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FURTHER INVESTIGATIONS ON DEGREE OF POLARIZATION 
IN VISCOUS QUENCHED FLUORESCENT SOLUTIONS 

By J. H E V E S I 

Institute of Experimental Physics, Attila Jozsef University, Szeged 

(Received December 15, 1965) 

The earlier statement that PERRIN-LEVSHIN'S linear relation is formally not fulfilled in the 
case of viscous quenched solutions is supported by further experimental results. It is shown that 
in viscous quenched systems the relation l /p=/(77tf„) is not linear. The validity of the expression 
obtained for the relation between these quantities is checked by experimental results. 

1. Introduction 

It has been shown in an earlier paper [1] that the linear relation 

1 1 I 1 1) k-T 
- = — +

 T
 t (1) 

P Po \Po . 3 ) V't]v 

introduced by PERRIN and LEVSHIN [2] apparently looses its validity in the case 
of viscous solutions containing „dynamic quenchers", inasmuch as the function 
1 lp=f(Tlt]v) ceases to be linear. (In (1) p means the true degree of polarization, 
p0 the fundamental polarization, k Boltzmann's constant, T absolute temperature, 
v volume of the fluorescent molecule, riv viscosity of solution and x lifetime of excited 
state.) This statement was supported by experimental data obtained for viscous 
solutions of fluorescein quenched by KI. 

In that investigations the viscosity of solutions was varied by changing the 
temperature. The true degree of polarization p was determined from the degree of 
polarization p' obtained experimentally with the relation 

P = 1 —x{\—0,6p') (2) 

given by BUDO and KETSKEMETY [3]. ( IN (2) x = • r\ is a correction factor for the effect 
of secundary fluorescence [4]; x (1 ) and rj can be determined by spectrophotometric 
measurements.) The experimental results obtained in this way actually showed 
the relation different from linear, which was to be expected (see Fig. 2 in [2]). 

A quantitative relation was proposed [5] between p and T/rjv instead of the 
qualitative connection given in [1]. In the present paper the validity of this quanti-
tative relation is supported by experimental results. 
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2. Theory 

It is a known experimental fact that changes in the degree of quenching exert a 
considerable influence both on the yield and the degree of polarization of the lumines-
cent system. Therefore VAVILOV [6] suggested as early as 1 9 3 6 that the relative 
yield of luminescence >//f/0 and degree of polarization should be measured simultane-
ously. Namely, if the decay of luminescence obeys an exponential law, there will 
exist a proportionality between the relative yield and the lifetime T of the excited 
state (see p. 133 in [2]), that is 

= (3) 
n 0 -To 

where r}0 and T0 are the yield and the decay time of the unquenched solution. Thus 
(1) can be written as follows 

1 1 f 1 l)k-T r, 
— = — + T To- (4) P Po \Po Vo • 

In the case of non-absorbing quenchers — when (3) is fulfilled — (4) gives a linear 
relation between r]/r]0 and l/p. The value of T0 can be calculated from the slope 
of the straight line, if p0, v, T and r\v are known. 

The validity of the linear relation mentioned above was verified by several 
authors [7]—[8] for different luminescent systems, among others in our paper [9] 

Table I 

N 
Concentration of dyestuff 

(mole/1) Additive agent Quencher (mole/1) Temperature (°K) 

1. Fluorescein 
( M O - 4 ) 

3 vol. % 
NaOH 

Kl 
( 0 - 1 ) 

293—333 

2. Fluorescein 
(1:10-4) 

3 vol. % 
N a O H 

KBr 
( 0 - 2 ) 

303—333 

3. Rhodamine B 
( M O - 4 ) 

3 vol. % 
NaOH 

Kl 
( 0 - 1 ) 

303—323 

4. Tripaflavine 
(1,25-10-4) 

M O - 3 mole/1 
HCl 

Rhodamine B 
(0—2-10-3) 

303—323 

dealing with the dependence of. the degree of polarization on concentration of 
quencher and temperature in viscous solutions of fluorescein. The linearity of 
relation (4) supports our hypothesis that the decay of luminescence can be considered 
as obeying the exponential law — with a good approximation — in the case of the 
quenched systems which were investigated. In this case we can write in (4) instead 
of tj/rjo 

r\ 1 
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which formula was derived by B A U R [ 1 0 ] for dynamic quenching. In ( 5 ) c means 
the concentration of quencher, k' = 4naN'Dz0, where a is the radius of the active 
sphere of the excited molecules, D the constant of interdiffusion, and A R = 6 , 0 2 - 1 0 2 3 . 

Substituting k' in (5), then (5) in (4) and reducing the constants in the equation 
obtained in the form 

A = k-T0 and B = kx0\~+~\ (6a-b) 
3 \rl rk) 

we have the relation 

• 'h, 

In (6b) rt is the kinetic radius of the luminescent particle and rk that of the quencher. 
It can be seen that relation (7) corresponds to P E R R I N — L E V S H I N ' S classical 

formula for c = 0, that is in abscence of dynamic quencher. In the case of quenched 
solutions, /. e. for c^O, 1 ¡p plotted as a function of 77/y„ should give a curve 
concave from below. 

T a b l e 11 

c K B r (mole/l) 

B I O " 5 

| poise 
1 (mole/i)-grad J 

I¡p (meas.; calc.) 
t c k ) 

c K B r (mole/l) 

B I O " 5 

| poise 
1 (mole/i)-grad J 

I¡p (meas.; calc.) 
303 313 323 333 . 

0 0 
m e a s , 
ca l c . 

5 , 4 3 
5 , 4 3 

6 , 3 5 
6 , 3 5 

8 ,11 
8 ,11 

1 1 , 3 0 
1 1 , 3 0 

M O - 1 3 , 4 1 4 
m e a s , 
ca l c . 

5 , 3 0 
4 , 8 7 

6 , 2 5 
6 , 2 5 

7 , 9 6 
7 , 9 4 

10 ,75 
10 ,98 

3 - 1 0 " 1 3 , 3 9 7 
m e a s , 
ca lc . 

5 , 1 6 
4 , 7 7 

6 , 0 6 
6 , 0 6 

7 , 5 7 
7 , 6 4 

1 0 , 2 5 
1 0 , 4 0 

6 , 3 1 - 1 0 _ 1 2 , 4 2 8 m e a s , 
ca l c . 

4 , 8 7 
4 , 6 2 

5 , 8 3 
5 , 8 3 

7 , 3 3 
7 ,31 

9 , 6 9 
9 , 7 9 

1 2 , 8 1 3 
m e a s , 
ca lc . 

4 , 5 9 
4 , 4 3 

5 , 4 8 
5 , 4 8 

6 , 8 6 
6 , 8 3 

8 , 9 2 
8 ,89 

1 ,259 l , 2 3 8 x . 
m e a s , 
ca l c . 

4 , 3 8 
4 , 3 5 

5 , 4 4 
5 , 4 4 

6 , 7 0 
6 , 8 3 

8 , 6 1 
8 , 9 7 

1 ,585 0 , 4 0 9 m e a s , 
ca l c . 

4 , 2 4 
4 , 2 6 

5 , 2 0 
5 , 2 0 

6 , 3 4 
6 , 6 6 

8 , 1 2 
8 , 9 1 

1 , 9 9 5 2 , 1 9 5 
m e a s , 
ca l c . 

4 , 1 4 
4 , 0 4 

4 , 8 7 
4 , 8 7 

6 , 0 0 
5 , 9 9 

7 ,41 
7 , 6 3 
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3. Experimental methods and calculations 

In order to check the validity of relation (7) function \jp =f(T/t]J was investiga-
ted for four series of solutions, the composition of which and the interval of tempe-
rature is given in Table I. The composition of solvent was 60 volume % glycerol 
and water in each case. The glycerol used was purified to spectroscopic purity by 
repeated vacuum distillation. 

The degree of polarization p' was measured by a photoelectric polarimeter [11], 
with the method given in [1]. 

The values of lifetime r 0 used for calculating A were measured with a phase-
fluorometer [13]. The lifetimes T0 obtained with the different solutions (see in Table I) 
were 5-10~9 s, 4.6-10"9 s, 4,07-10"9s, and 3,27-10-9s, respectively. 

The molecular volumes v were taken from a paper of SZALAY and co-workers [12] , 
or were determined with the method given in that paper from the experimental 
data based on the case c = 0 (unquenched solution). In these calculations the values 
of 1 Ipq obtained by extrapolation to infinite viscosity were used. 

Knowing A, l/p0 and v the values of B were determined from (7) substituting 
the values of l/p measured for different concentrations of quencher. The values 
of B were calculated with the same values of T for all series of solutions. Table II 
gives, as an example the values obtained for the series of solutions 2. It can be seen 
that these values are varying with the concentration of quencher. It was not possible 
to determine an unequivocal connection between the changes of these two quantities. 

T/^grad/poise) 

Fig. 1 
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4. Experimental results 

The reciprocal values of true degrees of polarization pm measured and the 
values of pc calculated from (7) are plotted in Fig. 1 versus Tjr]v for solutions of 
fluorescein quenched by KI (1st series). The figure shows clearly that the curves, 
of 1 lp=f(Tlrjv) are concave from below for c^O, whereas for c = 0 the relation 
is linear. As it can be seen from the figure, the calculated values are in good agreement 

Fig. 2 

with the measured ones, especially for lower concentrations of quencher. The 
divergence found for higher concentrations of quencher is probably connected 
with the fact that the optical properties of the system are altered by relatively high 
quantities of KI. 

The values of 1 \pm and 1 \pc obtained with the 2nd series of solutions quenched 
by KBr are given in Table II. In this case the agreement between pm and pc is good 
again. A plot of these relations is not given because the degree of polarization 
shows only insignificant changes with concentration of quencher, because the 
quenching effect of KBr is very little. It can be seen from the table that the values 
of the degrees of polarization calculated and measured depend on both concentration 
of quencher and temperature. 
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Fig. 2 shows the values of 1 \pm and 1 \pc obtained with rhodamine B solutions 
quenched by KI (3rd series) as a function of T/t]v. It can be seen in the figure that 
in this case the agreement between p,„ and pc is also very good. As it is to be seen, 
the curves of l//?=/(77>/„) are concave from below again, but there exists no linear 
relation between l/p and T/riv even in the case of c = 0 (unquenched solution). 
This can be attributed to the fact that concentration quenching takes place in the 
case of concentrations of dyestuff used in this series. Rhodamine B is known to 
associate at very low concentrations. These associates are generally not luminescent 

Tfou (9rad/p°iM) *" 
Fig. 3 

(see e. g. LEVSHIN [14] ; LEVSHIN and KROTOVA [15]) , which, respectively the changing 
of T0, may explain the divergence from linearity. In this case the system consists 
of more components (luminescent substances, solvent, non-luminescent associates) 
and changes in the energy state of the system are to be expected. 

It can be seen from Fig. 3 that in the case of trypaflavine quenched by rho-
damine B (4th series, quenching by absorbing substance) the curves of the function 
\lp=f(T\i\„) are quite different from those obtained with solutions quenched by 
non-absorbing substances. One of the causes of the relevant divergence can be 
found in the fact that the quenching mechanism in this system — energy transfer 
by resonance — is different from that taking p'ace in systems quenched by non-
absorbing substances. Another cause of the divergence can be found in the fact 
that the lifetime T0 of luminescence in the system trypaflavine-rhodamine B depends 
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considerably on temperature, whereas in the case of fluorescein T0 is practically 
independent of temperature in the temperature interval under investigation (see 
e. g. STEPANOV [16] p. 210). Therefore relation (7), obtained for dynamic quenching, 
cannot be applied for this system. 

The results mentioned above show that the function 1 lp=f(T/i]v) is not linear 
in the case of viscous, quenched luminescent solutions. In the case of solutions 
quenched by non-absorbing substances the agreement between the measured 
true degrees of polarization pm and the degrees of polarization /^.calculated with 
(7) is very good. For these systems (7) can be used for calculating the true degrees 
of polarization p by determining the quantities A, v, B from experimental data, 
whereas (7) cannot be applied for solutions quenched by absorbing substances be-
cause in this case the quenching mechanism is different. 

* * * 

The author is greatly - indebted to Professor DR. Â. BUDO, director of the 
Institute for his interest in this work and for his valuable advices. Thanks are due 
to Professor D R . I. KETSKEMÉTY for the helpful discussions during the work. 
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Д А Л Ь Н Е Й Ш И Е ИССЛЕДОВАНИЯ О СТЕПЕНИ П О Л Я Р И З А Ц И И 
ВЯЗКИХ, П О Т У Ш Е Н Н Ы Х Л Ю М И Н Е С Ц Е Н Т Н Ы Х РАСТВОРОВ 

Я. Хевеши 

В настоящей работе с дальнейшими экспериментальными данными подтверждается-
то более раннее установление, что в случае вязких потушенных растворов линейное соотноше-
ние П е р р и н а — Л ё в ш и н а формально не выполняется. Показано, что для вязких, поту-
шенных систем между обратном значением степени поляризации и абсолютной температурой, 
так же, как вяскостью растворов имеется нелинейное соотношение. Правильность соотно-
шения, для вышеупомянутых величин подтверждается с экспериментальными данными. 





ÜBER EINWIRKUNG EINER SAUERSTOFF ATMOSPHÄRE 
AUF DOPPELT DOTIERTE MIKROKRISTALLINE 

KADMIUMSULFID—PHOTOLEITER 

Von L. GOMBAY, J. LANG und J. KISPETER 
Institut für Experimentalphysik der Attila Jözsef Universität, Szeged 

fEingegangen am 15. Dezember 1965) 

Es wurden nichtstationäre und stationäre Zustände von aus Kadmiumsulfid-Pulver gepre-
ßten, gesinterten und mit Indium-Kammelektroden versehenen, mit Kupfer und Chlor doppelt 
dotierten mikrokristallinen Photoleiter in Vakuum und in Sauerstoffatmosphäre untersucht. Nach 
•den Meßergebnissen können die An- und Abklingprozesse, in Abhängigkeit von der Dotation 
und der Belichtungsstärke, durch exponentielle oder hyperbolische Funktionen angenähert wer-
den. Die Zeitkonstanten der Anklingprozesse waren in allen untersuchten Fällen größer als die 
•der Abklingprozesse, was auf die Verschiedenheit der Wirkung der in beiden Prozessen mitwirken-
den Zentren hinweist. Bei gleicher Belichtung sind die Zeitkonstanten bei Grundgittererregung 
kleiner als bei Ausläufererregung; bei Erregung mit derselben Wellenlänge sind die Zeitkonstanten 
für schwache Erregung größer als die für starke Erregung. Die photostromvermindernde Wirkung 
der Sauerstoffatmosphäre ist von der Dotation abhängig und reversibel; diese Wirkung ist durch 
an der Oberfläche des Kadmiumsulfids entstehende reversible Sauerstoffhaftterme zu erklären. 

Einleitung 

Die Photoleitung von Kadmiumsulfid-Einkristallen in Dämpfen der Kompo-
nenten sowie in fremden Dämpfen und Gasen wurde von zahlreichen Forschern 
untersucht [1—12]. Nach ihren Ergebnissen ist die Wirkung der Fremdatmosphäre 
stark davon abhängig, bei welcher Temperatur und welchem Druck bzw. unter 
welchen anderen Bedingungen der Dampf oder das Gas auf den Kadmiumsulfid-Ein-
kristall einwirkt; z. B. wird die Photoleitung in Sauerstoffatmosphäre bei Zimmer-
temperatur kleiner; wenn aber der Kadmiumsulfid-Einkristall einer mehrstündigen 
Wärmebehandlung bei 300°C unterworfen wurde, so wird die Photoleitung, durch 
die Sauerstoffatmosphäre gesteigert und auch die langwellige Grenze erhöht [3]. 
Deshalb sind die auf die Wirkung verschiedener Fremdatmospären bezüglichen 
Resultate nicht vollkommen übereinstimmend, da die Versuche unter stark ab-
weichenden Bedingungen durchgeführt wurden. Noch weniger sind die Eigen-
schaften des mikrokristallinen Kadmiumsulfid-Photoleiters in verschiedenen Atmo-
sphären in ihren Einzelheiten bekannt, da diese Eigenschaften durch den Einfluß 
der Atmosphäre wesentlich verwickelter werden [16]. In vorliegender Arbeit wurde 
die Wirkung einer Sauerstoff-Atmosphäre auf mikrokristalline, doppelt dotierte 
Kadmiumsulfid-Photoleiter bei Zimmertemperatur, unter nichtstationären und 
stationären Bedingungen untersucht, da die Kenntnis der Eigenschaften dieses 
Photoleiters sowohl theoretisch als praktisch von entscheidender Bedeutung ist, 
und zwar sowohl bei Ein- und Ausschaltung der Belichtung (nichtstationärer 
Zustand), als bei stationärer Belichtung (stationärer Zustand). Anderseits ist das 
Maß der atmosphärischen Einwirkung auf den Photoleiter in beiden Belichtungs-
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zuständen stark von Art und Menge der Dotierung abhängig, deshalb wurden, 
in dieser Arbeit die sehr häufig gebräuchlichen, mit Kupfer und Chlor in ver-
schiedener Konzentration doppelt dotierten Kadmiumsulfid-Photoleiter untersucht. 

Zur Charakterisierung der Empfindlichkeit der Photoleiter mit verschiedenen, 
großen Oberflächen und Gitterabständen ist. der Quotient 

Ai Ar 

geeignet, falls die Photoleiter mit gleicher Energie und auf ihrer vollen Oberfläche 
gleichmäßig belichtet werden. In diesem Falle ist, wenn der Dunkelstrom (/„) bzw.. 
der Strom während der Belichtung (i) der Spannung proportional ist, 

. _ V 
r 

Eine anschaulichere Photoleiter-Charakteristik kann erhalten werden, wenn 
die Anzahl der auf den Photoleiter einfallenden Photonen (n{) gemessen und die 
Anzahl der infolge dieser Einwirkung entstehenden, den Strom erzeugenden Photo-
elektronen (n2) bestimmt wird; dann gibt der Quotient die „effektive Quanten-
ausbeute" 

die Anzahl der durch ein einzelnes einfallendes Photon im Photoleiter erzeugten. 
Photoelektronen an. 

