenyl-glucosylamin in schwach 
saurer L6sung weniger leicht als die m- und p-Isomeren die AMADORI- 
Umlagerung erleiden. 

Die katalytische Hydrierung von N-Aryl-D-fructosaminen mit Platin- 
oder Nickelkatalysatoren in Alkohol ftihrt zu N-Aryl-D-mannaminen, es 
wird also die Keto- bzw. Halbketalgruppierung hydriert,  w~ihrend der 
Arylrest erhalten bleibt (99). Einen v611ig anderen Verlauf nimmt die 
Hydrierung nach R. KUHN und H. J. HAAS (150), wenn man frisch- 
reduziertes Palladiumoxydhydrat/Bariumsulfat als Kontakt  und Salz- 
siiure als L6sungsmittel verwendet. Unter diesen Bedingungen wird 
die N-Aryl-Bindung glatt gespalten und die reduzierende Gruppe bleibt 
unangegriffen. Man erh~ilt somit aus der A~ADORI-Verbindung in 
hoher Ausbeute und Reinheit D-Isoglucosamin. Dabei nehmen die 
N-Tolyl-Verbindungen 2 Mol H 2 auf, und die Tolyl-Reste werden als 
Methylcyclohexanone abgespalten. 

CH2-- NH~/~--CH~ 

HO--CH 
I 

HO--CH 

HC--0H Pt, C2H~0H I 
HC--OH 

I 
CH,OH 

?Hz--NH--~--~/~ CH~ CHa--NH a [  

C=O C~O 
I I 

HO--CH HO--CH 
I 2 H ,  d 

HC--OH Pd, HCI HC--OH 
I I 

HC---OH HC--OH 

CH2OH CH2OH 

H~ H 2 
/C--C~ / H  

+ o=c( / c \  
C--C CH a 
tI 2 tI,  
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W/ihrend eine echte Umkehrung der AMADORI-Reaktion, also die 
Riickverwandlung einer N-substituierten t-Desoxy-l-amino-ketose zum 
Aldosylamin noch niemals beobachtet wurde, stellt die neuerdings yon 
K. HEYNS (88), (95), (96) und yon J .F .  CARSON (36), (37), (88) ein- 
gehend untersuchte Umlagerung yon Fructosylaminen zu N-substi- 
tuierten Glucosaminen ein interessantes Analogon dar. I)a hierbei im 
Vergleich zur A~AI)ORI-Umlagerung Ketose- und Aldose-Derivat ver- 
tauschte Rollen spielen, ist die HEYNS-CARsoNsche Umtagerung hin- 
sichtlictl der beteiligten Zuckerstrukturen in der Tat einer ,,Retro- 
AMADORi-Umlagerung" formal gleichzusetzen. Jedoch bestehen auf- 
fallende Unterschiede zwischen beiden Reaktionen beztiglich der Um- 
lagerungstendenz der verschiedenen N-Glykoside. \u Tabelle 5 zeigt, 
ist eine ausgesproehene Gegenl~iufigkeit zu erkennen (96): 

Tabelle 5 

Amin 

aromatisch 
aliph atisch 
AmmoniM~ 

Fructose (HEvNS} i Glucose (AMADOR~) 

keine Umlagerung [ 
Umlagerung 

leichte Umlagerung 

besonders leichte Umlagcrung 
Umlagerung unter besonderen Bedingungen 

keine Umlagerung 

Allerdings ist die Umlagerung nicht nur yore Amin, sondern auch 
von den sterischen Verh~ltnissen im Zuckermolekiil abh~ingig. So 
lagern sich aliphatische Tagatosylamine noch leichter um als Fructosyl- 
amine, w~ihrend Sorbosylamine unter den fiblichen Bedingungen nicht 
umgelagert werden k6nnen. 

Die Reaktion, die zuerst bei der Fructose mit Ammoniak (89), (92), 
dann mit aliphatisehen Aminen (88), (36), (37), (38), (89) durehgefiihrt 
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-aminos/iuren (V) lagern sich unter dem Einflu/3 yon Oxal- 
s~ure oder Malons~ure als Umlagerungskatalysatoren zu ,,Glucosamino- 
s~iuren" (VI, z.B. 2-Desoxy-2-alanino-D-glucose, N-rl'-Carboxy-/ithyl]- 
D-glucosamin) um. Die yore DL-Alanin abgeleitete Verbindung ([m]D = 
+ 32 ~ stellt ein diastereomeres Gemisch dar, das in die I)- und L-Kompo- 
nenten zerlegt werden kann. Weitere Glucosaminosiiuren wurden mit 
Glycin, fl-Alanin, DL-Phenylatanin, DL-Leucin und L-Glutamins~iure 
erhalten. Es bleibt abzuwarten, ob derartige Verbindungen ~ihnlich 
wie die analogen ,,Fruetosaminos~uren" (IV) yon BORSOOK eine Rolle 
in der Natur spielen. 

Fortschr. chem. Forseh.,.Bd. 3 56 



8 6 6  HANS I{ELMUT BAER: 

R 
r ] l  

H?--NH --C--COOH 

HC--0H 
t 

HOOCH 
i 

HC--OH 
i I H C - - O - -  

CH2OH 
III 

N- Gluc~syl-amin os/iure 

CH2OH R 
; I 

C~NH--CH--COOH 

H0--CH 
I 

HC--0H 
I 

HC--0H 
, 

CH~O 
V 

N-Fructosybaminos~iure 

AMADORI- 
Umlagerung 

HEYNS- .-> 
Umlagcrung 

R 
I 

CH~--NH--CH~C00H 
$ 

H O - - ? _ _ _ _  

H0--CH 

HC--0H 

HC~__OH 

CH~O 

IV 
,,FructosaminosAure" 

R 

H?--NH----CH--C00H 
H0--CH 

HC--0H I 
HiC__O ~ 

I 
CH~OH 

VI 
,,Glucosaminosfiure" 

K. HEYNS und W. STUMME ( 9 5 ) ,  (96) haben die Umlagerungsreak- 
tionen, die Aldosen und Ketosen init Aminen eingehen, mit gleich- 
artigen Umsetzungen an einfacher gebauten Modellsubstanzen ver- 
glichen. ~-Hydroxyaidehyde (bzw. endst~tndigc Ketole als ihre tauto- 
meren Formen) bilden mit aromatischen Aminen Aldimine, die sich zu 
,r umlagern. Mit aliphatischen Aminen entstehen 
gleichfalls Aldimine, die sich aber nur unter besonderen Bedingungen 
umlagem, z.B. unter dem EinfluB yon Oxals~iure, 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 ftir Ketosen wurden 
mittelst~indige Ketole herangezogen. Sie reagieren mit aromatischen 
und mit aliphatischen Aminen unter Umlagerung des prim~ir gebildeten 
Ketimins zu ~-Aminoketonen. Das in manchcn F~llen abweichende 
Verhalten der Ketosen wird mit den StabilitStsverhaltnissen ihrer Ring- 
formen in Zusammenhang gebracht 

C. A n d e r e  n a t f i r l i c h  v o r k o m m e n d e  A m i n o z u c k e r .  
W~hrend am Aufbau der aul3erordentlichen st0fflichen Mannig- 

faltigkeit des Tierreiches nach unserer heutigen Kenntnis D-Glucos- 

a m i n  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 welt verbreitet. Aber in 
letzter Zeit wurden daneben in wachsender Zahl andere, bislang un- 
bekannte Aminozucker aufgefunden, teilweise in Polysacchariden, haupt- 
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s~tchlich jedoch als Bestandteile yon 16slichen Stoffwechselprodukten. 
Die Entdeckung der meisten dieser neuen Naturstoffe stem daher im 
Zusammenhang mit der Chemie der Antibiotica. 

Das bekannteste Beispiel ftit" die neue 'Gruppe seltener Aminozucker 
ist das N-Methyl-L-glucosamin (132) aus Streptomycin. An ihm ist 
besonders bemerkenswert, dab es der L-Konfigurationsreihe angeh6rt, 
aus welcher man bisher noch keine natiirlichen Glucosederivate kannte. 
Uber die Chemie des N-Methyl-L-glucosamins ist schon ausffihrlich 
berichtet worden (170); tiber seine 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 a-Desoxy-$-amino-D-ribose als Aminozuckerkomponente 
aufgefunden (256). Sie ist als Furanose fl-N-glykosidisch mit der 
9-Stellung yon 6-Dimethy]amino-purin verkntipft (13) und tfitgt all 
ihrer Aminogruppe s~ureamidartig ein Molektil 0-Methyl-L-tyrosin. 

HaC~N//CHs I: R = C0--CH--CHo_--~--~--0CH 3 H ~ N / H  IV I 
I NH~ I 

l L ~ 1 
I 

[--OH SC--NH ~ / ~ )  I__OH 

Das N-GlykosidII, das durch alkalische Spaltung des Phenyl- 
thioharnstoffderivates III yon Puromycin (9a) und dutch Synthese (14) 
erhalten wurde, entspricht in seinem Bau v611ig 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. W/ihrend es dessert 
Wirkungsspektrum weitgehend eingebiiBt hat, ist es gegen Trypano- 
soma equiperdum und gegen transplantiertes Adenocarcinom bei M~tusen 
erheblich wirksamer als die Stammsubstanz(9a). Das gleichfalls 
synthetisierte ~-Anomere ist unwirksam (11). 

Durch .N-Acylierung des Aminonucleosidsli mit AminosSure- 
chloriden wurden zahlreiche Puromycin-Analoga mit mehr oder weniger 
ausgepr~gter antibiotischer Wirksamkeit dargestellt (I, R -  L-Glycyl, 
L-Phenylalanyl, l_-Leucyl, L-Tyrosinyl u.a.). Hierzu wurden die SXure- 
chloride, deren Aminogruppen durch Carbobenzoxylierung geschtitzt 
waren, in Dimethylformamid-L6sung unter Zusatz von Tri~thylamin 
mit II umgesetzt (9a). 

56* 
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Das 3-Desoxy-3-amino-D-ribose-hydrochlorid (V) schmilzt bei 159 ~ 
(Zers.) und dreht [ ~ ] . =  - - 2 5  ~ (in Wasser). Seine Synthese gelang auf 
zwei unabhangigen Wegen, die wegen der mannigfachen konfigurativen 
Umkehrungen, die sie umschlieBen, beispielhaft ftir die pr/iparative 
Stereochemie sind. Bei beiden beruht die Einfiihrung der Amino- 
gruppe auf der 0ffnung des Epoxydrings eines geeigneten Anhydro- 
zuckers mit Ammoniak (vgl. S. 837, 845). Die Synthesen sind im 
folgenden sehematisch dargestellt. In ihrelI1 Verlauf wurden auch 
3 - Desoxy- 3 - amino - D - arabinose - hydroehlorid (VI, [ ~ ,  = -- l ~ 2 ~ und 
3-Desoxy-3-acetamino-L-xylose (VII, [~]~-~ :~0,0 ~ erhalten. 

~. Synthese, ausgehend yon L-Arabinose (10). 

I HO--r 

Ho----NH2 

- - 0 - -  
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H0 
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--OTs 
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HO-- ~ --(3 -+ 
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/ AcO--[ Ac,0 Na0CHs --NHAe 

E__O--Z VII 
l,-Xylo l~-Xylo r.-Xylo 

A%OIHsO 

7 " - o c H ,  - ( - o c t ,  
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Sterische Umkehrung t r i t t  ein bei der Enttosylierung mit  Natrium- 
methylat  (L-Arabo-->L-Ribo), bei tier Epoxyd-0ffnung mit Ammoniak 
(L-Ribo-+L-Xylo) und bei der Entmesylierung mit Natriumacetat.  
Wird letztere in siedendem 95-proz. Alkohol vorgenommen, so wird 
aus dem 2.4-Dimesyl-L-xylopyranose-DerivatVIII nur eine Mesyl- 
gruppe abgespalten, wahrscheinlich die in 2-Stellung (L-Xylo--->L-Lyxo). 
Weniger wahrscheinlich ist, dab die Mesylgruppe in 4-Stellung eliminiert 
wird (L-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 t 20 ~ --  das gleiche D-Ribose- 
Derivat X (L-Lyxo bzw. D-Ambo-->D-Ribo), das man unter  den letzt- 
genannten Bedingungen auch direkt aus VIII  (L-Xylo-+D-Ribo) er- 
halten kann. 

