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ÜBER DIE KONZENTRATIONSDEPOLARISATION 
UND KONZENTRATIONSLÖSCHUNG 

DER PHOTOLUMINESZENZ VON LÖSUNGEN 

C. BOJARSKI, j : DUDKIEWICZ und H. PRUSZKO 
Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, Gdarisk, Polen 

(Eingegangen am 1. Dezember, 1971) 

Die Jablonskische Theorie der Konzentrationsdepolarisation wurde auf den Fall großer 
Konzentrationen der lumineszierenden Substanz verallgemeinert. Der Einfluß auf die Emissions-
anisotropie der Selbstauslöschung, den die Anwesenheit nicht lumineszierender Dimere in der 
Lösung ausübt, wurde berücksichtigt. Der für die Emissionsanisotropie erhaltene Ausdruck wurde 
mit Experimentalergebnissen, die die Konzentrationsdepolarisation des Rhodamins 6 G in Wasser-
Glyzerin Mischlösung betreffen, verglichen. Es wurde festgestellt, daß die Übertragung der Anre-
gungsenergie von Monomeren zu den Dimeren in mehreren Schritten, eine wesentliche Rolle im 
Prozeß der Konzentrationsdepolarisation der Lumineszenz bei hohen Konzentrationen spielt. 

Einführung 

Wie bekannt, kann die Konzentrationsdepolarisation der Photolumineszenz 
mit der Annahme strahlungsloser Übertragung der Elektronenenergie von ange-
regten Molekülen D* der lumineszierenden Substanz zu den nicht angeregten 
Molekülen D, die räumlich verschieden orientiert sind, erklärt werden [1]. Die 
verfügbaren Theorien der Konzentrationsdepolarisation zeigen aber nur für kleine 
Konzentrationen der gelösten Substanz eine gute Übereinstimmung mit dem Expe-
riment: Bei hohen Konzentrationen ist die Depolarisation geringer als es die Theorien 
voraussehen [5,8, 12—14]. Für extrem hohe Konzentrationen wird sogar ein 
Repolarisationseffekt beobachtet [15—17]. In den oben zitierten Theorien wird 
der Einfluß der Selbstlöschung auf die Polarisation der Photolumineszenz entweder 
vollkommen vernachlässigt, oder es wird die Selbstauslöschung nur näherungs-
weise berücksichtigt [9, 10]. Versuche, den Einfluß der Selbstauslöschung auf die 
Konzentrationsdepolarisation zu berücksichtigen, wurden mehrmals unternommen. 
Dabei wurde vorausgesetzt, dass die Löschung der Anregungsenergie bei ihrer 
Übertragung zwischen den Monomeren stattfindet [2, 7, 18]. Wie bekannt [1, 19, 20] 
kommen in lumineszierenden Lösungen oft physikalisch-chemische Änderungen 
vor, welche sich u. a. in einer durch Anwesenheit nicht lumineszierender Dimere 
verursachten wesentlichen Deformierung der Absorptionsspektren offenbaren. 
In diesem Fall kann die Konzentrationslöschung der Photolumineszenz in genügend 
zähen1 Lösungen durch Folgendes bedingt sein [21]: 

1 Es handelt sich hier um Vernachlässigung der Übertragung von Anregungsenergie durch 
angeregte Moleküle D* im normalen Diffusjonsprozess. 
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a) Strahlungslose Energieübertragung von angeregten Monomeren D* zu nicht 
lumineszierenden Dimeren Da in nur einem Schritt 

b) Strahlurigslose Energieübertragung von angeregten Monomeren zu Dimeren 
in mehreren Schritten: 

c) Strahlungslöse Energieübertragung von angeregten (D*)-zu nicht angeregten 
Monomeren (D), wenn ein Teil .der Übergänge zum Verlust der Anregungsenergie 
führt. 

d) Unmittelbare inaktive Absorption des anregenden Lichtes durch Dimere. 
Eine interessante Modifikation der FÖRSTER—OREschen Theorie wurde von 

S Z A L A Y [14,22] vorgeschlagen, indem er die Konzentration c mittels c y ^ * als 
Einheit ausdrückte und die absolute Quantenausbeute r]0 gleichfalls als Funktion 
von c betrachtete. Diese Modifikation kann, u. a. wegen der summarischen Be-
handlung der oben angeführten Löschungsart, als eine angenäherte Methode zur 
Berücksichtigung des Einflusses der Selbstauslöschungs auf rjr0 angesehen werden. 
In der letzten Zeit [25] wurde auf eine Möglichkeit der Berücksichtigung des Selbst-
auslöschungseinflusses auf die Depolarisation der Photolumineszenz von Lösungen 
in der JABLONSKischen Theorie [5, 23] hingewiesen. In der vorliegenden Arbeit wird 
ein Versuch vorgenommen, die oben angeführte Theorie auf den Fall der Löschung 
durch nicht lumineszierende Dimere zu erweitern. Außerdem werden theoretische 
Ergebnisse mit den experimentell ermittelten verglichen. 

Wir beschränken uns hier auf den Fall einer Lösung mit nur zwei Molekül-
arten: Monomere D und nicht lumineszierende Dimere D^. Wir nehmen an, daß 
die strahlungslose Energieübertragung zu den Monomeren ausschließlich Depola-
risation verursacht, während die Energieübertragung zu den Dimeren eine Löschung 
zur Folge hat. Die Anwesenheit von Löschungszentren (in unserem Fall der Dimere) 
in der Lösung verursacht, wie bekannt, eine Verringerung der mittleren Lebens-
dauer des angeregten Zustandes der Moleküle D und gleichzeitig eine Zunahme 
des Polarisationsgrades der Photolumineszenz. Nach Perrin [26] gilt in diesem 
Fall die Abhängigkeit: 

wobei P, P' und P0 die Polarisationsgrade, und zwar P bei einer bestimmten Dimeren-
konzentration c" und Monomerenkonzentration c', P' bei der Monomeren-
konzentration c' und c"= 0, P0 den Grundpolarisationsgrad, t0 den Wert von t 
bei c" — 0 bedeuten. Der Polarisationsgrad P' im Ausdruck (3) ist keine Konstante, 
da die Entstehung der Dimere in der Lösung mit einer Abnahme der Monomeren-

/>*+£>„ -D + m (1) 

D* + D+ ... +D + DH - D + D* + ... +D + D 

.-D+D+...+D*+D„ + + (2) 

Theoretische Überlegungen 

(3) 
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konzentration verbunden ist. Es sei weiterhin die vereinfachende2 Annahme gemacht, 
daß der Zusammenhang 

T • " . (4) 
To % 

gilt, wobei t]/rj0 die relative Photolumineszenzausbeute bedeutet. Tn der Jablonski-
schen Theorie, die das Modell der aktiven Sphäre benutzt, können sowohl die 
Depolarisation [5, 23] als auch die Löschung [27] mittels folgender sehr einfacher 
Formeln beschrieben werden, und zwar: 

_ L _ 1 
3~ r ' 2 

J J_ 
~7~ T 

iL 
n0 

[ v ' - H - e - » ' ] (5) 

(6) 

Hierbei bedeuten r' und die Emissionsanisotropien [28], die den Polarisations-
graden P' und P0 entsprechen, /7 die relative Ausbeute der Photolumineszenz von 
Monomeren bei der Dimerenkonzentration c", ri0 die Ausbeute bei v^ = 0. Durch 

. v' = v'c\ vl=v"c" (7) 

werden dagegen entsprechend die Molekülzahlen von Monomeren und Dimeren, 
bezogen auf die Volumina der aktiven Sphären der Depolarisation (i/) und der 
Löschung (v") bezeichnet. Verwenden wir in unseren Überlegungen den Ausdruck 
(6), dann betrachten wir die Löschung der Photolumineszenz durch Dimere genau 
so wie die Löschung durch fremde absorbierende Substanzen. Es sei bemerkt, daß 
sowohl v' als auch v^ Funktionen der mittleren Zahl aktiver Moleküle v, bezogen 
auf das Volumen v' der aktiven Sphäre, sind. Wird die Annahme gemacht, daß 
in der Lösung lediglich Monomere und Dimere vorhanden sind und wird durch 
v" die mittlere Molekülzahl im Volumen v' bezeichnet, dann erhält man, in Über-
einstimmung mit dem Massenwirkungsgesetz, den Zusammenhang 

. y " = K , y ' - (8) 
und außerdem 

v '+2v" = v (9) 
wobei 

v"=v'c", v=v'c (10) 

So bedeutet also v die mittlere Molekülzahl des Farbstoffs im Volumen v', bei der 
Annahme, daß alle Moleküle der gelösten Substanz Monomere sind. Die Größe 
Kv ist die Gleichgewichtskonstante im Dimerenbildungsprozeß, wobei Kv=K/v', 

2 Die Gl. (4) ist im Fall der Löschung im Grundzustand z. B. infolge der inaktiven Absorp-
tion des anregenden Lichtes durch Dimere ganz bestimmt nicht erfüllt. Sie kann jedoch auch im 
Fall der Löschung im angeregten Zustand nicht erfüllt sein [27]. 
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(K= c"lc"2) gilt. Aus (8) und (9) ergibt sich: 

/ 1 + &Kvv-l 
4 Kvv 

V = XV ( 1 1 ) 

wobei x den Monomerengehalt in der Lösung bedeutet. Berücksichtigung von 
(9)—(11) führt zu: 

vi, = v"c" = y.v" = (12) 

mit x = . Der Ausdruck (3) erhält unter Berücksichtigung von (5) und nach ein-

fachen Umformungen die Gestalt: 

I A 
r 

l 

ZZA 
i i = i + 

V- -

2(v'— 1 +e~v') 
r 

(13) 

P0 3 • 

Werden schließlich t/r0 durch den in (6) gegebenen Wert von »//i/0 ersetzt und die 
Zusammenhänge (11) und (12) miteinbezogen, dann erhält man schließlich den 
Ausdruck: 

1 + 2(xv — 1 +e~v) .TT. - 1 

- - - v ( l - x ) 
1 — e 2 

v ( l - x ) 
(14) 

Der Wert x als auch die Gleichgewichtskonstante K können experimentell auf 
Grund der Messung von Absorptions- und Emissionsspektren nach der Methode 
von F Ö R S T E R [19] und LEVSHIN [29] bestimmt werden. Die Konstante x=o"jv'= 
— c'o/c" (ei, und Cq sind hier die den Volumina v' und u" enstprechenden kritischen 
Konzentrationen) kann dagegen sowohl aus den Absorptions- und Emissions-
spektren des untersuchten Systems [30] als auch unmittelbar durch Vergleich der 
Experimentalergebnisse (der Konzentrationsdepolarisation und der Konzentrations-
löschung) mit den theoretischen Formeln (5) und (6) ermittelt werden. Es ist zu 
betonen, daß der Ausdruck (14) unter zwei wesentlich vereinfachenden Voraus-
setzungen hergeleitet wurde. Und zwar sind es: die Annahme der Bedingung (4) 
und die Vernachlässigung der Beteiligung von nicht angeregten D-Molekülen 
an der Energieübertragung von D* nach D«, laut Schema (2). 

Vergleich mit dem Experiment 

Um den Ausdruck (14) mit dem Experiment vergleichen zu können, ist die 
Kenntnis der Werte x, x und v' notwendig. In der letzten Zeit wurden [17, 30] 
Messungen der Konzentrationsdepolarisation und der Konzentrationslöschung 
der Photolumineszenz von Rhodamin 6 G in einer Wasser-Glyzerin Mischlösung 
von 5.3 poise Zähigkeit (bei T= 293 °K) durchgeführt und es wurden u. a. die Werte 
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x, CQ und Cq angegeben3. Werden für c'0 und c„ entsprechend die Werte 2.65 • 10~ 3 M/l 
und 2.06 • 10 - 3 M/l, welche dem Wert t]0=O.S (vergl. [17]) entsprechen, angenommen, 
dann gilt 5<lheor= c'jco = 1.288. Für v', welches mit c0 durch der Abhängigkeit 

v;beor = j n [ R m ? = j n R l ( \ 3 2 7 f = { ± ^ (15) 

verknüpft ist [1, 3], wurde der Wert v' = 3.77 • 102 l/M erhalten. Ein unmittelbarer 
Vergleich der Experimentalergebnisse für kleine Konzentrationen mit dem Aus-
druck (5) ergab v'eiip = 3.83 • 102 l/M, in ausgezeichneter Übereinstimmung mit 
i>th<;or. Zur Bestimmung von i>exp in Abb. 1 wurden die der Arbeit [30] entnommenen 

empirischen Werte von r)/t]a mit dem Ausdruck (6) verglichen. Die beste Überein-
stimmung wurde für v'exp = 18.20 • 102 l/M erreicht. Die experimentell ermittelten 
Werte v' und v" ergeben xcxp= 4.749 und unterscheiden sich deutlich von dem 
Wert 3<theor= 1.288. In Abb. 2 wurde die Abhängigkeit (14) für xlheor und 
graphisch dargestellt. Für v < 2 überdecken sich praktisch die beiden Kurven, 
was ein Beweis für die geringe Rolle der Dimere im Selbstauslöschungsprozess 
in diesem Konzeritrationsbereich ist. Bei höheren Konzentrationen zeigen die 
Kurven Minima. Das Minimum der Kurve 1 (xexp) liegt bei niedrigeren v-Werten 
als das der Kurve 2 (xlheor). Da Jiexp^.heor gültig ist, ist auch Uexp yt"heor erfüllt 

3 Die aus den Spektren ermittelten Werte von v', v", y., R'„ und R« werden weiterhin als theore-
tische Werte bezeichnet, dagegen werden die sich unmittelbar aus den Vergleich der Ausdrücke 
(5) und (6) mit dem Experiment ergebenden experimentelle Werte genannt. 
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und die Kurve 1 entspricht einer erhöhten Löschung (geringerem CO-Wert). In 
die Abb. 2 wurden auch der Arbeit [17] entnommene experimentelle Werte ein-
getragen. Nur im Bereich verhältnismäßig kleiner Konzentrationen liegen diese 
Punkte auf der theoretischen Kurve. Für hohe Konzentrationen, wo der Repolari-

sationseffekt auftritt, werden 
große Abweichungen der 
experimentellen Punkte von 
den theoretischen Kurven, 
hauptsächlich aber von der 
Kurve 1, beobachtet, obwohl 
der Verlauf der theoretischen 
Kurven qualitativ richtig ist. 
Es scheint, daß die Ursache 
dieser Abweichung in dem zu 
hohen Wert von v '̂xp gegen 
t̂heor > und folglich auch von 

*exP gegen x theor liegt. Dieser 
zu hohe Wert von folgt 
aus der Tatsache, daß die 
Energieübertragung von D* zu 
Z>H in der Lösung laut Schema 
(2) verläuft, während der Aus-
druck für }j/rj0 die Energie-
übertragung von D* zu D|| 

nur in einem Schritt, nach (1) berücksichtigt. So scheint also die erhöhte Effektivi-
tät der Energieübertragung von D* zu Dy zweifellos sicher zu sein.4 

Es sei hier noch bemerkt, daß die in der letzten Zeit entwickelte Theorie der 
Konzentrationsdepolarisation der Photolumineszenz [35], welche sowohl den Ein-
fluß der Selbstauslöschung auf die Emissionsanisotropie als auch die Energieüber-
tragung nach dem Schema (2) berücksichtigt, die Experimentalergebnisse im ganzen 
Konzentrationsbereich [17] richtig beschreibt. Dieses ist ein Beweis für die wesentli-
che Rolle des Energieübertragunsmechanismus nach dem Schema (2) in einer 
korrekten Beschreibung der Konzentrationsdepolarisation in der Lösung. Wir 
sind der Meinung, daß sich der oben vorgeführte Versuch, die aus dem Fachschrifttum 
bekannte Theorie der aktiven Sphäre auf den Fall.der Lösung mit hoher Konzen-
tration zu' verallgemeinern, nützlich erweist. Dadurch wird nämlich die Notwen-
digkeit der Berücksichtigung der Energieübertragung in der Konzentrationsde-
polarisationstheorie nach dem Schema (2) bestätigt. 