Wären alle einfallenden Photonen absorbiert und. würden alle erzeugten Photo-
elektronen normal zum Photostrom beitragen, so wäre die effektive Quantenaus-
beute der im üblichen Sinne gebrauchten Quantenausbeute gleich. Doch ist die 
Anzahl der einfallenden und der absorbierten Photonen sowie die der durch Photon-
absorption erzeugten und der photostromliefernden Elektronen im allgemeinen 
nicht gleich; so zeigt die Abweichung des Wertes rj von der Einheit die Abweichung, 
der Lichtausnützung von der Quantenausbeute. Ist z. B. ?/> 1, so bedeutet das,, 
daß im Photostrome ein „Sekundärstrom" von bedeutender Stärke fließt. 

Experimentelles 

Die Herstellung des mikrokristallinen Kadmiumsulfids erfolgte in ähnlicher 
Weise, wie es in einer unserer früheren Arbeiten [16] beschrieben ist; Form und 
Abmessungen des Photoleiters stimmten mit den dort angegebenen überein.Die 
Kupfer- bzw. Chlordotation betrug 0, 1, 2, 4, 8 Atome für je 1000 Kadmiumsulfid-
Moleküle; die doppelte Dotation wurde durch alle möglichen Kombinationen 
dieser Werte durchgeführt. (Die Dotierung der einzelnen Proben ist durch ein 
in Klammern gestztes Zahlenpaar bezeichnet; die erste Ziffer gibt die Anzahl der 
1000 Kadmiumsulfid-Molekülen zugefügten Kupferatome, die zweite Ziffer die 
der Chloratome an; z. B. Probe (2,4) enthält 2°/00 Kupfer- und 4°/00 Chlordotierung)-
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Zur monochromatischen Belichtung des Photoleiters diente ein Zeiss-scher Monochroma-
tor Typ. SPM 1 mit Glasoptik, dessen Eintrittspalte durch eine 90 W-Wolframspirallampe be-
leuchtet war; die bei den Messungen benützten Spaltbreiten betrugen im Intervalle 460—580 nm 
0,5 mm, im Intervalle von 580—760 nm 0,2 mm und zwischen 760—1000 nm 0,1 mm. So war die 
durchgelassene Bandbreite AX^a6 nm; die spektrale Verteilung der Quantenausbeute, in Abstän-
den von je 20 nm gemessen. 

Die Eichung der zur Messung von t] gebrauchten Lichtquelle erfolgte mit einem Zeiss-schen 
Vakuumthermoelement von der Empfindlichkeit S T = 1,6'V/W und dem Eigenwiderstand ÄT = 5,74; 
die Thermospannung des Thermoelements wurde mit einem Zeiss-schen Schleifengalvanometer 
von der Empfindlichkeit 5 S = 39,75-10"9 V pro Skalenteil und dem Widerstand Ä, = 7 , 5 ß ge-
messen. Wenn eine Lichtenergie der Wellenlänge X(p), die an dem Thermoelement einen Ausschlag 
von n Skalenteilen hervorruft, die Oberfläche des Photoleiters trifft, wo sie einen Photostrom von 
i(ßA) erzeugt, so beträgt t] 

1,24 /' i Elektron 
ri = — = 28,33 — 

( RT \ nl nX Photon 

•S«'V;T J 
Im nichtstationären Zustände wurde die Messung mit einem Kompensationslinienschreiber 

der maximalen Empfindlichkeit 1 fiV pro Skalenteil (bzw. 1 0 " A pro Skalenteil) durchgeführt, 
und zwar bei einer Grundgittererregung von der Wellenläge ¿ = 460 nm und einer Ausläuferge-
bieterregung von A=1000nm, jeweils mit schwacher Belichtung (Spaltbreite 0,05 mm) bzw. 
starker Belichtung (Spaltbreite 1 mm), die bei / - 460 nm einer einfallenden Photonenanzahl von 
7,6-109 pro sec bzw. 3-1012 pro sec bei ¿=1000 nm dagegen einer solchen von 1,1 -1012 bzw. 5,6-10'4 

entspricht. 

Zur Untersuchung des Einflusses der Sauerstoffatmosphäre wurden die Proben 
zuerst 24 Stunden in einem Vakuum von 10~5 Torr gehalten und dann die Messungen 
im demselben Vakuum durchgeführt. (Das Vakuum wurde 
mit einer dreistufigen Leyboldschen Glasdiffusionspumpe er-
zeugt, und mit einem McLeod-Manometer gemessen.) Dann 
wurde der Photoleiter in einer Sauerstoffatmosphäre von 50 
Torr untergebracht und der Photostrom nach 24 Stunden 
in derselben Atmosphäre gemessen. Der Sauerstoff wurde 
durch Elektrolyse .aus einer 30%-igen KOH Lösung hergestellt, 
wobei Sorge getragen wurde, daß sich der Sauerstoff und der 
Wasserstoff nicht mischen [15]. Zwischen die den Photowider-
stand umschließende Meßröhre und die Quecksilberdiffusions-
pumpe bzw. das Gasometer wurde die in der Fig. 1 einge-
zeichnete Falle angebracht, um die Quecksilber- bzw. Was-
serdämpfe vom Photoleiter fernzuhalten. 

Meßergebnisse und Diskussion 

a) Nicht stationärer Zustand. Die nichtstationären Ver-
hältnisse der Probe (1; 1) zeigt Fig. 2 in Vakuum und Fig. 3 
in Sauerstoffatmosphäre. In beiden Figuren stellen die Kurven 
a bzw. b die An- und Abklingkurven für /. = 460 nm bzw. 
Ä = 1000 hm bei starker Belichtung dar, während die Kurven c bzw. d die ent-
sprechenden Kurven bei schwacher Belichtung und denselben Wellenlängen angeben 
(zur besseren Übersichtlichkeit sind die Kurven in beiden Figuren auf gleiche Ampli-
tuden normiert). 

Die Werte der aus der Kurve mit dem Sättigungswert is bestimmbaren Zeit-
konstanten geben, falls die Kurven exponentiell - angenähert werden können, die 

Fig. 1. Kühlfalle mit 
drei hintereinander-

geschalteten, mit 
flüssiger Luft kühl-

baren Elementen 
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Zeitdauer an, die bei Anklingprozessen zum Erreichen von ¿s(l — 1/e), bei Abkling-
prozessen zum Erreichen von ije nötig war, bei hyperbolischer Annäherung da-
gegen die zum Erreichen des Halbwertes nötige Zeit. Welche der beiden Annäherungen 
bei den einzelnen Proben anzuwenden ist, hängt von der Dotation und der Be-
lichtung ab. 

Fig. 2. An- und Abklingkurven der Probe (1; 1) in Vakuum 

000 n m | m ' t s t a r ' < e r Belichtung ^ " j ^ q " j mit schwacher Belichtung 

Für die Zeitkonstanten ergaben sich aus unseren Versuchen folgende allgemeine 
Gesetzmäßigkeiten: 

1. Die Zeitskonstanten der Anklingprozesse sind in allen Fällen größer als 
die der entsprechenden Abklingprozesse, wie es aus den Kurven der Fig. 2 und 3-
abzulesen ist. Dies weist darauf hin, daß die Wirkung der an den An- bzw. Ab-
klingprozessen teilnehmenden Zentren verschieden ist. 

Bezeichnungen wie in Fig. 2 

2. Bei gleichstarker Belichtung sind die Zeitkonstanten für k = 460 nm kleiner 
als diejenigen für X = 1000 nm, sowohl in Vakuum als in Sauerstoff, wie dies aus 
dem Vergleich der Zeitkonstanten der Kurven 2a und 2b, 2c und 2d, 3a und 3b, 3c 
und 3d hervorgeht. Zur Deutung dieser Gesetzmäßigkeit ist in Betracht zu ziehen, 
daß die absorbierende Schichtdicke bei der Grundgitterabsorption infolge des 
größeren Absorptionskoeffizienten kleiner ist als die Schichtdicke bei Ausläu-
fergebietabsorption .Weiters kann der Umstand von Wichtigkeit sein, daß die Photo-
nen höherer Energie auch stärker gebundene Elektronen aus den in der relativ dünnen 
aktiven Schicht befindlichen Zentren befreien können und die entstandenen 
Fehlstellen während der Abklingprozesse verhältnismäßig schnell aufgefüllt werden. 
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3. Bei denselben Wellenlängen sind die Zeitkonstanten für schwache Belichtung 
größer als diejenigen für starke Belichtung, sowohl im Vakuum als in Sauerstoff-
atmosphäre, wie es durch den Vergleich den Zeitkonstanten der .Kurven 2a und 
2c, 2b und 2d, 3a und 3c, 3b und 3d bestätigt wird. Diese Gesetzmäßigkeit weist 
darauf hin, daß die mittlere Lebensdauer der Ladungstränger bei schwacher Be-
lichtung größer ist. 

4. Wenn der stationäre Sättigungswert nicht von dem stationären Ruhe-
zustand (vom stationären Dunkelstrom) ausgehend zustandekommt, so zeigen 
die Kurven denselben Sättigungswert, doch ist zur Sättigung eine kürzere Zeit nötig; 
die Zeitkonstante des Anklingprozesses ist kleiner, die Zeitkonstante des entspre-

Fig. 4. An- und Abklingkurven von nichtstationären 
Dunkelströmen der Probe (1; 1) 

chenden Abklingprozesses ist in diesem Fall ebenfalls kleiner. Diese Prozesse-
veranschaülicht Fig. 4. In solchen Fällen sind die Zeitkonstanten (T) der aufein-
anderfolgenden Prozesse exponentielle Funktionen des Dunkelstromes (i0): 

_io 
T = r0e 'Ö 

wo die Konstanten T0 und i0 von der Probe und der Belichtung abhängen; der 
Wert von T0 ist die Zeitkonstante für den Dunkelstrom /0 = 0, und i'0 derjenige 
Dunkelstromwert (i0 = i'0), bei dem 

T = —— e 
wird. 

b) Stationärer Zustand. Zur Untersuchung des stationären Zusiandes wurde 
zuerst der Dunkelstrom (i0), dann der Strom (i) bei Belichtung mit 100 Lux mittels 
einer Wolframlampe von 2900°K Temperatür an einer Probe von etwa 0,4 cm2 

effektiver Oberfläche gemessen. Beide Stromstärken wurden in ZimmeratmoSphäre 
bei einer Feldstärke von 1000 V/cm bestimmt. Die Meßergebnisse sind in Tabelle I 
zusammengefaßt. Die erste Zeile eines jeden Feldes enthält das die Dotierung der 
betreffenden Probe bezeichnende Zahlenpaar. Die 2. und 3. Zeile geben den Dunkel-
strom (i0) bzw. den Strom bei Belichtung (i ) an. In der 4. Zeile sind die Werte-



16 L. GOMBAY, J. LANG UND J. KISPETER 

——- = — , d. h. der auf die Einheit des Dunkelstromes entfallende Photostrom 
'o 'o 

enthalten. Die Meßergebnisse der Proben (1; 0), (2; 0), (4; 0), (8; 0) zeigen, daß 
der Dunkelstrom mit steigender Kupferdotierung kleiner wird, was den Ergebnissen 
der bisherigen Untersuchungen an Kadmiumsulfid-Einkristallen entspricht [13]. 
Dies kann dadurch erklärt werden, daß auch die absichtlich nicht dotierten Proben 
verhältnismäßig viele 'Fremdatome des Donortyps enthalten, die bereits bei Zimmer-
temperatur ionisiert sind und so einen relativ starken Dunkelstrom ergeben; bei 
zunehmender Konzentration der- Kupferdotierung wird eine wachsende Anzahl 
von Elektronen eingefangen und dadurch der Dunkelstromwert herabgesetzt. 
Der Dunkelstromwert kann in günstigen Fällen unter 10~9 A sinken, während 
der Photostrom Werte um 4mA aufweist. Wird die Chlordotierung der Probe 
erhöht, so steigt der Dunkelstrom nach den Meßergebnissen der Proben (0; 1), 
(0; 2), (0; 4), (0; 8) stark an, während der Photostrom in Verhältnis zum Dunkel-
strom nur schwach zunimmt, wie es aus den Werten hervorgeht. Dieses Ver-'o 
halten entspricht der allgemeinen Gesetzmäßigkeit, daß Photoleiter mit kleinem 
Dunkelstrom unter gleichen Bedingungen eine relativ höhere Photosensibilität 
zeigen, als diejenigen mit hohen Dunkelstromwerten. Die Meßergebnisse der nahezu 
gleiche Kupfer- und Chlordotierungen enthaltenden Proben (1; 1), (2; 2), (4; 4), (8; 8) 
zeigen, daß eine solche Konzentration der beiden Dotierungen die günstigsten 
Verhältnisse für, die Photostromstärke erzeugt, was mit den bisherigen Meßer-
gebnissen ebenfalls in Einklang steht [14]. Die nicht vollkommen kompensierten 
Proben zeigen im allgemeinen, daß der Dunkelstrom mit der Chlorkonzentration 
wächst, bei wachsender Kupferkonzentration dagegen kleiner wird; die Steigerung 
der Kupferkonzentration übt auf die relative Stärke des Photöstromes eine günstigere 
Wirkung aus, als die. Erhöhung der Chlorkonzentration. Der exakte Vergleich 
der einzelnen Proben nach ihren Dotierungsgehalte wird dadurch stark erschwert, 
daß die Zeitdauer und Temperatur der Wärmebehandlung, sowie die Geschwindigkeit 

•der Temperaturänderung einen starken Einfluß auf die Eigenschaften der Proben 
haben, und es daher sehr schwierig ist, die Wärmebehandlung unter vollkommen 
identischen Bedingungen durchzuführen. 

Die 5. Zeilen der einzelnen Felder geben das Maximum der spektralen Ver-
teilung der Quantenausbeute (i7„.max) in Vakuum von 10"5 Torr. Die höchsten 
Werte des Maximums erscheinen bei guter Kompensation (Proben (1;1), (2;2) , 
(4; 4), (8; 8)) als Zeichen dafür, daß die Verhältnisse für das Entstehen zahlreicher 
„Sekundärelektronen" in diesen Fällen am günstigsten sind. 

Die 6. Zeilen enthalten die Maxima der Quantenausbeute in Sauerstoffatmo-
sphäre von 30 Torr (rj0 max), welche in allen Fällen kleiner sind als die entsprechenden 
Werte in Vakuum. 

Die 7. Zeilen zeigen die Abnahme der relativen Quantenausbeuten 

tili, max ~~ Ho. max _ 
Vu, max tfv, max 

Ein Vergleich der Abnahme der effektiven Quantenausbeute der bloß Kupfer bzw. 
bloß Chlor enthaltenden Proben zeigt, daß die mit Chlor dotierten Proben empfind-
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Tabelle r 

(0; 0) (1; 0) (2; 0) (4;0) (8;0) 

'o ( M ) 
/ (mA) 

1050 
7800 

280 
14600 

25 
7540 

3-10-2 

4580 
< i o - 3 

4560 
Ai 6,4 51 300 1,5-10 ~0 4,5-107 

7610 
6410 

12540 
11230 

6250 
5730 

1970 
1850 

1570 
1540 

An 
>1v, ,„„.v 

0,16 0,1 0,08 0,06 0,02 

(0; 1) (1; 1) (2; 1) ( 4 ; l ) (8; l) 

'o O'A) 
/ ( M ) 

2820 
8670 

120 
46800 

160 
18600 

110 
24500 

220 
26500 

¿1/ 
2,1 389 115 221 119 

^ V, m/iX 3680 
2250 

71400 
20500 

3320 
2014 

4560 
4007 

3210 
2910 

An ' 0,39 0,72 0,39 0,12 0,09 
^V, max 

(0; 2) ( l ; 2) (2; 2) (4; 2) . (8; 2) 

i0 Q/A) 
i ( M ) 

2620 
5860 

1260 
15800 

35 
46400 

22 
17400 

40 
26600 

Ai 1,2 11,5 1324 789 664 

n 
' V, max 

1o, „u,x 

2260 
1450 

6250 
4406 

65800 
41300 

24680 
23020 

32270 
21178 

An 
>lv, 

0,35 0,29 0,38 0,07 0,03 

(0;4) (1; 4) (2; 4) (4; 4) (8; 4) 

<0 ( M ) 
i (MA) 

4680 
8260 

1100 
35000 

105 
26800 

20 
35200 

105 
30500 

Ai 0,76 3,1 254 1759 289 
'o 

1460 
7350 

4825 
3753 

15310 
14230 

35710 
1754 

33380 
30340 

>1y,maX 

0,50 0,24 0,07 0,11 0,09 

(0; 8) (1;8) (2; 8) (4;8) (8; 8) 

io ( M ) 
/ ( M ) 

6600 
12500 

2450 
11500 

54 
3860 

6 
16600 

2-10-2 

25200 
z)/' 

0,9 3,69 70,4 2765 1,2-105 

max 3680 
1790 

5830 
5110 

2290 
2110 

15090 
13280 

18460 
15620 

At, 0,51 0,12 0,08 0,12 0,15 
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Fig. 5. Spektrale Verteilung des Photostromes von 
Probe (1; 1) (Kurve a in Vakuum, Kurve b in Sauers-
stoffatmosphäre) und des Wertes 1 (Kurve c in 

Vakuum, Kurve d in Sauerstoffatmosphäre) 

Fig. 6. Spektrale Verteilung des Photostromes und des Wertes: 
tj von Probe (2; 2). Bezeichnungen wie in Fig. 5 
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licher auf die Sauerstoffatmosphäre reagieren, als die bloß mit Kupfer dotierten. 
Dies ist mit der üblichen Annahme zu erklären, daß der absorbierte Sauerstoff 
an der Kadmiumsulfid-Oberfläche Haftstellen erzeugt. Daß diese Sauerstoffzentren 
hauptsächlich an der Oberfläche entstehen, kann aus der verhältnismäßig schnellen 
Reversibilität der Sauerstoffwirkung gefolgert werden. Dies äusserte sich in unseren 
Versuchen darin, daß bis zum Erreichen des Vakuums 10~5 Torr (in etwa 10 Minuten) 
dreiviertel der vermindernden Sauerstoffwirkung verschwunden war, und nach 
24 Stunden im Hochvakuum der ursprüngliche Zustand vollkommen wiederkehrte. 
Auch die gut kompensierten Proben mit maximalen Photoquantenausbeuten 
reagierten auf die Sauerstoffatmosphäre verhältnismäßig empfindlich, was durch 
die Sensibilität des Gleichgewichtes der gut kompensierten doppelten Dotierung 
zu erklären ist. 