2. Synthese, ausgehend yon D-Xylose (1@ 

o ~ V~ 

_o. r HO-- CHaOH Accton MsCI 
HCI ~ HO-- ) /O--  O-- 

Ip Ip 
A O-- O-- 

D-Xylo D-Xylo D-Xylo D-Xylo 

Ac20 in HzO 
z \ 

H0-- I-ICI H0--]__N__Ip I Aceton H0-- NH~ --NHAc HO--I--NH 2 �9 HC1 

D-A rabo D-A rabo D-A rabo D-A rabo 

Py. ~ + M s 0 - - ] ~  Na0Ac --OH ] NaOcH,AcaO --OAc HCI 
HAc "~ - - "~  --NHAc 

XlI xI 
D -A rabo o -Ribo D-Ribo 

H~ ] 

D-Xylo 

NaOCH3 (~ 

~-~- ~_oo~___ I 
D-Lyxo 

0 

NH~. HCI 

I-OH 
A 

V 
D-Ribo 

Das kristallisierte 3-Desoxy-3-acetamino-2.5-diacetyl-methyl-ribo- 
furanosid XI diente a!s Ausgangsmaterial zur Synthese des Amino- 
nucleosids II und mithin zur Totalsynthese des Puromycins (1~). Hierzu 
wurde XI iiber das amorphe X l I  in das Dibenzoat •  umgewandelt, 
in welchem die glykosidische Methoxygruppe nach vorsichtiger Ver- 
seifung (lurch eine Acetoxygruppe ersetzt wurde. Die resultierende 
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Verbindung XIV gab mit Titantetrachlorid einen K0mplex des Ribo- 
furanosylchlofids (XV), der sich zu direkter Kond-ensati0n mit der 
Purinkomponente eignete. 

I 
w ,,,,c,o,,,, I:o~ - '  [ 

XIII XlV XV 

Aul3er dem Aminonucleosid II wurden Verbindungen mit analoger 
Struktur synthetisiert, die an Stelle der 3-Amino-D-ribose }-Amino- 
D-arabinose (12) oder N-Acetyl-I>glucosamin (9) enthalten. 

Dem Desosamin (Schmp. des Hydrochlorids: t83 bis t84 ~ 19t bis 
193~ ICED: + 54,5 ~ aus Erythromycin kolnrnt nach R. K. CLARK (40), 
(41) sowie nach P. F. WILEY nnd Mitarbeitern (67) die Struktur XVI zu. 
Es reduziert FEHLI~Gsche L6sung, 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 schlieglich Crotonaldehyd 
erhalten. Das Produkt XVII der partiellen Oxydation konnte isoliert 
werden. 

NaJO ~ 

I 
CHOH 
J 
CHOH 
P 
CH �9 N(CH~)~ 
r 
CH~ 
I 
CHO - - - -  
I 
CH, 

XVI 

-1 
CHO 

CHO 
I 

CH �9 N(CH~)~ 
I 

CH~ 

CHO 
I 

_ CH3 

HCOOH 
+ 

i: 
CHOH 

CH, 

HCOOH 
+ 

[ 
.~HOH 

CH. N(CHa) ~ 
I 

CH~ 
I 

CHO - - - -  
I 

CH~ 
XVII 

NaJO~ 

NH(CH3)2 
+ 

CHO 
F 

---> CH 
If + H,o 
CH 
I 
CH3 

Desosamin ist identisch mit Pikrocin (vgl. unten) und kommt aul3er- 
dem in den Antibiotica Narbomycin (43) und Methymycin (81) vor. 

Die Mycaminose (XVIII) aus Magnamycin und MagnamycinB 
wurde yon F. A. HOCHST~IN (98) gefunden und aufgekl/trt. Sie unter- 
scheidet sich in ihrer Struktur yore Desosamin (Pikrocin) nur dadurch, 
dab sich in 4-Stellung eine Hydroxylgruppe befindet. Der Dimethyl- 
aminozucker, dessen Hydrochlorid bei t15 bis t16 ~ schmilzt und +31~ 
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dreht (in Wasser, nach 24 Std), reduziert FEHLINGsche L6sung schnell 
und entbindet mit  Alkali rasch Dimethylamin. Mit I Mol Perjodat 
oxydiert, liefert er unter Abspaltung yon Ameisens~ure einen neuen 
isolierbaren Aminozucker XIX, welcher gegen Alkali und FEHLINGsche 
L6sung viel best~ndigerist. 

Mit 3 n NaOH bei 50 ~ wird XVIII  in 30 rain zur H~.Ifte desaminiert, 
w~hrend die entsprechende Zeit ftir XIX (wie aueh fiir Glucosamin) 
etwa 20 Std betr~gt. Die Alkaliempfindlichkeit der fl-Amino-carbonyl- 
verbindung XVIII  erinnert an die ~hnlichen Verh~ltnisse bei fl-Alkoxy- 
carbonylverbindungen (vgl. S. 894). 

Mit fiberschfissigem Perjodat geben beide Zucker Ameisens~ure, 
Dimethylamin und Acetaldehyd. 

HCOOH 

CHOH + 
I . 

CHOH HOH f 3 HCOOFI 
[ 1 NaJO{ 3 NaJO~ ~Nic . ,~ ,  ~HN/c~I~ / - ~,-ICH,/: 

CHOH CHOH ] CH~CHO 
I I I 

CHO - - - -  C H O - - - -  
I I 

CH, CH3 
XVIII  XlX 

Aus Pikromycin, einem bitter schmeckenden Antibioticum aus 
Actinomyeeten, wurde yon H. BROCKMANN und Mitarbeitern (27) der 
Dimethylaminozucker Pikrocin (XX) gewonnen (Hydrochlorid: Schmp. 
t89 bis 191 ~ [~]D----+49,5 ~ in Wasser). Von den Reaktionen, die zu 
seiner Konstitutionsaufkl~trung fiihrten, seien die folgenden wieder- 

[ - -  

COOH CHOH 
r HgO I CHN(CH~) a [  CHN(CH,)~ 

CH~ CH~ 

CHOH C H O - - - -  
I ] 

CH 3 CH~ 
XXIV XXl 

CHO 
I 
CH 
II 
CH 
I 

CHz 

XXlI  

gegeben. 
L 

CHOH 
I 
CHOH 

I HJO 4 CHN(CH~)~ 

CH2 
I 
CH0 - - - -  
q 
CHs 

XX 

2 HJO~ 

CHO 
I 

�9 --H20 CH2 

CHOH 
[ 

CH, 

COOH 
I 

CHOH 

Hg~O CHN(CH,)~ 
J 

CH2 
I 
CHOtt 
I 

CH~ 
XXIII  

I 
CO 
] 

CHOH 

CHNICH,)2 
I 
CH~ 
t 
CHO - - - -  
I 

CH3 
XXV 
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Partieller Perjodatabbau von XX ergab dutch Abspaltung des Cq 
einen neuen Dimethylaminozucker XXI,  der Pikrocinin genannt wurde; 
vollst~indiger Abbau fiihrte zu Crotonaldehyd (XXII).  Pikrocin und 
Pikrocinin liel3en sich mit Quecksilberoxyd zu Pikrocins~iure (XXIII)  
bzw. Pikrocinins~ure (XXIV) oxydieren. X X I I I  konnte reversibel in 
das 6-Lacton XXV tibergeftihrt werden. 

Auch aus Pikroein wird durch Alkali leicht Dimethylamin ab- 
gespalten; die Abspaltung beginnt mit 4n NaOH bei 20 ~ schon innerhalb 
weniger Minuten. 

Ein weiterer Dimethylamino-desoxyzucker, Rhodosamin, ist nach 
H. BROCKMANN (28) a u m  Aufbau der Rhodomycine aus Streptomyces 
purpurascens beteiligt (kristallisiefies Hydro~hlorid: Schmp. t 52 bis 
153 ~ [cr = - - 4 8 , 2  ~ ill Wasser). Rhodosamin ist mit Pikrocin isomer, 
unterscheidet sich jedoch von diesem dutch sein Verhalten gegen Per- 
jodat, yon dem es nur langsam, und zwar unter Bildung yon Acetaldehyd, 

p 
CHOH 
I 

CH2 
L 

CHN(CH,), 
I 
CHOH 
I 

CHO - -  

I CH~ 
XXVI 

H~OI-I 
HCNH 2 - HCI 

H~OH 

%1 
I 

CHIOH 

XXVII 

angegriffen wird. Auf Grund dessen sowie 
wegen der gleichfalls alkalilabilen Dime- 
thylaminogruppe wird die nebenstehende 
Struktur (XXVI) ftir wahrscheinlieh ge- 
halten. 

Als Spaltstticke der Streptomyces- 
Antibiotica Streptothricin und Streptolin B 
wllrde ein ELSoN-MORCAN-positiverAmino- 
zucker isoliert, den H. E. CARTER, E . E .  
VAN TA~IELEN und Mitarbeiter (247) als 

~-D-Gulosamin-hydrochlorid (XXVII) erkannt haben. Die Struktur ergab 
sich aus Ninhydrin-Abbau zu Xylose, aus Bildung yon D-Gulosephenyl- 
osazon und, zur Unterscheidung vom gleichfalls noch unbekannten 
D-Idosamin, aus Betrachtungen tiber das Drehungsvermfigen des 1.6- 
Anhydro-D-gulosamins, welches aus XXVII  erh~ltlich ist. Sornit wurde 
erstmalig ein Derivat der Gulose in der Natur  aufgefunden. 

Die Synthese des a-D-Gulosamins wurde yon R. KUHN, 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-gulosamins~iurenitril (Schmp. 109 bis 111 ~ [~], 
+ t67 ~ in Athanol) und 85 % N-Phenyl-D-idosamins~iurenitril (Schmp. 
t18 ~ [cr = - - 1 6 8  ~ in Athanol). Trennung der Isomeren durch frak- 
tionierte Kristallisation und Hydrierung (vgl. S. 83 7) gab in guter Aus- 
beute das ~-D-Gulosamin-hydrochlorid, dessen Gleichgewichtsdrehung 
yon [cr = -  19 ~ in Wasser mit der des Zuckers aus Streptothricin 
tibereinstimmt. 

Das Antibioticum Amicetin aus Streptomyces vinaceus-drappus ent- 
h~lt einen Dimethylaminozucker (Amosamin), dem auf Grund von 
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Abbauversuchen mit Perjodat untenstehende Konstitution zugeschrieben 
wird (238). Das kristallisierte Hydrochlorid schmiht  bei 192 bis t93 ~ und 
dreht [cr ---- + 45,5 ~ (in Wasser). Die Konfiguration ist noch unbekannt. 

Ein Aminozucker, der yon Glucosamin und Galaktosamin 
verschieden ist, jedoch bei der ELSON-MORGAN-Reaktion CHOF0~--- 
einen Farbstoff mit  gleichem Absorptionsspektrum wie I 

CHOH 
Glucosamin bildet, ist im spezifiscllen Lipopolysaccharid T 

CHN(CH~)s einiger St~imme yon Chromobacterium w;olaceum enthalten, j 
Wenn das Lipopolysaccharid in seinen Lipoidanteil und cH, I 
seinen Polysaccharidanteil zerlegt wird, so findet sich der c H o - -  
neue Zucker als einziger Aminozucker ill letzterem, w~ihrend ClH2OH 
ersterer noch mit Glucosamin verknfipft ist (45). 

In Bakterien-ZellwSnden 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 Siiurehydrolysaten konnte er mittels 
Ionenaustauscherchromatographie isoliert und kristallisiert werden (243). 
Er  ist ELSoN-MORGAN-positiv. Auf Grund der Anzahl der acetylierbaren 
Gruppen, des Ninhydrinabbaus, der Perjodatoxydation und der Spal- 
tung mit Jodwasserstoffs~ure, durch welche PropionsSure freigesetzt 
wird, zieht R . E .  STRANGE die Struktur eines 3-O-[~r 
hexosamins in Betracht (242). 