4 Über diese Art von Energieübertragung wurde in der letzten Zeit sowohl für den Fall der 
Konzentrationslöschung [32] als auch für die Löschung mittels fremder absorbierender Substanz 
[33, 34] berichtet. 
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О КОНЦЕНТРАЦИОННОЙ ДЕПОЛЯРИЗАЦИИ 
И КОНЦЕНТРАЦИОННОМ ТУШЕНИИ ФОТОЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ 

РАСТВОРОВ 
Ц. Боярски, Й. Дудкиевиц и X. Пруско 

Обобщено теория концентрационной деполяризации фотолюминесценции Яблонского 
для случая больших концентрации люмине-сцирующего вещества. Учтено влияние на 
анизотропию эмисии самотущения, обусловленного присутсвием нелюминесцентирующих 
димеров в растворе. Полученное теоретическое выражение дшя анизотропии эмисии сравнено 
с экспериментальными результатами касающимися концентрационной деполяризации рода-
мина 6 Ж в глицериново-водных растворах. Установлено, что перенос энергии возбуждения 
с мономеров на димеры посредством первоначально невозбужденных мономеров играет 
существенную роль в процессе концентрационной деполяризации фотолюминесценции в 
области больших концентрации. 





ПРОЦЕССЫ АГРЕГАЦИИ КРАСИТЕЛЕЙ В РАСТВОРАХ 
ДЕТЕРГЕНТА 

Э. ЛЕХОЦКИ и Я. ХЕВЕШИ 
Кафедра биофизики университета им. Аттилы Йожефа, г. Сегед 

(Поступило в Редакцию 1. декабря 1971. г.) 

В работе исследованы изменения абсорбционных свойств растворов, содержащих 5 • 10"0 

;моль/л родамина 6Ж и 2-10"°—1 • 10~4 моль/л тионина в зависимости от концетрации детер-
гента, натрий-лаурилсульфата. На основе данных спектров поглощения, средних мицелляр-
ных весов и диализа систем краситель-детергента установлено, что молекулы красителей 
концентрируются в мицеллах и создаётся высокая локальная концентрация красителей, на 
2—3 порядка больше, чем расчитанная на весь объём раствора. Это явление убедительно 
•свидетельствует о применимости мицеллярных растворов, как модельной системы, для исс-
ледования фотофизических процессов фотосинтеза. 

В биологических исследованиях и в частности при изучении различных 
вопросов фотосинтеза давно используют растворы обработанные детерген-
тами, например для изучения спектрофотометрических и фотохимических 
•свойств нерастворимых в воде хлорофиллов и их производных [1, 2], для выде-
ления и изолирования фрагментов хлоропластов и определения их спектро-
фотометрических свойств и фотохимической активности [3, 4], а в последнее 
время растворы детергентов применяются при изучении миграции возбужда-
ющей энергии, как модельная система фотосинтетического аппарата [5—7]. 
В настоящей работе нам хотелось бы указать на то, что какую важную роль 
играют в подобных исследованиях мицеллы, образующиеся в растворах де-
тегрента. 

В растворах детергенты обычно играют двойную роль: с одной стороны, 
вследствие поверхностно-активных и амфотерных свойств они способствуют 
растворению трудно растворимых веществ [8], а с другой стороны при опре-
деленных концентрациях детергента (при так называемой критической кон-
центрации мицеллобразования, ККМ) в растворах происходит образование 
мицелл, и при подходящих условиях растворенные вещества могут концентри-
роваться в мицеллах. 

Систематическое исследованние спектров поглощения и люминесценции 
•систем краситель-детергента [9—11] привело нас к предположению, что абсорб-
ционные и люминесцентные свойства, а так же передача возбуждающей эенргии 
зависит от концентрации детергента и красителя. Эту зависимость можно 
•объяснить если предпологать, что распределение красителя в растворе не 
равномерно, и вместо концентрации относящейся к равномерному распреде-
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лению в некоторых местах имеется значительно больше, „локальная" кон-
центрация красителя. 

Это последнее свойство растворов детергента, содержащих мицеллы часто 
не учитывается при оценке спектральных и фотохимических свойств пигментов. 

Цель настоящей работы установить, в какой мере молекулы красителей 
встроятся в мицеллы и концентрируются в растворах детергента, содержащих 
мицеллы и выяснить возможную роль растворов детергента в спектральных 
изменениях красителей. 

Методы измерения и обсуждение результатов 

Исследованы растворы детергента натрий-лаурилсульфата (SLS), родамина. 
6Ж (Rh), тионина (Th), а также смешанные растворы этих красителей. Способ 
приготовления растворов и методы измерения электропроводимости и спектров 
поглощения описаны в работах [9—11]. Средний мицеллярный вес был опре-
делен с помощью аналитической ультрацентрифуги, типа G-120 (производство 
MOM) методом, описаным в работе [12]. Мера встроения красителей в мицеллы 
определялось методом диализа, основанным на разницу скоростей диффузии 
между мицеллами и молекулами красителя, находящимися в свободном 
состоянии. 

Смешанные растворы Th и Rh были исследованы, чтобы получить инфор-
мацию о миграции энергии между этими красителями однако с точки зрения 
настоящей работы внимание обращено в первую очередь на Th .потому, 
что концентрация Rh в выбранных смешанных растворах была небольшая 
(5 • Ю - 6 моль/л) и постоянная. Если в растворах краситель-детергента содер-
жание Rh или Th 5 • 10_в моль/л тогда спектры поглощения красителей и их 
смешанных растворов в зависимости от концентрации детергента показывают 
следующие закономерности [10]. Максимум спектра поглощения моно-
мерной формы Rh расположен при 528 нм. В случае маленьких концентрациях 
(2.0—2.5 • 10_3 моль/л) детергента при 496 нм в виде плеча появится полоса, 
характерная для димера Rh. В спектрах поглощений растворов Th в зависи-
мости от концентрации детергента можно наблюдать полосы с различными 
интенсивностями, характерные для мономера (602 нм), димера (565 нм) и 
комплекса краситель-детергента (465 нм). Для более детального познания 
природы возникновения этих полос в настоящей работе приводятся следующие 
экспериментальные данные. 

При более высоких концентрациях Th и изменении концентрации детер-
гента значительные изменения можно наблюдать в спектрах поглощения. При 
меньших концентрациях детергента в спектрах растворов, содержащих 
2 • 10~5 моль/л Th кроме полос мономера, димера и комплекса краситель-
детергента наблюдается новая полоса при 640 нм (рис. 1). Интенсивность её 
максимальна при 2 - Ю - 3 моль/л детергента, и с увеличением концентрации 
детергей ! а уменьшается, а выше ККМ полностью исчезает. Так как эта полоса 
появится в спектрах поглощения при высоких концентрациях Th и определен-
ной концентрации детергента и интенсивность её уменьшается с повышением 
температуры, поэтому можно сказать, что появление этой полосы связано с 
образованием агрегатов тионина. 
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В спектрах поглощения смешанных растворов без детергента с постоянной 
концентрацией (5 • Ю - 6 моль/л) Rh и при высоких концентрациях Th, максимум 
поглощения Rh, расположенный при 528 нм наблюдается только в виде плеча 
из-за увеличения поглощения Th (рис. 2). Видно также, что в исследованной 
области концентрации кpacиíeля образование или наличие значительного 
количества агрегатов не наблюдается. 

15 

10 -

Q5 -

210 моль/лТЪошп 

О 0 моль/л 5LS 

д 2103 моль/л— 

о 3 10 моль/л—»— 

.о 410 ма\ь/л— 

Л(нм) 

Рис. 1. Спектры поглощения растворов 2-10~5 моль/л ТИ при различных 
концентрациях детергента 

В спектрах поглощения смешанных растворов, содержащих 5 • 10~6 моль/л 
Rh и 5 • 10"5 моль/л ТЬ видно, что при маленьких концентрациях детергента 
значительно увеличивается интенсивность полосы комплекса краситель-детер-
гента а . полоса при 640 нм, характерная для агрегированных форм ТЬ, стано-
вится более определенным, и в то же время полоса мономерной формы (при 
602 нм) резко уменьшается (рис. 3). 

Этот факт, а так же то, что увеличение интенсивности полосы при 640 нм 
с повышением концентрации ТЬ в области ККМ происходит с одновременным 
уменьшением интенсивности полосы, соответствующей комплексу краситель-
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детергента и мономерной формы ТЬ, указывает на то, что за появление полосы 
при 640 нм ответствены агрегаты красителя (рис. 4). Можно установить так 
же, что при более высоких концентрациях ТЬ, из-за присутствия большего' 
количества молекул красителя, полное растворение комплексов красителя и 
равномерное распределение их происходит только в растворах, содержащих 
значительное количество мицелл (напр. при 6 - Ю - 3 моль/л БЬБ). К такому 
заключению можно прийти при исследовании люминесценции систем краситель-
детергента. 

В области 2* Ю-0—1 • Ю - 4 моль/л концентрации ТЫ в растворах, не содер-
жащих детергента, практически не происходит образование агрегатов краси-
телей, поэтому может казаться странным такая значительная агрегация в 
растворах с детергентами. Однако, принимая во внимание структуры мицеллы 

А 1ям| — -
Рис. 2. Спектры поглощения смешанных растворов Rh и Th в воде 
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[14, 15], можно объяснить это явление. Как известно красители находятся в 
водной фазе мицеллы, полезный объём — то есть объём водной фазы мицеллы 
маленький, следовательно локальная концентрация красителя в мицеллах 
может превышать на несколько порядок концентрацию, расчитанную на 
весь объём раствора. 

Для доказательства встроения красителей в мицеллы и определения меры 
встроения мы приводим следующие экспериментальные данные: 

а) Максимумы спектров поглощения и люминесценции растворов краси-
тель-детергента смещены на 4—10 нм в сторону длинных волн по сравнению 
с водным раствором, что указывает на возникновение значительного взаимо-
действия между красителем и детергентом. 

.4(^1 — -

Рис. 3. Спектры поглощения смещанных растворов, содер-
жащих 5-Ю" 6 моль/л ЯЬ и 5-Ю" 5 моль/л ТЬ при различных 

концентрациях детергента 
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б) После 24 часового диализа растворов, содержащих 4 - Ю - 3 м о л ь / л 
детергента и 1 • Ю - 4 моль/л ЯЬ или ТИ, мы определяли концентрацию краси-
телей внутри мембрана и во внешнем растворе. Результаты показывают, что 
молекулы красителя действительно находятся в мицеллах, и в свободном 
состоянии находится не больее, чем 5—10% красителя (таблица 1.). 

в) Если молекулы красителя находятся в мицеллах, то мицеллярный вес 
увеличивается с количеством молекул красителей, встроенных в мицеллы. 
Исходя из этого предположения определяли средние мицеллярные веса раство-
ров, содержащих только 4 или 8 • Ю - 3 моль/л детергента и растворов содер-
жащих кроме детергента 1 -.Ю -4 или 1 • Ю - 5 моль/л ЯЬ. Изменение относитель-
ных мицеллярных весов (таблица II.) тоже доказывает, что молекулы красителя 
действительно находятся в мицеллах. 

Рис. 4. Спектры поглощения смешанных растворов ЯЬ 
и ТИ в присутствии 3.5-10~3 моль/л детергента 
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Таблица I 
Распределение красителей после диализа 

Р а с т в о р 
И с х о д н о е количест-

во красителя 
( х 104г.) 

К о л и ч е с т в о красителя 
внутри м е м б р а н а 

К о л и ч е с т в о красителя во 
в н е ш н е м р а с т в о р е Р а с т в о р 

И с х о д н о е количест-
во красителя 

( х 104г.) 
( х 1 0 4 г . ) % ( х 104г.) % 

1 • 10~4 моль/л ЯЬ 9.02 5.27 58.4 3.74 41.4 

1-10" 4 моль/л ЯИ 
4- 10~г моль/л 8Ь8 

. 22.55 23.35 103.5 — — 

1 • 10~4 моль/л ТЬ 5.28 3.25 61.6 2.04 . 38.6 

1 - Ю " 4 моль/л ТЬ 
4-10~3 моль/л БЬБ 

13.18 13.58 103.0 0.44 3.4 

После того, как встроение и концентрирование молекул красителей в 
мицеллах можно принять экспериментально доказанным, открывается воз-
можность более детального изучения выше описанных изменений спектров 
поглощения. 