Die spektrale Abhängigkeit des durch die Wirkung der gleichen Lichtenergie 
erzeugten Photostromes und des Wertes von t] ist in Fig. 5 und 6 dargestellt. Aus 
Fig. 5 ist ersichtlich,. daß der Photostrom der Probe (1; 1) sowohl in Vakuum 
(Kurve ä), als in Sauerstoffatmosphäre (Kurve b) bei 720 nm ein Maximum erreicht, 
während rj mit abnehmender Wellenlänge sowohl in Vakuum (Kurve c), als in 
Sauerstoffatmosphäre (Kurve d) steigt. Fig. 6 zeigt dieselben Zusammenhänge 
für die Probe (2; 2). Ein auffallender Unterschied besteht darin, daß die r\-Werte 
der Probe (2; 2) mit abnehmender Wellenlänge nur bis 480 nm steigen, was dadurch 
erklärt werden kann, daß in diesem Fall die Rekombination bei Wellenlängen 
unter 480 nm so stark wird, daß die Zunahme des Wirkungsgrades in Abnahme 
umschlägt. Weiters ist aus Fig. 6 ersichtlich, daß die den Strom stark vermindernde 
Wirkung des Sauerstoffes bei größeren Wellenlängen erscheint, als die dem maxi-
malen Stromwert in Vakuum entsprechenden. Alle weiteren Proben folgen — von 
ihrer Dotierung abhängig — entweder den in Fig. 5 oder den in Fig. 6 dargestellten 
Gesetzmäßigkeiten. 

& 

Die Verfasser möchten auch an dieser Stelle Herrn Professor A. BUDÖ, dem 
Direktor des Instituts, für sein beförderndes interesse ihren aufrichtigen Dank 
aussprechen. 
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ДЕЙСТВИЕ КИСЛОРОДНОЙ АТМОСФЕРЫ НА МИКРОКРИСТАЛЛИЧЕСКИЙ 
ФОТОПРОВОДНИК Сс15 

Л. Гомбаи, Я. Лат, И. Кишпетер 

Изучены нестационарные и стационарные состояния фотопроводники Сс1з С с двойным 
загрязнениями Си и С1 в высоком вакууме и в кислороде. При равносильном освещении корот-
коволного возбуждения постоянные времени меньше, чем при длинноволновом возбуждении. 
При возбуждении равной длиной волн постоянные времени слабого возбуждения больше, 
чем те же у сильных возбуждений. Редуцирующая фототок роль кислорода зависит от загряз, 
нения и оьъясняется с реверсибилибным осадком кислорода, возникающегося на поверхности 
фотопроводника. 



ÜBER DEN EINFLUSS DER DOTIERUNG MIT In UND Ga SOWIE 
MIT In+Cl UND Ga+Cl AUF DIE PHOTOLEITFÄHIGKEIT 

VON CdS-SINTERSCHICHTEN 

Von M. ZÖLLEI 
Institut für Experimentalphysik der Attila József Universität, Szeged 

(Eingegangen am 15. Dezember 1965) 

Das in unseren früheren Arbeiten [1, 2] beschriebene chemische Sensibilisierungsverfahren 
wurde jetzt auf den Einbau von In, Ga bzw. I n + C l und Ga + Cl in CdS-Photowiderstände ange-
wendet. Durch Einbau der genannten Dotierungen sind CdS-Schichten von großer wirksamer 
Fläche und hoher Lichtempfindlichkeit herzustellen. Widerstand und Sensibilität der CdS-Schich-
ten können durch Änderung der Dotierungskonzentration sowie der Temperatur und Zeitdauer 
des Temperns um mehrere Größenordnungen geändert werden. Die Lichtempfindlichkeit der 
dotierten Schichten übertrifft die der undotierten um 3—4 Größenordnungen. Die Schichten sind 
sehr stabil und behalten ihre Eigenschaften auch nach langdauernder Belastung. Die lichtelektrisch 
wirksame Fläche kann mehrere cm2 betragen. 

Herstellung von CdS-Photowiderständen 

Die wasserlöslichen und sich auf Hitze zersetzenden Verbindungen von In, Ga 
und C1 wurden in CdS-Kolloidlösungen gelöst.1 Das gewonnene Material wurde 
auf mit Platin- oder Aluminium-Elektroden versehene Glasplatten aufgetragen 
und bei Zimmertemperatur getrocknet. Die benützten Verbindungen zerfallen in 
der Lösung in ihre Komponenten und werden infolge des Eintrocknens wieder-
gebildet und wahrscheinlich in homogener Verteilung in die Schichten eingebaut. 
Nach dem Eintrocknen sind die Schichten zwecks Ausbildung der maximalen Lich-
tempfindlichkeit einer Wärmebehandlung zu unterwerfen. Die Dauer und die 
Temperatur des Eintrocknens übt einen entscheidenden Einfluß auf die Homogenität 
der Schichten aus. 

Meßergebnisse 

Die Dicke der eingetrockneten Schichten beträgt 30—50 p., und ihr Wider-
stand, je nach der Entfernung der Elektroden und der Konzentration der Dotierung, 
108—109 Q. Diese Schichten besitzen noch keine Lichtemfindlichkeit. Durch 
die Wärmebehandlung wird der Widerstand — gleichzeitig mit der Ausbildung 
der Lichtempfindlichkeit — um 3—4 Größenordnungen verringert. 

Die In- und Ga-Dotation ist nicht nur infolge der gesteigerten Lichtem-
pfindlichkeit nützlich; sie sichert auch einen sehr guten Kontakt zwischen der lichtem-
pfindlichen Schicht und dem verwendeten Metallelektroden. Hierüber wird in einer 
folgenden Arbeit eingehender berichtet. 

1 Für die Herstellung der Verbindungen von In und Ga möchte ich meiner Kollegin Frau 
E . RAUSCHER auch hier meinen besten Dank aussprechen. 
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Die spektrale Verteilung der Photosensibilität der einzelnen Schichten wurde 
bei einer Elektrodenspannung von 20 V mit einem durch eine 90 W Wolfram-
glühlampe belichteten Zeissschen Spiegelmonochromator SPM1 aufgenommen. 
Die Spaltbreite betrug im Wellenlängenbereich 400 mpt—1.000 mtj. in jedem Fall 

Fig. 1 Spektrale Verteilung der Lichtempfindlichkeit 
a) mit In, b) mit In und C1 dotierten Schichten. 

In Fig. 1 zeigt die Kurve a die spektrale Verteilung der Lichtempfindlichkeit 
einer mit In dotierten CdS-Schicht.2 Wie ersichtlich, erscheint neben dem für das 
CdS charakteristischen Maximum ein neues Maximum bei etwa 570 m[ji, das der In-
Dotierung zuzuschreiben ist. Kurve b derselben Figur stellt die spektrale Lichtem-
pfindlichkeit einer mit In + Cl doppelt dotierten CdS-Schicht dar. Infolge der dop-
pelten Dotierung erscheint ebenfalls ein zweites Maximum", doch an anderer Stelle 
bei etwa 600 mjx. . . . . . . 

In Fig. 2 zeigt Kurve a die spektrale Lichtempfindlichkeit einer mit Ga dotierten, 
Kurve b diejenige einer mit Ga + Cl dotierten CdS-Schicht. In beiden Fällen er-
scheint ein zweites Maximum bei etwa 560 m|j., das ebenfalls auf die Gegenwart 
der Dotierung hinweist. 

Die Strom-Spannungs-Charakteristik der ' untersuchten Schichten war im 
Bereich von 1 bis 100 V, auf den sich unsere Untersuchungen beschränkten, bei 
allen Proben linear. 

Die Homogenität der Schichten ist umso vollkommener; je langsamer das 
Eintrocknen erfolgt. Die Zeitdauer der Trocknung beträgt im allgemeinen mehrere 

2 Bezüglich der Figuren siehe auch die Anmerkung in [2]. 
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Fig. 2 Spektrale Verteilung der Lichtempfindlichkeit 
a ^ m i t Ga, b) mit Ga und C1 dotierten Schichten. 

3(10"9A) 

Fig. 3 Strom-Spannungs-Charakteristik von a) mit In, 
Jj) mit Ga, c) mit In und Cl, d) mit Ga und C1 dotierten 

CdS-Schichten. 
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Stunden, während für die Ausbildung der Lichtempfindlichkeit eine Wärmebe-
handlung von etwa einer Stunde nötig ist. 

Die Lichtimpfindlichkeit der Schichten hängt von der Konzentration der 
Dotierung und der Temperatur der Wärmebehandlung ab. Der Photostrom der 
mittels des erwähnten Monochromators belichteten Schichten ist das 103—104-fache 
des Dunkelstromes. 

Die Lichtempfindlichkeit der Schichten ändert sich auch nach mehrstündiger 
Belastung nicht. 

Deutung der Meßergebnisse 

Der Einbau von In und Ga in die CdS-Einkristalle bzw. die Wirkung der 
erwähnten Dotierungen auf die Photoleitung der CdS-Einkristalle wurde von 
mehreren Forschern untersucht [3, 4]. Auf Grund der an CdS-Einkristallen ge-
wonnenen Ergebnisse kann angenommen werden, daß die In- und Ga-Atome die 
in den CdS-Sinterschichten infolge der Wärmebehandlung entstehenden Cd-Leer-
stellen ausfüllen. Da die äußeren Elektronenschalen von In und Ga um ein Elektron 
mehr haben, als Cd, wird bei der Dotierung mit diesen Elementen je Dotierungs-
atom ein leicht abtrennbares Elektron gewonnen. Die Atome der Chlordotierung, 
nehmen den Platz der Schwefelleerstellen ein. Da Chlor in der äußeren Elektronen-
schale um ein Elektron mehr besitzt, als Schwefel, werden ebenfalls Donatorniveaus 
erzeugt. 

Die Stelle des neben dem für reine CdS-Schichten charakteristischen Licht-
empfindlichkeitsmaximum erscheinenden zweiten Maximums und das Empfindlich-
keitsgebiet der Schichten wird durch die Konzentration der Dotierung bestimmt. 
Deshalb können aus der spektralen Verteilung der Lichtempfindlichkeit der Schichten 
keine eindeutigen Folgerungen auf die Art der Dotierung gezogen werden. Durch 
entsprechende Änderung der Konzentration kann erreicht werden, daß die Schichten 
in einem Gebiete von einigen 10 mu im sichtbaren Spektrum eine konstante Licht-
empfindlichkeit aufweisen. 

Ein Vorteil des für Herstellung von CdS-Photowiderständen ausgearbeiteten 
Verfahrens besteht darin, daß auf diese Weise sehr empfindliche Schichten von 
großer Oberfläche hergestellt werden können. Durch Änderung der Dotierungs-
konzentration kann der Dunkelwiderstand um mehrere Größenordnungen herab-
gesetzt werden, was auch bei Belichtung mit kleiner Lichtintensität eine bedeutende 
Stromlieferung ermöglicht. 

!{; $ $ 

Der Verfasser ist Herrn Prof. DR. A. BUDÖ, dem Direktor des Instituts und 
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ОБ АКТИВИЗАЦИИ ИНДИЕМ И ГАЛЛИЕМ, А ТАКЖЕ 1п + С1, 
И Сл-гС/ ФОТОСОПРОТИВЛЕНИЙ Сс1$\ ПРОИЗВЕДЁННЫХ 

СПЕКАНИЕМ 

М. Зё.меи 

Изложенный способ химических чувствительности в предыдущих работах [1], [2], теперь 
применён к застраиванию фотосопротивлений Сс15,1п и Са,атакже1п + С1и Оа + С1. С застраи-
ванием отмеченных примесей изготовляются резко чувствительные фотосопротивления Сс1Б 
с большими поверхностями. Сопротивление и фоточувствительность слеов CdS изменяются 
в нескольких порядках величины с изменением концентрации примесей, а также с изменеием 
температуры и времени нагревания. Чувствительность примесного слоя CdS на 3—4 порядка, 
величины больше такого не примесного слоя. Слои являются очень стабильными и их свойства-
остаются и при долговременном применении. Фотоэлектрически эффективная поверхность 
может быть и несколько см2. 





ZUR UMKRISTALLISIERUNG VON AUFGEDAMPFTEN 
BROMHALTIGEN SELENSCHICHTEN 

Von J. KISPÉTER, L. GOMBAY und J. LANG 
Institut für Experimentalphysik der Attila József Universität, Szeged 

(Eingegangen am 15. Dezember, 1965) . 

Es wurde der Umkristallisierungsvorgang von aufgedampften, mit Brom dotierten Selen-
schichten während der Wärmebehandlung bis zur Ausbildung der polykristallinen hexagonalen 
Modifikation mittels gleichzeitiger Messung der spezifischen Leitfähigkeit und der Thermokraft 
untersucht, und die Ergebnisse durch Oberflächenmikroaufnahmen und Röntgendiffraktions-
untersuchungen unterstützt. Die Meßresultate, die daraus berechneten Ladungsträgerkonzentra- -
tionen und Beweglichkeiten, sowie deren Vergleich mit den Mikro- und Röntgenaufnahmen lassen 
•eine gute Deutung der beschriebenen Umkristallisierungsvorgänge zu. 

Einleitung 

Das Kristallisationsverhalten und die Struktur der verschiedenen Modifi-
kationen in aufgedampften Selenschichten bilden den Gegenstand eingehender 
'Untersuchungen, da diese die technischen Eigenschaften der Gleichrichter ent-
scheidend beeinflussen [1—4]. Die Ausbildung der hexagonalen polykristallinen 
Struktur, die im allgemeinen aus der glasig-amorphen Modifikation entsteht, wird 
durch verschiedene Faktoren beeinflußt: so durch die Bedingungen des Aufdampfens 
{besonders durch die Temperatur der Grundplatte) und die Wachstumsgeschwindig-
keit, Fremdbeimengungen und Textur der Schicht, d. h. die Lagerung der einzelnen 
hexagonalen fadenförmigen Kristallindividuen in derselben [5, 6]. Bei der Um-
kristallisation tritt sofort die hexagonale Modifikation auf, wie das durch Röntgen-
untersuchungen gezeigt wird; mit den unter speziellen Bedingungen entstehenden 
monoklinen (a- und ß-) Modifikationen ist daher hier nicht zu rechnen [3]. 

Durch Aufdampfen auf Grundplatten von einer unter 50°C liegenden Tempe-
ratur entsteht die amorphe Modifikation. Nach Röntgen- und Elektrondififraktions-
untersuchungen entstehen im amorphen Selen hauptsächlich Ringmoleküle, bzw. 
dem hexagonalen Selen ähnliche, aber ungeordnete kurze Kettenmoleküle (in 
Bereichen von etwa 10 Ä), je nachdem die Temperatur der Grundplatte niedriger 
oder höher als die Zimmertemperatur ist [7—9]. Bei Grundplattentemperaturen 
von höher als 70°C entstehen in die Schicht eingebettete hexagonale Kristallkerne 
[10], doch bleibt der amorphe Charakter der Schicht bis zu Temperaturen von 
•etwa 130°C erhalten [11]. 

Die maximale Kernbildungsgeschwindigkeit ist bei 110—120°C (nach [5] bei 
•90°C), das Maximum der Wachstumgeschwindigkeit unmittelbar unter dem Schmelz-
punkt zu finden [12]. Gewisse Fremdbeimengungen begünstigen bei Beginn der 
Kristallisation die Kernbildung und beschleunigen das Kristallwachstum, während 
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andere eine hemmende Wirkung ausüben [13]. Die während der Wärmebehandlung; 
aus dem amorphen Selen entstehenden hexagonalen Selenkristalle bestehen aus. 
parallelen spiralförmigen Ketten, innerhalb deren starke kovalente Bindungen,, 
zwischen den Ketten dagegen nur schwache VAN DER WAALSSche Bindungen vorhan-
den sind, denen der niedrige Schmelzpunkt des Selens zuzuschreiben ist [14, 15]. 

In der Literatur gibt es zahlreiche Arbeiten, die teils die Struktur der einzelnen 
Phasen bzw. die Oberflächenstruktur während der Umkristallisierung der Selen-
schichten mit der Gleichrichterwirkung [16] und den photoelektrischen Eigenschaften. 
[1] in Zusammenhang bringen, teils die Änderungen der elektrischen Leitfähig-
keit [17], der optischen Reflexion [6] und Absorption [18] verfolgen und den 
Zusammenhang zwischen der Kinetik der Kristallisation und den Kristallformen 
mittels Röntgendiffraktionsuntersuchungen festzustellen trachten [19]. 

Der Zweck vorliegenden Arbeit war, an für die Herstellung von Selengleich-
richtern benützten, mit Brom dotierten Selenschichten die spezifische elektrische 
Leitfähigkeit und die Thermokraft während des Umkristallisierungsprozesses. 
mittels deren gleichzeitiger Messung zu verfolgen, sowie die Änderungen der Ladungs-
trägerkonzentration und der Beweglichkeit aus obigen Daten zu berechnen. Die 
erhaltenen Ergebnisse sind durch Oberflächenmikroaufnahmen und Röntgen-
diffraktionsuntersuchungen der Textur unterstützt. 

Experimentelles 

Bei unseren Untersuchungen wurde ein für die Herstellung von Selengleich-
richtern allgemein verwendetes Selen mit 0,1 Atom-% Bromgehalt verwendet,, 
welches wir von Reinstselen herstellten. Nach spektralanalytischen Untersuchungen 
konnten im Reinstselen folgende Verunreinigungen in geringeren als den ange-
gebenen ppm-Konzentrationen nachgewiesen werden: 2 Si, 2 Te, 2 Cd, 1 Hg, 2 Fe, 
1 Mn, 5 Mg, 5 Sn, 5 Sb, 2 As, 1 Bi, 1 Cu und 1 Ni. Die Proben wurden in Vakuum 

von 1 0 - 3 Torr, durch Aufdampfen auf 
5 mm breite Quarzplatten von 120° C 
Temperatur in einer Schichtdicke von. 
50 ¡i hergestellt und zur Sicherung des 
ohmischen Kontaktes mit aufgedampf-
ten Goldelektroden im Abstände von. 
18 mm versehen [20]. 

Die zur Messung der spezifischen 
Leitfähigkeit und der Thermokraft be-
nützte Einrichtung zeigt Fig. 1. Die 
Proben Pr wurden zwischen zwei, an. 
einem Quarzstab a angebrachten Mes-
singblöcken C eingebaut, deren eines 
durch den Heizkörper H erwärmt wer-
den konnte. Zur Verbindung mit den 
Elektroden dienten mit Federn versehe-
ne Goldnadelsonden, die es ermög-
lichten, abwechselnd den Widerstand 
und die Thermokraft der Schicht: Fig. 1. Einrichtung zur Messung der spezifischen 

Leitfähigkeit und der Thermokraft. 
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zwischen den Punkten A und B zu bestimmen. Die Temperatur T der Probe 
sowie die Temperaturdifferenz AT zwischen deren Endpunkten wurde mit einem 
Kupfer-Konstantan-Thermoelement von 0,2 mm Durchmesser gemessen, weil 

•dadurch die durch Wärmeleitung verursachten Fehler vermindert werden konnten. 
Die Einrichtung befand sich in einem Thermostat, dessen Temperatur von 30°C 
bis 200°C um 20°C/Stunde gesteigert wurde. 