IV. Oligosaccharide. 
A. Natiirlich vorkommende Amino-oligosaccharide. 

Im Jahre t933 gewannen M. POLONOVSKI und A. LESPAG~OL 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 sp~iter haben 
R. KUHN in Heidelberg und P. GY6RGY in Philadelphia bei ihren ge- 
meinsamen Arbeiten fiber den Bifidus-Faktor die Kohlcnhydrate der 
Frauenmilch erneut untersucht (133), (134). Dabei konnten sie mit 
Hilfe der inzwischen entwickelten papierchromatographischen Methodik 
zahlreiche verschiedene Oligosaccharide neben der Lactose auffinden. 
Einige davon sind MORGAN-ELso~-positiv, andere gebcn die Farb- 
reaktion nicht, obwohl sie N-Acetyl-glucosamin gebunden enthalten; 
die chromatographisch am schnellsten wandernde Komponente, ein 
Trisaccharid, ist stickstofffrei. 

Zweifellos hat POLOSOVSKI ein derartiges Oligosaccharid-Gemisch in der Hand 
gehabt. Kurz vor seinem Tode konnte er, zusammen mit J. MO~TREUIL (198a), 



874 H A N S  H E L M U T  B A E R :  

(211), c h r o m a t o g r a p h i s c h  b e s t ~ t i g e n ,  d a b  i n  d e r  G y n o l a c t o s c  m e h r e r e  z u m  Te i l  

g l u c o s a m i n h a l t i g e  K o m p o n e n t e n  v o r l a g e n .  

Dureh Absorption an Kohle und fraktionierte Elution sowie durch 
anschlieBende pr~iparative Chromotographie an Kohle-Celite-S~iulen und 
an Cellulose-Siiulen lassen sich die neuen O!igosaccharide v o n d e r  Lac- 
tose abtrennen, die auch in Frauenmilch den Hauptbestandteil  der 
Zucker ausmacht. Ein Liter Milch enth/ilt neben 70 g Milchzucker 
%0 bis 3,3 g Oligosaccharide. Das laetosefreie Gemisch derselben 
liefert bei saurer Totalhydrolyse vergleichbare Mengen an I~-Glncose, 
D-Galaktose, L-Fucose und D-Glucosamin, die alle in Form kristallisier- 
ter Derivate identifiziert wurden (73). 

Im einzelnen unarden yon R. KuHy, H. H. BAER und A. GAUHE aus 
dem Oligosaccharid-Gemisch ftinf Kornponenten in reiner Form isoliert. 
Es handelt sich um ein Trisaccharid, t in Tetrasaccharid, zwei isomere 
Pentasaccharide und ein Hexasaccharid (140), (143), (148), (146). 

Tabelle 6 

% im Oligo- Zucker [CC]l~ ~'IORGAN-ELsoN RLaetose t 
saccharid-Gcmi~ch 

10 
t 5  

8 
4 
7 

S u m m e  47  

F u c o s i d o - l a c t o s e  
L a c t o - N - t e t r a o s e  

L a c t o - N - f u c o p e n t a o s e  I 
L a c t o - N - f u c o p e n t a o s e  I I "  
L a c t o - N - d i f u c o h e x a o s e  

- -  57,5 ~ 
+ 25,  5 ~ 
_ 16 ~ 
- -  2 8  ~ 

? 

- -  66  ~ 

+ 
+ 

0 ,73  
0 ,36  
0 ,27  
0, t 9  
0 , t i  

Gewichtsm/iBig stellen diese fiinf Zucker die niedrigerm01ekulare 
H~ilfte des Oligosaccharid-Gemisches dar. Daneben kommen in sehr 
geringer Menge nur noch einige stickstofffreie Saccharide vor, deren 
chromatographisehe Wanderungsgeschwindigkeit zwisehen 0,66 und 0,43 
liegt und die fucosehaltig sind (140), (148). Die h6hermolekulare H~tlfte 
(RLactose <~0,t) konnte bisher nicht in die reinen Komponenten, deren 
genaue Zahl tiberdies noch unbekannt ist, zerlegt werden. Jedoeh ist 
Hexosamin in diesem Saccharidanteil auf Grund des Stickstoffgehalts 
und der positiven MORGA~-ELSON-Reaktion mit Sicherheit anzuneh- 
men (I43), (78). 

Fucosido-lactose (140), (142). Dieses Trisaccharid kristallisiert als 
q.-Form in dreieckigen Pl~tttchen vom Schmelzpunkt 230 bis 23t ~ Es 
ist aus D-Glucose, D-Galaktose und L-Fucose aufgebaut. Die Hypo- 
joditoxydation lehrte, dab Glucose der reduzierende Baustein ist. Unter- 
suchungen fiber das Verhalten bei partieller und totaler saurer Hydro- 
lyse ergaben, dal3 ein cr der Lactose vorliegt. Die 

1 I n  P y r i d i n / ~ . t h y l a c e t a t / W a s s e r  = 1 : 2 : 2 ,  o b e r e  S c h i c h t .  
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genaue Konstitution lolgte aus der Permethylierung und Identifizierung 
der methylierten Spaltstticke: 2.3.6-Trimethyl-I)-glucose, 3.4.6-Tri 
methyl-D-galaktose (137) und 2.3.4-Trimethyl-z-fucose wurden kristalli- 
siert erhalten. Somit ist die Fucosido-lactose a-L-Fucopyranosyl- 
(t -->2)-fl-D-galaktopyranosyl-(t --->4)-~-D=glucopyranose. 

H C ~ O H  
1 

H C - - O H  
I 

H O - - C H  

I _ ~ ICH HC--O 

HIc_o_l I ~ I ~ .... ido-l~c,o~, 
HC---O . . . .  CH ~-L-Fucopyranosyl-  ( t - +  2) - 

I I [ f l -D-galaktopyranosyl-(  ! - + 4 ) -  
CFL.OH H O - - C H  H O - - C H  coD-glucopyranosc 

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

[ 
~1c o - I  J ~ c - o ~  

I l o _ &  C H , O H  
! 

CH~ 

Die Lacto-N-tetraose war das crste Oligosaccharid, das aus Frauen- 
milch kristallisiert erhalten wurde (14o-). Sie bildet feine, kristall- 
wasserhaltige, schwach stil3 schmeckende Nadeln. Mit Phenylhydrazin 
l~iBt sie sich zu einem Osazon umsetzen, welches neben den vier Stick- 
stoffatomen der Osaz0n-Gruppierung ein weiteres N-Atom enth/ilt, das 
einem Glucosaminrest zugeh6rt. Aus den Infrarotspektren des Zuckers 
folgt, dab das Glucosamin N-acetyliert ist, aus dem Hypojoditverbrauch 
sowie aus der molaren Extinktion des Osazons, dal3 ein Tetrasaccharid 
vorliegt. An Nicht-Aminozuckern wurden Galaktose und Glucose im 
Verh/iltnis 2: t gefunden. 

Die in guter Ausbeute.erfolgende Bildung des die Acetaminogruppe 
noch enthaltenden Osazons sowie vor allem dessen S~urehydrolyse, 
welche ebenso wie die Hydrolyse der durch Hypojoditoxydation des 
freien Zuckers erhaltenen Tetraons~iure 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 
nu t  mit einer Mittdst~indigkeit des Hexosamins vereinbar war, be- 
st~tigte diese Erkenntnis (146). 

Das war ein insofern iiberraschendes Ergebnis, als man h~itte geneigt 
sein k6nnen, dem Acetylglucosamin auf Grund der positiven MORGAN- 
ELso~,'-Reaktion ,,Kopfst~ndigkeit" 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 F~ille sollten 
ibm rasch folgen. Auf S. 89J wird darauf zuriickzukommen sein. 



876 HANS HELMUT BAER: 

Die schon durch kurze Einwirkung von verdfinnter warmer Soda- 
16sung erfolgende Chromogenbildung (vgl. S. 827) bedeutete eine er- 
hebliche Alkaliempfindlichkeit des Tetrasaccharids und liel3 beft~rchten, 
dab die Anwendung der klassischen Methylierungsmethoden zum 
Zwecke der Konstitutionsermittlung auf Schwierigkeiten stoSen wfirde. 
Diese Sorge erschien um so berechtigter, als durch partielle S~ure- 
hydrolyse neben kristallisierter Lactose ein kristallisiertes, acetyl- 
glucosamin-haltiges Disaccharid (Lacto-N-biose I) erhalten wurde, das 
sich durch eine tiberaus hohe Alkalilabilit/it auszeichnete. Das Tetra- 
saccharid wurde daher (138) zuerst in neutraler L6sung katalytisch zum 
Lacto-N-tetrait hydriert, welcher MORGA~,'-ELso~-negativ und nicht 

H [ O H "  

H ~ I 
HC--O--[ CH 

H]C--0 - ,  

CH~0H 

- - ~ 2 H  
I 

HC--0H 
J 

HO--CH 

HO--CH 
r 

HC~-O-- 

CH~OH 

HC--OH 

--O--CH 
] 

HO--~CH 
L 

H C - - O - -  
I 

CH2OH 

p J  
I 

HC--NH. C0 �9 CHa 

HC--OH 

HCJ__O__ 
I 

CH~0H 

Lacto-N-tetraose, 
O-fl-D-Galaktopyranosy]-( l  --> 3)-2-desoxy- 
2-acetamino-0-fl-D-glucopyranosyl-(i --+ 3)- 

O-fl-l~-galaktopyranosyL(l --+ 4)- 
Cr 

mehr alkaliempfindlich ist. Darauf folgten Permethylierung mit Methyl- 
jodid und Silberoxyd in Dimethylformamid, Hydrolyse und Identi- 
fizierung der methylierten Spaltstficke (t.2.3.5.6-Pentamethyl-D-sorbit, 
2.4.6-Trimethyl-D-galaktose, 2.3.4.6-Tetramethyl-D-galaktose und 4.6-Di- 
methyl-D-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 fl-(l--~3)-glykosidische Bindungen aufgefunden wurden, 
die bisher nur in Polysacchariden bekannt waren (Laminarin, Hyaluron- 
s~ure 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 S~iurebehandlung unter Abspaltung yon L-Fucose zur Tetraose 
abbauen (lg3), (1~I6). 

Die Laclo-N-/uc@entaose I konnte ebenfalls kristallisiert erhalten 
und durch Permethylierung (nach vorhergehender Hydrierung) in ihrer 

Ihr kommt die untenstehende Konstitution aufgekl~irt werden (143). 
Formel zu. 

H ~ O H  " 

H O ~ H  ] 

C~H~dH --o--cH f 

' I HO--CH 

I 
CH~OH 

- - - - C H  

HC--NH �9 CO �9 CH~ 

Lacto-N-fucopentaose I, 
O-c~-L-Fucopyranosyl-(i ----> 2)- 

O-~-D-galaktopyranosyl-(! ~ 3)" 
2-desoxy-2-aeet amino- 

0-fl- D-glucopyranosyl-(l ---> 3)- 
O - f l - D - g a l a k t o p y r a n o s y l - (  t ~ 4)- 

C~-D-glucopyranose 

O--~H 

/ 

I I-o- H CH2OH 
I 
CH~ 

In der Lacto-N-fucopentaose II ist die ~-L-Fucose mit dem N-Acetyl- 
glucosamin-Rest in 4-Stellung verkntipft (143@ 

B. D u r c h  A b b a u  a u s  N a t u r s t o f f e n  
e r h a l t e n e  A m i n o - o l i g o s a c c h a r i d e .  

1. Di- und Trisaccharide aus Lacto-N-te t raose .  

Wie ein Blick auf das Aufbauschema der Lacto-N-tetraose lehrt, 
sind bei ihrer partiellen S~turehydrolyse drei Disaccharide und zwei 
Trisaccharide zu erwarten. Tats~ichlich konnten alle ffinf Zucker yon 
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R. KUHN, A. GAUHE und H. H. BAER isoliert werden, davon vier in 
kristallisierter Form. 