Таблица II 
Изменение мицеллярных весов растворов при различ-

ных концентрациях детергента и родамина 6Ж 

По соображениям и рас-
чётам Мукарджи и соотрудни-
ков [16], на основе измерения 
электропроводимости определ-
яли число индуцированных 
красителем мицелл, предполо-
гая, что в среднем из 100 ионов 
L S - образуется одна мицелла 
(таблица III). В этой таблице 
CSLS обозначает концентрацию 
детергента, М (LS - ) — доля 
мицеллизированных ионов LS~ (в %), М (с) — концентрацию мицеллизирован-
ных ионов LS~, М (п) — число мицеллизированных ионов LS~, и. N — число 
индуцированных мицелл, образованных в растворе. Полученные данные пока-
зывают, что количество мицелл увеличивается с повышением концентрации 

^ ^ ^ ^ CRh (моль/л) 
0 1-10-5 1 - ю- 4 

CSLS (моль/л)" ^ 

4 -Ю" 3 100 136 235 

8 - Ю - 3 100 141 220 

Таблица /// 
» 

Определение количества мицеллы при различных концентрациях детерген-
та в присутствии красителей 

C S L . S 1 0 - 3 

(моль/л) 
M(i.s-) . % М(с) 

( Ю - 5 моль/л) 
М(п) 

( х 10") 
N 

( х 101 7) 

3 . 0 1 . 3 3 . 9 2 . 3 5 2 . 3 5 

3 . 5 2 . 5 8 . 8 5 . 2 7 5 . 2 7 

4 . 0 3 . 0 1 2 . 0 7 . 2 3 7 . 2 3 

6 . 0 3 . 4 2 0 . 4 1 2 . 2 9 . 1 2 . 2 9 
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детергента, а так же, что оно практически не зависит от концентрации 
красителя. 

Зная число мицелл и концентрацию красителя, находяшегося в мицеллах 
и предпологая равномерное распределение красителя, можно расчитать среднее 
количество молекул красителя на одну мицеллу и расстояние Я между моле-
кулами красителя в мицелле [16, 6]. Результаты расчётов выше ККМ детер-
гента приведены в таблице IV., где Е(п) означает число молекул красителя в 
мицеллах при предположении, на основе данных диализа 90%-ое встроение 
красителя, М (Рп) — число молекул красителя на мицеллу, и Я — среднее расс-
тояние между молекулами красителя. Следует отметить, что полученное число 
молекул красителя на мицеллу в области ККМ находится в хорошем согласии 
с данными других авторов [16, 6]. 

Таблица IV 
Количество красителей в одной мицелле и расстояние между молекулами красителей 

Стн 3.0 3.5 4 .0 6 .0 

( м о л ь / л ) Г(п)101' М ( Р л ) ¡?(Л) М ( Р п) я (л) М ( Р и ) К ( А ) М (Ги) ) 

0 27.1 12 43 . 5 100 4 125 2—3 250 

2-Ю" 6 38.0 16 31 7 71 5 100 3 170 

5-Ю" 6 54.2 23 22 11 45 8 62 4—5 110 

М О " 5 - 81.3 35 14 16 31 12 42 7 71 

2-10"5 135.5 58 9 26 19 19 26 11 45 

5 • 10"5 298.1 127 4 . 57 9 41 12 24 21 

1-Ю" 4 569.2 242 2 108 5 /9 6—7 46 11 

Сравнивая изменение спектров поглощения с данными таблицы IV. абсорб-
ционные изменения ТЬ становлятся более ясными. Взаимодействия между 
молекулами красителя и между молекулами красителя и детергента, привод-
ящие к увеличению интенсивности полос комплексов и агрегатов, или к умень-
шению полосы мономерной формы, зависят от локальной концентрации 
красителя, которая в этом случае пропорциональна расстоянию между моле-
кулами красителя. Если в растворе имеется довольно большое количество 
мицелл (напр. в растворе, содержащем 6 - 1 0 _ 3 моль/л детергента), тогда 
растояние между молекулами красителя больше, взаимодействие между ними 
незначительное и следовательно спектры поглощения являются бесструктур-
ными. При высоких концентрациях красителя молекулы находятся близко 
друг к другу, и за счёт уменьшения концентрации мономерной формы краси-
теля образуются димеры, комплексы краситель-детергента и в значительном 
количестве агрегаты высшего порядка. Значит, на основе экспериментальных 
данных можно сказать, что в растворах детергента, содержащих мицеллы соз-
даётся локальная концентрация красителя, которая по нашим приближенным 
расчётам может быть на 2—3 порядка больше, чем расчётная концентрация 
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красителя. Поэтому понятно, что спектры поглощения растворов краситель-
детергента показывают такие значительные изменения по сравнению со спект-
рами водных растворов без детергента. 

Нам ясно, что эти данные необходимо учитывать при изучении и оценке 
передачи возбуждающей энергии. Однако, вероятно, что явление конценри-
рования красителей, найденное в растворах детергента нужно принимать во 
внимание и в других исследованиях. В месте тем явление концентрирования 
красителей в растворах детергента убеждает нас в применимости мицеллярных 
растворов для исследования миграции возбуждающей энергии при фотосинтеза. 

* * * . 

Авторы считают своим долгом выразить искреннюю благодарность 
профессору JT. С а л а и, руководителю Кафедры биофизики, за ценные советы 
при подготовке статьи, и Ш. Шипош и И. Д е к а н ь за выполнение эксперимен-
тов по ультрацентрифугированию. 
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DYE-AGGREGATION IN DETERGENT SOLUTIONS 
E. Lehoczki, J. Hevesi 

The absorption of light of 5-10~G M solutions of Rhodamine 6 G with Thionine in the con-
centration range 2-10—6 — 1 - 10_J M was studied. From the absorption spectra, the micellar weight 
(obtained with ultracentrifugation method) and the dialysis of the dye-detergent solutions it was 
concluded that 2 — 3 times higher local concentration of dye exists within the micelles than out-
side. This aggregation should be considered as a model system in spectroscopical, photochemical 
and energy migration studies of photosynthetizing pigment systems and chloroplast fragments. 





SOME INVESTIGATIONS ON LUMINESCENCE CENTRES OF 
(ZnCd)S:Cu, CI 

By 
L. SZÖLLŐSY and GY. GARAB 

Institute of Experimental Physics, Attila József University, Szeged 

(Received June 20, 1971) 

Luminescence emission spectra and decay characteristics of (ZnCd)S:Cu, CI phosphors as a 
function of temperature were measured. Certain regions of the spectrally resolved decay charac-
teristics cannot be explained by the accepted donor-acceptor pair emission mechanism. 

Recent investigations on the luminescence of ZnS crystal phosphors [1—3] 
demonstrated that the so-called donor-acceptor model of PRENER and W I L L I A M S 
[4, 5] can be well used for the interpretation of the green luminescence band emitted 
by the G — C u centre. This has been verified experimentally by SHIONOYA et al. 
[1,2], chiefly by detailed investigations on the decay characteristics. 

On the basis of analogous properties of (ZnCd)S mixed crystals it is supposed 
that luminescence centres of the same type are formed in these crystals as those 
found in ZnS. Though numerous data on the luminescence of (ZnCd)S mixed 
crystals are to be found in literature, investigations on the validity of the donor-
acceptor pair model are not known. The papers published up to now predominantly 
dealt with the effect of changes in CdS concentration on the emission spectra and 
on the spectrally unresolved decay characteristics [6, 7]. With increasing CdS con-
centration the nearest-neighbour distances increase and the band gap decreases 
[8] in consequence of the distortion of the valence band [9], therefore the emission 
is shifted towards lower energies. The present paper deals with some results of our 
investigations on (ZnCd)S luminescence, chiefly with respect to the validity of the 
PRENER—WILLIAMS-model. 

Expeririienlal 

The material used was (Zn0 8Cd0 ^ S i C u , CI (with 2 • I0~2 g/g Cu of 5|x 
particle size). The powder was placed in the sample-holder without binding material 
and smoothed. 

In measuring emission spectra the 366 and 406 nm bands of the light of a 
HBO 200 high pressure mercury lamp were selected with a quartz prism mono-
chromator (Zeiss SPM-2). The luminescence light incident on the multiplier (EMI 
type 9558 AQ) passed through another monochromator SPM-2; the photocurrent 
of the multiplier was recorded by a compensograph (Zeiss G1B1). 

The same optical arrangement was used for measuring the spectrally resolved 
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decay characteristics,— with the difference that the exciting light was periodically 
interrupted by a rotating disk, and the time dependent changes in the luminescence 
intensity were observed and photographed with an oscilloscope EMG type 4401. 
The measurements were made between 90°K and 520°K in both cases. Spectrally 
unresolved decay characteristics were also investigated; a similar mechanical 
phosphoroscope as described above was built up for this sake. The spectrally 
unresolved characteristics were determined between 300°K and 520°K. 

Results and discussion 

The emission spectra of the (ZnCd)S:Cu, CI, measured and normalized for 
two exciting wavelengths at seven different temperatures, are to be seen in Fig. 1. 
The spectra № 1,2, 3, 4, 5, 6, 7 belong to the temperatures 90, 190, 300, 320, 420, 
470, and 520°K, respectively. As it can be seen from the figure, at 90°K. a second 
band appears besides the principal band, more distinctly with exciting light of 
366 nm, less expressed in case of excitation with 406 nm. This additional band is 
weak at 190°K; it cannot be observed at room-temperatures. According to [6] 
the principal band can be ascribed to G—Cu centres; this is supported by the 
temperature dependence of the spectra. The thermally unstable additional band 
can be attributed to the blue luminescence of the so-called B—Cu centres. 

The shift of the emission peak of the principal band (see Fig. 2a) is similar 
but somewhat less as that of the emission peak of the G—Cu band of ZnS. The 
same can be said of the changes in halfbandwidth (see Fig. 2b). (Because of the 
additional band, the half values of the half-band width are plotted in the figure.) 

The shape of the spectrally unresolved decay characteristics can be approxi-
mated by two hyperbolas, as suggested in [7]; this also indicates the presence of a 
complex mechanism. From our results, the temperature dependence of the decay 
times T1/2 and R1/3 are shown in Fig. 3. The decay times decrease exponentially with 
increasing temperatures; then, from about 450°K, a much steeper exponential 
dependence is valid. To our knowledge, exponential dependence of the t-values 
on temperature has not been found hitherto; the temperature dependence of the 
spectrally unresolved decay characteristics is, however, in good accordance with 
earlier results [6]. 

From our measurements concerning the spectral changes in decay time at 
90°^, we found that the t1/2 and t1/5 values of the B—Cu band are lower by about 
1.5 orders of magnitude than those of the G—Cu band. The results of our measure-
ments at 190°K are presented in Fig. 4. At this temperature, as a comparison with 
Fig. 1. shows, the role of the B—Cu band is insignificant. The sudden breakdown 
of the curve, which, at the first sight, could be attributed to the effect of the B—Cu 
band, is however to be found at temperatures up to 420°K, where the B-^Cu band 
cannot be observed at all. 

According to the P R E N E R — W I L L I A M S model the following relations hold for 
the energy of emission and the probability of radiative transition, respectively: 

E(r) = Eg-(Ea + Ed) + ~ 



INVESTIGATIONS ON LUMINESCENCE CENTRES OF (ZnCd)S:Cu, CI 2 3 

eV2.8 2,6 2 k 2,2 2.0 1,8 1,6 

(Zn Cd) S * Cu, Cl 

Xe,= 366 rim 

Х ^ Л О б nm 

550 600 650 

Fig. i 



2 4 L. SZÖLLÖSY AND GY. GARAB 

(ZnCd)S:Cu,Q 
u) 

• ¿2,10 

Aojr'Bter 0225 

\ 
s 
s 

\ 

X(Bi;=366 nm 

/ 
/ 

/ 

100 300 500 
T(°K) . 

100 300 500 
TPK) 

Fig. 2 

(Zn Cd) S : Cu,CI 
• r,/2 \ x c - 3 6 6 n m 

\\f 

10' 

CD 

E 

(ZnCd)S .Cu,CI OTK 

\ 
\ • \ " A % 

^•exT 406 nm 

\ 

•10° 

400 500 
T(°K) 

Fig. 3 

JM , 7 9 ° . 6?° • M . « m , 

tf 2,0 2p eV 

Wawelength/Photon energy 

Fig. 4 



INVESTIGATIONS ON LUMINESCENCE CENTRES OF (ZnCd)S:Cu, CI 25 

and 

^ ( r ) = ^ m a x e x p -

where Eg is the band-gap width, £a and Ed the distance of the acceptor and donor ' 
levels f rom the respective bands, e the elementary charge, K the static dielectric 
constant, r the distance between donor and acceptor, rd the half of the Bohr radius 
of the donor. 

On this basis, the dependence of the decay time, more exactly of its logarithm, 
on the energy of transition could be calculated, taking the decay time proportional 
to the inverse of the transition probability. After introducing suitable constants 
the following relation was obtained: 

In t = 
1 

(E-E0)K0 
•w0, E - E n 0. 

This is a hyperbola, which can be considerded as represented by the region 
700 to 540 nm in figures 4 and 5; (where.the descending branch of the hyperbola 
is approximated by a straight line). The sharp breakdown of the decay characteristic 
cannot be interpreted by the PRE-
N E R — W I L L I A M S model. It may be 
explained by the following sugges-
tions: 1. In mixed crystals the per-
turbation levels of the donor can be 
supposed, to overlap the conduction 
band in consequence of the decrease 
of the band gap with increasing 
CdS concentration; this would re-
sult in altering the probability of 
recombination of the electrons. 

2. The electrons may get into 
the conduction band by thermal 
excitation. Both suppositions are 
equivalent with the assumption that 
in this region the S C H O N — K L A S E N S 
model is valid rather than the 
P R E N E R — W I L L I A M S model. 

3. A further possibility of ex-
planation might be sought in 
S H I O N O Y A ' S supposition, according 
to which the experimentally mea-
sured Gauss curve of the emission 
would result from the sum of Gauss 
curves corresponding to different 
pair distances. 

Similar results were found in 
our measurements on (ZnCd)S: Ag, 
CI phosphors. 

(ZnCd)S :Cu,C! 420 °K 

406 nm 

$ E 

2,0 25 . eV 
Wawefength/ Photon energy 

Fig. 5 
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Further investigations on the emission spectra and decay characteristics of 
the broad-band luminescence of (ZnCd)S:Cu, CI phosphors and on connections 
between luminescence and photoconductivity are in course. 