• Der Widerstand der Proben, der in Kenntnis der geometrischen Daten die 
Berechnung der spezifischen Leitfähigkeit ermöglichte, wurde mit einem Megohm-
.meter Typ. EMG bei einer Feldstärke von 75 Vcm - 1 nach je 10°C Temperaturer-
höhung gemessen und die Thermospannung mittels eines entsprechend umgebauten 
Feussner-Kompensators ebenfalls in Abständen von je 10°C bestimmt. Die mittlere 
Thermokraft wurde bei jeder Messung aus den mit einer Änderung der Ternperatur-
differenz AT um 0,5°C/Minute für AT= 1, 2 und 3°C erhaltenen Werten berechnet. 

Im Laufe des beschriebenen Umkristallisierungsprozesses wurden nach Er-
reichung der Temperaturen 60C°, 100°C, 150°C und 200°C einzelne Proben aus 
dem Thermostat entfernt und schnell abgekühlt. Von den Proben wurden vor der 
Wärmebehandlung sowie nach Erreichen der angegeben Temperaturen Ober-
flächenmikroaufnahmen mit einem Zeiss-schen Metallmikroskop hergestellt und 
dieselben Proben einer Röntgendiffraktionsuntersuchung unterworfen. Zur Be-
stimmung der Textur der Schichten wurden mit dem Diffraktometer Aufnahmen 
in den ersten fünf Spektrallinien [(100), (101), (110), (102) und (111)] entsprechenden _ 
Winkelbereichen hergestellt. Aus den Intensitätverhältnissen des Spektrums konnte 
auf Grad und Richtung der Orientation geschlossen werden. 

Meßergebnisse und deren Deutung 

Die Werte der spezifischen Leitfähigkeit <x und der Thermokraft <pp, welche 
Durchschnittswerte aus Messungen an 6 Proben, im Temperaturbereich 30°C— 
200°C in Abständen von je 10°C darstellen, enthält Fig. 2. Aus diesen Werten 
können mit Benützung der in [21] gegebenen Zusammenhänge, Konzentration 
p und Beweglichkeit np der Löcher berechnet werden, die ebenfalls in Fig: 2 ein-
gezeichnet sind. 

Die logarithmisch dargestellten Werte der spezifischen Leitfähigkeit (Kurve <r) 
ergeben drei wohl unterscheidbare gerade Abschnitte, woraus geschlossen werden 
kann, daß die Umkristallisierung in drei Hauptphasen vor sich geht, denen auf 
Grund des Zusammenhanges cr = cr0 exp ( — AEßkT) verschiedene „Aktivierungs-
energien" AE der Kristallisation zugeschrieben werden können, wie es sich aus 
der verschiedenen Steigung der In o=f(\jT) darstellenden Geraden ergibt. 

Die Werte der Thermokraft (Kurve (pp) sinken bis zu etwa 120°C (Beendigung 
der zweiten Phase der Umkristallisierung) nahezu exponentiell, über 120°C lang-
samer, jedoch ist auch diese Änderung gut meßbar. Dies ist deshalb zu betonen, 
weil die Ergebnisse der Thermokraftmessungen von der Änderung der Ladungs-
trägerkonzentration nur in geringem Maße abhängen [22]; bei der Umkristallisierung 
ist aber die Änderung der Ladungsträgerkonzentration besonders bis 120°C stark, 
und enspricht nahezu der Änderung der spezifischen Leitfähigkeit, wie dies aus 
der Kurve p ersichtlich ist. So erscheint der Kristallisierungsprozess außer der 
spezifischen Leitfähigkeit auch durch die Thermokraft entsprechend charakterisiert. 
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Die Kurve /ip der Beweglichkeit zeigt bis etwa 80°C, dem steilen Anstieg der 
spezifischen Leitfähigkeit, eine starke Abnahme, den nach einem Minimum eine 
nahezu lineare Zunahme bis zu 200°C folgt. 

Fig. 2. Änderung der spezifischen Leitfähigkeit er, der Ther-
mokraft <pPt der Lochkonzentration p, und der Lochbeweg-

lichkeit fip während der Umkristallisierung. 

Die mit dem Metallmikroskop hergestellten Oberflächenaufnahmen zeigen 
Fig. 3 a — e. Fig.. 3a entspricht den Aufnahmen von Selenschichten ohne Wärme-
behandlung bzw. auch dem Temperieren bis 60°C und zeigt eine für das amorphe 
Selen charakteristische strukturlose Oberfläche. Nach der Wärmebehandlung bis 
100°C (Fig. 3b) erscheinen in größeren Abständen für den Beginn der Kristallisation 
charakteristische abgesonderte kleine Sphärolithe mit konzentrischen Schalen. Bei 
bis 150°C (Fig. 3c) bzw. 200°C (Fig. 3d) temperierten Proben ist das Wachsen der 
Sphärolithe zu beobachten, die im letzteren Falle fast die ganze Oberfläche ein-
nehmen. Fig. 3e zeigt einen einzigen Sphärolith einer bis 200°C temperierten Probe 
in 1000-facher Vergrößerung. Es sind zahlreiche Risse zu beobachten, da das Selen 
bei dem Übergang in dem kristallinen Zustand eine Volumenabnahme von 11% 
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d) e) 

Fig. 3. Oberflächenmikroaufnahmen des Selens während der Umkristallisierung: a) Proben ohne 
Wärmebehandlung und nach Wärmebehandlung bis 60 °C, b) nach Wärmebehandlung bis 100 °C, 
c) bis 150 °C, d) bis 200 °C (400-fache Vergrößerung), e) bis 200 °C (1000-fache Vergrößerung). 
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aufweist. Die Risse sind infolge des langsamen Kristallisationsprozesses ausgeheilt 
und zeigen makroskopisch eine glatte, glänzende Oberfläche. 

Die Röntgendiffraktionsuntersuchungen an den oben besprochenen Proben, 
die im Auftrage der Gleichrichterfabrik „Konverta" im Forschungsinstitute für 
Fernmeldetechnik durchgeführt wurden, zeigen interessante Änderungen in Ab-
hängigkeit von der Temperatur der Wärmebehandlung. Die nicht bzw. bis 60°C 
temperierten Selenschichten sind noch amorph. Die ersten Zeichen der Kristallisation 
erscheinen bei den bis 100°C temperierten Proben, bei welchen die Reflexion der 
(lOl)-Flächen zu beobachten ist. In diesem Zustande ist die Reflexion noch breit, 
woraus geschlossen werden kann, daß die Orientierung noch unvollkommen ist 
bzw. sich nur auf kleine Gebiete erstreckt. Bei den bis 150°C temperierten Proben 
erscheinen bereits alle untersuchte Linien, doch kann auf Grund der Intensitäts-
verhältnisse gefolgert werden, daß die Schicht auch jetzt erst teilweise orientiert ist. 
Die Orientation erscheint erst bei den bis 200°C temperierten Proben scharf aus-
messbar, bei denen die Kristallisation schon vorgeschritten ist. 

In der ersten Phase der Umkristallisation (etwa bis 80°C), wo sowohl nach 
den Oberflächenaufnahmen als den Röntgendiffraktionsuntersuchungen die Schicht 
noch amorph ist, steigt die Leitfähigkeit a mit der Temperaturzunahme; die aus 
unabhängig durchgeführten Thermokraftmessungen berchnete p-Konzentration 
zeigt eine ähnliche Änderung. Die Beweglichkeit pp nimmt — wahrscheinlich bis 
zum Auftreten der hexagonalen Modifikation — schnell ab. Die für diesen Abschnitt 
charakteristische Aktivierurigsenergie der Kristallisation AEt = 0,64eV hängt wahr-
scheinlich mit der anomalen spektralen Sensibilität des amorphen Selens zusammen, 
da die optische Absorption bei Photonenergien von etwa 0,6 eV äußerst intensiv 
ist [23]. 

In der zweiten Phase der Umkristallisierung (im Intervalle von etwa 80°C 
bis 120°C) ist eine rasche Zunahme der Leitfähigkeit a und der /^-Konzentration 
zu beobachten. Die Beweglichkeit ¡.ip steigt nach einem Minimum bei etwa 80°C 
langsam an. Nach den Oberflächenaufnahmen und den Röntgendiffraktionsunter-
suchungen beginnt in dieser Phase die Bildung der hexagonalen Modifikation, 
d. h. die Verbindung der kurzen unorientierten Kettenmoleküle der untersuchten 
Schichten zu längeren spiralen Kettenmolekülen ohne stärkere Orientierung. Diese 
Annahme scheint auch durch die Aktivierungsenergie der Kristallisation AE2 = 
= 2,42 eV unterstützt, da die Bindungsenergie zwischen zwei Atomen derselben 
Kette 2,5 eV beträgt [4]. 

In der dritten Phase der Umkristallisierung erfolgt hauptsächlich die parallele 
Orientierung der langen Kettenmoleküle, was durch die Oberflächenaufnahmen 
und die Röntgendiffraktionsuntersuchungen bestätigt wird und in dem langsameren 
Anstieg der Werte von a, p und ßp zum Ausduck kommt. 

Es ist zu bemerken, daß der Umkristallisationsvorgang u. a. durch die Tempera-
tur der Grundplatte bei dem Aufdampfen der Schicht, sowie durch den Ausmaß 
der Dotation stark beeinflußt wird. Zur weiteren Klärung dieser Einflüsse sind 
Untersuchungen im Gange. 

* * * 

Die Verfasser sind Herrn Professor A. BUDÖ, Direktor des Instituts, für sein 
ständiges förnderndes Interesse, ferner der Gleichrichterfabrik „Konverta" und 
dem Forschungsinstitut für Fernmeldetechnik für die Röntgendiffraktionsunter-
suchungen zu aufrichtigen Dank verpflichet. 
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О ПЕРЕКРИСТАЛЛИЗАЦИИ ИСПАРЁННЫХ СЛОЕВ 
БРОМОСОДЕРЖАЩЕГО СЕЛЕНА 

И. Киилпэтэр, Л. Гомбаи, Я. Ланг 

Была исследована перекристаллизация термообработкой загрязненного с бромом 
аморфного слоя селена в его гексагональную поликристаллическую модификацию. Пере-
кристаллизация осуществлена с одновременным измерением электрической удельной про-
водимости и термической силы. Результаты измерений закреплены поверхностными мик-
росъемками и рентгеновыми диффракционными исследованиями. Результаты измерений, 
а также полученные из них несущие заряд концентрации и подвижности вместе с данными 
поверхностных съенок и рентгеновой дифракции хорошо интерпретируют процесс перек-
ристаллизации. 





THE THERMAL DECOMPOSITION OF ETHYL NITRITE. I 
Rate Pressure Relations 
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(Received December 15, 1965) 

Facts are described which made the reinvestigation of the thermal decomposition of ethyl 
nitrite justifiable in spite of the fact that numerous studies have already been carried out in this 
respect. Some problems concerning the mechanism of the reaction are mentioned. The experimental 
apparatus, the method of preparation and purification of the substances and the analytical pro-
cedure are also described. From the experimental data it follows that the thermal decomposition 
of ethyl nitrite is a process taking place according to the first order. F o r the overall activation 
energy of the process 36,69 kcal was obtained and the value of the activation constant was 
4,58-10'3 sec-1 . 

Introduction 

Although the. thermal decomposition of alkyl nitrites has been the subject 
of much study, some very important aspects of the mechanism of the decomposition 
are still not very clear. Since some steps of the thermal decomposition of organic 
compounds influenced by nitric oxide occur in the reactions of the decomposition 
of nitric esters, it might be of relevance to clear up the precise mechanism of the 
latter in the better understanding of the inhibition of free-radical reactions by nitric 
oxide. 

The first investigations for the thermal decomposition of alkyl nitrites were 
carried out by STEACIE and SHAW [1—4]. The thermal decomposition of ethyl nitrite 
has been studied by these authors in a conventional static system in the temperature 
range 1 9 0 — 2 4 0 ° C at pressures of the order 5 0 — 5 5 0 torr. The reaction was followed 
by pressure measurement and by analysis. The main reaction products were found 
to be nitrogen monoxide, carbon monoxide, acetaldehyde and ethanol. The me-
chanism suggested by these authors 

C2H5ONO - C2H5O'+NO 

C 2 H 5 0 — CHJCHO + H 

H + C 2 H 5 0 - C 2 H 5 O H 

does not account for the products and the final pressure increase found experi-
mentally. The percentage pressure increase — as it can be seen from Table I — 
never reached the 100% value as it could be expected on the basis of the mechanism. 

The investigation carried out by RICE and RODOWSKAS [5] STEACIE and CALDER 
[6], STEACE and KATZ [7], and particularly by GRAY [8] gave more and more evidence 
for the important role of alkoxyl radicals in the decomposition of alkyl nitrites. 

3* 
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Table I 

The final pressure increases found by STEACIE 
and SHAW [1—4] 

Temperature 
C° 

Initial Pressure 
cm 

Maximum Pressure 
Increase (per cent) 

199,9 238,9 88,7 
209,8 134,8 90,3 
209,8 184,8 83,3 
219,9 284,0 90,7 
219,9 333,6 83,3 
230,2 228,5 84,2 
230,2 232,1 85,3 
240,7 279,6 80,7 

mean value: 85,8 

GRAY'S results made it possible to determine the activation energy of the decomposi-
tion of C 2 H s O radicals 

C 2 H s O - CH3 + C H 2 0 AH = 12,8 kcal 

C 2 H s O - CH3CHO + H ¿1H = 21,3 kcal 

and on the basis of the activation energies the first type of the decomposition of 
C 2 H 5 0 radical seems to be more likely than the second one. This assumption was 
supported by ADLER, PRATT, GRAY [9] who were able to detect the presence of 
aldehyde of lower carbon number than the corresponding alkoxyl radical in the 
products of the decomposition of nitrites. The results obtained in the study of the 
decomposition of alkyl nitrites [1—9] led to the proposal of the mechanism -— written 
for the case of the ethyl nitrite — and which became known and referred to later 
on as the STEACIE—RICE mechanism 

C2H5ONO C2H5O + NO 
2 

C 2 H 5 O + C 2 H 5 O N O — - C 2 H 5 O H + C H 3 C H O N O 

CH3CHONO — +CH3CHO + NO 

C 2 H 5 0 - - -*CH 3 + C H 2 0 

CH3 + C2H5ONO - 1 + CH4 + CH3 + CH3CHONO 

Steps (5 ) and (6 ) were observed only at temperatures of about 4 0 0 ° C and at very 
low pressures [5], so at lower temperatures only the first three steps seem to be 
important. The attention was first called to the existence of step (2) by POLLARD, 
PEDLER and HARDY [10]. These authors studied the reaction between N 0 2 and 
C 2 H 5 O N O and found C 2 H 5 0 N 0 2 in the products. The formation of ethyl nitrate 
should take place in the C 2 H 5 0 + N 0 2 — C 2 H 5 0 N 0 2 reaction. Since the ethyl 
nitrate decomposes at the temperature applied by the authors ( 1 9 0 ° C ) its concentra-
tion varies according to a maximum curve as it is shown in Table II. 
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Table II 

The variation in the pressure of ethyl nitrate formed in the reaction between NO2 and C2H5ONO 

Time of 
Reaction (min) 2,0 2,8 3,5 5,5 7,5 1 1 15 25 45 60 

Pressure of Ethyl 
Nitrate (mm 
mercury) 

1,8 2,5 3,9 4,4 5,1 5,3 4,6 3,4 0,9 0 

On the analogy of this reaction the C 2 H 5 0 + N 0 ^ C 2 H 5 0 N 0 reaction was 
postulated and experimentally substantiated by LEVY [11] having studied the thermal 
decomposition of diethyl peroxide in the presence of nitric oxide and ethyl nitrite. 
As it can be seen from Table III in the reaction between* nitric oxide and C 2 H 5 0 
radical produced by the decomposition of diethyl peroxide ethyl nitrite formed. 

Table III 

Product of the decomposition of diethyl peroxide (DEP) in the presence of ethyl nitrite and nitric 
oxide at 181 °C 

Experiment DEP NO C2H5ONO Time 
(min) 

Final 
Pressure of 
C2H5ONO 

C2H5ONO 
Produced 

Yield 
°/o 

1 12 22 6,0 14,1 14,1 59 
2 11,5 44,0 ' — 6,0 15,1 15,1 66 
3 '. 11,0 22,0 10,5 4,0 22,8 12,3 56 

"4 11,0 22,0 — 4,0 12,2 12,2 56 
5 12,8 — 20,0 4,0 20,2 0,2 — 

6 J 4,0 — 20,0 4,0 20,9 0,9 — 

From this study it also became clear that the hydrogen abstraction from the ethyl 
nitrite molecule by C 2 H 5 0 radical does not take place, so the step (3) postulated 
in the STEACIE—RICE mechanism should not play a role in the decomposition of 
ethyl nitrite. To substantiate this assumption the thermal decomposition of ethyl 
nitrite has been reinvestigated by LEVY [12] in the temperature range 161—201°C, 
at pressures of the order of 10—50 torr. The principal reaction products found 
by LEVY were acetaldehyde, nitric oxide, nitrous oxide together with the lesser 
amount of ethanol, hydrogen cyanide and water; mass spectrographic analysis, 
however, showed neither methane nor formaldehyde. The most striking result of 
LEVY'S experiments is the appearance of nitrous oxide as a significant reaction product. 
CARTERS and TRAVERS [13] and PURKIS and THOMPHSON [14] observed the formation 
of nitrous oxide in the decomposition of other nitrites, too. LEVY has studied the 
effect of reaction products on the decomposition. These results are listed in Table IV. 
From the data of Table IV it can be seen that added nitric oxide does not bring 
about a change in the value of specific rates, but added acetaldehyde gives rise 
to an increase. The effect of added nitric oxide and acetaldehyde on product distri-
bution is shown in Table V, from which it can be seen that added nitric oxide 
results in an increase in the yield of acetaldehyde towards a limit of 100% and in 
that of nitrous oxide towards a limit of 50%. The addition of acetaldehyde eliminates. 
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T a b l e IV 

T h e k ine t ics of t h e t h e r m a l d e c o m p o s i t i o n o f e t h y l n i t r i t e a t 181 ° C 

Expt. C2H5ONO 
Initial Pressures Time Reaction l0 5-k sec" 1 * Expt. C2H5ONO (mm) Additive (min.) y . l0 5-k sec" 1 * 

1 16,7 150 40,5 57 ,8 
2 23 ,0 200 50,8 59 ,3 

13 19,7 93 ,0 N O 145 39 ,0 57 ,0 
4 30,1 14,0 N O 200 49 ,2 56 ,5 
5 30,1 34 ,0 N O 2 0 0 49 ,2 56 ,5 
6 26,8 — 300 68,1 63 ,6 
7 18,8 — j 300 67,1 62 ,0 
8 44 ,7 20 ,5 N O 300 64,3 57.3 
9 44,7 4 0 0 80,2 67 ,7 

10 35 ,0 34 ,0 N O 4 5 0 79 ,4 57,3 
11 31,0 3 0 , 0 C H 3 C H O 126 52,6 9 7 , 0 
12 31 ,0 50 ,0 C H 3 C H O 126 57 ,0 110 ,3 

41 First order rate constant, 2,303jt in Pol f J  

T a b l e V 

T h e p r o d u c t s of t h e t h e r m a l d e c o m p o s i t i o n of e thy l n i t r i t e a t 201 ° C 

Expt. 
Time 
(min) 

Initial Pressures Reaction 
% ' 

Yield % 
Expt. 