Lacto-N-triose II 
Lacto-N~triose I 

~- D-Ga/aktose <2 . N-Acetyl-D-glucosamin < D-Galakto'~e <: D-Glucose < 
fl-(t--*3) ~-(t~3) fl-O-~-4) 

Laeto-N~-biose I Lactose 
Lacto-N-biose II 

Die Laclo-N-biose I (146) kristallisiert als Dihydrat  der ~-Form in 
feinen Nadeln yore Schlnelzpunkt t66 bis t67 ~ und der spezifischen 
Drehung [0c~ ~ --~ + 32~ + t 4 ~ Sie besteht aus N-Acetyl-D-glucosamin 
und D-Galaktose. Ihre Konstitution (139)ergab sich daraus, dab sie 
mit  Phenylhydrazin unter  Eliminierung der Acetaminogruppe ein 
Galaktosido-glucosazon liefert, das yon Lactosazon und von Allo- 
lactosazon verschieden, hingegen identisch ist mi t  dem Phenylosazon 
aus 3-fl-D-Galaktopyranosyl-D-glucose bzw. aus 3-fl-D-Galaktopyranosyl- 
D-fructose. Die beiden genannten, bisher unbckannten Disaccharide 

T ] 
HC--OH 

I I 
HC--NH - CO �9 CH 3 

[ O--CHI I 

HC--OH ] Lacto-N-biose I, Lo_!H ] .aol Ga, ktopy . . . . .  yl-('---~ 3)- 
H~--OH [ C H ~ O H P  2-desoxy-2-acetamino-~-D-glueO-pyranose 

HO--CH l 
HO--CH [ 

HE ~ O ~  
I 

CH2OH 

wurden aus diesem AnlaB von R. KUHN und H. H. BAER (136) syntheti-  
siert. - -  Die auffallendste Eigenschaft der Lacto-N-biose I (O-fl- 
D-Galaktopyranosyl-(t-~3)-2-desoxy-2-acetamino-~-D-glucose) ist ihre 
auBergew6hnliche Alkalilabilit/it (vgl. S. 893). - -  Ein aus Escherichia 
coli gewonnenes fl-Galaktosidase-Pr/~parat (141), das Lactose und 3-fl- 
D-Galaktopyranosyl-D-glucose sowie -fructose zu hydrolysieren vermag, 
l~Bt die Lacto-N-biose I unangegriffen. - -  Zur Synthese vgl. S. 891. 

Die Lacto-N-biose I I  entsteht bei der Partialhydrolyse der Tetraose 
nur in geringer Menge. Sie konnte chromatographisch isoliert, abet  noch 
nicht kristallisiert erhalten werden. Da sie den zentralen Baustein der 
Tetraose darstellt, kann man ihr die Konstitution einer 2-Desoxy-2-acet- 
amino-O-fl-D-glueopyranosy1-(t-->3)-D-galaktose zuerteilen (138). Dies 
steht in Einklang mit  ihrem Verhalten gegen Enzyme (163), (148). Sie 
wird yon fl-N-Acetylglucosaminidase aus Aspergillus oryzae in N-Acetyl-  
glucosamin und Galaktose gespalten. Auch mit  Mandelemulsin, das 
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eine fl-N-Acetylglucosaminidase in geringer Menge enth/ilt, findet 
langsam Spaltung statt, w~ihrend fl-Galaktosidasen nieht spalten. 

HC--Ot t  
I 

I"IC--O H 
7 

I 0 - -CH 
/ 

fl F - - - -  HO--CH 
' ' CH i Lacto-N-biose I [, 

[ H C - - O - -  2-Desoxy-2.acetamino-O-fl-o-gluco- 
HC--NH.  CO. CH 3 [ pyranosyl-(t --+ 3)-D-galaktose 

[ CH,0H 
H 0 - - C H  

] 
H C - - 0 H  

H C - - - 0 - -  

CH~0H 

Die Lacto-N-triose I besteht aus zwei Molekiilen D-Galaktose und 
einem Molekiil N-Acetyl-D-glucosamin und kristallisiert in kristallwasser- 
haltigen N~tdelchen yore Schmelzpunkt t83 bis 185 ~ (Zers.) und der 
spezifischen Drehung [~]~3 __-- + 2~ ,5 --> + t 9,3 ~ Sie bJldet ein Phenylosa- 
zon vom Zers.-P. 267 bis 268 ~ das die Acetaminogruppe noch enth~ilt. 
Das Verhalten des Trisaccharids gegen verdtinntes Alkali (vgl. S. 894) 
und gegen Enzyme entspricht der untenstehenden Formel (lg8). 

1 HC--OH 
I 

HO--CH 

HO--CH I 
i f 

H C - - O - -  
I 
CH~OH 

m r - ]  
CH 
, I 

HC--NH.  CO. CH s 
r 

O--CH 
I t 

H C - - 0 H  ! 

HCI___0__J 
CH~OH 

H ~ - - 0 H  

[ 
H 0 - - C H  } 

H~C--0 ~ 

CH20H 

Lacto-N-triose I, 
O-B-D -Galaktopyranosyl- ( t --* 3)- 

2-desoxy-2-acetamino-O-#-D-gluco- 
pyraaosyl-(t ~ 3)-D-galaktosc 

W~ihrend die Triose I gegen kalte 0,05 n-SodalSsung weitgehend 
best~ndig ist --  die im Molek/il enthaltene hoch alkalilabile GruppJerung 
der Lacto-N.-biose I ist durch Glykosidbildung mit einem weiteren 
Galaktoserest geschfitzt --  erfolgt in der Hitze (5 rain bei 98 ~ nahezu 
vollst~ndiger Abbau zum MoRCA~-EtSON-Chromogen unter Abspaltung 
yon Galaktose sowie deren teilweisen Umlagerung zu Tagatose. 
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Ein aus Schweinemilchdriisen gewonnenes fl-Galaktosidase-Pr/iparat 
zerlegt das Trisaccharid in Galaktose und Lacto-N-biose n .  Die gleiche 
Spaltung erfolgt mit Mandelemulsin (Merck), wobei anschlieBend aller- 
dings dank dessen Gehalt an fl-N-Acetylglucosaminidase die gebildete 
Biose n welter gespalten wird (vgl. oben). -- Coli-Galaktosidase ]~Bt 
das Trisaccharid ebenso unangegriffen wie Lacto-N-biose I, desgleichen 
ist reine Acetylglucosaminidase (aus Aspergillus oryzae) wirkungslos. 

D-Galaktose 

Lacto-N-biose I ^ 
< 

,8(t--.)-3) 
N-Acetyl+D -glucosamin < D-Galaktose < 

/~(v-~3) 
Lacto-N-~iose I I  

Die Lacto-N-triose I I  besteht aus j e einem Molektil D-Glucose, D-Galak- 
tose und N-Acetyl-D-glucosamin. Sie kristallisiert ebenfaUs in wasser- 
haltigen N/idelchen (Schmelzpunkt 201 his 202 ~ unter Zers., [m]~= 
+40,7~ Ihr Phenylosazon schmiht  bei 230 ~ (Zers.) und enth~lt eine 
Acetaminogruppe. Auch bei der Triose n steht das Verhalten gegen 
Alkali und Enzyme im Einklang mit der angegebenen Konstitutions- 
formel (148). 

I - -  I H e - - O H  
I 

HC~-OH 

HO__C~ H 
I I ~ r ] 

H --o H?--OH I 

 O--CH 1 '"  ~ "  HC~--O ~ 2-Des~176176 
sy1-(l --+ 3)-0+fl-mga]aktop~-anosy]+( t --+4)- 

] D-glucopyranose 
CH,OH 

H C - - N H  �9 CO'  CH 3 

f H O - - C H  
I ' 

He--OH I 
HCI--O ~ 

I 
CH2OH 

Das Trisaccharid ist gegen verdtinnte heiBe Sodal6sung wesentlich 
best/indiger als die Triose I, wie auf Grund der Er6rterungen yon S. 894 
zu erwarten ist. Demgem/iB bildet es unter den gleichen Bedingungen 
merklich weniger MORGAN-ELSON-Chromogen als jene. Haupts~chlich 
treten auf: das LOBRY DE BROYN-Umlagerungsprodukt der Lacto-N- 
triose II, n~mlich 3'-N-Acetylglucosaminido-lactulose, sowie Lacto-N- 
biose n und N-Acetyl-glucosamin. 
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~fl:N-Acetylglucosaminidase aus  Aspergillus oryzae spaltet die~ Tri- 
o s e l I  in Acetylglucosamin und Lactose. Mandelemulsin (Merck, Ace- 
tylglucosaminidase-haltig) spaltet in die drei Monosaccharidbestand- 
teile. 

Lacto-N-biose I I  ^ 
N-AcetylTv-glucosamin < D-Gataktose < D - Glucose < ~-(I--~3) /~-(|--~4) 

Lac~--ose ( 

2. N-Acetyl-lactosamin. 
Z. YoslzAwA (273) erhielt durch partielle Hydrolyse von Schweine- 

magen-Mucin ein Disaccharid yon der spezifischen Drehung [cr 
57,8 ~ dem er auf Grund yon Abbauversuchen mit Perjodat die Struktur  
einer fl-D-Galaktopyranosyl-(l-~4)-2-desoxy-2-acetamino-D-glucose zu- 
erteilte. Allerdings scheint YOSlZAWA 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. KUHN und W. KIRSCHENLOHR (153) 
aus den Blutgruppensubstanzen des Meconiums, ebenfa]ls durch par- 
tielle Siurehydrolyse, erhaltenen kristallisierten Disaccharid. Auch aus 
Partialhydrolysaten yon hSheren 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 ausf~illt, 

NHIICHs0H 

Fortschr.  chem. Forsch.,  Bd.  3 

~ C20 
Py. 

I 

HzlPd 

+ I_ 

:2 
{wenig) (viel) 

57 
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zeigten zuerst R. KUHN und W. KIRSCHENLOHR (153), (154). Sie fiber- 
ffihrten 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 anschliel]ende Acetylierung des entstandenen 
Lactosamins synthetisch erhalten. Wenngleich die katalytische Osazon- 
hydrierung, da sie fiberwiegend Isolactosamin ergibt und die Aus- 
beuten an Lactosamin schwanken und stark yon der Vorbehandlung des 
Osazons abh~ngen, pfiiparativ 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-D-Galakto- 
pyranosyl-D-arabinose erhalten wurde, bewiesen F. ZILLIKEN, P .N .  
SMITH, R. M. TOMARELLI und P. GY6RGY (279) ebenfalls, dab N-Acetyl- 
lactosamin vorliegt. Auch das N-Acetyl-lactosamin wird, ebenso wie die 
isomere Lacto-N-biose I, yon Lactase nicht angegriffen (250). 

3. Disaccharide aus menschl icher  Blutgruppen-A-Substanz.  

Bei seinen eingehenden Untersuchungen fiber Blutgruppensubstanzen 
hat W. T. J. MORGAN (44) aus menschlicher A-Substanz nach Partial- 
hydrolyse und chromatographischer Auftrennung ffinf Disaccharide 
isoliert, yon denen man drei bereits bei den Studien fiber Frauenmilch, 
Meconium und Schweine-Magenmucin kennengelernt hatte,  n~tmlich 
Lacto-N-biose I, Lacto-N-biose II  und N-Acetyl-lactosamin. Bei den 
beiden neuen Zuckern handelt es sich sehr wahrscheinlich um O-co-N- 

�9 Acetyl-D-galactosaminyl-(t-+3)-D-galaktose und um ein L-Fucosyl- 
(t--~6)-N-acetyl-D-glucosamin. Hiermit w~ren erstmalig einerseits ein 
galaktosaminhaltiges Disaccharid und andercrseits ein Amino-oligosaccha- 
rid mit t.6-glykosidischer Bindung aus einem Naturstoff erhalten 
worden. 