* # * 

The authors are indebted to thanks to Prof. I . KETSKEMETY, director of the 
institute for his interest in their work. 
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ОБ ИСТОЛЬКОВАНИИ ЦЕНТРОВ Л Ю М И Н Е С Ц Е Н Ц И И (ZnCd)S:Си, С1 
Л. Сёллёши и Дь. Г араб 

Исследовались спектры излучения люминесценции и характеристики затухания (ZnCd) 8: 
: Си, С1 фосфоров в зависимости от температуры. На основе спектрально разложенных ха-
рактеристик затухания показано отличие механизма излучения предлагаемой до сих пор 
модели донора-акцептора. 
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Contact potential difference (C.P.D.) measurements against a platinum electrode were made 
on the surface of oxide layers of 2000 A thickness covering the p—n junction in silicon samples. 
The significant and not sufficiently reproducible inhomogeneity in C.P.D. has been attributed to 
the inhomogenous distribution of impurities on the surface and in the bulk of the oxide layer, 
built in during the preparation of the samples or to local charge accumulations due to external 
effects on the surface of the thick insulating oxide layer. By etching off the oxide in HF, the inhomo-
geneity gradually decreased and, after removing 1200 to 1400 A of the oxide, became less than 
the error of measurements of ±0,02 V. 

A new method of measurement, yielding well reproducible results, has been developed for 
investigating the silicon samples covered with thick oxide layer of great C.P.D. inhomogeneity. 
From the results it is concluded that the mobile positive and negative charges on the surface and 
in the bulk of the oxide layer separate and accumulate on the p and «-type sides of the samples due 
to the reverse voltage applied during the heat treatment at 180 °C. 

The differences in charge accumulation found on the samples can be attributed to minor 
•differences in the technological process. . 

. Introduction 

The presence of the inversion-layer channels of relatively good conductivity 
at the oxide-semiconductor interface of silicon samples covered with thermally 
grown oxide layers was observed by several authors [1—5], the conductivity of the 
channels depending on the voltage applied to the silicon slab, on the ambient at-
mosphere and on previous treatment of the samples. 

A model for interpreting the phenomena in the inversion layer and for explain-
ing its formation was suggested by A T A L L A et al. [3]. According to this model, 
•mobile positive and negative charges are present on the surface and probably also 
in the bulk of the oxide layer covering the silicon. The results of A T A L L A ' S measure-
ments of photovoltage and other electric characteristics on the surface of the oxidized 
silicon surfaces were in good agreement with the model suggested. 

As shown by S H O C K L E Y et al. [6], the mobile charges on the surface of oxidized 
silicon samples could be detected by mea-
suring the contact potential difference 
(C.P.D.). Their results supported the validity 
of A T A L L A ' S model. For the C.P.D. measu-
rements, they used ^-type silicon samples of 
1 flcm resistivity with diffused p—«junct ion/ 

} . OXIOE SiO, . . . j 
• ^ x ^ N-TYPE ^ S S ^ / / / / " " " / / / / ) 

Fig. 1. Schematic diagram 
of SHOCKLEY'S s a m p l e s . 
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2 3 ( 
POSITION X (mm) 

Fig. 2. Results of C.P.D. measurements 
of SHOCKLEY [6] on oxidized silicon samples. 

covered with a thermally grown oxide layer of 300 to 1000 A thickness. A schematic 
diagram of the samples is shown in Fig. 1, the results of S H O C K - L E Y ' S measurements 
are presented in Fig. 2. The curves a and b were obtained in laboratory atmos-
phere of 35 % relative humidity, with arid without 20 V reverse bias voltage, re-

spectively; curve c was measured 
in an atmosphere of 100% hu-
midity with 20 V reverse bias 
voltage, then, after switching off 
the bias voltage, curve d was 
obtained. The results represented 
in curve d were interpreted by 
the supposition that the mobile 
charges on the surface and also 
probably in the bulk of the 
oxide layer separated due to the 
bias voltage, the positive and 

. negative charges accumulating at 
the p-type side and on the «-type 
side of the sample, respectilvey. 
After removing the applied field, 
the original equilibrium was re-
stored by redistribution of the 
charges (curve a). The time con-
stant of the redistribution of the 

charges in wet atmosphere was of the order of some minutes, whereas in a dry 
ambient it was higher by several orders of magnitude. 

S H O C K L E Y interpreted the charges as mobile slow states on the surface and 
probably in the bulk of the oxide layer. According to his opinion, these charges 
are responsible for the formation of the inversion channel on the oxide-silicon 
interface. 

Experimental 

The C.P.D. measurements were performed with the apparatus described in. 
[7] (with Kelvin's method). The reference electrode, vibrating with 120 cps perpen-
dicularly to the surface of the sample, was a platinum slab of quadratic form and 
approximately 1 mm2 surface area, stabilized in room atmosphere. 

The schematic diagram of our samples is shown in Fig. 3. The samples were 
covered by a thermally grown oxide layer of 2000 A thickness and provided with 
two aluminium contacts (denoted by C in Fig. 3) alloyed to the p- and «-type sides 
of the samples. 

The measurements were performed 
under dry, pure nitrogen of atmos-
pheric pressure. The sample holder, 
the sample and the reference electrode 
were placed in a vacuum system and 
evacuated to 10~2 torr. Then dry ni-
trogen was slowly introduced into the 

LAYER . y fr >00 A 
7 7 7 7 7 7 « 
P-TYPE • 

Fig. 3. Schematic diagram of our samples used 
for the measurements. The alloyed aluminium 

contacts are denoted by C. 
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system. The moisture was removed by freezing, using a glass spiral cooled by 
liquid air. The measurements were performed after rinsing the apparatus with 
dry nitrogen several times. The samples were displaced under the reference elec-
trode with the aid of an electromagnetic apparatus in steps of 0.5 mm, within an 
error of 0.05 mm. 

The mobility of the charges on the surface and in the bulk of the oxide was 
increased by heating to 180°C under 18 V reverse bias voltage. The heating was 
made by a tube furnace placed on the vacuum chamber. Two series, consisting 
of five samples each, prepared with the same apparatus and the same technology, 
but with a time diffcrcncc of come weeks were examined. 

-5 -

Fig. 4. C.P.D vs. distance along the middle line of the sample II. 1. 

Significant C.P.D. inhpmogeneities were found on all samples. A typical result 
can be seen in Fig. 4, which shows the curves of two subsequent measurements. 
The true C.P.D. inhomogeneity of the specimen is obviously greater than the values 
obtained, because the measurements yielded the mean values of the C.P.D. on the 
area under the reference electrode. The poor reproducibility of the measurements 
is to be explained by significant C.P.D. inhomogeneities in the oxide layer and 
by errors in adjusting the position of the reference electrode above the sample. 
Thi; seems to be supported by the fact that deviations in the C.P.D. values obtained 
by repeated measurements in a fixed position of the reference electrode within 
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the range of 6 to 8 hours were all less than the error of measurements, but a very 
slight displacement of the electrode along the sample produced considerable changes 
in the measured C.P.D. 

C.P.D. inhomogeneities, similar to those shown on Fig. 4 were also observed 
by V. G. L I T O V C H E N K O [8]; these could be removed by washing the sample with 
carbon tetrachloride. In our case, we found only a scarcely measurable reduction 
of the C.P.D. deviations with this method. The considerable inhomogeneities 
observed could only be removed by etching off about 1200 to 1400 A, of the oxide 
layer. In [7] the error of measurement was found to be ± 2 m V ; in the present 
investigations it was higher by a factor of about ten. This may be due partly to the 
smaller area of the reference electrode, and partly to greater inhomogeneities in 
the sample itself. It is to be remarked that the C.P.D, inhomogeneities after gradual 
etching off the oxide were always observably higher on the p-type side of the sample 
than on the «-type side. 

/3 C.P.D. 
M £ 

/ 5 

10 

5 

Sample No. /. / 

A C. P. D., 
& C. P. D.2 

A 

5 6 • , . . d [mm] 
Fig. 5. Results of A C.P.D.! and A C.P.D., measurements vs. distance along the middle line of 
sample 1. 1. Both curves were obtained at room temperature before and after the heat treatment 

of 180 °C, respectively. The position of the p-n junction is marked by a broken line. 

Because of the great inhomogeneities observed on the samples with 2000 A 
oxide layer and the poor reproducibility of the measurements, the investigations 
could not be performed in the way suggested by S H O C K L E Y ; practically only potential 
curves corresponding to differences between curves a and b, and c and d of Fig. 2, 
respectively, could be obtained. Analysis of the curves in Fig. 2 showed that the 
inversion effects caused by the charges on the surface or in the bulk of the oxide 
could be inferred from the deviations of the curves ¿dC.P.D.j, and ¿1C.P.D;2, ob-
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tained from the measurements (see below). These deviations should be only slight 
according to S H O C K L E Y ' S results. Based on the analysis of the curves, we found 
that intersections of the curves zlC.P.D.j and zlC.P.D.2 should be expected in several 
points, with maximum differences of about + 2 V between the two curves. 

The measurements were performed as follows: the reference electrode was 
adjusted above a certain position of the sample and'the C.P.D.x was measured first 
with a reverse bias voltage of 18 V, then' after switching off the bias voltage. The 
difference of both measurements gave a value of ztC.P.D.j The measurements were 

A C.P.D. 

(V) -Q 

15 

10 

Sample No. /. 2 

- O - A C. P.D.i 

- A - A C. P.D.i 

d (, mm 
Fig. 6. Results of A C.P.D.! and A C.P.D., measurements obtained at room temperature on sample 

I. 2., before and after the heat treatment of 180°C, respectively. 

repeated after displacing the reference electrode along the middle line of the sample 
by 0,5 mm, perpendicularly to the p-n junction. From the values of /jC.P.D.j 
measured as different points of the sample the curves AC. P.D.! were plotted, in this 

Way it was possible to eliminate the potential due to the inhomogeneities from the 
difference of both potentials. It was important for the results to make both measure-
ments on the same area of the samples, the differences resulting from the errors 
of adjustment being eliminated in this way. 

The samples were then heated to 180°C in dry nitrogen atmosphere for 30 to 
40 minutes, applying a reverse bias of 18 V, and cooled to room temperature; the 
C.P.D. was measured again with and without bias voltage in the way described above. 
The difference of both measurements gave the values of ¿dC.P.D.2'. 

The results obtained from the measurements on samples 1.1 and 1.2 are shown 
in Figs. 5 and 6. The place of the p-n junction is marked by a broken line. It 
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can be seen, as expected, that after the heat treatment the potential curve of the 
p-ti junction became steeper and the values of the two curves were different. 
The differences can be attributed to the redistribution of the charges on the surface 
and in the bulk of the oxide layer, resulting from the bias voltage applied during 
the heat treatment. This is supported by the fact that after keeping the samples in 
dry nitrogen at room temperature for 24 hours without bias voltage, repeated 
measurements reproduced the data of the original ¿C.P .D.! curves within the 
arror of measurement of about ±0,02 V. By repeating these cycles (measurement 

• in dry nitrogen — heat t rea tment— repeated measurement) practically the same 
results as shown in Fig. 5 and 6 were obtained. It is to be mentioned that, while 
the deviations of the ¿1C.PD.! values obtained for the same point of the sample 
did not exceed ±0,02 V i.e. the values were well reproducible, the deviations of 
the Z1C.P.D.2 values were much greater in sortie cases. Differences between the 
two curves could, however, be unquestionably demonstrated in all cases. Results 
very similar to those shown in Figs. 5 and 6 were obtained with the other samples 
of series I. 

The results of cycles of measurements on sample II. 1 can be seen in Fig. 7a 
and 7b. In this case the values of ¿IC.P.D., were measured at 40 °C. The differences 
between the curves ¿IC.P.D.i and zdC.P.D.2 were much greater than expected in 
the /»-type part of the sample, whereas on. the «-type part only slight difference 
were found. As the measurements were begun-at a distance rf=7mm from the 

A C.P.D. 
M . 

15 

10 

Sample No. II. 1 

- O - A C.P.D., 
- A - A C.P.D2 

. A - - A > 

\ 
! — 6 — o — o — o — 6 

7 ^ vj * ^ / , 
a (mm) 

Fig. 7a. Results of A C.P.D. i and A C.P.D. 2 measurements on sample IT. l .The values of A C.P.D. t 
were obtained at room temperature before the heat treatment of 180 °C. The values of A C.P.D:, 
were measured at 40 °C after the heat treatment. The measurements of A C.P.D.» were begun at 

the point d= 7 mm. 
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Fig. 7c. Results of repeated measurements of Fig. 7a and 7b. All conditions were unchanged, except 
that the measurement of A C.P.D.2 were begun at the point d=0 mm. 
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Table I 
Results of C.P.D. measurements on sample II. 

shown also in Figs 7a, 7b and 7c. 
1, 

d 
(mm) 

A C.P.D., 
(V) 

A C.P.D.» 
(V) d 

(mm) 
a b c a b c 

0 17.42 17.43 17.45 17.41 17.85 17.98 

0.5 17.41 17.42 17.44. 17.85 18.02 18.49 

1 17.42 17.42 17.41 17.82 17.48 18.03 

1.5 17.41 17.43 

17.39 

17.44 18.03 17.83 17.92 

2 17.40 

17.43 

17.39 17.41 17.84 17.78 17.83 

2.5 15.64 15.65 15.62 16.47 17.98 16.61 

3 5.68 4.98 3.87 4.42 6.25 3.04 

3.5 0.92 0.72 0.77 0.53 1.03 .0.21 

4 0.63 0.52 0.43 0.60 0.21 0.42 

4.5 0.42 0.40 0.38 0.82 -0.02 0.41 

5 0.41 0.40 0.39 0.86 0.23 0.39 

5.5 0.45 0.42 0.44 1.58 2.62 0,87 

6 0.38 0.39 0.40 2.23 3.65 0.96 

6.5 0.39 0.40 0.38 2.59 4.64 1.21 

7 0.37 0.40 0.35 0.79 2.03 1.02 

rather high in both parts of the 
accumulation of the charges on 

contact on the w-type part, it could 
be supposed that the deviations on 
the «-type part might have de-
creased during the 15 minutes of the 
measurements, owing to thé appre-
ciable mobility of the charges at 
40 °C. Therefore we repeated the 
measurements beginning from the 
point ¿ = 0 m m (Fig. 7c). It can be 
seen from the figure that the diffe-
rences of the curves on the «-type 
part were somewhat greater, while 
those on the p-type part decreased, 
which seems to support the suppo-
sition of the charges being redistri-
buted during the switching off the 
bias voltage in the measurements. 
The results shown in Figs. 7a, 7b 
and 7c are also listed in Table I. It 
can be seen also from this table that 
repeated measurements of JC.P.D.x 
were well reproducible. The devia-
tions between the values of /!C.P.D.2 
may be attributed to the redestri-
bution of the charges during the 
measurements. 