Time 
(min) 

C2H5ONO Additive 
Reaction 

% ' CH3CHO N 2 0 * 

1 10 29,6 20 ,0 83 + 5 25 ± 5 
2 15 29,6 — 27,5 87 + 5 22 + 4 
3 30 29,6 — , 51,4 70 + 3 2 1 + 2 
4 76 29,6 — • 84,2 62 ± 1 19 + 1 
5 245 59,5 — 100,0 6 0 ± 1 1 9 , 5 ± 5 
6 10 21,2 33 N O 16,0 1 0 0 ± 8 5 0 + 7 
7 15 19,2 39 N O 26,6 8 9 ± 5 — . 

8 15 18,2 101 N O 24,1 100 + 5 — 

9 2 0 20 ,6 29 N O 34,5 87 + 6 51 + 5 
10 30 33,5 33 N O 4 2 , 0 9 7 ± 3 4 8 + 3 
11 45 20 ,6 29 N O 59,0 8 6 ± 3 4 8 + 3 
12 45 • 18,2 101 N O 75,2 9 6 + 4 — : . 

13 76 33,5 32 N O 77,6 8 1 + 2 4 9 ± 1 ' 
14 15 20 ,0 24 ,5 C H 3 C H O 4 7 , 0 — — 

15 30 20 ,0 58 ,0 C H 3 C H O 78,4 ' — — 

* 2 (moles nitrous oxide found/moles ethyl nitrite reacted) 

nitrous oxide as a product. To account for these results, the mechanism for the 
pyrolysis of ethyl nitrite suggested by LEVY is: 

C 2 H 5 O N O I = ± C 2 H 5 0 + N 0 
2 

C 2 H S O + N O — - CH3CHO + H N O 

C 2 H S O + H N O : — ^ C 2 H 5 O H + N O 

2 N O H "* . N , 0 | H , 0 
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which gives a rate expression for the disappesrance of the ethyl nitrite: 

J ln [C 2 H 5 ONO] _ k3 [NO] + k4[NOH] 
dt ~ 1 (k2+k3) [NO] + kA [NOH] • 

In the presence of added nitric oxide —.assuming that A3[NO]»A'4[NOH] and 
+^ 3 ) [NO]»^ l , [NOH] — the rate expression becomes 

d In [C2H5ONO] _ AT, k3 

dt • ~ k2 + k3 

i. e. the rate independent of the concentration of the nitric oxide which is in agreement 
with LEVY'S experiments. The mechanism is able to account for the effect of added 
nitric oxide on the product distribution, however, not for the yield of nitrous oxide. 
The yield of the latter should reach 100% in the presence of added nitric oxide 
on the basis of LEVY'S mechanism. To explain the yield of 50% found experimentally, 
LEVY has taken into consideration the consumption of HNO radical in the step 
2 NOH —2 NO + H 2 , too. The fact that LEVY could not detect H2 in the products 
contradicts the assumption of this step. 

The effect of added acetaldehyde on the product distribution is explained 
by adding the following steps to the scheme: . ' 

- • C 2 H 5 O H + C H J C O 

CH., CO 

CH3 + NO — CH 3NO — CH3 = N O H - H C N + H2O 

It was found that added acetaldehyde increased the yield of hydrogen cyanide 
from 2% to 5—10%. It is rather surprising that LEVY could not detect carbon mono-
xide, all the more, since its yield, according to the mechanism, should be roughly 
equal to that of hydrogen cyanide. 

The questions that arise in connection with the mechanism suggested by LEVY 
and other authors may be listed as follows: 
a) LEVY'S mechanism does not satisfactorily account for the 5 0 % limiting yield 
of-nitrous oxide in the presence of added nitric oxide; it should be 100%. 

b) It is difficult to reconcile the mechanism suggested with the degree of pressure 
change observed experimentally. 

c) On the basis of LEVY'S mechanism the elimination of the nitrous oxide 
production by acetaldehyde cannot be explained. 

d) There is a contradiction between the mechanism suggested and the existence 
of products such as hydrogen, methane, formaldehyde, and carbon monoxide. 

The above mentioned problems made it desirable to reinvestigate the thermal 
decomposition of ethyl nitrite which was carried out in the temperature range of 
200—230°C and at pressures in the order of 20—220 torr. 

C 2 H 5 + CH3CHO 

CH3CO 
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Experimental 

The experiments were carried out in a conventional static system. The cylindrical 
Pyrex reaction vessel of 250 ml capacity was enclosed in an electrically heated furnace, 
the temperature of which was controlled to within 0,2°C. The reaction was followed 
by pressure measurements and by determination of the nitrite concentration gas 
chromatographically. The products of the reaction were analyzed by means of 
a Carlo Erba Fr. Mod. C gas chromatograph containing a thermal conductivity 
and a flame ionizing detector. The samples extracted from the reaction "vessel by 
means of a rotary sampling valve were analyzed on two columns. One of them was 
packed with molecular sieve 5A and was used for the analysis of light-components 
of the products, the other was packed with /J/T-oxypropionitrite supported on fire 
brick and was used for the analysis of the remaining products. Dry nitrogen and 
helium were used as carrier gases. 

All the reactants were carefully purified. Ethyl nitrite was produced by the 
method of STEACIE and SHAW and was dried over CaCI2 for several days and finally 
distilled. The middle fraction of the distillation was collected and subjected to 
repeated trap-to-trap distillation under vacuum and stored in a bulb (temperature 
maintained at — 5°C) connected to the vacuum apparatus. Nitric oxide was produced 
by the method of WINKLER from K N 0 2 and H J . The evolving gas was bubbled 
through traps containing sulfuric acid and KOH respectively, and after repeated 
distillation at low temperature under vacuum the product was introduced into 
the storing bulb. Acetaldehyde and Ethanol. P. a. productions of Reanal were used 
and purification was performed by the same procedure as described above. Pro-
pylene was produced by dehydration of isopropyl alcohol taking place at the tem-
perature of 390°C in a tube reactor containing activated alumina. The evolving 
propylene was led through four traps; the temperature of the first trap and that 
of the third was maintained at —45°C, the second trap and the fourth contained 
50% KOH solution, and P 2 0 respectively. The gas purified in this manner was 
subjected to repeated distillation under vacuum. 

Results 

a) Effect of changes in the initial pressure on the decomposition of ethyl nitrite. 
For the investigation of the effect of initial pressure experiments were carried 

out at 210°C and at pressures of 20, 60, 100, 140, 180 and 220 torr. The results are 
shown in Fig. 1. It seemed necessary to check whether the reaction rate determined 
on the basis of the pressure increase corresponds to the rate of disappearance of the 
nitrite. This seemed questionable on the strength of the data from literature, since 
the final pressure change — as was reported by the majority of the authors — varied 
between 80—90%. For this purpose the concentration of ethyl nitrite has been 
determined at different stages of the reaction by a gas chromatograph and the results 
were plotted in Fig. 2. Since the final pressure change according to our experiments 
was found to be 85,1% with good reproducibility, it was concluded that the decompo-
sition of 1,176 torr nitrite gives rise to a pressure change of 1 torr. On the basis 
of this assumption the concentration of nitrite was calculated at different stages 
of the reaction and the results were plotted in Fig. 2 in which the measured and 
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calculated values showed good agreement. From the results of the experiments 
carried out at different initial pressures the order of the reaction was determined. 
To check the validity of the first order stated by many authors, the log P — t values 
were plotted in Fig. 3. Fig. 3 clearly shows that the reaction is of first order up to-

Fig. 1. AP-t curves at 210 °C 
A2201orr; X l 8 0 t o r r ; 0 l 4 O t o r r ; VIOOtorr; 

• 60 torr; <g>20torr; 

500 MOO <500 2.000 t M C 

Fig. 2. Calculated and measured nitrite pressures plotted against time, /"0=180 torr; T= 210 °C:. 
O gas chromatographically measured 

• calculated from pressure measurements 



-44 
F. MÁRTA AND L. SERES 

•the point where 60—70% of the nitrite decomposes. This can also be seen from 
Table VI, where the rate constants calculated by first order are given. The gra-
phically determined rate constants from the different initial pressures from Fig. 3 
.and those of the calculated ones are given in Table VII. 

Fig. 3. The plot of the logarithm of pressures of nitrite against 
time; T= 210 °C; Initial Pressures: 220, 180, 140, 100, 60, 20torr 

Table VI 

First order rate constanst, r=210,2°C, P =220 tor r 

£ sec APCorr Reaction % k-103 s e c - 1 

24 4,2 2,255 0,948 
118 20,8 11,16 1,005 
194 33,1 17,78 1,208 
358 56,4 30,27 1,006 
467 69,8 37,48 1,005 
593 83,6 44,89 1,001 
533 97,9 52,57 1,017 * 
944 116,2 67,65 1,036 

1234 135,3 72,65 1,036 
1536 150,6 80,87 1,070 
1909 164,5 88,33 1,119 
2199 171,7 92,2 1,152 

' 2465 177,0 95,05 1,219 

mean value: 1,0478 

b) Effect of temperature on the rate of the decomposition 
The effect of temperature has been investigated for all of the already mentioned 

rjnitial pressures at temperatures 200, 210,220 and 230°C. The effect of the temperature 
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Fig. 4. Effect of temeperature on the rate of the reaction, 
Po=140 to r r , r = 2 0 0 x , 2100 , 2 2 0 • , 230°CA 

Fig. 5. The temperature dependence of half-times 

is illustrated in Fig. 4. The temperature dependence of the reciprocals of half-
times is shown in Fig. 5 and that of the calculated rate constants in Fig. 6. The 
activation energies were determined from the slopes of the straights of Fig. 5. and 
Fig. 6. The values of action contants (A) and that of the activation energies (A H) 
determined by 
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2.0 

C " } 

" 1SE 2̂ 0 ¡ij£ W8 a i l Vj-JO5 

Fig. 6. The temperature dependence of rate constants 

Table VII 

First order rate constants at various initial pressures 7"= 210 °C 

P0 torr 
fc-103 sec - 1 

k-10 3 s e c - 1 

P0 torr graphically calculated 

2 2 0 1 , 0 0 6 1 , 0 1 1 
1 8 0 1 ,031 1 , 0 2 0 
1 4 0 1 , 0 2 0 1 , 0 3 8 
100 1 , 0 4 3 1 , 0 2 3 

6 0 0 , 9 3 8 1 , 0 2 3 

mean value: 1,008 1,0154 

the method of the least squares are: AH A 
From the temperature dependence of k\ 36,60kcal 3,38-1013 s e c _ i 

From the temperature dependence of /i/2: 36,78 kcal 5,78-1013 s e c - 1 

mean value: 36,69 kcal 4,58-1013sec_1 . 
These values are in good agreement with LEVY'S 3 7 , 5 kcal and 6 , 1 0 - 1 0 1 3 s ec - 1 

values obtained for the activation energy and action constant. 
The complete form of the rate constant of the overall process is: 

& = 4,58-1013 exp-(-36,69/1,98T) sec"1 . 

Studying the effect of temperature of the value of final pressure increase, no differences 
were found in the data of measurements taken at various temperatures. 
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Т Е Р М И Ч Е С К О Е РАЗЛОЖЕНИЕ ЭТИЛНИТРИТА. I 
Соотношения скорости и давления 

Ф. Марта и Л. Шэрэш 

Описываются факты которые поддерживают важность изучения термического разложе-
ния этилнитрита, несмотря на факт что значительное число работ были уже выполнены здесь. 
Упоминаются некоторые проблемы о механизме реакции. 

Оборудование, метод приготовления и очищения веществ а также аналитический процесс 
определения продуктов также приведены. • ' 

И з данных экспериментов видно что термическое разложение этилнитрита является 
процессом протекающим по первому порядку. Общее значение энергии активации 36,69 
ккал и константа реакции: 4,58-101; !сек-1. 
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The reaction products from the thermal decomposition of ethyl nitrite have been determined' 
by vapor-phase chromatography at various stages of the reaction for initial pressure of 140 torr. 
The products of the decomposition were found to be nitrogen monoxide, nitrous oxide, acetal-
dehyde, ethanol, acetal, and water. The yield of the acetaldehyde and that of the nitrous oxide 
was found to decrease as the reaction proceeded. 

The effect of the products on the rate of the decomposition and on the composition of the 
products have also been examined. 

The acetaldehyde increased the rate of the decomposition and the yield of the acetal and. 
the ethanol, while, it decreased the yield of the nitrous oxide. The nitrogen monoxide reduced the 
rate and the yield of the acetal and increased the yield of the acetaldehyde and the nitrous oxide. 

In a previous paper [1], the rate pressure relations of the decomposition of 
ethyl nitrite were reported. The correlation between the pressure increase and the 
actual rate of disappearance of nitrite was also given. It was thought reasonable 
to make an analytical survey of the products, as complete as possible, at the various 
stages of the reaction. This seemed necessary, because there was a contradiction 
between the mechanism suggested by various authors [2—5] and the existence of 
products such as hydrogen, methane, formaldehyde, and carbon monoxide. 

Experimental 

The experimental procedure employed for the separation and the determination 
of the reaction products has been briefly described in a previous paper [1]. The 
acetaldehyde, ethanol, acetal, water, and nitrite were separated at 50°C on a 160 cm 
column of 5 mm internal diameter packed with 10% of /?/T-oxipropionitrile supported 
on fire brick of 60—80 mesh. Helium at 20 ml/min was used as carrier gas. The 
oxides of the nitrogen were separated at room temperature in a 160 cm column 
of 5 mm internal diameter packed with molecular sieve 5A. A column packed 
with slicone oil was employed before the adsorption column to prevent the orga-
nic products from getting into the adsorption column. The determination of the 
water was carried out at 115°C on a column of 2 meters in length packed with 10% 
of silicone oil supported on fire brick. The identification of the peaks appearing 
on the chromatogram was carried out as follows: a known amount of the compound 
supposed to be present was added to the sample withdrawn from the reaction vessel 
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and analysed by a chromatography When the increase of the peak in question was 
proportional to the amount of the added compound then it was accepted as a proof 
of the fact that the product was identical with the added compound. 

Results 

The products of the reaction, as we were able to identify by vapor-phase chro-
matography, were nitrogen monoxide, nitrous oxide, acetaldehyde, ethanol, acetal, 
and water. Quantitative analysis of these products were made at different stages 
of the reaction. Since in the literature there was contradiction between the mechanism 
of this reaction and the existence of some products we searched very carefully for 
some other possible products, such as methane, hydrogen, hydrogen cyanide, carbon 
monoxide, formaldehyde and formaldoxime, but none of these were present in 
detectable amount. Using helium as carrier gas, it was possible to identify the 
acetaldehyde, ethanol, acetal, ethyl nitrite, and the sum of nitrogen oxides from 
one sample as is shown in Fig. 1. The nitrogen oxides were separated and deter-
mined on a column packed with molecular sieve 5A as illustrated in Fig. 2. For 

! 

Fig. 1. The chromatogram of the products of the decomposition of ethyl nitrite, Po = 140 torr, 
J = 2 1 0 ° C ; Sensitivities: 1. N 0 - f N 2 0 256 mV 2. Ethyl Nitrite 64 mV 3. Acetaldehyde 64 mV 

4. Acetal 64 mV 5. Ethyl Alcohol 64 mV 

a longer peroid, we could not identify the peak appearing between the acetaldehyde 
and the ethanol, because this peak was produced by none of the possible products 
reported so far. In an effort to establish the product which brings about the peak 
in question, the assumption was made that it must have come about, in some way, 
in a reaction involving the other products. Therefore, different artificial mixtures 
of the products were prepared in the same ratio and quantity as they were found 
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in the analysis of the products of the decomposition of ethyl nitri'te. Each of these 
mixtures was introduced into the reaction vessel, the temperature of which was 
maintained at where the decomposition of nitrite was investigated, and after a period 

of time samples were taken and analyzed. Of all the mixtures (a) NO + CH3CHO + 
+ C 2 H 5 OH, (b) NO + CH3CHO, (c) NO + C 2 H 5 OH, (d) C H 3 C H O + C 2 H 5 OH 

only the mixtures of (a) and (b) gave the peak in question. Taking into account 
the possible reactions between the acetaldehyde and the ethanol, we came to the 
conclusion that this product must correspond to the acetal. To substantiate this 
assumption, acetal was synthetized, and the described procedure of identification 
was carried out which proved that the assumption had been correct. From the 
results of the analysis it was possible to determine the material balance of the products 
of the'decomposition of ethyl nitrite as is shown in Table 1. The difference observed 

Material balance of the decomposition products of ethyl nitrite, Pn = 140torr; T = 2 1 0 ° C ; 

i 

2 

Fig. 2. The separation of nitrogen oxides formed in 
the reactions Po = 140 torr; 7 = 2 1 0 °C; Sensitivities: 

1. NO 1280 mV 2. N 2 0 320 mV 

Table 1 

Nitrogen monoxide 
Nitrous oxide 
Acetaldehyde 

118,4 torr 
10,1 „ 
66,0 , 
11,2 , 
16,7 , 
21,3 

Acetal 
Alcohol 
Water* 
Residual Ethyl nitrite 

Total: 249,8 torr 

6,1 , 

Monometrically measured 260,3 
Deviation 4,0% 

* Water formed together with the nitrous oxide and the acetal 
2NOH N2O + H2O 

C H 3 C H O + 2CH3CH2OH -» CH3CHLOC2H5)2 + H2O 
was determined only qualitatively. 