4. AT, N"-Diacetyl-chitoblose. 

Die N,N'-Diacetyl-chitobiose (2-Desoxy-2-acetamino-O-fl-D-gluco- 
pyranosyl-(t-->4)-2-desoxy-2-acetamino-D-glucose), die als Produkt  der 
unvollstAndigen Chitin-Hydrolyse (274) oder Acetolyse (20) schon l~tnger 
bekannt ist, wurde kfirzlich kristallisiert erhalten (275). Das Disaccharid 
ist MORGAN-ELsoI~-negativ (147) (vgl. S. 830, 892) und wird durch die 
fl-Acetylglucosaminidase aus Aspergillus oryzae glatt in zwei Molekfile 
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 sehwefels~urefreien Chondroitin (47), das 
in der Hornhaut des Rindes vorkommt, durch Hydrolyse erhalten hat. 
Es besteht aus D-Glucurons/iure und D-Galaktosamin und war zuerst 
als kristallisiertes •thyl- (86) oder Methylester-hydrochlorid (176) cha- 
rakterisiert worden. In seiner N-acetylierten Form stellt es den Grund- 
baustein der genannten Polysaccharide dar. ~ber die Struktur wurden 
zahlreiehe Untersuchungen angestellt und widersprechende Ansichten 
ge&uBert, 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-(t--~3)-D-galaktosamins (I). Diese Struk- 
tur wurde yon E. A. DAVlDSON und K. ~EYER (48), (49), die das Disaccharid 
erstmalig kristallisiert (Nadeln, l a iD=+40  ~ in Wasser) gewinnen 
konnten, eindeutig bewiesen. Reduktion des Methylester-hydroehlo- 
rids (II) mit Natriumborhydrid und anschlieBende N-Acetylierung gab 
einen Glucosido-2-desoxy-2-acetamino-dulcit (III). Dessen Siiurehydro- 
lyse und Emulsinspaltung lieferten D-Glucose als einzigen reduzierenden 
Zucker. Dadurch war gezeigt, dab die Glucuronsiiure, fl-glykosidisch 
verkniipft, die nichtreduzierende H~lfte des Disaccharids bildet. Oxy- 
dative Desaminierung yon II mittels Ninhydrins fiihrte zu einer 
fl-Glucuronido-pentose (-lyxose ?) (IVa), die als Methylester (IVb) mit 
Natriumborhydrid umgesetzt wurde. So resultierte tin fl-Glueosido- 
pentit V, dessen Periodatoxydation zwei Molekiile Ameisens/iure und 
ein Molekfil Formaldehyd lieferte und somit nur mit der oben bezeich- 
neten Struktur des Ausgangsproduktes im Einklang stand. 

N.,] cLo 

I I I  I I I  

COOIt COOCH, - -  

IVa R = H  
/Vb R = C H ,  V 

COOR 
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6. Die Oligosaccharide aus-Hyalurons~iure. 
K. ~EYER und Mitarbeiter (216), (262) haben durch S/iurehydrolyse 

yon Nabelschnur-Hyalurons/iure oder, besser, dutch kombinierte enzy- 
matische (gereinigte Hoden-Hyaluronidase) und saure Hydrolyse in 
ausgezeichneter Ausbeute ein Disaccharid erhalten, das aus D-Glucuron- 
s/iure mad DZGlucosamin aufgebaut ist und Hyalobiurons/iure (I a, S. 885) 
genannt wurde. Es kristallisiert in rechteckigen Prismen (zuweilen auch 
in anderen Formen), ist in Eisessig, Pyridin ' und Alkoholen unl6slich 
und 16st sich auch in heiBem Wasser, verdfinnter Salzs/iure und ver- 
dtinnter Bicarbonatl6sung nur wenig, was teilweise yon seiner Zwitter- 
ionennatur (Ib) herrfihren soil. Bei der EL SON-MORGAN-Reaktion ergibt 
das Disaccharid etwa 60% der seinem Gehalt an Glucosamin entspre- 
chenden Farbst/irke. Kalter methanolischer Chlorwasserstoff fiihrt es 
in ein Methylester-hydrochlorid II  fiber, welches sich 'mit  Pyridin/ 
Acetanhydrid zu einem kristaUisierten Heptacetat  I I I  (Schmelzptmkt 
t20 ~ [~]D= + 2 5  ~ in Chloroform) acetylieren ]/tB~. Die Glucuronid- 
bindung ist bemerkenswert s/iurestabil. Dies zeigt nicht nur die gute 
Ausbeute, mit der das Disaccharid ans dem nativen (37% der Theorie) 
oder ans deIn enzymatisch teilweise abgebauten (61% der Theorie) 
Polysaccharid durch dreistiindige Einwirkung yon 0,5 m H2SO 4 ent- 
steht, sondern aueh die Hydrol3/se des Methylester-heptaacetats, die 
unter Spaltung aller Esterbindungen zurn Disaccharid zurfickfiihrt 
(III--~I). Behandlung der Hyalobiurons/iure mit  Keten fiihrte zur 
(amorphen) N-Acetyl-Verbindung IV (E~]D ~ -- 32 ~ in Wasser), die auch 
auf enzymatischem Wege (vgl. unten) erhalten wurde. 

Die yon B. WEISSMANN und K. I~EYER (259), (260) ermittelte Struk- 
tur  der Hyalobiurons/iure ergab sich eindeutig durch Oxydation des 
Methylesterhydrochlorids II  mit  Quecksilberoxy4 zur lVlethylglucuronat- 
glucosamins/~ure V, die anschlieBend mit Natriumborhydrid zur Gluco- 
sido-glucosamins/iure VI reduziert wurde. Ninhydrin-Abbau dieser 
Substanz ftihrte zu der bisher unbekannten fl-D-Glucopyranosyl-(l--->2)- 
D-arabinose, die als kristallisiertes Heptaacetat  VII  (Schmelzpunkt t99 
his 200 ~ [~]D = -  47~ in Chloroform) isoliert wurde und mit dem Di- 
saccharid-heptaacetat identisch war, das durch ZEMPL~qschen Abbau 
aus Laminaribiose (VIII, 3-fl-D-Glueosido-glucose) erhiiltlich ist. Die 
Konstitution der Hyalobiurons/iure ist daher O-fl-I)-Glucopyranosyl- 
uronido-(t-+3)-2-desoxy-2-amino-D-glucose (I a). 

Durch Einwirkung yon gereinigter Testes-Hyaluronidase, einem 
Enzym, welches Acetylglucosaminidbindungen der Hyalurons/iure spal- 
tet, Glucuronidbindungen aber unangegriffen l~iBt, haben K. MEYER 
und Mitarbeiter (261) eine homologe Reihe yon 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 Urons/iure und Hexosamin sowie durch 
ihre RF-Werte charakterisieren. 

Das erste Glied dieser homologen Reihe erwies sich als identisch 
mit der N-Acetyl-hyalobiurons/ittre (IV), die zuvor dutch Ketenacety- 
lierung der Hyalobiurons~ure erhalten worden war (I--~IV). Die N- 
Acetyl-hyalobiurons/~ure stellt offenbar den haupts/tchlichen, wenn nicht 
ausschlieBlichen Grundbaustein der hochmolekularen Hyalurons/iure 
dar. Die folgenden Gtieder der Reihe (Tetra- bis Tetradeka-saccharid) 
sind Multiple des Disaccharids, enthalten also stets eine gerade Zahl 
yon Monosaccharid-Resten, Acetylglucosamin und Glucurons~iure je in 
gleicher Menge. Das Tetrasaecharid, das beim Abbau in gr6Berer Menge 
entsteht als das Disaccharid, wurde kristallisiert erhalten; es muta- 
rotiert abw~rts: E~]~176 ~ (Wasser). Die zentrale (glucos- 
aminidische) ]3indung ist noch ungekl/irt. 

Die n a c h  der  H y p o j o d i t m e t h o d e  g e w o n n e n e n  R e d u k t i o n s w e r t e  u n d  die W e r t e  
der  MoRGAN-ELSON-Farbreaktion, die die Autoren ,  w e n n  auch  m i t  geb i i h r endem 
Vorbehal t ,  zu r  U n t e r s u c h u n g  der  Molekulargr6Be heranz iehen ,  s ind  betr / icht l ich  
h6he r  als e rwar te t .  W i t  mOchten  dies m i t  den  vor l i egenden  t . 3 - B i n d u n g e n  in 
Z u s a m m e n h a n g  br ingen.  Die Alkal i labi l i t~t  dieses B i n d u n g s t y p s ,  z u m a l  in der  
Aminozucker re ihe ,  i s t  anderwe i t ig  g u t  begr i inde t  u n d  dfirf te  a u c h  h ier  dazu  ff ihren,  
dab  n i ch t  n u r  die ,,Endgruppen" yon  den  g e n a n n t e n  ana ly t i s chen  M e t h o d e n  erfaBt 
werden.  

Werden die mit gereinigter Hyaluronidase erhaltenen, geradzahligen 
Oligosaccharide der Einwirkung yon rohen Testes- oder Leberextrakten 
unterworfen, so entstehen unter Freisetzung yon Glucurons~ture un- 
geradzahlige Oligosaccharide, die ihrerseits unter Freisetzung von N- 
Acetylglucosamin wieder in geradzahlige Oligosaccharide tibergeffihrt 
werden (177). 

> AG1 > G1Us > A G 1  > G1Us > AGI > GIUs H e x a s a c c h a r i d  
fl-Glucuronidase 

> AG1 > GlUs  > AG1 > G1Us > AGi  + GlUs  P e n t a s a c c h a r i d  
fl-Glucosaminidase 

> AG1 > G1Us > AG1 > G1Us + AG1 Tetrasaccharid 
AG1 = Acetylglucosamin, G1Us = Glucurons~iure 

Das beruht auf der Gegenwart einer fl-Glucuronidase und einer 
fl-N-Acetyl-glucosaminidase (die aber nicht idenfisch ist mit  den- 
jenigen aus Emulsin oder Pneumokokken), welche das Makromolekiit 
wechselweise vom nichtreduzierenden Ende her bis zur Disaccharidstufe 
abbauen. Das Endprodukt dieses Abbaus ist die gleiche N-Acetyl- 
hyalobiurons/iure, die auch beim Abbau (Ton Hyalurons/iure mit Hyal- 
uronidase und verdfinnter Minerats~ure erhalten wird. Warum die end- 
st/indige Glucuronsiiure des Disaccharids nicht auch wie diejenige der 
h6heren Oligosaccharide abgespalten wird, ist unklar. 
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L~gt man gereinigte fl-Glucuronidase auf ein geradzahliges Oligo- 
saccharid einwirken, so kann man das daraus entstehende niichst- 
niedrigere ungeradzahlige Oligosaccharid fassen. Aus dem Tetra- 
saccharid wurde auf diese Weise in etwa 30-proz. Attsbeute das Tri- 
saccharid atls zwei Molekiilen N-Acetylglucosamin und einem Molekfil 
Glucurons~ure, also eine [N-Acetyl-glucosaminido]-N-acetyl-hyalo- 
biurons~iure ([~]o = --  16~ erhalten (177). 

E. SCHOTTE und H. GREILING (232) fanden, dab mit  Bakterien- 
hyaluronidase (aus Staphylococcus aureus und aus Streptokokken) eine 
Reihe yon Oligosacchariden gebildet werden, die sich yon den mit 
Testeshyaluronidase erhaltenen in ihren RF-Wertcn unterscheiden. Die 
Autoren haben zwei der Oligosaccharide, die sie fiir Gin Disaccharid 
und ein Tetrasaccharid halten, dutch pr~iparative Papierchromato- 
graphie isoliert und das letztere in prismatischen Kristallen vom Schmelz- 
punkt  188 bis 19t ~ gewonnen. Die beiden Zucker enthalten N-Acetyl- 
glucosamin tmd Glucurons~iure im gleichen molaren Verh~iltnis. Aus- 
beuteangaben fehlen; fiir die Art der Verkntipfung der Bausteine liegen 
noch keine Anhaltspunkte vor. -- Um ein klares Bild yon den Reaktions- 
weisen der Hyaluronidasen verschiedenen Ursprungs zu erhalten, mfissen 
weitere Versuchsergebnisse abgewartet werden. D a b e i  ist auch zu 
beachten, dab die Enzyme unter Umst~tnden nicht nut  hydrolysierend, 
sondern auch transglykosidierend zu wirken verm6gen (258). -- Die 
~lteren Arbeiten fiber den enzymatischen Hyalurons~iure-Abbau sind 
vor einigen Jahren referiert worden (185). 