Fig. 8a and 8b shows the results 
of similar measurements on sample 
II.2. Here, however, all measure-
ments were made at room tempe-
rature. The differences between 
curves ¿C.P.D. x and ¿C.P.D. 2 are 
differences were attributed to the sample. The 

the n and p-type parts of the sample during the 
heat treatment due to the bias voltage. It should be remarked that the maximum 
concentration of the negative and positive charges calculated from the curves of 
Fig. 8a and 8b resulted to be more than the double of those calculated on the basis 
of SHOCKLEY'S measurements. Other samples of series II gave very similar results. 

After the measurements described above the samples 1.1 and II. 1 were treated 
with H F ; after etching off a layer of about 1200 to 1400 A from the original oxide 
of 2000 A thickness, the measurements were performed in the way suggested by 
SHOCKLEY. The curves obtained were very similar to those shown in Fig. 2. The 
values corresponding to the maxima and minima of curve d in Fig. 2 were, however, 
higher and deeper by about 15—20%, respectively. 
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Fig. 8a. Results of A C.P.D.j and A C.P.D.2 measurements on sample II. 2 at room temperature, 

before and after heat treatment of 180 °C, respectively. 
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Fig. 8b. Results of repeated measurements of Fig. 8a showing the reproducibility of the measurements. 
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Conclusions 

The inhomogeneities of C.P.D. found on the samples can be attributed to the 
following factors: 

(a) contaminations of inhomogenous distribution on the oxide, getting to 
the surface during the manufacturing process and not removable by 
washing in distilled water or carbon tetrachloride, 

(b) contaminations of inhomogenous distribution, getting into the bulk of 
the oxide during the manufacturing process, and their migration towards 
the surface layer of the oxide, 

(c) inhomogeneities in the thickness and structure of the oxide layer, 
(d) local charge accumulations on the surface of the thick, isolating oxide, 

due to external effects. 
Sodium seems to play probably an important role among the contaminations 

[9]. It could not be determined by the measurements which of the factors mentioned 
above is dominant in'producing the C.P.D. inhomogeneities observed. 

The presence of mobile positive and negative charges on the surface and in 
the bulk of the oxide of 2000 A thickness covering the silicon samples could be 
unquestionably verified by the measurements of ¿dC.P.D.i and JC.P.D. 2 , though 
the evaluation of these measurements is more complex and the extent of the accu-
mulation of charges can only be determined with a greater error than by .measuring 
the C.P.D. directly. 

The differences of charge accumulation on the samples examined can be 
attributed to minor differences in the technological process. 

The authors are indebted to Prof. I . KETSKEMETY, director of the Institute 
of Experimental Physics for his kind interest and to V . G . L I T O V C H E N K O for valuable 
advices. 
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ИЗМЕРЕНИЯ С.P.D. НА ПОВЕРХНОСТИ ОКСИДИРОВАННОГО 
КРЕМНИЯ 

А. Шыли и Л. Михайлович 

В работе выполнении измерения разницу контактного потенциала на поверхности об-
разца кремния, имеющегор — п переходы и покрытого слоем с толщиной 2000 Ä. Неоднород-
ность полученного и слабо воспроизводимого С.P.D. приписана примеси встроенной и не-
однородно распределонной в процессе производства на поверхности и внутри тольстого 
оксидированного слоя, или местному накоплению зарядов вследствие внешних воздействий 
на поверхности толстого и изоляционного оксидированного слоя. С постепенным травлением 
оксидированного слоя неоднородность уменьшалась и после удаления 1200—1400 Ä тол-
щины оксидированного слоя неоднородность была ниже 0.02 В, ошибки измерения. 

Разработан новый метод для исследования образцов кремния с толстым оксидрованым 
слоем и имеющих большой неоднородности C.P.D. Этим методом авторами получены вос-
производимые результаты. 

На основе данных экспериментов сделан вывод о разделении мобильных положителных 
и отрицательных зарядов на поверхности и внутри оксидированного слоя под действием термо-
обработки, и об аккумулировании зарядов на р и п местах образца. 

Различное отклонение, полученное в аккумулировании зарядов на исследованных образ-
цах приписано небольшим различиям в.технологии изготовления образцов. 





UNTERSUCHUNGEN AN IN VAKUUM AUFGEDAMPFTEN AMORPHEN 
SELENSCHICHTEN MIT LICHTSTREIFENBELICHTUNG BEI 

DER ABSORPTIONSKANTE 

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

(Eingegangen am 1. November 1971) 

Der innere Photoeffekt von auf Grundplatten von 30 °C und — 180°C aufgedampften 
Selenschichten wurde bei Lichtstreifenbelichtung mit der Impulsmethode gemessen. Im Falle der 
Belichtung am positiven Pol wurden kleinere photoelektrische Ladungen erhalten, was durch 
Einfangen eines Teiles des befreiten Elektronen in Haftstellen erklärt werden kann. Aus den Mess-
resultaten läßt sich eine „effektive" Haftstellendichte berechnen, die unter unseren Versuchsbedin-
gungen 1013 —1014 c m - 3 betrug. 

Einleitung 

In einer früheren Arbeit [1], die die Photoleitung aufgedampfter, amorpher, 
mit Brom dotierter Selenschichten zum Gegenstand hatte, fanden wir, daß die 
Stärke des gemessenen inneren Photoeffektes in hohem Maße von der Wahl der-
Elektrode abhängt, in deren Nähe der Lichtstreifen angewendet wurde. Diese Er-
scheinung ist in gegenwärtiger Arbeit etwas eingehender untersucht. Dabei wurde 
alle absichtliche Dotierung vermieden, um auf relativ reines Selen (99,996%) 
bezügliche Resultate zu erhalten. Infolgedessen war die Photoleitfähigkeit und 
damit das untersuchte Wellenlängenintervall kleiner, da die angewendete Meß-
methode mit der bei der früheren Arbeit gebrauchten identisch war. Dagegen wurde 
die Untersuchung des Effektes dadurch erweitert, daß die Selenschichten auf Grund-
platten von Zimmertemperatur und Temperatur der flüssigen Luft aufgedampft, 
und neben Goldelektroden auch Tellurelektroden angewandt wurden, und die 
Messungen bei kleinerer (1200 Vcm - 1) und höherer (3000 Vcm - 1) Feldstärke 
erfolgten. 

Experimentelles 

Die Meßeinrichtung und die Meßmethode waren im wesentlichen mit den 
in [1] beschriebenen identisch, geringere Änderungen waren bloß infolge des er-
weiterten Programmes nötig. Die konstante Temperatur des Quarzplatte beim 
Aufdampfen bei der Temperatur der flüssigen Luft wurde dadurch gesichert, daß 
die Platte mit der Aufdampfmaske auf dem unteren Ende eines in den Rezipienten 
eingeschweißten Metallhohlzylinders angebracht wurde, der während des Auf-
dampfens mit flüssiger Luft gefüllt war (s. Fig. 1). Das Aufdampfen begann eine 
Viertelstunde nach dem Einfüllen der flüssigen Luft, um die Temperatur der 1 mm 
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[lässige luit 

dicken Quarzplatte für die ganze Dauer des Aufdampfens zu sichern. Die Abmes-
sungen der Selenproben waren dieselben, wie bei den früheren Untersuchungen, 
der Elektrodenabstand betrug aber 1 bzw. 2 mm. Der Photoeffekt wurde auch jetzt 
mit der ballistischen Methode gemessen. 

Um gut meßbare PhotoefTekte zu erhalten, wurde die Messungen bei der kleine-
ren Feldstärke mit 1 mm, bei der höheren mit 2 mm Elek-
trodenabstand durchgeführt. Die Proben wurden mit einen 
Lichtsreifen so belichtet, daß bei der einen Elektrode immer 
ein unbelichteter Probenteil verblieb. Die spektrale Spaltbreite 
war 6 nm. Die Belichtung in der Nähe der Elektroden ver-
schiedenen Vorzeichens wurde dadurch verwirklicht, daß bei 
ungeänderter Einstellung der Probe und des Lichtstreifens die 
Polarität der Elektroden vertauscht wurde. In allen Untersuchun-
gen wurden die Messungen mit Gold- und mit Tellurelektro-
den durchgeführt. 

Quarzqrûndplatte 
Mo -Verdomp[üngsschi [f 

zur Pampe 
Fig. I. Vakuum-Auf-
dampfeinrichtung für 

Aufdampfen auf 
Grundplatten von 

- 1 8 0 °C. 

Meßergebnisse und ihre Deutung 

Fig. 2 zeigt die Oberflächen der auf Grundplatten von 
zwei verschiedenen Temperaturen aufgedampften Selenschich-
ten in 120X Vergrößerung. Die feinere Struktur des auf die 
Grundplatte von tieferer Temperatur aufgedampften Selens 

ist in der Figur gut sichtbar. Obwohl an Selenoberflächen sowohl Gold als Tellur 
als injektierende Kontakte bekannt sind, ergaben sich bereits in Werte der Dunkel-
ströme erhebliche Unterschiede. Mit Tellurelektroden wurden unter sonst gleichen 
Bedingungen viel stärkere Dunkelströme gemessen. Eine überraschende Erscheinung 
war auch, daß bei den auf Grundplatten von — 180 °C aufgedampften Selenschichten, 
u. zw. sowohl bei Gold- als bei Tellurelektroden, der Dunkelstrom anfangs um 

h ^ r . . 

'0 

% 

'' £ 
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G IP 

et? 

o « 

Fig. 2. Aufgedampfte Selenschichten in 120X Vergrößerung: 2a auf Grundplatten von 30 °C, 
2b auf Grundplatten von —180 °C aufgedampft. 
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o—o Nr.19,3000 Vcrn, -180°C, Nn 
•—• Nrrtö, 3000 Vcm, 30t, Up 
<>-oKM9,3ffl0Vfcm',-180*C,Nn 

®Nr.15,3000 Vcm, 30°C, Np 
»-»№19,1500 Vcm,-180'C, Nn 
«-oNr.(5,1500 Vcm, 30oC,KI„ 
o-eNr.fi <500 Vcrn'-180°C,Np 

Nr. 15,1500 Vcm", 30°C,Wr 

etwa eine Größenordnung höher war und erst nach etwa 24 stündigen Stromdurch-
gang im Dunkeln den Normalwert von etwa 10~9 A erreichte. Diese Erscheinung 
zeigte sich qualitativ auch bei auf Grundplatten von Zimmertemperatur aufge-
dampften Schichten, doch in bedeutend geringerem Maße, indem der Dunkelstrom 
bereits nach einem halbstündigen Stromdurchgang im Dunkeln annähernd die 
Hälfte seines Anfangswertes betragenden 
Endwert annahm. 

Der anfänglich starke Dunkelstrom 
der auf Quarzplatten von — 180°C auf-
gedampften Selenschichten kann dem 
Umstand zugeschrieben werden, daß die 
bei dieser Temperatur aufgedampfte Selen-
schicht nach Literaturangaben [2] haupt-
sächlich aus gefalteten Selenringen be-
steht. Während des langen Durchströmens 
bei Zimmertemperatur werden die Ringe 
aufgespalten, das Selen wird vollständig 
Röntgen-amorph und nimmt eine dement-
sprechende Leitfähigkeit an. Eine mögliche 
Deutung ist auch darin zu finden, daß 
das Selenaufdampfen im verhältnismäßig 
schwachen Vakuum eine starke Getterwir-
kung ausübt und die adsorbierten Mole-
küle die Leitfähigkeit erhöhen, bis sie durch 
den Einfluß des elektrischen Stromes 
neutralisiert werden. 

In Fig. 3 sind die in mit Goldelektro-
den versehenen Proben nach 0,5 s Belich-
tung mit verschiedenen Wellenlängen ent-
standenen Ladungen in elektrischen La-
dungseinheiten (N= Qje) ausgedrückt dar-
gestellt. (Das Spektrum ist auf das Mini-
mum normiert.) Wie aus der Figur er-
sichtlich, nimmt die Ladung mit zuneh-
mender Wellenlänge ab. Ein Vergleich 
der Kurven zeigt, daß sowohl die größere 
Feldstärke als auch die tiefe Grundplattentemperaturen die Zahl der durch die Belich-
tung freigemachten Elektronen steigern, und eine Belichtung am negativen Pol 
unter sonst gleichen Umständen immer, einen größeren Photoeffekt hervorruft. 

Um die durch Belichtung an den beiden Polen entstandenen Photoeffekte 
vergleichen zu können, ist in Fig. 4 der Unterschied der Zahl der bei Belichtung 
am negativen bzw. positiven Pol entstandenen Photoelektronen, N„ bzw. Np, in 
Prozenten der bei Belichtung am negativen Pol entstandenen Photöelektronen 
N„, d. h. der Quotient 

lQOW.-jVp) 
1 K 

dargestellt. Aus dieser Figur ist ersichtlich, daß mit Zunahme der Belichtungs-

Fig. 3. Photoelektronenzahlen in Abhängigkeit 
von der Wellenlänge bei verschiedenen Feld-
stärken und bei verschiedenen Grundplatten-

temperaturen. 
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Wellenlänge und Abnahme der elektrischen Feldstärke* sowie mit der Erhöhung 
der Temperatur der Grundplatte von —180 °C auf Zimmertemperatur zunimmt. 
Qualitativ lassen sich diese Erscheinungen dadurch erklären, daß bei Belichtung 
der Selenschicht mit größeren Wellenlängen die Energie der freiwerdenden Elektronen 
durchschnittlich kleiner wird und in konstantem elektrischen Feld ein größerer 
Anteil der Elektronen von kleinerer Energie durch Haftstellen aufgenommen wird; 
in stärkeren elektrischen Feldern bewegen sich dagegen die mit gleicher Energie 
befreiten Elektronen mit größerer Geschwindigkeit, und deshalb ist die Wahr-
scheinlichkeit des Einfangens in Haftstellen geringer. Bei den auf Quarzplatten 
von —180 °C aufgedampften Schichten ist nicht nur der Dunkelstrom, sondern 
auch der Photostrom größer, bei diesen Schichten ist aber der Anteil der unter 

gleichen Bedingungen einge-
fangenen Photoelektronen 
kleiner. Der Unterschied zwi-
schen dem Dunkelstrom und 
dem Photoeffekt der während 
des Aufdampfens bei Zim-
mertemperatur und bei 
— 180 °C gehaltenen Platten 
kann dadurch erklärt werden, 
daß die auf den Grundplat-
ten bei diesen Temperaturen 
kondensierten amorphen Se-
lenschichten verschieden sind 
[2], u. zw. entstehen bei der 
Temperatur der flüssigen Luft 
viele gefalteten Selenringe, die 
bei Zimmertemperatur wäh-
rend der Wirkung des Dunkel-
stromes größtenteils aufreißen, 
aber die vollkommen Röntgen-
amorphe Struktur der bei 
Zimmertemperatur aufge-
dampften Schichten nicht er-

reichen. (Nach einzelnen Autoren sind nur auf Grundplatten 0—70 °C aufgedampfte 
Selenschichten vollkommen Röntgen-amorph [3].) 