4 
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does not exceed the limit of experimental error, and can be explained by the assump-
tion that some of the higher boiling products formed condensed during the sampling. 
The appearance of a yellowish deposit was actually observed in the glass tubes, 
which may account for the theoretically expected lower value of the final pressure 
increase. 

The change in the yields of the reaction products was determined as the function 
of time on the basis of analytical results. In the case of acetaldehyde the results 
are shown in Fig. 3., where the partial pressure of acetaldehyde is plotted against 
time. Plotting the logarithm of the partial pressure of acetaldehyde against time 
we did not get a straight, which indicated that as the reaction proceeded the 

1 W 
tonrr. 

t » 

100 

50 

500 (nnn (500 1000 f 

Fig. 3. The change of the partial pressure of acetaldehyde with time 

« » i t t 

100 

80 

60 

M> M0 60 80 100 rcokcioy.. 

Fig. 4. The change in the yield of acetaldehyde with the 
proceeding of the reaction, O Own measurements; • LEVY'S data 
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Fig. 5. The effect of acetaldehyde on the rate of the reaction 

yield of acetaldehyde decreased. To prove this, the yield of acetaldehyde in 
percentages of the pressure of nitrite was plotted against the decomposition per-
centages of nitrite in Fig. 4. showing a decrease in the yield of the acetaldehyde. 
Fig. 4 . also contains LEVY'S [4] data obtai-
ned by infrared spectroscopy, showing good 
agreement with ours. It is worth-while to 
mention that LEVY did not pay attention to 
this experimental fact, although this is the 
one which proves the validity of the step 
CH3CHO + C 2 H 5 0 - C 2 H s O + CH3CO pos-
tulated in his mechanism. 

The change in the yields of nitrous oxide 
and ethanol was found to be similar, to a 
certain extent, to that of acetaldehyde. 

From the .results described above it 
seemed worth-while studying in somewhat 
more detail the effect of products such as 
nitric oxide, acetaldehyde, and ethanol, as well as that of the surface/volume 
ratio on the decomposition of ethyl nitrite. Accordingly, experiments were carried 
out in the presence of different amount of these products. The results of the 
experiments, carried out in the presence of added acetaldehyde, may be sum-, 
marized as follows: 

(a) The rate of the decomposition increased as shown in Fig. 5. in agreement 
with LEVY'S results. 

(b) The final pressure change decreased as can be seen from Table II increasing 
the amount of acetaldehyde. 

(c) The order of the reaction is not influenced by added acetaldehyde as it is 
proved by the first order rate constants listed in Table III. 

Table II 
Effect of acetaldehyde on the decomposition 

of ethyl nitrite 
r = 1 1 0 ° C ; Po = 140 torr; 

Paldefaydo 
torr ¿Ptorr tj/2 sec 

0 121,3 800 
5 112,2 795 

100 105,3 635 
200 75,5 498 

4* 
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Table III 

Effect of acetaldehyde on the decomposition of ethyl nitrite 
7"= 210 °C; Po = 140 torr ; P„«taidehydc= 100 ton-

f sec AP torr Reaction % t - lO 3 s e c - 1 

117 12,6 12,9 1,179 
169 18,2 18,6 1,221 
262 26,8 27,3 1,220 
418 39,1 39,9 1,219 
512 45,4 46,3 1,224 
600 51,0 52,0 1,226 
808 61,8 63,1 1,237 

1077 72,2 73,7 1,230 
1462 81,7 83,4 1,231 
2374 92,7 94,6 1,240 
3240 97,7 99,7 0,813 

Table IV 

The material balance of the products in the presence of 
acetaldehyde, P o = 1 4 0 torr; ^Paldchyd — 140 torr 

J = 2 1 0 ° C 

Nitrogen monoxide 114,3 torr 
Nitrous oxide 5,7 „ 
Acetaldehyde 36,6 „ 
Acetal 20,2 „ 
Alcohol 23,0 „ 
Water 25,9 „ 
Residual nitrite 3,0 „ 

Total: 368,7 torr 
Manometrically measured .366,8 „ 
Deviation 0,5% 

Table V 

The effect of nitric oxide on the rate constanst 
T= 209,8 °C; P 0 = 140 torr ; PNO = 140 torr 

t sec AP torr Reaction % fc-104 sec-1 

232 12,0 12,4 5,686 
449 23,8 24,6 6,302 
569 29,5 30,6 6,408 
699 34,8 36,1 6,389 
866 41,2 42,7 6,425 

1027 47,5 o 49,2 6,592 
1378 51,e 59,7 6,585 
1834 68,3 70,8 6,690 
2444 78,1 80,9 6,671 
3660 87,8 90,9 6,559 
5462 92,8 96,2 5,946 

(d) The yield of ethanol 
and acetal was increased, as it 
appears from the comparison 
of Table IV and Table I. 

It is interesting to note that 
the yield of acetaldehyde is 
nearly half of that without ad-
ded acetaldehyde. 

. The inhibition effect of nit-
ric oxide was observed in the 
decomposition of alkyl nitrite, 
too. In the case of the decompo-
sition of ethyl nitrite, however, 
LEVY found that the rate was 
not altered in the presence of 
added nitric oxide. In our expe-
riments, carried out in the pre-
sence of added nitric oxide, it 
was found that: 

(a) the rate of the -decom-
position decreased increasing the 
amount of nitric oxide, 

(b) the order of the reaction 
remained unchanged. Table V 
shows that there is no tendency 
indicating any change, within 
the same reaction, in the values 
of the first order rate constants, 

(c) the final pressure change 
is greater, 

(d) the yield of the nitrous 
oxide and that of the acetalde-
hyde increased, 

(e) the yield of the products 
identified by us as acetal and et-
hanol was reduced. The results 
are summarized in. Table VI., 
and illustrated in Fig. 6. 

. The experiments carried out 
in the presence of added etha-
nol showed that neither the rate 
nor the final pressure increase 
was influenced by ethanol; this 
observation being in full agree-
ment with that of LEVY'S. The 
effect of ethanol is illustrated in; 
Fig. 7. together with that of nit-
ric oxide and acetaldehyde. 
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Fig. 6. Effect of nitric oxide on the decomposition of ethyl nitrite P 0 = 1 4 0 torr; P N o = 140 torr; 
r = 2 1 0 ° C - sample was taken after 40 minutes of the beginning of the reaction Sensitivities: 
1. NO+N2O 64 mV 2. Ethyl Nitrite 160 mV 3. Acetaldehyde 64 mV 4. Acetal 64 mV 5. Ethyl 

Alcohol 64 mV 

Fig. 7. The effect of the reaction products on the decomposition of ethyl nitrite 
G Ethyl Nitrite alone; A Nitrogen Monoxide (140 torr); 
• Ethyl Alcohol (30 torr); X Acetaldehyde (140 torr) 
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Table VI 

The material balance of the products in the presence of nitric oxide, Po = 140 torr ; P N O = 140 tor r ; 
r = 2 1 0 ° C 

Nitrogen monoxide 84,9 torr 
Nitrous oxide 20,0 „ 
Acetaldehyde 105,0 „ 
Acetal 4,1 „ 
Alcohol 13,4 „ 
Water 24,1 „ 
Residual nitrite 15,1 „ 

Total: 406,6 torr 
Manometrically measured 421,0 „ 
Deviation 3,4% 

For the sake of comparison with L E V Y ' S experimental data, we summarized 
in Table VII the changes in products distribution — given in mole % — in the pre-
sence of acetaldehyde and nitrogen monoxide. 

Table VII 

Material balances of the decomposition of ethyl nitrite at conversion of 97% 

Additive NO N2O acetaldehyde ethyl alkohol acetal 

acetaldehyde 140 torr 
nitrogen monoxide 

140 torr 

86,3 ± 2 
81,2 + 2 

6 8 , 0 + 2 

1 7 , 4 ± 5 
4 ,5 ± 3 

32,0 + 5 

47 ,3 ± 3 
26,1 ± 4 

84,1 ± 2 

1 0 , 1 + 4 
15,7 + 6 

10,7 + 4 

25.1 ± 4 
43 .2 + 5 

9 ,8 + 4 

For the above analysis the samples were taken from the reaction of the de-
composition of ethyl nitrite at initial pressure of 140 torr and at temperature 210°C. 
At the calculations it was taken into consideration that at the decomposition of 
1 mole of ethyl nitrite 1 mole of NO or 1/2 mole of N 2 0 and 1 mole of acetaldehyde 
or 1 mole of ethyl alcohol or 1/3 mole of acetal formed, /'. e. twofold of the pressure 
quantities obtained for N z O and threefold of the values obtained for acetal were 
taken as the basis of the % calculation. 

For the study of the effect of the surface on the reaction, experiments were 
carried out in a reaction vessel having a surface/volume ratio of 3,27 instead of 1,1. 
It was found that the increase in the value of S/V had no effect on the rate in agreement 
with the experiments of STEACIE and S H A W [2] . BENSON [ 6 ] assumed that the step 
of the formation of nitrous oxide 

2NOH — N 2 0 + H 2 0 

must be heterogeneous. Since it was not possible to observe any change in the yield 
of N 2 0 increasing the S/V ratio, this step also seemed to be homogeneous. 
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ТЕРМИЧЕСКОЕ РАЗЛОЖЕНИЕ ЭТИЛНИТРИТА. II 

Влияние продуктов реакции на скорость и данные 
анализа продуктов 

Ф. Марта и Л. Шэреш 

Продукты реакции термического разложения этилнитрита изучались методом хроматог-
рафии в паровой фазе в различных стадиях реакции и при начальном давлении 140 тор. 

Следующие продукты разложения были получены: окись азота, закись азота, ацеталь-
дегид, этанол, ацетал и вода. Выход ацетальдегида и закиси азота уменьшался с прогрессом 
реакции. 

Влияние продуктов на скорость разложения и состав продуктов также изучались. 
Ацетальдегид увеличил скорость реакции и выход ацетала и этанола, а уменьшил выход 

закиси азота. Окись азота именышш скорость и выход ацетала и увеличил тот же ацеталь-
дегида и закиси азота. 1 





ДАННЫЕ К ИЗУЧЕНИЮ ХЛОРИРОВАННЫХ 
УГЛЕВОДОРОДОВ МЕТОДОМ ГАЗХРОМАТОГРАФИИ 

И. ГААЛ и Л. ИРИЦ 
Институт неорганической и аналитической химии 

университета имени Аттильг Йожефа, г. Сегед 

(Поступило в редакцию 14-ого декабря, 1965 г.) 

1. Авторами определились значения теоретических тарелок в стационарных фазах различг 
ной полярности. Установлено, что число теоретических тарелок увеличивается в порядке-
диоктилфталат, парафиновое масло, гликоль этилена, силиконовая смазка и трикрезил-
фосфат. 

2. Хроматограммы полученные в 5 различных стационарных жидкостях показали что 
лучшее разделение указывается у изучаемых хлорированных углеводородов при силиконовой 
смазке. 

3. Различные относительные объёмы ретенции в жидкой фазе сравнивались — это имеет 
значение в качественном анализе. 

4. Изучалось изменение относительных объёмов ретенции с точкой кипения и опреде-
лилась зависимость от температуры. 

I. Введение 

При изучении кинетики термических реакций между этиленом и хлором (1) 
было необходимо осуществить точный качественный и количественный анализ 
конечных продуктов. 

После вышеупомянутой реакции продукты находятся в реакционном сосуде 
в виде газов и жидкостей. Так как газхроматография яавляется самым выгод-
ным аналитическим методом для изучения таких систем, её выбрали для 

-качественного и количественного анализа продуктов. Г. Ф. Г а р р и с о н (2) 
в своей работе описывает объём ретенции нёскольких хлорированных угле-
водородов в отношении к тетрахлорметану. Он выбрал двух полярных и двух 
неполярных веществ в качестве стационарной жидкости. Первым были дино-
нилфталат и трикрезилфосфат а другим парафиновое масло и силиконовая 
смазка. Измерения выполнились при температурах 35°С и 75°С. 

К а й л е м а н с и К в а н т е с ( З ) изучали загряжение 1,2-дихлорэтана газхро-
матографическим путем, разделив фракции с высокой и низкой точками кипения 
на отдельных колонках и при различных температурах. Наши опыты выпол-
нились при одной и то же температуре и таким образом измерения стали проще. 
В настоящей статье приведены некоторые данные к вышеупомянутым работам.. 

II. Техника и метод опытов 

В соответствии с составом ожидаемого продукта реакции между этиленом 
и хлором, синтетичные соединения приготовились из Шухарт реагентов ана-
литической чистоты. Измерения выполнились газхроматографом изготовлен-
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. ным нами. Детектором служили ячейки измерения теплопроводности в стекля-
ной рубашке. В ячейке измерителем были нитья нажала 17 сопротивления. 
Измерительные ячейки включились в мостик Уитсона и сопряжение между 

.двумя углами мостика регистрировалось компенсографом с конечным отбро-
сом 2 м V. 

Колонки изготовились из разотермного стекла с 5 мм внутренним диа-
метром. Стационарную жидкость наносили на „firebrick" с размером-частиц 
200—400. Жидкость составляла 15% количества носителя. Введение пробы 
было через резиновые колпачки шприцем Гамильтона. 

Скорость газа-носителя измерялась пузырьковым измерителем носле 
колонки. Сосуд с колонками держали при ностоянной температуре ультра-
термостатом Геплера. 

III. Обсуждение результатов 

Чтобы охарактеризовать эффективность колонки сравнивались, числа 
теоретических тарелок которые получаются в различных стационарных жид-
костях. С этой цель избрали пять таких жидкостей: 

гликоль этилена, 
диоктилфталат,. 
парафиновое масло, 
трикрезилфосфат, 
силиконовую смазку. 
Зависимость теоретических тарелок от полярности стационарной фазы 

изучалась в пробке хлороформа. Число теоретических тарелок получили фор-
мулой: [4] 

Результаты приведены в Таблице I. Здесь даются значения числа теоретических 
тарелок (и), теоретическая тарелка приходящаяся на 1 м длины колонки (л+) 
.а также длины колонки эквивалентной одной теоретической тарелке. (НЕТР). 

Таблица I 
Значения теоретических тарелок в порядке увеличения полярности стационерной фазы 

п п + НЕТР 

диоктилфталат 125 63 16 
парафиновое масло 130 65 15 
гликоль этилена 164 82 12 
силиконовая смазка 232 62 16 
трикрезилфосфат 240 120 8 

Хроматограммы полученные в различных стационарных жидкостях при-
ведены на Рис. I. Хроматограммы получились такими искусственно изготов-
.ленными смесями жидкостей где пикы легко сравниваются. 
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Рис. 1а. 1. воздух 2. 1,1,1-трихлорэтан + 
тетрахлорметан 3. хлороформ 4. 1,2-ди-
хлорэтан 5. 1,1,2-трихлорэтан 
15% гликоль этилена йа „файебрик" 
(200—400), 80 °С 

Рис. 1Ь.\. воздух 2. этилхлорид 3. 1,1,1-
трихлорэтан + тетрахлорметан 4. хлоро-
форм 5. 1,2-дихлорэтан 6. трихлорэтилён 
15% диоктилфталата на „файебрик" 
(200—400) 80 °С 

Рис. 1с. 1. воздух 2. этилхлорид 3. хло-
роформ 4. 1,2-дихлорэтан 5.1,1,1-трихло-
рэтан 6. тетрахлорметан 7. трихлорэти-
лён 8. 1,1,2-трихлорэтан 
15% парафинового масла на „файебрик" 
(200—400) 80°С 

Рис. Ы. 1. воздух 2. этилхлорид 3. 1,1,1-
трихлорэтан + тетрахлорметан 4. хло-
роформ 5. трихлорэтилён + 1,2-дихлор-
этан 6. 1,1,2-трихлорэтан 
15% трикрезилфосфата на „файебрик" 

(200—400) 80 "С 

Рис. 1е. 1. винилхлорид 2. этилхлорид 3. 
транс-1,2-дихлорэтилен 4. хлороформ + 
цис-1,2-дихлорэтилен 5. 1,1,1-трихлор-
этан 6.1,2-дихлорэтан + тетрахлорметан 
7. трихлорэтилён 8. 1,1,2-трихлорэтан 
9. перхлорэтилен 10. симметричный тет-
рахлорэтан 11. пентахлорэтан 
15% силиконовой смазки на „файебрик" 
(200—400), 80°С 

Таблица II 
Объёмы ретенции относящиеся к тетрахлорметану в различных стационерных фазах 

парафино- трикрезил- диоктилф- гликоль силикновая 
вое масло фосфат талат этилена смазка 

1 винилхлорид _ _ 0,19 
2 этилхлорид 0,17 0,25 0,29 0,64 0,25 
3 транс 1,2-дихлорэтилен — — — — 0,48 
4 хлороформ . .. '. 0,58 1,25 1,05 1,45 0,68 
5 цис-1, 2-дихлорэтилен — — — — 0,68 
6 1, 1,1-трихлорэтан 0,78 1,00 1,00 1,00 0,89 
7 тетрахлорметан 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 
8 1,2-дихлорэтан 0,83 1,65 1,05 .1,95 1,00 
9 трихлорэтилён 1,26 1,65 1,72 1,22 1,28 

10 1, 1,2-трихлорэтан 2,24 5,32 4,83 4,55 2,04 
И пархлорэтилен — — — ' — 2,68 
12 сим. тетрахлорэтан — — — — 4,58 
13 пентахлорэтан 6,83 
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На приведенных хроматограммах хорошо видно что наилучшее разделение-
получается в стационерной фазе силиконовой смазки. Сравнительные объёмы 
ретенции относящиеся тетрахлорметану полученному на различных колонках. 

• приведены в Таблице 1Т. 

ЛГ.гу 

-ад -0,1* -02 о 0,2 ОМ ас ошгеомовоя силка лог. Г(д 

Рис. 2. Логарифмы относителных объё-
мов ретенции в стационерной фазе сили-
коновой смазки изображая напротив тех 
же трикрезилфосфата 1. 1,1-дихлорэти-
лен 2. этилхлорид 3. транс-1,2-дихлорэ-
тилен 4. 1,1-дихлорэтан 5. I, 1,1 -грих-
лорэтан 6. тетрахлорметан 7. хлоро-
форм 8.1,2-дихлорэтан 9. трихлорэтилен 

10. 1, 1,2-трихлорэтан 

- а д 

•ад 

'-(Й -чв -о* -м о си о,<. ае смлиммоваяснаэка лог г. 