7. Heparosin.  

Dutch partielle S~iurehydrolyse yon Heparin haben M.L.WoLFROM 
und Mitarbeiter (270) ein amorphes, reduzierendes Disaccharid erhalten, 
das aus D-Glucosamin und D-Glucurons/iure besteht und noch mit 
Schwefels~ure verestert ist. Auch das ebenfalls amorphe N-Acetyl- 
Derivat dieser Heparosin-schwefelsAure wurde dargestellt. H. MASA- 
MUlqE und Mitarbeiter (182), die in ~thnlicher Weise Gin amorphes Di- 
saccharid aus Heparin gewannen, welches die gleiche optische Drehung 
aufweist wie das Heparosin-sulfat WOLFROMs, konnten keinen Schwefel 
in ihrem Pr~iparat feststellen. Die amerikanischen Autoren schlagen 
ftir ihr Abbauprodukt die Struktur einer t.4-(0r 
6-sulfat)-D-glucuronsAure vor, w~hrend die j apanischen Forscher ihr 
/)isaccharid fiir ein Glucuronido-glucosamin halten. Die vorliegenden 
Diskrepanzen bedfirfen noch der Aufkl~irung. 

8. Ollgosaccharid aus P s e u d o m o n a s  [ luorescens .  
Aus verschiedenen St~mmen yon Pseudomonas [Iuorescens wurden 

mehrere kapsulAre PolysacGharide isoliert, an deren Aufbau Glucosamin, 
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GluCose und Fugose beteiligt sind. Partialhydrolyse .fiihrte zu* einem 
kristallisierten Tetrasaoeharid aus Glucosamin, Glucose u n d  2Mole- 
kfilen Fucose sowie zu ,einem Disaccharid aus Glucose und Fucose (gS). 

C. Synthetische Amino-oligosaccharide. 
1. Chemische Synthesen. 

a) Die fl-D-Galaktopyranosyl- (1 -->4) - 2-desoxy- 2-acelamino-D-glucose 
(N-AcetyMactosamin), welche yon Z. YOSIZAWA(273) analog der 
FlSCHERschen Glucosaminsynthese nach miihevoller Arbeit in kleiner 
Menge und unreiner Form erhalten worden war, l~tgt sich mit Hilfe 
der neuen Aminozuekersynthese yon R. KUHN und W. KIRSCHENLOHR 
(vgl. S. 837f.) in vorzfiglicher Ausbeute kristallisiert darsteUen (158). Als 
Ausgangsprodukt dient Lactose, die nach WOHL-ZEMPL1~N fiber ihr 
Oxim und fiber OktaacetyMactobions~iurenitril -- beide Zwischen- 
produkte wurden kristallisiert erhalten -- zu fl-D-Galaktopyranosyl- 
(l-->3)-D-arabinose ahgebaut wird, oder Calciumlactobionat, das man 
nach RUFF zur gleichen Galaktosidopentose abbaut. Die Galaktosido- 
arabinose, wird in Form ihres kristallisationsfreudigen Anil ids  ab- 
geschieden (35 his 40 g aus t 00 g Lactose oder Calciumlactobionat). Die 
Anlagerung. you Blaus~iure an das Arrilid und die katalytische Halb- 
hydrierung des Aminonitl:ils erfolgt in der auf S. 838 beschriebenen 
Weise. Der entstandene Aminozucker wird in w/il3rigem Methano! unter  
Zusatz yon Natriumacetat oder Tri/ithylamin mit Acetanhydrid N-ace- 
tyliert. Die Ausbeute an N-AcetyMactosamin, das sich mit den aus den 
verschiedenen Naturstoffen gewonnenen Pr~paraten in jeder Weise als 
identisch erwiesen hat, betr/igt mehr als 40% der Theorie, bezogen auf 
das Galaktosido-arabinosylamin. Mit Diazomethan (vgl. S. 841) lieB 
sich das N-Acetyl-lactosamin in sein fl-Methyl-glykosid (Schmelzpunkt 
244 ~ [0c~D = -  23,t ~ fiberffihren. 

b) ~-D-Galaktopyranosyl- (1--> 6) - 2 - desoxy-2-acetamino-D-glucose (N- 
Acetyl-allolactosamin, IV) wurde aus Acetylglucosamin (I) und Galak- 
tose gemXg dem folgenden Schema (I-->IV) aufgebaut (141). I lieferte 
bei der Umsetzung mit  Triphenylchlormethan und Acetanhydrid das 
TritylAther-tetraacetat II,  dessen Trityl-Rest hydrogenolytisch ab- 
gespalten wurde. Das l.N.3.4-Tetraacetyl-D-glucosamin (III) wurde 
nach KOENICS-KNoRI~ mit  t.2.3.4-Tetraacetyl-D-galaktopyranosyl-bro- 
mid zum Disaccharid-oktaacetat kondensiert, welches nactl Ammonolyse 
IV ergab. Das chromatographisch einheitliche, aber amorphe Acet- 
amino-disaccharid ( [ a ] D = + 3 t  ~ wurde zur Charakterisierung und 
Identifizierung mit dem auf enzymatischem Wege gewonnenen Produkt 
einerseits in das kristallisierte p-Aminodiphenyl-N-glykosid-heptaacetat  
(Schmelzpunkt t92 bis 194 ~ [0@ = -  64,5 ~ in Chloroform) tibergeftihrt, 
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anderseits mit Phenylhydrazin zum bekannten ,Allolactosazon' (V)um- 
gesetzt  13her: die MORGAN-ELSON-Reaktion des Disaccharids vgl. S. 893. 

I I 
HC" NH �9 CO- CH t HC. NH �9 CO' CH s 

! (C, H6),CC1; Ac,O I 
HO. CH 6-o---zo% d. Th. (~, + ~ AcO. CH 

r 
HC- OH HC. OAc 

I I 
HC" 0 HC- 0 

I I 
CH,OH CH,0" C(C,H~), 

I II 

[-- 

HC' OH 
I 

HC. NH.  CO. CHs 

HO" CH 
I 

HC'  OH 

HC.  O 
' 
CH20--CH 

HC �9 OH 

HO.  CH 

H O ' C H  

HC.  O 

CH,0H 
IV 

' l  Coli-Enzym 
2o% d. Th. 

N-Acetyl-n-glucosamin 
+ fl-Phenyl-D -galakt osid 

H!0 o 
HC. NH �9 CO. CH s 

AcO �9 ~H 

HC �9 0Ac I 

HC [ . 0----~ 
b 
CH,0H 
III 

Pd, H, 

75--85% d. Th. 

Acetobromgalaktose + AgzO ~ IV 

NHdCH,OH; t0% d. Tlt, 

HC=N- NH. Cells 
I 

C=N- NH" C6H 6 

H 0 .  CH 
I 

H C ' O H  

H~.0H 
C.H~' NH- NH; I [ - - ]  C.H," NH' NH. 

18% d. Th. CH,O 'CH I 40.__60% d. Th. 

H ~ I 
I 

HO.  CH / 

HC ] . O-----~ 

CH~OH 
V 

I 
HC' OH 

HC. OH I 
HO-CH 

I 
HC. OH 

HC �9 O - -  

CHa0H 
Vl 

l I~l[-Enzym 
20--40% d. Th. 

D-Glucose + fl-Phenyl- 
D-galaktosid 

c) Die 2-Desoxy-2-acelamino-fl-D-glucopyranosyl-(1---~6)-I~-galaktose 
(vii) wurde als kristallisierte Heptacetylverbindung (Schmehpunkt 
t97 bis t98 ~ durch Kondensation yon Acetobromglucosamin mit t.2.3.4- 
Tetraacetyl-o-galaktose in benzolischer L6sung mit Quecksilber(II)- 
cyanid als Kondensationsmittel erhalten (152). Ammonolyse ergab die 
freie (amorphe) 6-fl-N-Acetyl-glucosaminido-galaktose ( [ ~ ] D  = + 9 , 2  in 
Wasser); sie ist MORGAN-ELSO~-positiv. 
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d) Die 2-Desoxy-2-acetamino-fl- D-glucopyranosyl- (1-->6) -D-glucose 
(viii) wurde auf analoge Weise dargestellt (152). Kristallisiertes 
Heptacetat  : Schmelzpunkt 2i 8 bis 2] 9 ~ Freies Acetamino-disaccharid: 
amorph, [~]D = + 3 , 7  ~ in Wasser, MORGAN-ELsoN-positiv. 

H C .  O H  
I 

H C .  O H  
i 

H O .  C H  
i 

H O .  C H  
I 

H C -  0 - -  

C I - I ~ 0 - - C H  

H e .  N H '  C O -  C H  s 

H O  �9 C~H 
I 

H C  �9 O H  
I 

H C -  0 
I 

C H ~ 0 H  

V I I  

F - -  

H C  - O H  
i 

H C -  O H  
J 

H O . C H  
I 

H C .  O H  
I 

H C  �9 O - -  
I 

C t t 2 0 - - C t t  

H C "  N H .  CO"  C H  a 
r 

H 0  �9 C H  

H C .  O H  
I 

H C -  0 
i 

C H 2 0 H  

V I I I  

e) 1-Desoxy-l-amino- und 1-Desoxy-l-acetamino-laclose. Dutch Um- 
setzung yon Milchzucker mit  w~iBriger AmmoniaklSsung bei 50 ~ unter 
Druck ist Lactosylamin (t-Desoxyq-amino-lactose) leicht erh~iltlich 
(189). Schon durch sehr verdtinnte S~iuren wird es in der K~ilte zu 
Lactose und Ammoniumsalz hydrolysiert (Halbwertzeit in Acetat- 
puffer PH 4,63 bei 22 ~ ~ t 0  min); mit Phenylhydrazin liefert es in der- 
selben Aasbeute wie Lactose Lactosazon (160). Viel best~indiger ist die 

N-Acetyl-Verbindung, die man dutch Keten-Acetylierung oder durch 
Ammonolyse des Oktaacetats (Schmelzpunkt t42 his t46 ~ als kristalli- 
siertes Dihydrat vom Schrnelzpunkt 246 bis 248 ~ (Zers.) darstellen 
kann (160). Sie wird beim Erhitzen mit 2 n Essigs~iure nicht ver~indert 
(5 rain bei 100 ~ und scheidet mit Phenylhydrazin kein Osazon ab. Sie 
reduziert FEHLINGsche LSsung nicht, zeigt keine Mutarotation und ist 
MORGAN-ELsoN-negativ. 

2 .  E n z y m a t i s c h e  S y n t h e s e n .  

Die drei isomeren /~-D-Galaktopyranosy]-N-acetyl-D-glucosamine, 
n~imlich die Lacto-N-biose I ~-t ,3),  das N-Acetyl-lactosamin (/5-1,4) 
and das N-Acetyl-allolactosarnin ~-t ,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 yon /5-Galaktosidase aus 
Escherichia coli auf Lactose + N-Acetylglucosamin. R. KUHN, H . H .  
BAER und A. GAUHE (141) verwendeten zur Darstellung des Disaccharids 
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fl-Phenyl-D-galaktosid + N-Acetylglucosamin als Substrat und ein rohes 
Enzympr/iparat aus E. coli W. Sie erzielten dabei Ausbeuten yon 20% 
der Theorie. Die Struktur des enzymatisch gewonnenen Zuckers als 
fl-D-Galaktopyranosyl-(1-,6)-N-acetyl-D-glucosamin (IV) wurde durch 
Identifizierung des kristallisierten p-Aminodiphenyl-glykosid-hexaacetats 
mit dem entsprechenden Derivat, das der chemischen Synthese ent- 
stammte, sowie durch ~berftihrung in Allolactose-phenylosazon (V) 
sichergestellt (s. S. 889). 

Auch die Allolactose (VI) selbst lieB sich mit dem gleichen Ferment 
aus D-Glucose + Phenyl-D-galaktosid oder, weniger gut, aus D-Glucose 
+ Lactose gewinnen. 