Die freie Weglänge der Ladungsträger ist in amorphem Selen sehr gering, 
von etwa 10~7cm Größenordnung [4, 5]. Deshalb werden die Photoelektronen 
durch das Feld zwischen den Elektroden in der durch die Lichtabsorption begrenzten 
Schicht fortbewegt. Wird das Volumen des belichteten Teiles zwischen den beiden 
Elektroden bis zur Absorptionstiefe [6] mit Vs bezeichnet, so ist der prozentuelle 
Anteil der in dem unbelichteten Einheitsvolumen eingefangenen Photoelektronen, 

Q-3000V/cm, -

U 0 0 0 — , 
c^b00V/cm,-180oC 

cHÖOO — , 30° C 

400 500 
X 

600 n m 

Fig. 4. Prozentueller Anteil der in der unbelichteten Selen-
schicht verschwundenen Elektronen bezogen auf die bei Be-
lichtung am negativen Pol entstehenden Elektronen bei ver-

schiedenen Feldstärken und Grundplattentemperaturen. 

* Als für den stärken Einfluß der Feldstärke charakteristisch ist zu erwähnen, daß unter gewissen 
Bedingungen (kleine Feldstärke, großer Elektrodenabstand) bei Belichtung am positiven Pol kein 
Photoeffekt gemessen werden konnte; d. h. alle Photoelektronen verschwanden, bevor sie den 
anderen Pol erreicht hätten. 
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bezogen auf die bei Belichtung am negativen Pole mit der betreffenden Wellen-
länge erzeugte Photoelektronenzahl: 

1 0 0 ( j V „ - 7 V p ) 
N, = 

N„K 

In Fig. 5 ist dieser Zusammenhang in halblogaritmischen Koordinaten dargestellt. 
Aus der Figur ist ersichtlich, daß bei größeren Wellenlängen ein kleinerer Anteil 
der Photoelektronen in unbelichteten Einheitswolumen eingefangen wird, als bei 
kürzeren Wellen, d. h. die von den Photonen erhaltene Energie übt, im Gegensatz 
zu Fig. 2, keine bestimmende Wirkung aus. Das kann dadurch erklärt werden, 
daß die Absorption bei kleineren Wellenlänge sehr stark abnimmt, d. h. das licht-
absorbierende Volumen sehr stark — um etwa 2 Größenordnungen — wächst. 
So nimmt die Dichte der durch Photoerregung befreiten Elektronen im gleichen 

Maße ab, deshalb nimmt bei großen Feldstärken 
auch der effektive Wirkungsquerschnitt der Haftstel-
len stark ab. Bei geringeren Feldstärken zeigt zwar 
diese Erscheinung eine ähnliche Tendenz, doch ist 
ihre Wirkung nicht nur infolge der kleineren Feld-
stärke, sondern auch der kleineren Weglänge im Dun-
keln verschwindend, und genügt nur, um die Wirkung 
der kleineren Energie der Photoelektronen zu kom-

IN-NP). N, 

ci'JOOOV/cm. -töO°C 
b — , m 
cisoo . -wc 
d — . JCTC 

a:3000 V/cm', -I80X J 
b-3000 — , 30T 
c 1500 Vyfcrf,', -180T 

- d'föOO — , 30°C 

wo 500 600 nm 400 500 

Fig. 5. Prozentueller Anteil der in 
Einheitsvolumen des unbelichteten 
Selens verschwundenen Photoelek-
tronen bezogen auf die bei Belich-
tung am negativen Pol entstehen-

den Elektronenzahl. 

Fig. 6. Effektive Haftstellendichte 
des unbelichteten Selens. 
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pensieren. Ein Vergleich der Kurven a und b sowie c und d der Fig. 5 zeigt, daß der 
Anteil der pro Volumeneinheit eingefangenen Elektronen in den auf Grundplatten 
von tiefer Temperatur aufgedampften Selenschichten bei beiden Feldstärken klei-
ner ist. 

Mit der Annahme, daß jedes Elektron von je einer Haftstelle eingefangen wird, 
läßt sich eine der Haftstellendichte proportionale „effektive" Haftstellendichte 
berechnen, die durch den Quotienten 

definiert ist. In Fig. 6 sind die von der obigen Formel gewonnenen Resultate dar-
gestellt, nach denen die effektive. Haftstellendichte in unseren Versuchen, in Ab-
hängigkeit von der Versuchsbedingungen, 1013—1014 c m - 3 betrug. Bei der Bewertung 
der Ergebnisse ist in Betracht zu ziehen, daß die Haftstellen des amorphen Selens 
ein breites Gebiet der verbotenen Zone mit verschiedenen Dichten überdecken 
[7]. Es ist charakteristisch, daß die effektiven Haftstellendichten in röntgenamorphen 
Schichten verhältnismäßig höher sind, als in auf Grundplatten von — 180°C auf-
gedampften Schichten. 

* 

Die Verfasser sind Herrn Professor I. KETSKEMETY, Direktor des Institutes, 
für sein förderndes Interesse zu aufrichtigem Dank verpflichtet. 

Literatur 

[1] Combay, L„ J. Lang, J. Kispiter: Acta Phys. et Chem. Szeged 16, 141 (1970) 
[2] Crimminger, II., H. Grüninger, H. Richter: Naturwissenschaften 42, 256 (1965). 
[3] Breliler, R.: Z. Phys. 212, 213 (1968). 
[4] Hartke, l. L.: Phys. Rev. 125, 1177 (1962). 
[5] Spear, W. E.: Proc. Phys. Soc. B 70, 669 (1957). 
[6] GiUeo, M. A.: J. Chem. Phys. 19, 1291 (1951). 
[7] Vautier, C„ D. Carles, A. Colombani: Thin Solid Film 3, 293 (1969). 

ИССЛЕДОВАНИЕ ИСПАРЕННЫХ В ВАКУУМЕ СЛОЕВ АМОРФНОГО 
СЕЛЕНА ПРИ ОСВЕЩЕНИИ УЗКОЙ ПОЛОСОЙ СВЕТА НА К Р А Ю 

ПОГЛОЩЕНИЯ 

Л. Гомбаи, Я. Лат и Й. Kuumemep 

Импульсным методом измерялось внутренний фотоэффект испаренных в вакууме слоев 
селена при температуре у основании пластинки 30 и — 180 °С. При освещении у положитель-
ного полюса фотоэлектрический заряд не получилось, что объясняется наличием ловушек 
носителя заряда. Из данных экспериментов расчиталась „эффективная" плотность ловушек, 
которая по нашими экспериментальными данными имеет значение порядка 1013—1014см"3. 



TETRAGONALLY DISTORTED TETRAHEDRAL ML4-COMPLEXES. I 

Splitting of the «^-Configuration in Strong 
Ligand Field of D2a Symmetry 
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Institute of General and Physical Chemistry, Attila József University, Szeged 

(Received February S, 1972) 

Using the strong field approximation, the energies of the electronic states arising from the 
splittings in ligand fisld of D2d symm;try, of configurations deduced from the i/2-system, have been 
presented in terms of the electrostatic and ligand field parameters and the angle of distortion. 

For the time being, the ligand field theory is the most general, easiest and most 
effective method to be used [1] for the interpretation of the optical, magnetic and 
bonding properties of the first transition group complexes. Within the scope of 
this theory, the most frequently used of the two approximations and that suitable 
for most purposes is the strong field approach. Since the first theoretical study on 
the octahedral field by TANABE and S Ü G A N O [2], the method has been extended to 
fields of lower symmetries; a great number of theoretical works [3] have dealt with 
the splittings of (/"-configurations, both qualitatively and quantitatively. By the 
strong field approximation, O T S U K A [4] presented the energy terms effective in 
tetragonal fields and K A M M E R [5] those in trigonal fields. In ligand fields of tetra-
hedral and tetragonally distorted tetrahedral symmetries, G E R L O C H [6] calculated 
the energy matrix elements for the ^-configuration, using, however, the weak 
field approach. 

The present paper can be regarded as a continuation of the series commenced 
with the study on distorted octahedral ligand fields [7] and its obvious aim is to 
investigate, in .theory, the behaviour of ¿/^configuration in strong ligand fields of 
Du (distorted tetrahedral) symmetry. This kind of study is all the moré justified, 
because, though very much experimental work has been done on the topic, however, 
just a few theoretical steps have been made so far to explain the observations. The 
results naturally involve those for the single-electron energies, moreover, the equa-
tions derived can be easily adapted to the case of ¿/^configuration. 
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Discussion 

To start with, the case of four identical ligands L set around the central metal 
ion1 M in a regular tetrahedral (Ta) arrangement is discussed. By convention, the 
tetrahedron is placed so that the origin is laid in the centre of a cube and the ligands 
in staggered position are located in the alternating apices of the cube (orientation 1). 
For convenience, the orientation of the cube is such that the Z-axis of the Cartesian 
coordinates passes through the centres of its parallel faces. Therefore, two of the 
ligands lie above the Xy-plane, each forming an angle2 ft with the positive direction 
of the Z-axis. The other two ligands are below the A'y-plane enclosing angles n — /? 
with the + Z-axis. For the sake of further discussions, it is worth establishing also 
a different arrangement (orientation 2) which can be obtained from the preceding 
one by a clockwise rotation of 45° around the Z-axis. 

Using the expanded form3, in polar coordinates, of the reciprocal distance 
of two particles 

= 2 2 y / x i <pP)Yr($q, <pq), ( i ) 
'pq 1 = 0 m=-l ¿1 T i 

the operator4 representing the electron-ligand interactions, i.e. the ligand field 
potential, is 

\ A0(cos 3) + P4
4(cos.3)(e1,> + e-4 ' ") 

l yb 
V(Td) = -eq r,{r)\, (2) 

in which e is the charge of the electron and q is that of the ligand. 
If — in otherwise similar conditions — the tetragonal distortion of the regular 

tetrahedron is caused merely by a uniform change in the numerical value of the 
polar angle /?, the problem is related with D2d symmetry. In this general case, the 
ligand field potential3 is 

V(D2d) = eg\2(3 cos2 P-\)P$ (cos 9)r2(r) + 

'l + (35 cos4/? — 30 cos 2P + 3)7*4° (cos 9) T (3) 

T-h- (1 - cos 2 pfP t (cos 9)(eii<p + e ' ^ ) 
96 '4 0 0 • 

1 All the ligands are equidistant (in distance R) from the central metal ion at the origin. 
2 2f}= 109°28' — angle of the regular tetrahedron. 

r'< 3 r,(r) stands for the quantity in which r< and r> indicate the lesser and the greater 
r > 

of rp and rq. The suffixes p and q are used to distinguish the coordinates of the two particles — 
the two pointlike charges interacting with each other (here the ligand and the electron). 

4 In orientation 1, the ligand coordinates {rp\ = {R, 9P, are: { r j = /?, —J , {r2} = 

f 3tt1 , f 5*1 f 7*1 
= l R , n - ( r j = A — f es {r^ = \R,n-P, and the electron coordi-

nate is {r,} = {r, 9, <p\. 
5 Of the + signs occurring in the expression of the potential, the minus corresponds to 

orientation 1 and the plus to orientation 2. 
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Since this expression involves — in the special case of /?= arc cos -— — the regular 

tetrahedron, therefore the further description will be restricted to the general case1 

only. Employing the potential (3), the single-electron matrix elements (dm\V(D2d)\dmy 
are defined as 

(d0\V(D2d)\d0) = ~K+2M, (4.1) 

24 

. (d±1\V(D2d)\d±1) = - — K+M, (4.2) 

(d±t\V(Du)\d±i) = jK-2M, (4.3) 

(d±2\V(D2J)\dT2) = ~6L, (4.4) 

and the energies of the real rf-orbitals2 are 

(dz,\V(D2d)\d:,) = ^-K+2M, (5.1) 

bi: (dx^\V(D2d)\dx^y,) = jK-6L-2M,. (5.2) 

b2. {dxy\V{D2d)\dxy) = jK+6L-2M, (5.3) 
24 

e: (dyz | V{Did)\dyz) = (dzx \ V(DM)\dzx)=~ — K+ M, (5.4) 

where3 

£ = -^-2>4(35cos4jS-30cosa/? + 3), (6.1) 

L = jDt(l-cos2pf, (6.2) 

M = D 2 ( 3 COS2/? — 1). (6.3) 

1 This form is equally holds for any angles from 0° to 90°, thus for the cases of linear and 
square planar conformations, too. 

2 In the field of D2d symmetry, the fivefold ¿/-orbital is split into four sub-levels differing 
in energies: 

<l(D2d) = ai + bi + b^ + e. 
3 Dt denotes here the radial integral expressed in fourth-order spherical harmonics [7]: 

1 
Di^—Riir), » 

6 

and D2 that related with the corresponding second-order term: 
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For other ¿/"-configurations, the part of the many-electron states, originating 
from the ligand-electron interactions, can in any case be deduced from these single-
electron energies. The many-electron ("molecular"-) orbitals must be, however, 
corrected with regard to the interelectronic repulsion energies. A brief survey of 
the procedure is as follows. First, all the possible two-electron strong field confi-
gurations [8] are made, then, starting with the antisymmetrized functions belonging 
to a given configuration, the symmetry-adapted wave-functions ip in the subspaces 
arising from the splitting of the configuration in question are set up. The integrals 
written down with these functions and the potential (3) determine the actual 
"molecular-orbital" energies. If — in the second step — the interelectronic repulsions 
between the two electrons are taken into account, the évaluation of the integrals 
of the type 

W e l - m . (7) 
composed from the same functions and the two-electron operator 

F (e l . )= Z ^ r , (8) 

give the corrections required. 
The energy equations1 (9.1—9.9) have been obtained in the manner described. 