Рис. 3. Логарифмы относительных объё-
мов ретенции в стационерной фазе сили-
коновой смазки изображая напротив тех 
же диоктилфталата. Г. 1,1-дихлорэтилен 
2. этилхлорид 3. транс-1,2-дихлорэтилен 
4. 1,1-дихлорэтан 5. 1,1 1-трихлорэтан 
6. тетрахлорметан 7. хлороформ 8. 1,2-
дихлорэтан 9. трихлорэтилен 10. 1,2-три 

хлорэтан 

Графически изображая логарифмы объёмов ретенции (относящиеся тет-
рахлорметану) определенные на колонке с полярной и неполярной раздели-
тельной жидкостью — подобно как у других рядов гомрлогов — получается 
одна прямая. Это и появляется в группе хлорированных углеводородов. В 
Рисунках 1 и 2 изображаются относительные объёмы ретенции измерены на 
колонке покрытой силиконовой смазкой напротив таких же значений получен-
ных в разделительной жидкости диоктилфталата (Лог = лог изображение). 

Эти данные пополнились значениями полученными Г. Ф. Г а р р и с о н о м 
[2] (на Рис. 2—3. точки 1,3,4). Как это видно из рисунок, значения разме-
щаются на одной прямой в пределах ошибок опытов независимо от числа 
атомов угла, атомов хлора и насыщенности молекулы. При обеих прямых 
значение касателя угла наклона примерно один. 

Изображая логарифмы относительных объёмов ретенции полученных в 
стационарной фазе силиконовой смазки в зависимости от точки кипения полу-
чается прямая (Рис. 4.). 

Объёмы ретенции уменьшаются повышением температуры колонок. 
Влияние температуры на объёмы ретенции было изучено при некоторых хлори-
рованных углеводородах. Рис. 5 изображает логарифмы специфичных объёмов 
ретенции этилхлорида-тетрахлорметана и I, I, 1-трихлорэтана в зависимости 
от реципрока температуры. Таким образом получается удовлетворительная: 
прямая. 
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Специфичный объём ретенции вычислялся из следующего уравнения: 

А 
з и 1 2 7 3 

V — Г Р в ' с 2 , IV Т 

где 1Г редуцированное время ретенции в мин., Рс — скоростный оьъём газа-
носителя, Р, — давление вступающего и выступающего газа, Р — количество 

мг.га 

Ткип.,'с 

шристыи этил 

Рис. 4. Логарифмы относительных 
объёмов ретенции в стационерной 
фазе силиконовой смазки в зависи-

мости от точки кипения 

Рис. 5. Логарифмы специфичныхо 
бъёмов ретенции этилхлорида, тет-
рахлорметана и 1,1,1-трихлорэтана 

в зависимости от температуры 

стационарной жидкости в колонке в граммах и Т = 237 + / где 1 — температура 
газа измерена в измерителе потока газа. Измерения выполнились при темпе-

ратурах 50, 60 и 80°С, Р; = 267 ммрт. , Р = 758 м м р т . : ^с = 50 — 8,89 г, ЛШ1 
Т = 296 К0 . Время ретенции и специфичные объёмы ретенции приведены Табли-
це III. 

Таблица Ш 

Время ретенции и специфичный объём ретенции этилхлорида, тетрахлорметана 
в силиконовой смазке (15%) при 50, 60 и 80 °С 

с° этилхлорид 
<г Vд 1оВ Кд 

тетрахлорметан . 
'г Vд \OiVg 

1,1,1,-трихлорэган 
(Г Vg \OgVg 

50 5,8 15,31 1,184 13,1 34,58 1 ,539 16 ,9 44 ,62 1 ,649 
60 5 ,2 13,73 1,138 12,0 31,68 1 ,492 13,6 35 ,9 1,555 
80 4 , 6 12 ,14 1,084 8 ,7 22 ,97 1 ,351 10,7 28 ,25 1,451 
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Таблица IV 
Константы уравнения описываюшаго зависимость от температуры специфичного 

объема ретенции 1,1,1 -трихлорэтана, тетрахлорметана и этилхлорида. 

Вешества А в 

1, 1,1-трихлорэтан —0,39 650 
тетрахлорметан —0,49 650 
этилхлорид 0,14 340 

Зависимость специфичных объёмов ретенции веществ в Рис. 5 от темпе-
ратуры получается из уравнения 

В log Vg = A + — 

А и В — константы. 
где Vg — специфичный объем ретенции в мм, Т — температура колонки в К°, 

Численные значения констант приведены в Таблице IV. 

* * * 

Авторы выражают благодарность академику З о л т а н у С а б о за обеспечи-
вание возможности провести опыты в Институте неорганической химии, про-
фессору Л. Ч а н и, доценту П. Х у н и доктору Т. Б е р ц е ш за дискуссии. 

DATA ON THE GAS CHROMATOGRAPHY OF CHLORINETED 
HYDROCARBONS 

By I. Gaal and L. Iritz 
1. The value of the theoretical plate numbers has been estimated in stationary phases of 

different polarity. It was established that the number increases in the following order: dioctyl-
phtalate; paraffin oil; ethylene glycol; silicon grease; tricresyl phosphate. 

2. Chromatograms of the five different stationary phases showed that the best separation 
as related to the studied chlorined hydrocarbons was given by the silicon grease. 

3. The relative retention volumes obtained in different liquid phases were compared. This 
is important for the qualitative analysis. 

4. Changes in the relative retention volumes with the boiling point were investigated and 
the dependence on temperature determined. , 
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The different epoxidation reactions of pregnadienolone acetate have been studied, the 5,6-
epoxides of a number of 16-substituted pregnane derivatives prepared and the cleavage of these-
epoxides examined. The infrared spectrum of a series of pregnane epoxides has also been studied.. 

In recent years, various 6- and 16-substituted pregnane derivatives, respectively,, 
with hormone activity, antiphlogistic effect, etc. have been prepared and reported (1). 
Especially significant are the 6-halogene compounds. These may be synthesized 
through the epoxidation of the 5,6-double bond and subsequent cleavage of the 
epoxide ring to halohydrine. 

It has already been mentioned [2] that pregnadienolone acetate and a number 
of 16-substituted pregnane derivatives were epoxidated and their transformation 
to halohydrine, furthermore their infrared spectra studied. The present communi-
cation gives a more detailed description of these results. 

It has been known that epoxidation of unsaturated steroids can be carried, 
out in case of isolated double bond mainly with peracids, while in case of oc,j?-
unsaturated ketones with alkaline hydrogen peroxide [3]. The hydrogen peroxide 
treatment, described at first by W E I T Z and SCHEFFER [4], may be applied selectively 
even in that case, when besides, the a, ^-unsaturated ketone a conjugated diene 
system is also to be found in the molecule [5]. There are only sparse data in literature 
concerning the epoxidation with peracids of the 16,17-double bond, conjugated, 
with ketone [6]. BERNSTEIN epoxidated J4j l6-pregnadien-3,20-dione in the 20-ketal 
form with perbenzoic acid, thus breaking the ketone conjugation [7]. This way 
the 16,17-double bond of pregnadienolone acetate (I) could be epoxidated selectively 
with alkaline hydrogen peroxide to 3/?-hydroxy-16,17a-epoxy-,d5-pregnene-20-one 
(II) [8, 9]. On the other hand, both the selective epoxidation of the 5,6-double bond 
(III) [10] and the preparation of the 5,6—16,17-diepoxide (IV) in two steps [11] 
can be achieved. In principle a similar method was followed in the present work, 
but the order of epoxidations was reversed and GRABER'S [10] 4 % peracetic acid 
was replaced by monoperphthalic acid (MPA). Thus the preparation of the 5,6-
epoxide (III), the 5,6—16,17-diepoxide (IV), and the acetate of the latter (V) could 
be accomplished with appropriate yield. 

» Part I V . M . H A L M O S and É . PUSZTAY, Steroids 7 , 195 (1966). 
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Like pregnadienolone acetate, its 16/?-methyl derivative, 3/?-acetoxy-16/?-
methyl-zl5 16-pregnadien-20-one (VI) could also be transformed selectively to the 
16,17a-epoxide (VII) with alkaline hydrogen peroxide [12]. Both the latter and 

-3/?-hydroxy-16,17a-epoxy-zl5-pregnene-20-one (II) were acetylated (VIII) (IX). 

The above described epoxidations with alkaline hydrogen peroxide were carried 
out in the presence of acetonitrile, as well. It was found that in the presence of: 
that the epoxide forming reaction was faster and more unidirectional, which is in 
accordance with the observation of PAYNE and coworkers [13 , 14] that at about pH 8 
the interaction of hydrogen peroxide and nitrils results in the formation of 



Table I 

Acetate (di- or triacetate) j 5,6¡x-epoxide 

Anal. % Anal. % 

No 5,6-unsturated compound Reference Mark 
Mark m. p. ° r i20 Rr calculated found Mark m. p. 0 r ,20 Rr calculated found r i20 

C H C H 

r ,20 

C H C H 

1. 3/?,20/?-dihydroxy-16a-hydroxymethyl-zfä-pregnene 18 XlVd XlVh 166-- 1 6 8 —69° 
(CHC13) 

0,60 70,85 8,92 70,70 8,65 XVc 163—166 —57° 
(CHCI3) 

0,53 68,54 8,62 68,40 8,79 

' 2. 3/?,20/?-dihydroxy-16/i-hydroxymethyl-z(s-pregnene 18 XVIa XVIb 167-- 1 6 9 —15° 
(CHCI3) 

0,62 70,85 8,92 70,76 8,99 XVII 148—151 —8° 
(CHCI3) 

0,56 68,54 8,62 68,61 8,80 

3. 3/i,20/i-ctihydroxy-16a-cya!io-/l5-prcgnene 18 XI Vc XlVg 212-- 2 1 4 —56° 
(dioxane) 

0,58 73,03 8,72 .73,12 8,79 XVb 161—165 —27° 
(CHCI3) 

0,51 70,39 8,40 70,30 8,42 

4. 3/?,20/?-dihydroxy-l óot-carboxy-zls-pregnene 18 XlVb XlVf 186-- 1 8 8 —52° 
(dioxane) 

0,58 69,92 8,85 69,81 8,76 m i x t u r e 

5. 3/j,20/Mihydroxy-l óx-carbomethoxy-zls-pregncnc 

A 

.18 .. XlVa XlVe 189-- 1 9 0 —62° 
(dioxane) 

0,62 70,40 8,75 70,22 8,68 XVa „ 199—207 —28° 
(CHCI3) 

0,51 68,04 '8,46 67,78 8,57 

6. 3/?,20/i-dihydroxy-16/i-carboxy-zJ5-pregnene-l6,20-lactone 18 XVlIIa XVIIIb 237-- 2 4 0 —36° 
(dioxane) 

0,50 74,54 8,85 74,49 8,72 XIX 275—283 —32° 
(CHCI3) 

0,39 71,61 8,51 71,44 8,37 

7. 3/?-hydroxy-16c.-cyano-zl5-pregncnc-20-one 19 XXa XXb 196-- 1 9 8 + 16° 
(CHCI3) 

0,57 75,16. 8,67 75,15 8,78 XXI 185—189 + 27° 
(CHCI3) 

0,50 72,14 8,32 72,07 8,38 

8. 3/?-hydroxy-16,17a-carboxymethylene-/45-pregnene-20-one 20 XXI ra XXIIb 192-- 1 9 6 + 33° 
(CHCI3) 

0,57 77,80 9,25 77,71 9,17 XXIII 183—185 + 21° 
(CHCI3) 

0,48 74,57 8,86 74,18 8,76 

9. 3jS-hydroxy-16-exomethylene-17a-hydroxy-z(s-pregnene-20-one 12, 21 XXIVa XXIVb 204-- 2 0 6 —148°* 
(CHCI3) 

0,54 74,57 8,86 74,55 8,71 XXV 1 231—235 —162° 
(CHCI3) 

0,47 70,24 8,16 69,84 7,97 

10. 3//-hydroxy-l6/)-methyl-z)5,i6-pregnadicn-20-onc 22, 31 XXVIa XXVIb 177-- 1 7 8 —83° 
(EtOH) 

0,61 11,19 9,25 77,70 9,31 
• Í 

XXVII 
1 
I 

193 -198 - 0,55 74,57 8,86 74,38 8,78 

11. 3/?-hydroxy-16,17a-epoxy-16/?-methyl-A,iG-pregnadien-20-one- 12 XXVIIIa XXVIIIb 179-- 1 8 1 —18° 
(CHC13) 

0,52 74,57 8,86 74,50 8,92 XXIX 
1 

184—186 ' —25° 
(CHCI3) 

0,46 71,61 8,51 71,58 8,56 

12. 3yS-hydroxy-z(5-pregnene-20-one 23 XXXa XXXb 145-- 1 4 6 + 19° 
(CHCI3) 

0,60 77,05 9,56 76,86 9,47 XXXI : 164—168 + 13° 
(CHCI3) 

0,54 73,76 9,15 73,58 9,17 

* mono-3-acetate 
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peroxycarboximidic acids, which are excellent epoxidating agents. 

O H _ ^ N H 
R - C N + H 2 0 2 - — + R - C f pH 8 x O O H 

AcO 

HCI/CHCU 

The transformation of the above epoxides to chlorohydrine was examined 
The epoxides were treated with dry hydrogen chloride gas in chloroform or according 
to the method of SCHWARZ and SYHORA [15] with aqueous acetone and hydrogen 
chloride, with the only modification that the solution had been saturated with 
MgCl2 , in order to prevent hydrolysis to diol. This technique, being known from 
analytical chemistry [16], was applied to increase chloride ion concentration. 3/?-
Acetoxy -16,17a-epoxy-zl 5-pregnene-
20-one (IX) and 3/?-acetoxy-5,6o<-
16,17a-diepoxy pregnane-20-one (V) 
afforded the corresponding mono-
(X) and dichlorohydrine (XI), res-
pectively, with hydrogen chloride l x HCIICHCI3 

gas in chloroform. 3/?-Acetoxy-
5,6«-epoxy-/l16-pregene-20-one (III) 
yielded a dihalogene derivative 
under identical conditions, which 
on basis of analytical data and of 
the disappearance of the 1R band 
characteristic of conjugation may 
presumably-be represented by struc-
ture XII. The addition of HC1 is 
rendered probable by a number of 
similar known additions to the 
16,17-oc, ^-conjugated unsaturated 
oxo-bond. With aqueous acetone 
and hydrogen chloride III gives 
the corresponding unsaturated chlo-
rohydrine (XIII): 

Further the 
pregnenolone and 
turated pregnane 
studied. Prior to 
free hydroxyl groups of these com-
pounds were acetylated. The expe-
rimental results are shown by Table I. 

It is to be noted that at the 
epoxidation of 3/5,17a-diacetoxy-16-

exomethylene-zl s-pregnene-20-one 
(XXIYb) the exomethylene bond 
does not react with monoperphthalic 
acid under the experimental condi-
tions applied, It is proved by the Fig. 2 

XI 

epoxidation of 
some zl5j6-unsa-
derivatives were 
epoxidation the 

XII 

CH, 

o<3 
c=o 
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IR spectrum of the epoxide obtained, in which the band at 1644 c m - 1 , charac-
teristic of exomethylene group, remains unchanged. According to literature, too, 
the epoxidation of steroid exomethylene groups goes extremely hard, it can be 
completed only under energetic conditions. TAUB and WENDLER [17] reported such 
an epoxidation, when treatment of the unsaturated compound with trifluoroperacetic 
acid gave a spiroepoxide. Of the epoxides 3/?-acetoxy-5,6a-epoxy-16a-cyano-pregnane-
20-one (XXI), 3/?-acetoxy-20/?-hydroxy-5,6a-epoxy-16/?-carboxy pregnane-16,20-lac-

AcO 

XIV XV 

V R2 *3 R. 

a. H H COOCH3 0. C00CH3 

b. H H • COOH b. CN 

c. H H CN c. CH2OAc 

d. H H CH^OH 

e. Ac Ac COOCH3 

f. AC Ac COOH 

9. Ac Ac CN 

h. Ac Ac CH2OAC 

C»3 
CHOR 

CH2OR 

AcO 

CH^OAc 

AcO 

Fig. 3a 
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tone (XIX) and 3/?-acetoxy-5,6a-epoxypregnane-20-one (XXXI) could be trans-
formed to homogeneous chlorohydrine (XXXII, XXXIII, XXXIV) with the method 
o f SCHWARTZ a n d SYHORA. 

The epoxidation reactions may be detected well by thin-layer chromatography, 
using Kieselgel G. Merck and 5% ethanol in benzene, when the epoxide formed 
has always lower R f value than the starting 5,6-unsatured compound (cf. Table I). 
In one case, with 3/], 20/?-diacetoxy-16a-carboxy-/l 5 -pregnene (XlVf) the epoxi-
dation gave two products, which is presumably due to the formation of the /^epoxide 
besides the main product a-isomer. According to literature [24, 25] the 5,6-double 
bond yields generally a-epoxides with peracids, since in case of trans anellation 
of the rings the 10-angular methyl group shields the /?-side, though due to the 
unsaturated character of the B ring it has only a "pseudo-axial" orientation, which, 

AcO 

•AcO 

XXXIII 

AcO 

XXIV rt 
a. H 
b. Ac 

Fig. 3b 

5* 
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for a certain degree, makes possible the formation of ^-epoxides, as well. For example, 
BERGSTROM and coworkers [26] reported the mixed formation of a and (i epoxides 
(XXXVI, XXXVII) at the epoxidation of 17<x,21-dihydroxy-Js-pregnene-3,20-
dione-21 -acetate-3,20-&/i-ethylene ketal (XXXV). 

The trans-diaxial ring-cleavage to chlorohydrine [25, 27] of 5,6a-epoxides 
gave rise to 5a-hydroxy-6/3-chloroderivatives (XXXII, XXXIII, XXXIV). 

Infrared spectra of pregnane epoxides 

It is well known that ethylene as the simplest epoxide possesses three charac-
teristic bands in the infrared region, at 865, 1165 and 1250 c m - 1 , respectively. 
The infrared spectrum of a steroid epoxide was mentioned first by G U N T H A R D [ 2 8 ] . 