Bei der Einwirkung yon rohen zellfreien Fermentpr/iparaten aus 
Bact. bi]idum vat. Penn. auf Gemische yon N-Acetyl-D-glucosamin und 
Lactose entstehen, wie F. ZILLIKEN, P.N. SMITH, C.G. ROSE und 
P. GY6RGY (277) gezeigt haben, das 6-fl- und das 4-fl-D-Galaktopyrano- 
syl-N-acetyl-D-glucosamin nebeneinander in bescheidener Menge. Mit 
intakten Bifiduszellen an Stelle der rohen zellfreien Extrakte erh~tlt 
man die 4-fl-Verbindung in besserer Ausbeute (5,4%) und ohne Be- 
gleitung des Isomeren (278). Das Disaccharid wurde als solches und als 
Hepta-0-acetyI-Verbindung (Schmelzpunkt 222 bis 223 ~ kristallisiert 
gewonnen und ist mit dem durch Abbau aus verschiedenen Naturstoffen 
dargestetlten N-Acetyl-lactosamin identisch. 

Die enzymatische Synthese des 3-fl-D-Galaktopyranosyl-N-acetyl- 
D-glucosamins gelang ebenfalls F. ZILLIKEN, P. GY~RGY und Mitar- 
beitern (2). Es entsteht als Hauptprodukt neben t0% der 4-fl- und 
Spuren der 6-fl-Verbindung bei der Einwirkung verschiedener zellfreier 
Gewebeextrakte auf Gemische yon Lactose und N-Acetylglucosamin. 
Als Fermentquellen dienten Brustdrfisen lactierender Ratten, Ratten- 
lebern und -nieren sowie andere Rattengewebe und insbesondere Stier- 
hoden-Homogenisate (rohe Hyaluronidasepr~iparate). Das in einer Aus- 
beute yon etwa 2 % der Theorie kristallisiert isolierte Disaccharid erwies 
sich als identisch mit der Lacto-N-biose I. 

D. Die Morgan-Elson-Reaktion der Amino-oligosaccharide. 
Eine positive MORGAN-ELsoN-Reaktion (vgl. S. 826) kohlenhydrat- 

haltiger Naturstoffe galt bisher vielfach als Beweis ffir die Anwesenheit 
reduzierender N-Acetyl-hexosamin-Reste; eine negative Probe bei vor- 
handenem Acetaminozucker wurde als Hinweis darauf erachtet, dab das 
Hexosamin gtykosidisch verkntipff sei. 

Die Acetamino-oligosaccharide yon genau bekannter, relativ ein- 
facher Konstitution, die in letzter Zeit tells aus Naturstoffen, tells 
synthetisch zug~inglich geworden sind, stellen ein reichhaltiges Material 
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d a r  zur  Pr t i fung ~der F rage i  inwiewei t  de r  genann te  Tes t  Aussagen  kon :  
s t i t u t ive r  Ar t ,  e twa  b e i  d e r  Unte~suchung yon  Mucopolysacchar iderL 
zu machen  ges ta t t e t .  

An  der  krigt~allisierten L a c t o - N - t e t r a o s e  h a t  m a n  e r s tmal ig  beob-  
achte t ,  dab  die F a r b r e a k t i o n  auch  bei  solchen Ol igosacchar iden  pos i t i9  
aus fa l l en  kann,  d i e ' N - A e e t y l - g l u c o s a m i n  n ich t  reduZierend,  sondern  
innerha lb  der  K e t t e  oder  an  deren Ende  g lykos id isch  gebunden  en tha l t en .  
Dies erschien im Lich te  de r  b i s lang  e r6 r te r t en  Theor ien  j e n e r R e a k t i o n  
ebenso unvers t~nd l ieh  wie das  Ausble iben  der  F a r b s t b f f b i l d u n g  be im 
N - A c e t y M a c t o s a m i n ,  welches e i n e n  reduzierenden ,  oder  ga r  be i  de r  
N ,N ' -D iaee ty l - ch i tob iose ,  d ie  einen reduz ie renden  un~l einen g lykos id i -  
schen Ace ty lg lueosamin-Baus te in  enth~l t .  

Die  folgende 13bersicht, in der  die Ol igosacchar ide  in solche m i t  re- 
duz ie rendem und  solche mi t  g lykos id i schem N-Ace ty l -g lucosamin -Res t  
e ingete i l t  sind,  beweis t  i iberzeugend,  dal? die  MoRcAN-Ens0N-Reakt ion  
a pr ior i  n i ch t  i m s t a n d e  ist ,  e inen E inb l i ck  in die S t r u k t u r  zu ver-  
mi t t e ln .  

Tabelle 7. MORGAN-ELSON-ReaMion elniger Amino-oligosaccharide. 

Amino-oligosaccharid Chromogenbildung 

Mit gIykosidisch gebundenem N-Acetyl-gtucosamin-Rest: 
I. Lacto-N-biose II  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2. Lacto-N-triose I . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
3. Lacto-N-triose II  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
4. Lacto-N-tetraose . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
5. Lacto-N-tetrait . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
6. Lacto-N-fucopent aose ! . . . . . . . . . .  . . . . . .  
7. Lacto-N-fucopentait I . . . . . . . . . . . . . . . . .  
8. Lacto-N-fucopentaose II  . . . .  . . . . . . . . . . . .  
9. Lacto-N-difucohexaose . . . . . . . . . . . . . . . .  

10. 6-~- (N-Acetyl-D-glucosaminyl)-D-glucose . . . . . . . . .  
t l .  6-~- (N-Acetyl-D-glucosaminyl)-D-galaktose . . . . . . . .  

Mit reduzierendem N-Acetyl-glucosamin-lRest: 
t2. Lacto-N-biose I . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
13. N-AcetyMactosamin . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
14. 6-~-D- G~laktopyranosyl-N-acetyl-D-glucosamin . . . . . .  

Mit reduzierendem und glykosidischem N-Acetyl-glucosamin-Rest : 
15. N,N'-Diacetyl-chitobiose . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ] 

+ 
+ 
+ 
+ 

+ 

+ 
+ 

+ 

+ 

Diese B e o b a c h t u n g e n  bo ten  denAnlal3 zu den e rneuten  e ingehenden 
Unte r suchungen  t iber  die  F a r b r e a k t i o n ,  deren  Ergebnisse  oben dar -  
ges te l l t  wurden  (vgl. S. 828 f.). D a n a c h  ist  es ohne wei teres  verst~indlich, 
dab  N-Ace ty l - l a c to samin  (4-#-I ) -Galaktos ido-N-acetyl -D-glucosamin)  und  
N , N ' -  Diace ty l  - chi tobiose (4- f l -  [ N - A c e t y l -  D - g lucosaminyl ]  - N -  ace ty l -  
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D-glucosamin) trotz freiem Lactolhydroxyl an einem Aminozucker-Rest 
kein Chromogen bilden kSnnen, da dieser in 4-Stellung in alkalistabiler 
Weise substituiert ist. 

Die beiden anderen Zucker aus der Gruppe des N-Acctyl-lactosamins, 
die sich von diesem nut in der Stellung des Galaktose-Rests unter- 
scheiden, n~imlich das 3-fl-D-Galaktopyranosyl-N-acetyl-D-glucosamin 
(Lacto-N-bioseI) und alas 6-fl-D-Galaktopyranosyl-Isomere, k5nnen 
dank der freien 4-Stellung am Aminozucker-Teil dort in die Furanose- 
form tibergchen und erfiillen somit die Voraussetzung zur Chromogen- 
bildung; der Test ist positiv. Jedock b.estehen auffallende Unterschiede 
in der Reaktion beider Isomeren: Die 6-Verbindung erfordert, genau 
wie freies Acetylglucosamin, immerhin einige Minuten andauerndes 
Erhitzen mit 0,05 n Na2COa-L6sung auf t00 ~ und gem dabei in ein 
disaccharidisches Chromogen fiber, das die Galaktose noch gebunden 
enth~lt. Die 3-Verbindung dagegen bildet unter Abspaltung der Galak- 
tose das gleiche Chromogen wie Acctylglucosamin, und zwar -- das 
war besonders iiberraschend -- sehr viel leichter und in h6herer Aus- 
beute als dieses. Es genfigt kurze Einwirkung der verdfinnten Soda- 
16sung schon bei 20 ~ oder sogar Eindampfen in gew6hnlichem, Spuren 
Alkali abgebendem Glas, um einen positiven Farbtest mit Em~l.iCI~s 
Aldehyd zu erhalten. 

Was nun die reduzierendenO!igosaccharide betrifft, die N-Acetyl- 
glucosamin glykosidisch gebunden enthalten, so beruht deren F~ihigkeit 
zur Chromogenbildung darauf, dab sie durch heiBes, verdtinntcs Alkali 
vom reduzierenden Ende her stufenweise abgebaut werden. So kann die 
Acetaminozucker-Komponente am C-i freigelegt und damit der Chromo- 
genbildung zugefiihrt werden. Beispiele hierfiir sind die Verbindungen 
t, 2, 3, 4, 6, 10 mid 11 der Tabelle. Bei ihnen ist in keinem Falle die 
4-Stellung des Hexosamins blockiert. Dagegen tr~gt 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 yon Alkali auf reduzierende Zucker war schon im 
vergangenen Jahrhundert Gegenstand zahlreicher Untersuchungen 
(E. M. PI~LIGOT, C. SCHEIBLER, L. CUISINIER, H. KILIANI, C. A. LOBRY 
DE BRUYN, B. TOLLENS); spS.ter hat sich J. U. I~EF eingehend damit 
befaBt. Gleichwohl blieb der alkalische Zuckerabbau ein ziemlich 
dunkles Gebiet und fiir die L6sung yon 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 a-Hydroxy-fl-alkoxy-carbonyl-Verbindungen (I), die folgenden 
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Zerfall erleiden: 

I c] o e C = O  

l + 2 O H  O ~0 e HC---OH > 
t t 

HC--OR HC---0R 

I n 
R ~ Alkyl 

I gem in das 

I I 
C = O  C = O  COOH 

--ORe ~C-- + He I + H,o I 
~, 0 e > C=O > - -C - -OH 

IL q I 
HC CH, CH~ 

L I i 
n i  I V  v 

Endiolat-Ion n fiber, welches ein Alkoxyl-Ion ab- 
spaltet und tiber I I I  die Dicarbonylverbindung IV ergibt. Diese erleidet 
SaccharinsXureumlagerung zur S~ure V. 

Auf 3-0-Methyl- oder 3-0-Glykosyl-hexosen ]st dieses Schema direkt 
anwendbar, nnd zwar ist es gleichgiiltig, ob die Hexose eine Aldose VI 
oder eine Ketose VII ist. Denn beide bilden das gleiche Anion V l n .  
Abspaltung der Glykose bzw. von Methylalkohol und Umlagerung 
(analog II-+V) liefert Metasaccharins~ure IX. 

H C =  O CH,OH HC--O e COOH 

i d c il o e t HC--OH HC~-OH C = O  
P I I t 

HC---0R HC--45R H C - - 0 R  CH, 
I und ] ---> ] ~ I + HOR 

HC--OH HC--OH HC--OH HC~-OH 
I P t t 

HC--OH HC---OH HC--OH HC---OH 
I I f I 

CH2OH CH2OH CH,OH CH,OH 
VI V l l  VIII  IX 

R = CHt; Glykosyl 

4-O-Methyl- und 4-0-Glykosyl-aldosen (X) stellen erst nach ihrer 
LOBRY DE BRuYN-Umlagerung in die entsprechenden Ketosen (XI) 
fl-Alkoxy-carbonyl-Verbindungen dar, welche dann nach dem gleichen 
Schema Alkoxylabspaltung und Umlagerung erfahren, die bier zur Iso- 
saccharinsAure (XlI) ffihrt. 

H C =  O CH 2 OH CH~OH CH,OH 

I I Ic__o | I HC--OH C ~ O  C = O  COOH 

I I c N _ o  ~ I I C =  O HO~C--CH~OH H C - - 0 H  HC---0H 

H C - - 0 R  H C - - 0 R  H C ~ O R  CH z CH, 
I i I r r 

HC--OH HC--X)H H C - - 0 H  H C ~ H  HC--OH 
I I I I i 

CH20H CH2OH CH,OH CH,OH CH,0H 
X XI .XII  

Die Umlagerung X-->XI verl~uft relativ langsam, und daher sind 
die t,4-Disaccharide CeUobiose und Lactose erwartungsgem~13 nicht 
so empfindlich gegen Alkali wie die entsprechenden t.3-Disaccharide 
Laminaribiose und 3-fl-Galaktosido-glucose (127), (136). 