1A,: 1 2 F L + 2 C - 1 2 L - E = 0 , 

9B+2C-12K-12L + 6M-E - 2 / 3 B j 
-2 /3B 8B+2C+6K-18Z. + 4M-E| 

(9.1) 

(9.2) 

'B-: 9B+2C-12K-12L + 6M-E 2/3 B 
2 / 3 B 8 B + 2 C + 6 K - 6 L + 4 M - E 

9B+2C-6K-6L + 3M--E - / 3 B 3 B 
- / 3 B 11B+2C-12L+7M-E /3B 

3 B / 3 B 9B+2C-6K-18L + 3M-E 

(9.3) 

(9.4) 

15B + 4C—12K—12L-}-6AF—E / 5 ( 3 B + C) 

/ 2 ( 3 B + C ) 

/ 2 (B + C) 

/ 5 ( 3 B + C ) 

/5 (B + C) / 2 (3B + C) 

1 2 B + 3 C - E 4 B+C C 

iB + C 12B+3C+12K-12L + SM-E 4 B+C 
C • iB + C 12B+3C—24L — E 

= o, (9.5) 

"A,: 

3 B 2 : 6 K - 6 L + 4 M - E = 0, 

3B1: 6 K - 1 8 L + 4 M - E = 0, 

I 3 B - 1 2 K - 1 2 L + 6 M - E 6 B ! 
I 6 B 1 2 B - 1 2 E - E 

(9.6) 

(9.7) 

(9.8) 

3£: 
3 B - 6 K - 6 I + 3 A F - E - 3 / 3 B - 3 B 

-3 /3B 9B-12L + 7M-E 3 /3 B 
-3B 3/3B 3B — 6K—18L + 3M—E 

= 0. (9.9) 

1 B and C are Coulomb interaction (Racah's) parameters [9]. The electrostatic parameter 
A representing a constant energy contribution to all terms has been eliminated from the equations. 
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The energy equations can be easily transcribed for the case of configuration da. 
In this instance — apart from a constant energy term contributing to all diagonal 
elements — the Coulomb interaction matrix elements remain unchanged and the 
ligand field energies — apart from another additive constant — are found by revers-
ing the signs of those for «^-configuration. 

Further details concerning the procedure followed and the results, including 
those for other ¿"-configurations, numerical calculations (energy level diagrams) 
and applications of the theory will be reported elsewhere. 
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ТЕТРАГОНАЛЬНО ДЕФОРМИРОВАННЫЕ ТЕТРАЭДРИЧЕСКИЕ . 
КОМПЛЕКСЫ М£ 4 . 

Расщепление ¿^-конфигураций в сильных полях лигандов симетрий 
М. И. Бан 

Используя приближение сильного поля, рассчитали энергетическое состояние электро-
нов, происходящих из расщепления конфигураций создаваемых из (I2 электронных структур 
в лигандных полях 01 й (деформированные тетраэдрические) симетрии в зависимости от 
параметров В электростатического и лигандных полей, а также угла деформации. 





ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ 
ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРОДНЫХ РЕАКЦИЙ НА ПОВЕРХНОСТИ 

РТУТИ В ПРИСУТСТВИИ СУЛЬФИДОВ 

Л. ХАКЛ 
Институт общей и физической химии университета им. Йожефа Аттилы, г. Сегед 

Ф. СЕБЕНИ . . 
Педагогический институт, г. Суботица, Югославия 

И.ГОРВАТ 

Институт общей и физической химии университета им. Йожефа Аттилы, г. Сегед 

(Поступило в редакцию 20-ого декабря 1971 г.) 

На основании термодинамических данных составлены равновесные диаграммы за-
висимости потенциал-рН для тройной системы Hg/S/H20 Предполагаемые электродные 
реакции были экспериментально проверены методом прерывистой галваностатической пол-
яризации. Из полученных экспериментальных данных сделаны соответствующие выводы 
относительно образования и превращений различных сульфидов. 

Введение 

Известно, что на основании равновесных диаграмм потенциал-рН для 
данной системы металл/электролит, можно сделать ряд важных заключений, 
как относительно теоретически возможных электрохимических процессов,, 
так и для ряда практических, например, корозионных проблем. Для двойных 
систем Ме/Н 2 0 такие теоретические диаграммы были составлены К. Н а г е л 
и Е. Л а н г е [1—3], а также М. П у р б е и другими [4—7]. Такие диаграммы для 
тройных систем Ме/8/НаО рассчитали И. Г о р в а т и М. Н о в а к [ 8 , 9] и И. Буе 
и И. П . Б р е н э [10]. 

Из числа факторов, ограничивающих применимость равновесных диаграмм 
зависимости потенциал-рН, наиболее важным является недостаточная досто-
верность термодинамических данных, применяемых для расчёта равновесных 
потенциалов предпологаемых электродных реакций. Имеющиеся в литературе 
данные в значительной мере различаются [11], поэтому для одной о той же 
системы, в зависимости от принятых исходных термодинамических данных, 
можно получить различающиеся даже по своему характеру диаграммы [25]. 

Вторым весьма важным фактором, ограничивающим применимость диа-
грамм является то обстоятельство, что прохождение ожидаемых на основании 
термодинамических данных электродных реакций может тормозиться в ряде 
случаев кинетическими, физическими и дручими факторами. Кроме того, в трой-
ных системах Ме/Б/Н20 в результате относительно большого числа потенциал-
определяющих ионов, при прочих равных условиях, термодинамическая ве-

4» 
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роятность образования различных сульфидов, окислов и гидроксилов приб-
лизительно равна. 

Из этого следует обязательность экспериментальной проверки прохож-
дения электродных реакций предполагаемых при составлении теоретических 
равновесных диаграмм зависимости потенциал-рН. 

Исходя из подобных соображений Р . Озе с сотрудниками [12—14] раз-
работали метод экспериментальной проверки равновесных потенциалов для 
рассматриваемых им двойных систем. Ранее нами была проверена примени-
мость этой, так называемой прерывистой потенциостатической поляризаци-
онной методики для тройных систем Me/S/H20 [15]. В ряде работ нами ранее 
были рассмотрены теоретические и практические вопросы электродных реакций 
в тройных системах Me/S/H20 [16]. 

При исследованиях методом прерывистой гальваностатической поляри-
зации оказалось, что в некоторых случаях, повидимому, осуществление от-
дельных реакций зависело от поликристаллического состояния твердого ме-
талла. Поэтому, где это только было возможно, мы исследовали соответст-
вующие амальгамы металлов. 

В первую очередь было проведено экспериментальное и теоретическое 
изучение „чистой" двойной системы Hg/H 20 и тройной системы Hg/S/H20. 
В данной работе представлены результаты этих экспериментов и их обсуж-
дение. 

Равновесные диаграммы зависимости потенциал-рН 
для двойной Hg/H 2 0 и тройной Hg/S/H20 систем 

Диаграммы составленные Н. З у б о в ы м и М. П у р б е подробно осисаны 
в атласе П у р б е [17]. Основные электродные реакции, которые при этом прин-
яты во внимание следующие: 

"I 
A. 2 Н + + 2 е - = Н2 £ = -0.0591 рН-0 .0295 log р„2 
B. Ог + 4 Н + + 4 е - = 2 Н 2 0 £ = 1.129-0.0591 рН + 0.0149 log pG , 
1. 2 H g = H g | + + 2 e ~ Е = 0.788 + 0.0295 log [Hg|+] 
2. Hg | + = 2 Hg2 + + 2 е " E = 0.920 + 0.0295 log [Hg2 +]2/[Hg| +] 
3. Hg | + + 2 H 2 0 = 2 HgO + 4 H + + 2 e~ £ = 1.064-0.1182 pH-0.0295 log [Hg;+] 
4. HgS + + 4 H„0 = 2 HgOH„ + 4 H + + 2 e - E = 1.279-0.1182 pH + 0.0295 log[Hg(OH)„]2/[Hg| + 

5. Hg + H„0 = HgO + 2 H + + 2 e - £ = 0.926 - 0.0591 pH 
6. H g + 2 H 2 0 = HgOHo + 2 H+ + 2 e~ E = 1.034—0.0591 pH + 0.0295 log [Hg (OH)-] 
7. Hg + 2 H , 0 = HHgO" + 3 H + + 2 e - E= 1.474-0.0886 pH + 0.0295 log [HHg0 2~j 

Соответствующая диаграмма представлена на рис. 1. 
Равновесная диаграмма зависимости потенциал-рН для тройной системы 

Hg/S/H20 впервые была составлена Ф. С е б е н и [18]. Им были приняты во 
внимание следующие основные электродные процессы: 

8. H g + H 2 S = HgS + 2 Н+ + 2 Е- Е = -0 .090-0.0591 pH-0.0295 log РH„S 
9. H g + H S - = HgS + H+ + 2 e - Е = -0.305—0.0295 рН-0.0295 log [HS~] 

10. Hg + S 2 " = HgS + 2 e - £ = - 0 . 7 2 0 - 0 . 0 2 9 5 log [S2-] 
11. 2 Hg+H 2 S = Hg,S + 2 H + E = 0.107-0.0591 pH-0 .0295 log pH„s 
12. 2 H g + H S - = H g , S + H + £ = -0 .090-0.0295 pH-0 .0295 log [HS"1 
13. 2 H g + S2~ = Hg2S + 2 e - £ = -0 .510-0 .0295 log [S2-] 
14. Hg2S + H2S = 2HgS + 2 e - + 2 H + £ = -0 .320-0.0591 pH-0 .0295 log p„.,s 
15. Hg„S+HS- = 2 HgS + 2 e - + H+ £ = - 0 . 5 0 0 - 0 . 0 5 9 1 pH-0.0295 log.[HS-] 
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16. Hg,S + S 2 " = 2 HgS + 2 e - Я = -0 .920-0 .0295 log [S2"] 
17. HgS = Hg2 + + S + 2 e " E = 1.090 + 0.0295 log [Hg2+] 
18. HgS + H 2 0 = HgO + S + 2 e " E= 1.160-0.0591 pH 

Представленные величины равновесных потенциалов, рассчитанные на 
основании данных Л а т и м е р а . [19], 
относятся к черной модификации HgS. 
В уравнениях реакций, относящихся к 
красной модификации HgS, соответст- 'г 
вующие изменения учитываются в зна- ^ 
чениях Е0. Равновесные диаграммы за- о,« 
висимости потенциал-рН для упомяну- о,б 
тых модификаций HgS представлены I4 

на рис. 2а и 2б. ^ 
П у р б е [17], рассматривая равновес- .0|2 

ные диаграммы зависимости потенци- ол 
ал- рН для двойной системы Hg/H20, -0,6 
в соответствии с экспериментальными 0 ! 

данными, пришел к выводу, что Hg в ^ 
растворях электролитов, не обладаю-
шйх окисляющим действием, практи-
чески во всех областях рН не раствор-
яется и, следовательно, ведет себя как 
благородный металл. В растворах элёк-
тролитов, обладающих окисляющим 
действием, при рН < 4 образуются Hg§+ "'-г-1 о 1 г. s A S 6.7 г э « « к 13 iv 
ионы. При более высоких рН окисле- Р ^ 
ние сопровождается образованием HgO. Р и с , ра в н 0 вес„ая диаграмма зависимости 
Тот факт, что ион Hg2

+ является наибо- потенциал-рН для двойной системы 
лее устойчивым легко объяснить поль- Hg/H20[17] 
зуясь правилом Л у т е р а [20]. Стандарт-
ные потенциалы соответствующих степеней окисления могут быть поставлены 
в ряд: 

£н«-нв1+ = +0.78 V < £н 8 -н 8
2

+ = +0.85 У - £ Н е | + - н 8
2
 + = +0.92 V 

С учетом представленного ряда, в уравнении Hg2 + + Hg х Hgl + равновесие 
сильно сдвинуто вправо (log Кк . 2.1). Непосредственное образование ионов 
Hg2 + из Hg следует ожидать только при условии достаточно большой анод-
ной поляризации. 

Рассмотрение равновесных диаграмм зависимости потенциал-рН показы-
вает, что сульфиды металлической ртути самопроизвольно образуются во 
всех областях рН. Произведение растворимости HgS [21] весьма мало (Кр = 
= 4 • Ю-53), поэтому во всех областях рН поверхность Hg покрыт слоем HgS. 
Стандартные потенциалы переходов сульфидов различных степеней окисления: 

'£н,-н815 = +0Л07 V > ¿Hg-Hgs = - 0 . 0 9 V = - 0 . 3 2 0 V 

Следовательно, согласно правилу Л у т е р а в реакции Hg2S ^ H g + H g S 
( logК = 6-6) равновесие сильно сдвинуто вправо. Восстановление и окисление. 
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роисходит непосредственно на поверхности металлической ртути и, 
таким образом, электрод второго рода Hg|Hg2S/x- (где .т" может быть: 
НоБ, НБ" или Б 2 - ) можно получить экспериментально только в процессе поля-
ризации как переходное состояние системы. 
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Рис. 2. Равновесная диаграмма зависимости потенциал-рН для тройной системы Ь^/5/Н. ,0: 
а) HgS — черная модификация; б) НдБ — красная модификация 

Из рассмотренных диаграмм также следует, что в сильно окисляющих 
средах или при анодной поляризации можно ожидать превращение сульфидов 
в окислы. Эта реакция ограничивает верхний предел стабильности сульфидов. 
На основании сравнения двойных и тройных систем следует ожидать, что при 
анодной поляризации из металлической может напосредственно образо-
ваться н § о . 

В кислой области рН можно также ожидать, что при анодной поляризации 
происходят реакции восстановления продуктов.окисления Н28 с появлением 
элементарной серы. Таким образом, большое число возможных реакций обус-
ловливает необходимость экспериментальной проверки теоретических диа-
грамм для тройной системы ^ ¡ Б / Н 2 0 . 