XXVI R 

a H 
b. Ac 

AcO 

XXVIII R 

H 
Ac 

AcO 

AcO 

Fig. 3c 
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XXXIV CH?OA 

k) 
.«>OH 

Fig. 5 
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Table II1 

N o Compound Mark 1240-60 cm - 1 1150-60 c m - 1 850-900 c m - 1 

1. 3/?-acetoxy-/l5,iS-pregnadien-
20-one I 1242\ (OAc)s! 1150 vw 888 vw,' 

860 vw 
2: 3/?-acetoxy-5,6a-epoxy-^f16-

pregnene-20-one III 12421 (OAc)s! 1150 w 878 s 

3. 3/?-acetoxy-l 6,17a-epoxy-J5-
pregnene-20-one IX 1242 (OAc)s! 1150 vw 

1140 w 
892 vw 
860 s. 

4. 3/?-acetoxy-5a,6/i-dihydroxy-
^ic-pregnene-20-one 

1245, 
1236 (OAc)s! 1152 s 882 s 

876 w 
5. 3/?-acetoxy-5a-hydroxy-6/?-

chloro-zfic-pregnene-20-one XIII 1236 (OAc) s! 1156 w - 878 vw 

6. 3jff-acetoxy-16/?-methyl-zl5,16-
pregnadien-20-one XXVIb 1242 (OAc) s! 1150 vw 888 vw 

860 vw 
7. 3/?-acetoxy-16/?-methyl-l 6,17a-

epoxy-z)5-prcgnene-20-one XXVIIb 1236 (OAc) s! 1150 w 896 s 

8. 3/?, 17a-diacetoxy-16-exo-
methylene-/f5-pregnene-20-
one 

3j8,17a-diacetoxy-5,6a-epoxy-
16-exomethylene-pregnane-
20-one 

XXIVb 1240 (OAc) s!! 1152 vvw 886 w, 
870 w 

9. 

3/?, 17a-diacetoxy-16-exo-
methylene-/f5-pregnene-20-
one 

3j8,17a-diacetoxy-5,6a-epoxy-
16-exomethylene-pregnane-
20-one 

XXV 1240 (OAc) s!! 1162 w 876 s . 

. 10. 3/?, 20/J-diacetoxy-l 6a-carbo-
methoxy-zl 5-pregnene XlVe 1240 (OAc) s!! 1170 s, 

1156s 882 w 

11. 30,20j8-diacetoxy-5,6a-epoxy-
16a-carbomethoxypregnane XVa 1240 (OAc) s!! 1176 s 

1160 s! 880 s 

12. 3/?-acctoxy-20/?-hydroxy-l 6/?-
carboxy-/l5-pregnene-l 6,20-
lactone 

XVIIIb 1238 (OAc) s!! 1152 vw 880 vw 

13. 3/?-acetoxy-20/?-hydroxy-5,6a-
epoxy-16/?-carboxypregnane-
16,20-lactone 

XIX 1240 (OAc) s!! 1160 w . 880 m 

14. 3/?-acctoxy-l 6,17a-cyclo-
methylene-j5-pregnene-20-
one. 

XXI lb 1240 (OAc) s!! 1152 m 888, 
876 vw 

15. 3/?-acetoxy-5,6a-epoxy-16,17a-
cyclomethylenepregnane-20-
one 

XXIII 1242 (OAc) s!! 1156 s! 880 m 

1 Unicam S.P. 200; 1,5 mg. substance in 300 mg. Merck uvasole KBr. 

He examined different cholesterol 2,3-, 3,4- and 5,6-epoxides and found the bands 
at 1035 —1050 c m - 1 as characteristic of these derivatives. This region, however, 
may be covered by OH bands. JONES [29] and R A O [30] found the same bands as 
character istic of steroid epoxides. Actually, the above mentioned symmetric ethylene 
oxide eth er vibration band at 1250 c m - 1 appears at steroids with decreased intensity, 
but in ca se of steroid acetates the so-called 8 microne acetate band (1240—1260 cm" 1 ) 
would cover it anyhow. Literature usually does not mention the 1165 c m - 1 ethylene 
oxide band. 
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We have taken the infrared spectrum of a number of pregnane epoxide acetates; 
the band at 865 c m - 1 could be observed in any case, as well as the characteristic 
acetate band at 1240—1260 c m - 1 , and the ethylene oxide band at 1165 c m - 1 

appeared or its intensity increased to a multifold value as compared to that of the 
starting olefin. Therefore this band is also characteristic to the steroid epoxides 
investigated by us (Table II). 

The authors wish to thank to Gedeon Richter Ltd. for their support of this 
work, to L . CORNELIA LANG and B . GIZELLA BOZOKI for the microanalyses and 
to EVA BARABAS for her technical assistance. 

Experimental 
3fi-hydroxy-16,17ot-epoxy-A s-pregnene-20-one (II) 

a, 3 g pregnadienolone acetate (I) was dissolved in 200 ml. methanol, the solution 
cooled to 15°, 6 ml. 4 JV NaOH added, and 12 ml. 30% H 2 0 2 solution was 
added at 5°. The mixture was kept at 0° for 24 hours, then diluted with 800 ml. 
water. The material deposited was filtered, washed with water, dried and recry-
stallized from abs. methanol, to yield 1.7 g 3//-hydroxy-16,17a-epoxy-/J 5-pregnene-
20-one (II), m. p. 191—192°, (a)£° + 3° ( c = l , chloroform). Anal.: C 2 1 H 3 0 O 3 
requires C 76,32; H 9,15. Found C 76,22; H 9,24%. 

b, 1 g. pregnadienolone acetate (I) was dissolved in 120 ml. ethanol, 10 ml. 
acetonitrile was added and the mixture heated to 60°. 30. ml. 30% H 2 0 2 solution 
was added at this temperature over a period of 2 hours, the pH being maintained 
at 9—10 with the simultaneous addition of 1 N NaOH solution. After cooling 
the reaction mixture was acidified with 5 N. HC1, diluted with water and extracted 
with ethyl acetate. The combined extracts were washed with 5% N a 2 C 0 3 solution, 
with water and dried over anhydrous Na 2 S0 4 . The solvent was removed in vacuo 
and the residue crystallized from methanol, to yield 0,72 g. 3 ^-hydroxy-16,17a-
•epoxy-zl5-pregnene-20-one (II), m. p. 190—192°, [a]J°+2° ( c = l , chloroform).' 
Anal.-: found C 76,18; H9,12%. 

3P-acetoxy-J6,17a-epoxy-As-pregnene-20-one (IX) ' 

1,1 g. 3/?-hydroxy-16,17a-epoxy-/l5-pregnene-20-one (II) was dissolved in 
10 ml. pyridine, 1 ml. acetic anhydride was added and the mixture kept overnight 
at room temperature. The mixture was diluted with water, the material precipitated 
was filtered, washed with water and dried. Crystallization from methanol gave 
1 g. 3/?-acetoxy-16,17a-epoxy-/d5-pregnene-20-one (IX), m.p. 152—4°, (a)^°-8° 
<c = l , chloroform). Anal.: C 2 3 H 3 2 0 4 requires C74,16; H 8,65. Found: C74,07; 
H 8,67%. 

3P-hydroxy-5,6a, 16,17a.-diepoxypregnane-20-one (IV) 

A solution of 3 g. 3/?-hydroxy-16,17a-epoxy-Js-pregnene-20-one (II) in 15 ml. 
. chloroform was cooled to 0° and 50 ml. 5—6% ethereal monoperphthalic acid 
solution was added with stirring. The reaction mixture was kept overnight at room 
temperature, phthalic acid deposited was filtered off, and the solution was washed 
with N a H C 0 3 solution and water and dried over anhydrous N a 2 S 0 4 . The solvent 
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was removed in vacuo and the residue crystallized from methanol, to yield 2,1 g_ 
3j3-hydroxy-5,6a, 16,17a-diepoxypregnane-20-one (IV), m. p. 189—191°, (a)l°-2l°-
(c = 1, chloroform). Anal.: C 2 1 H 3 0 O 4 requires C 72,80; H 8,73. Found C 72,76 
H 8,91%. 

3fi-acetoxy-5,6a.l6,l7a-diepoxypregnane-20-one (V) 

1.8 g. 3/?-hydroxy-5,6a,16,17a-diepoxypregnane-20-one (IV) was dissolved 
in 18 ml pyridine, 1.8 ml. acetic anhydride was added and the whole kept over-
night at room temperature. The mixture was diluted with water, the material de-
posited was filtered, washed with water and dried. Recrystallization from methanol 
yielded 1,1 g. 3/J-acetoxy-5,6a,16,17a-diepoxypregnene-20-one (V), m. p. 202—-204°,. 
(a)J0-18° (c = 1, CHCI3). Anal.: C 2 3 H 3 2 0 5 requires C 71,10; H 8,30. Found : 
C 71,02; H 8,51%. 

3/3-acetoxy-5,6a-epoxy-A, 6pregnene-20-one (III) 

60 ml. 5—6% ethereal monoperphthalic acid solution was added with stirring. . 
to a solution of 3 g. pregnadienolone acetate (I) in 50 ml. chloroform at 0°, the 
mixture kept overnight at room temperature and phthalic acid deposited was filtered 
off. The solution was washed with 5% N a 2 C 0 3 solution and water and dried over 
anhydrous Na 2 S0 4 . The dry solution was concentrated in vacuo and the residue 
crystallized from methanol, to yield 1,8 g. 3/?-acetoxy-5,6a-epoxy-^16-pregnene-
20-one (III), m. p. 196—198°, (a)£° + 37°(c = 1, CHC13). Anal.: C 2 3 H 3 2 0 4 requires. 
74,16; H 8,66. Found: 74,08; H 8,52%. 

3f)-hydroxy-I6ft-methyl-l6,17a-epoxy-A-pregnene-20-one (VII) 

a, The compound obtained according to SYHORA ( 1 2 ) and crystallized f rom 
methanol melted at 1 9 1 — 1 9 3 ° , (a)£° - 2 0 ° ( c= 1, C H C 1 3 ) . Anal.: C 2 2 H 3 2 0 3 requires 
C 7 6 , 7 0 ; H 9 , 3 6 . Found: C 7 6 , 5 1 ; H 9 , 7 0 % . 

b, 3 g. 3/?-acetoxy-l 6/?-methyM 5 ,6-pregnadien-20-one (Vl) (22) was dissolved 
in a mixture of 200 ml. methanol and 30 ml. acetonitrile and 50ml. 30% H 2 0 2 solution 
was added over a period of 2 hours, the pH being maintained continuously at about 
9 by the simultaneous addition of 1 JVNaOH. After cooling the solution was acidified 
with 5 N HC1, diluted with water and extracted with ethyl acetate. The combined 
extracts were washed with 5% N a 2 C 0 3 and water and finally dried with N a 2 S 0 4 . 
The solution was concentrated in vacuo and the residue crystallized from ethanol,. 
to yield 2,6 g. 3/j-hydroxy-16/j-methyl-16,17a-epoxy-/15-pregnene-20-one (VII), 
which was identical with the compound described above. M. p. 190—193°, ( a ) " — 20° 
(c = 1, CHC13). Anal.: Found C 76,61; H 9,27%. 

3fi-acetoxy-16fl-methyl-16,17a-epoxy-As-pregnene-20-one (VIII) 

The compound was prepared according to SYHORA [12] from VII, and crystallized 
from methanol, m. p. 178—180°, (a)2,°-18° ( c = l , CHCI3). Anal.: requires 
for C 2 4 H 3 4 0 4 C 74,57; H 8,86. Found: C 74,52; H 8,69%. 
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3P-acetoxy-16f}-chloro-17a-hydroxy-A5-pregnene-20-one (X) 

1 g. 3/?-acetoxy-16,17a-epoxy-zl5-pregnene-20-one (IX) was dissolved in 10 ml. 
chloroform and dry hydrogen chloride gas was passed through the solution for 
3 hours, the temperature being maintained at 0°. The solution was washed with 
saturated aqueous N a H C 0 3 solution and water, dried over anhydrous N a 2 S 0 4 
and concentrated in vacuo. The residue was crystallizedfrom a methanol-chloroform. 
(3:1) mixture, to give 0,65 g. 3/^acetoxy-16/?-chloro-17a-hydroxy-J5-pregnene-
20-one (X), m. p. 152—156°, ( a )^ o -20° (c = l, CHC13). Anal.: C 2 3 H 3 3 0 4 C1 requires-
C 67,54; H 8,13; CI 8,67. Found: C 67,48; H8,33; CI 8,85%. 

3()-acetoxy-5y., 17a.-dihydroxy-6f}, 16fi-dichloropregnane-20-one (XI) 

500 mg. 3/?-acetoxy-5,6a,16,17a-diepoxypregnane-20-one was subjected to the 
same procedure as that described at X, when 320 mg. 3/?-acetoxy-5a, l 7x-dihydroxy-
6/?,16/J-dichloropregnane-20-one (VI) was obtained, m. p. 159—162°. Anal.:. 
C23H34O5 requires C 59,86; H 7,42; CI 15,36. Found: C 59,70; H 7,47; CI 15,91%.. 

3fi-acetoxy-5a-hydroxy-6fi, 16fi-dichloropregnane-20-one (XII) 

By the same procedure 200 mg. 3/?-acetoxy-5,6a-epoxy-J, 6-pregnane-20-one 
(III) gave 165 mg. 3/?-acetoxy-5oc-hydroxy-6/?,16a-dichloropregnane-20-one (XII), 
m. p. 244—248°. Anal.: C 2 3H 3 40 4C1 2 requires C 62,01; H 7,69; CI 15,92. Found:. 
C 61,91; H 7,85; CI 15,21%. 

3f},5oi-dihydroxy-6P-chloro-Al6-pregnene-20-one (XIII) 

500 mg. 3/]-acetoxy-5,6a-epoxy-zl, 6-pregnene-20-one (III) was dissolved in 
30 ml. acetone, 3 ml. concentrated hydrochloric acid was added, the solution was 
saturated with MgCl2 and refluxed for 2 hours. The reaction mixture was heated 
with saturated N a 2 C 0 3 solution, the material deposited was filtered off, washed 
with water, dried and cristallized from ethanol, to yield 302 mg. 3/?,5a-dihydroxy-
6/?-chloro-zlj6-pregnene-20-one (XIII), m. p. 214—216°. Anal.: C 2 1 H 3 1 0 3 C1 requires 
C 68,74; H 8,51; C19,66. Found: C68,94; H 8,-31; CI 10,02%. 

Acetylation of 16-substituted A5-pregnene derivatives 

500 mg. zl5-pregnene derivative was dissolved in 5 ml. pyridine, 5 ml. acetic 
anhydride was added and the mixture heated on a steam-bath for 30 minutes. After 
cooling the mixture was diluted with 20 ml. water and extracted with 3 X 50 ml. 
chloroform. The combined chloroform phases were washed with 2 x 2 5 ml. 5%, 
HC1 solution, with 2 x 2 5 ml. 5% N a 2 C 0 3 solution and finally with water, dried, 
over anhydrous N a 2 S 0 4 and evaporated to dryness in vacuo. The residue was. 
crystallized from methanol and the homogeneity of the product controlled with 
thin-layer chromatography (using Kiesegel G. Merck, 5% ethanol in benzene; 
development with phosphoric acid). Data of the obtained acetates are shown by-
Table I. 
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Epoxidation of I6-substituted-A5-pregnene acetates 

2 ml. 5—6% ethereal monoperphthalic acid solution was added to a solution 
•of 200 mg. 16-substituted zl5-pregnene acetate in 5 ml. chloroform at 0°, the mixture 
kept overnight and an aliquot of the clear supernatant subjected to-thin-layer chroma-
tography. (The thin-layer chromatography was carried out as above.) Whenever 
the epoxidation had not been completed a further 1 ml. 5—6% ethereal mono-
perphthalic acid solution was added. After the reaction had completed the phthalic 
acid deposited was filtered off, the solution washed twice with 5 ml. 5% N a H C 0 3 
solution and with 5 ml. water thrice, followed by drying the usual way. The dry 
solution was concentrated in vacuo, and the residue crystallized from methanol. 
Data of the epoxides are shown in Table I. 

3P,5u-dihydroxy-6P-chloro-16c/.-cyanopregnane-20-one (XXXII) 

50 mg. 3/?-acetoxy-5,6a-epoxy-16a-cyanopregnane-20-one (XXI) was dissolved 
•in 5 ml. acetone, 0.5 ml. concentrated hydrochloric acid was added, the solution 
heated with crystalline MgCl2 and finally refluxed for two hours. After cooling 
the mixture was diluted with several volumes of water, extracted with ethyl acetate, 
the combined extracts were washed with water, dried in the usual way, evaporated 
to dryness and the residue was crystallized from methanol. The product melted 
.at 198—200°. Anal.: C2 2H3 2NC1 requires C67,07; H 8,18; CI 9,00. Found: C67,18; 
H 8,31; CI 8,77%. 

3fi,5a,20P-trihydroxy-6f}-chloro-16fi-carboxy-pregnane-16,20-lactone (XXXILl) 

50 mg. 3/i-acetoxy-20/?-hyd roxy-5,6x-epoxy-16/?-carboxypregnane-l 6,20-lacLone 
(XIX) was treated with hydrogen chloride as described for the preparation of XXXII. 
The obtained 3/?, 5a, 20/?-trihydroxy-6/?-chloro-16/?-hydroxypregnane-16-20-lactone 
(XXXIII) was crystallized from methanol, m. p. 203—206°. Anal.: C2 2H3 3C1 
requires C 66,56; H 8,38; CI 8,93. Found: C 66,18; H 8,29; CI 8,75%. 

3fi,5a-dihydroxy-6(i-ch/oropregnane-20-one (XXXIV) 

50 mg. 3/?-acetoxy-5,6a-epoxypregnan-20-one (XXXI) was treated with hydro-
•chloric acid as described for the preparation of XXXII, the product was crystallized 
from methanol and melted at 164—166°, Anal.: C 2 1 H 3 3 0 3 C1 rquires C 68,36; 
:H9,01; CI 9,61. Found: C 68,25; H 9,09; CI 9,86%. 
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ЭПОКСИДАЦИЯ ПРОИЗВОДНЫХ ПРЕГНАНА И ИЗУЧЕНИЕ 
ОКИСЕЙ ДВУХАТОМНОГО РАДИКАЛА 

М. Халмош, Й. Сабо и А. Золтаи 

Авторами изучались различные реакции эпоксидации ацетата прегнадиэнолона. При-
готовились 5,6-эпоксиды 16-замащенных производных прегнана и открытие этих окисей 
двухатомного радикала в галогидрины было также изучено. Исследовались инфракрасные 
спектры различных производных окисей двухатомного радикала прегнана. 
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