Das Verhalten der Aminozucker ffigt sich gut in dieses Bild. So 
liefern die Lacto-N-biose n und die Lacto-N-triose I das Chromogen 
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leichter und reichlicher als die Lacto-N-tetraose und die Lacto-N- 
triose II. Denn die ersteren besitzen, vom reduzierenden Ende her be- 
trachtet, eine 1.3-disaccharidische Gruppierung, w/fllrend die letzteren 
wegen ihrer 1.4-Gruppierung relativ weniger empfindlich sind (148). 

W/ihrend also 1.3-disacckaridische Bindungen den alkalischen Abbau 
ganz offensichtlich begiinstigen, scheinen t.2-Verkntipfungen das Gegen- 
teil zu bewirken. Das ist an Hand des/5-Alkoxy-carbonyl-Mechanismus 
ohne weiteres verst~tndlich, wie R. L. WreSTLER und W. M. CORBETT 
(284) am Beispiel der 2-D-Xylosido-I.-arabinose gezeigt haben. R. Kum% 
H. H. BAER und A. GAUHE (140), (143a) erhielten beim alkalischen Abbau 
der Fucosido-lactose ein Spaltsttick, das nur 2-L-Fucosido-D-galaktose 
sein konnte, und das unter Bedingungen (0,025 n NaCO 3, 5 rain, 98~ bei 
denen 3-Galaktosido-glucose v611ig und 4-Galaktosido-glucose erheblich 
zerst6rt wurden, erhalten blieb. Man wird also damit rechnen miissen, 
dab die Mol~GAl~-ELsole-Reaktion bei Oligosacchariden mit glykosidisck 
gebundenem Hexosamin auch ausbleibt, wenn zwiscken diesem und 
dem reduzierenden Kettenende Substitution in 2-Stellung eines Zucker- 
bausteins den alkalischen Abbau des Molektils aufh~ilt. 

Die Alkalilabilit~tt der reduzierenden, 1.3-Bindnngen entkaltenden 
Acetamino-oligosacckaride 1/iBt besondere Vorsicht bei der Isolierung 
und Aufarbeitung, namentlich bei der Konstitutionsaufkl/irung nach der 
klassischen Methylierungsmethode, ratsam erscheinen. Fiir die letzt- 
genannte Aufgabe hat es sick bew/ihrt, die Oligosaccharide vor der 
Methylierung katalytisch oder mit Borhydrid in nahezu neutralem Milieu 
zu hydrieren. Die entstehenden Hexit-Derivate sind alkalistabil nnd 
MoRcAN-ELso~-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. nichtrednzierendes Acetylhexosamin bewertet werden darf, dab 
er abet dennoch, in Verbindung mit n~iheren Kenntnissen fiber die 
Chromogenbildung und tiber den alkalischen Zuckerabbau, wertvolle 
Aufschltisse in Strukturfragen bei Naturstoffen zu geben vermag. 

V. B i o l o g i s c h e  E i g e n s c h a f t e n  v o n  A m i n o z u c k e r n .  

Wie in der Einleitung ausgeftihrt wurde, beanspruchen vide hoch- 
molekulare aminozuckerhaltige Naturstoffe erhebliehes biologisches In- 
teresse, well ihnen spezifische biologische Eigenschaften innewohnen 
(223), (130), (8), (263). Von Wechselwirkungen zwischen Aminozuckern 
und verschiedenen Fermenten tierischen und bakteriellen Ursprungs war 
au/den vorangegangenen Seiten wiederholt die Rede ; an die antibiotische 
Aktivit/it der Verbindungen, yon denen die im Abschnitt III C genannten 
seltenen Aminozucker Bausteine sind, sei hier nochmals erinnert. 
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Zum AbsehluB solL fiber einige weitere biologisch:chemische Unter- 
suChungen mit niedrigmolekularen Aminosacchariden von~ definierter 
Konstitution kurz berichtet  werden.: 

G1hcoSamin h~mmt nach R. P.  HARPU~ und J. H. QUASTEL (800 die 
Acetylcholinsynthese i m  Nervengewebe, indem es auf Kosten des fiir 
diese Synthese notwendigen Adenosintriphosphats phosphoryliert wird. 
Acetylglucosamin, das dieser Phosphorylierung entgegenwirkt, hebt die 
Glucosaminhemmung kompetit iv auf: 

Bei Versuchen mit Ratten-Zwercl~fellgewebe in vitro wurde von 
HI I. NAKADA (201) festgestellt, dab Insulin die Aufnahme yon Glucos- 
amiff ins Gewebe ebenso wie die yon Glucose f6rdert. Die Glucose- 
Aufnahme wird dutch Glucosamin vermindert, uncl zwar in st~rkerem 
MaBe als durch Fructose oder ~ dutch Ammoniumchlorid. 

Nach A. FJELDE, E. SORKIN und J. M. RHODES (66) vermag Glucos- 
amin in vitro das Wachstum Inenschlicher Tumorzellen zu  hemmen. Es 
wird erwogen, ob vielleicht Pyrazinderivate bder ~ihnliche Umwandlungs- 
prodtlkte des ~ Glucosamins, die sich miter den eingehaltenen Bedingungen 
bilden k6nnten, das eigentliche hemmende bzw. toxische Agens s e i e n . -  
J. H. QUASTEL und A. CANTERO (215~::beschreiben einen tumorhem- 
menden EinfluB des Glucosamins bei einem MAuse-Sarkom in vivo. 
H. LETTR~ (172) konnte jedoch eine derartige Wirkung nicht best~tigen, 
weder beim gleichen Sarkom noch beim MSuse-Ascites-Tumor. 

D!e yon H. BORSOOK aus Leber 'isolierten ,,Fructosaminosiiuren" 
(vgl. S. 863) regen den in Gegenwart von Eisen verlaufenden Einbau 
yon Aminosiiuren in die Reticulocyten an im Sinne einer besseren Aus- 

nu tzung  des Eisens (26). 
Mehrere Versuchsergebnisse welsen darauf hin, dab N-Acetyl- 

D-galaktosamin, das am Aufbau der Blutgruppen-Substanz A beteiligt 
ist, eine bestimmte Rolle ftir deren Gruppenspezifit~t spi~lt. Der freie 
Zucker vermag die Pr~cipitierung yon A-Substanz durch Anti-A-Serum 
(124) und die durch gewisse Pflanzenextrakte bewirkte Agglutination 
yon A:BlutkSrperchen [zit. nach (44)1 teilweise zu verhiiten. Ein Enzym 
aus Trichomonas/oetus, das A-Substanz abbaut, wird durch N-Acetyl- 
D-galaktosamin spezifisch gehemmt, wiihrend die anderen am Aufbau 
der A-Substanz beteiligten Zucker --  L-Fucose, D-Galaktose und N- 
Acetyl-D-glucosamin --  keine Enzymhemmung bewirken (257). 

Die Darmflora des gesunden, mit Muttermilch erniihrten SSuglings 
besteht nahezu v611ig aus Bacterium bi]idum (Lactobacillus bi]idus). Bei 
Ern~ihrung mit Kuhmilch beobachtet man dagegen eine Mischflora 
mit meist verschwindendem Bifidum-Anteil. H. SCHSNFELD hat  erst- 
malig gezeigt, dab in der Molke der Frauenmilch ein bifidumfSrderndes 
Prinzip anwesend sein muB, das in Kuhmilch fehlt. 
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Dieser ,,Bifidus-Faktor" ist allerdings ffir die meisten Bifidum- 
StAmme entbehrlich, wenn man sie in vitro ztichtet. Ein yon P. GY6RGY 
(81) isolierter und Lactobacillus bifidus vat. Pennsylvanicus genannter 
Stamm jedoch benStigt zu seinem Waehstum auch in vitro Frauenmilch 
bzw. die in ihrer Molke neben der Lactose enthaltenen Amino-oligo- 
saccharide (vgl. S. 873). AuBer diesen hat GY6RGY eine groBe Zahl 
der verschiedenartigsten natiirliehen und synthetischen Substanzen in 
seinem Test gepriiff und nur bei acetylglucosaminhaltigen Zuekern 
vergleichbare Wuchsstoffwirkungen gefunden (81), (82). Von den ein- 
zelnen Frauenmilcholigosaechariden und ihren partiellen Abbaupro- 
dukten zeigt nut 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 ausgeprAgte, 
die anderen Amino-ol!gosaccharide dagegen eine schwAchere Wirksam- 
keit. Es bleibt zu klAren, ob im h6hermolekularen, bisher noch nicht 
auffrennbaren Gemisch-Anteil weitere, starker aktive Komponenten an- 
wesend sind, die das Defizit der gefundenen EinzelaktivitAten aus- 
gleichen, oder ob eine kumulative Wirkung der Bestandteile vorliegt (82). 
Die natfirlichen Oligosaccharide werden in ihrer Wuchsstoffwirkung im 
GY6RGYschen Test noch iibertroffen yon den einfachen fl-Alkyl-N- 
acetyl-glucosaminiden, besonders yon der Xthyl- und der n-Propylver- 
bindung (276), (82). Die a-Anomeren dieser Glykoside sind unwirksam. 
Interessanterweise vermag aber ein geringer Zusatz yon a-Methyl-N- 
aeetyl-glucosaminid zur fl-Verbindung deren Wirksamkeit zu erh6hen 
(228). I)er Mechanismus dieser Erscheinung ist noch nicht gekl~irt. 
Jedoch dtirfte die enzymatische Inaktivierung und Hydrolyse der 
Wuchsstoffe dutch ein Enzym, das die Bifidus-Zellen selbst produzieren 
und das dutch die 0r blockiert wird, dabei mit eine Rolle 
spielen. Auch Fucose, Galaktose und, weniger ausgeprAgt, Acetyl- 
glucosamin inhibieren die enzymatische Inaktivierung des Bifidus- 
faktors (224). 

AuBer  F r a u e n m i l c h  enthS.lt  a u c h  die Milch m a n c h e r  Tiere  P e n n - a k t i v e  Sub-  
s t a n z e n  (79). Reich  d a r a n  s ind  I~a tzenmi lch  u n d  R a t t e n c o l o s t r u m  (80); z iemlich 
a k t i v  is t  K u h c o l o s t r u m ,  w~ihrend K u h m i l c h  n u r  sehr ger inge  Aktivit~. t  aufweis t .  
R.  E.  T x o c c o ,  P.  VERDIER u n d  A. REG,. (252) k o n n t e n  aus  ihr  zwei b i f idusak t ive ,  
a ce ty lg lucosaminha l t i ge  Ol igosacchar id f rak t ionen  isolieren. - -  A k t i v  s i nd  ferner  
B l u t g r u p p e n s u b s t a n z e n ,  T r ~ n e n  u n d  einige andere  muc inha ] t i ge  Kbrperf l i i ss ig-  
ke i t en  (79), (133). 

Die im GY6RaYschen Test mit dem L. bifidus var. Penn-Stamm ge- 
wonnenen Ergebnisse k6nnen, so aufsehlul3reich sie ffir diesen Stamm 
sind, nieht generell auf die viel komplizierteren VerhAltnisse im Darm 
des SAuglings fibertragen werden (13g). Jedoeh f6rdert nach Unter- 
suchungen yon E. WALCH (253), (284) das Oligosaccharidgemisch der 
Frauenmilch, wenn man es der Kuhmilchnahrung beifiigt, das Bifidus- 
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wachstum im Neugeborenen nahezu ebensogut wie reine Frauenmilch, 
und in gleicher Weise liil]t sich dieses Wachstum mit synthetischem 
/3-~thyl-N-acetyl-glucosaminid stimulieren. 

Die in diesem Abschnitt beschriebenen Beispiele mSgen zeigen, wie 
sich auf dem Aminozuckergebiet die Arbeitsrichtungen yon Chemikern 
und Physiologen, Mikrobiologen und J~rzten treffen und wie die Problem- 
stellungen und Ergebnisse sich wechselseitig befruchten und zu weiteren 
Forscllungen anregen. 
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