Краткое описание методики эксперимента 

Подробное описание методики была нами опубликовано ранее [15]. Иссле-
дуемый электрод представлял собой металлическую ртуть помещенную в 
у-образную стеклянную трубку. Ртуть в том конце у-образной трубки, который 
входил в ячейку образовывал выпуклый мениск. Эта поверхность соприкаса-
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лась с исследуемым электролитом. Противоположным электродом служил 
платиновый электрод. Растворы различных веществ (марки ч. д. а.) проготавли-
вались в четырехкратно перегнанной дистиллированной воде. Готовые растворы 
освобождались от кислорода барботированием очищенного азота. Основная 
измерительная аппаратура состояла из гальваностата, периодического преры-
вателя тока и прибора для регистрации напряжения. Испытуемый электрод 
поляризовался циклическими импульсами. Периодичность поляризации и 
стационарного состояния составляла 1±0.2 сек. 

Экспериментальные данные. Идентификация уровней 
стационарных потенциалов, образующихся на диаграммах 

зависимости потенциал-время 

1. Двойная система Щ/Н а О. Диаграммы зависимости потенциал-время, 
полученные методом прерывистой гальваностатической поляризации, пред-
ставлены на рис. 3. 

Из диаграм зависимости потенциал-время видно, что при выключении 
тока на более длительное время перед поляризацией или после катодной пол-
яризации образуется определенный достаточно неустойчивый уровень стацио-
нарного потенциала (уровень а). Потенциал этого уровня, повидимому, в соот-
ветствии с переходом — определяется активностью на поверх-
ности, которая зависит от растворения Щ при данном рН. 

Рис. 3. Фазовые схемы электродных реакций и диаграмма зависимости потенциал-время 
для двойной системы Н§/Н 20. Электролит — 3% N30104, поляризационный ток —ЗмА/см 2 

А : р Н = 6 .8; В : р Н = 11.8 
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При анодной поляризации потенциал сразу же достигает уровня, соот-
ветствующего области выделения кислорода (уровень в). Для этого уровня 
в качестве величины стационарного потенциала можно принять уровень с, 
который не зависит от рН. Вероятно, потенциал границы раздела металл/элек-
тролит определяется ионами Н§2+ или соотношением Н§ 2 + /Н§ | + , которые 
находятся на поверхности Н§, частично покрытой Н§0. 

Причина частичного покрытия поверхности заключается в том, что по-
верхностное натяжение металлической ртути (и, следовательно, поверхность 
изучаемого электрода) зависит от величины потенциала и, вседствие этого, 
слой Щ О , образующийся при анодной поляризации в отсутствие тока раст-
рескивается и металл приходит в непосредственное соприкосновение с элек-
тролитом. 

На образующемся, вседствие анодной поляризации, уровне положитель-
ного потенциала изменение электро-химического потенциала образования 
ионов Щ2"1" является величиной отрицательной и, поэтому, может происходить 
и при отсутсвии тока. Однако, при этом потенциале в отсутсвии тока проис-
ходит также образование Щ О и, таким образом, постепенно вся поверхность 
покрывается слоем Н§0. Следовательно стационарный потенциал за относи-
тельно короткое время снижается до величины стационарного потенциала 
электрода второго рода Щ / Щ О / О Н (уровень 5). 

При катодной поляризации, образовавшийся на поверхности ртути анодная 
Н § 0 восстанавливается и после этого потенциал приобретает значения более 
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Рис. 4. Фазовые схемы электродных реакций и диаграммы зависимости потенциал-время 
для тройной системы 1^/5/Н„0. Электролит —3% ЫаСЮ4; А: рН = 4.8 насьпц. Н25; В: рН = 

= 11.3, 0.1 М И а . ^ . 
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отрицательные чем —1.5 вольт. В это время на поверхности Hg начинается 
непрерывное выделение водорода, что соответствует описанному в литературе 
[21] перенапряжению выделения водорода на ртути. 

2. Тройная система Hg/S/H20. Диаграммы зависимости потенциал-время,, 
полученные в присутствии H2S и Me2S представлены на рис. 4. 

Из рисунка следует, что перед поляризацией или после катодной поляри-
зации в отсутсвие внешнего тока стационарный потенциал установливается 
на уровне равневесных потенциалов реакций Лс№ 9 и 10. Это свидетельствует 
о том, что на поверхности ртути при отсутсвии тока образуется HgS и в за-
висимости от рН образуются электроды второго рода Hg/HgS/HS - (А) или 
Hg/HgS/S2- (В). 

При анодной поляризации на поверхности HgS образуется Hg2S Это можно 
себе представить, если S 2 - частично переходит в Sx. Для двойной системы 
H 2S/H 20 в диаграмме П у р б е (в кислой области при этих же величинах потен-
циала: рН = 4.8, Е— от 350 до 0.) предполагают образование элементарной 
серы, согласно уравнениям реакций: . . . . 

H„S = S + 2 H + + 2 e " Е = 0.142-0.059! рН-0 .0295 logpH„ s 
H S - . = S + H + + ' 2 e - £ = -0 .06-0 .0295 рН-0 .0295 log [HS"] 
S2 - = S + 2 е.- . £ = - 0.476 - 0.0295 log [S2 "] 

При потенциалах с более высокими положительными значениями, эле-
ментарная сера может перейти в SOf" ион: 
S + 4 H 2 0 = S O | - + 8 H + + 6 e - Е = 0.359-0.0786 рН —0.0098 log [SO 2 -] 

Наряду с описанным выше механизмом образования H2S, по всей вероят-
ности, парарелльно происходит образование элементарной серы или сульфат-
ных ионов в окислительно-восстановительных реакциях. Поэтому поверхность 
внешнего слоя приобретает желтый цвет, что обнаруживается и невооруженным 
глазом. 

При дальнейшей поляризации стационарная величина потенциала стаби-
лизуется в области величины равновесного потенциала реакции № 18. Вероятно, 
что при этом происходит.превращение Hg, .S y -HgO. Это следует также из того 
обстоятельства, что в последующем за анодной поляризацией достаточно 
длительном обесточенном периоде или при катодной поляризации, потенциал 
временно становится стационарным в области величины равновесного по-
тенциала перехода Hg — HgO. Непосредственное осуществление перехода 
Hg—HgO наиболее вероятно в области щелочной рН (реакция № 5). На по-
верхности электрода выдержанного достаточно длительное, время в обесто-
ченном состоянии после анодной поляризации устанавливается стационарный 
потенциал соответствующий равновесию Hg/Hg2S. В области более высоких 
положительных величин для образующихся задержек падения потенциала 
нами обозначены номера соответствующих предполагаемых реакций. При 
катодной поляризации, нам представляется, устанавливаются стационарные 
уровни потенциала, соответствующие области равновесных потенциалов пере-
ходов Hg —HgS и HgS— .HgS/Hg2S, что должно свидетельствовать об осуществ-
лении этих реакций. В щелочной области осуществление реакций J4№ 15 и 16 
представляется наиболее вероятным. После катодной поляризации, при доста-
точно длительном обесточенном состоянии устанавливается уровень потен-
циала соответсвующий переходу Hg —HgS, это находится в хорошем соот-
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ветствии с правилом Л у т е р а и полученными нами экспериментальными 
данными. 

В данной работе мы обобщили результаты, которые следовали из сопос-
тавления величин уровней стационарных потенциалов полученных методом 
прерывистой гальваностатической поляризации и равновесных диаграм за-
висимости потенциал-pH для исследуемой системы. В настоящее время продол-
жается детальное изучение описанных систем, результаты которого будут 
сообщены в дальнейшем. 
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THERMODYNAMISCHE U N D EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNG 
VON ELEKTRODREAKTIONEN AN Hg-OBERFLACHEN IN GEGENWART 

VON SULFIDEN 
L. Hackl, F. Szebenyi, J. Horväth 

Auf Grund thermodynamischer Daten wurde das Potential-pH Gleichgewichtsdiagramm 
•des Hg/S/H20 ternären Systems Zusammengestellt. Die Verwirklichung der verschiedenen theore-
tischen Gleichgewichtspotentiale wurde experimentell mit der Methode der intermittiert galvano-
statischen Belastung untersucht. Aus den theoretischen und experimentellen Ergebnissen konnten 
'.Schlüsse auf die Ausbildung und Umbildung der verschiedenen Sulfide gezogen werden. 
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A method has been developed for the measurement of the water vapour permeability of various 
types of film. The amounts of water diffusing through were determined in a system of constant 

, vapour content by using H 2 0 labelled with H3 and by measuring the activities. The method was 
used to determine the water vapour permeabilities (WVP) of various films. In the case of different 
thicknesses it was possible to determine characteristic values of the permeability constant (PC) for 
the individual films. The method is suitable for the comparative characterization of various 
paint films and protective coatings. 

In the study of corrosion processes and in the establishment of the quality 
of protective coatings an important role is played by the examination of the water 
permeabilities of the various protective layers. 

Both gravimetric and radioactive isotope methods have been described for the 
study of the water permeabilities of paint films [1—3]. The gravimetric methods 
require much time and are rather difficult to carry out, while special methods have 
been worked out with the aid of the reported radioactive isotope methods. 

The aims of the present work were the development of a generalizable method 
suitable for the detection of a few jig of water, the study of the applicability of the 
method in various paint films and, on the basis of measurements, to give character-
istic data for the different paint films, permitting the comparison of films of varying 
qualities and thicknesses. 

A definite pressure of water vapour labelled with H3 was maintained on one 
side of the film to be examined, and the amount of water permeating through in 
unit time was determined by. measurement of the activity. Our measurements were 
carried out in an atmosphere of 50% relative vapour content, provided by the vapour 
pressure above a 42% H2S04 solution. 

The free film to be examined was stretched onto a glass vessel with a ground 
rim containing, a drying agent, fixed with a plexi foil provided with a hole. The 
appropriate sealing was.ensured by silicone grease. 

The samples thus pre-prepared were placed into an atmosphere containing 
H3-labelled water vapour of known specific activity, at 23°C. After a definite time, 
the drying agent (anhydrous CaCl2) was washed out of the vessels with ethanol 
into K-free Packard cells, and a scintillation liquid (toluene solution containing 
0,8% PPO and 0.01% POPOP) was added for the activity measurements. The 
activity was measured with a PACKARD—TRICARB single-channel scintillation 
counter, which at an amplification of 50 with a window-width of 50—1000 measures 
the tritium with an efficiency of about 22%. 
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From the knowledge of thé specific activity (7247 cpm/mg) of the applied H 3-
labelled water, the activity values obtained in the measurements were used to deter-
mine the water vapour permeability (WVP) used [1] for the comparison of films-
of identical thickness: 

^ y p _ amount of water permeated (g) 
surface of examined film (cm2) • time (hr) 

and also the permeability constant (PC), an indicator [1] suitable for the comparison • 
of studies carried out with different vapour contents and films of different thick-
nesses: 

p £ _ WVP ( g - c m - 2 ' h r - 1 ) ' f i l m thickness (cm) 
pressure of system (mmHg) 

In accordance with the above, measurements were made on cellulose-based 
industrial foils of various water permeabilities (Tables I and II) and on films of « 
various thicknesses prepared from different types of paint. 

Films of .20—150(im thicknes were prepared for our studies; times of meas-
urement applied were 6—90 hrs. The films were made from paints based on an 
air-drying cellulose derivative, on a rubber derivative, and on a two-component 
polyurethane, and from two paints based on epoxide resin. As an example the: 
results obtained in one series of measurements are given in Table III. 

Table I 
Foil of 27 (tm-thickness 

Measurement 
time 
hr 

Activity 
cpm 

WVT Average WVT PC 
g-cm" 1 hr" ' mmHg" 1 

Measurement 
time 
hr 

Activity 
cpm g-cm~2 hr 1 

PC 
g-cm" 1 hr" ' mmHg" 1 

1.0 
12.0 
18.0 
30.5 
46.0 
55.6 
70.0. 
93.0 

1318 
19726 
23502 
64986 
78817 

112794 
155800 
179713 

3.41 • 10"5 

4.27-10"5 

3.39-10~5 

5.54-10"5 

4.45 -10- 5 

5.27-10-5 

5.78-10"5 

5.02-10"5 

(4.65 + 0.37)-10"5 (1.02 + 0.09)-10"8 

Table 11 
Foil of 30 nm-thickness 

Measurement 
time 
hr 

Activity 
cpm 

WVT Average WVT PC 
g-cm" 1 h r " 1 mrnHg"1 

Measurement 
time 
hr 

Activity 
cpm 

g - c m - 2 h r " 1 

PC 
g-cm" 1 h r " 1 mrnHg"1 

23.3 
46.3 
70.3 
94.7 

118.7 

1692 
3616 
6606 
8210 

. 10494 

1.89.-10"6 

2.03-10-6 

2.44-10"6 

2.25-10"6 

2.29-10"6 

(2.18 ± 0.10) -10 ~6 (5.4±0.2)-10" '° 
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Table 111 
Paint films of different thicknesses 

Thickness 
¡jim 

Time of 
measurement 

hr 

Activity 
cpm 

WVT 
g:cm" 2 h r " 1 

PC 
g-cm" 1 h r " 1 mmHg" 1 

30 23.0 3953 4.47-10"6 1.11-10"0 

43 23.0 2210 2.50-10"6 0.89-10"9 

45 71.7 8473 3.Ö7-10"6 1.14-10"» 
50 47.3 5908 . 3.25 • 10"6 1.34-10"9 

55 . 30.5 3555 3.Ö3-10"0 1.38-10"° 
65 22.0 2453 2.90-10"° 1.55-10"9 

75 47.0 4783 2.64-10"6 1.64-10"» 
97 72.3 5353 1.92 • 10 ~6 ' 1.54-10"9 

110 72.3 5478 ' 1.97-10"6 1.79-10 9 

111 47.0. 3885 2.15-10"6 1.97-10"9 

144 22.0 1162 1.37-10"6 1.63-10"° 

Since the PC values calculated from the average of the WVP values are almost 
the same for different times of measurement (Tables I and 11), and since the meas-
urements are reproducible, the characteristic PC values for the individual films. 
can be calculated on the basis of a measurement time of 25—30 hrs. 

It can be established from the data of Table III that even in the case of different 
times of measurement the PC values of films of different layer thicknesses give 
a constant value characteristic for the film. 

Table IV 
PC values for different paints 

Paint type PC 
g-cm" 1 h r" 1 mmHg" 1 

Average error of 
mean value 

Cellulose derivative 9.8-10"9 0.7-10"° 
Rubber derivative 1.45-10"° 0.09-10"9 

Polyurethane 1.66-10"° 0.03-10"° 
4.1-10"° 0.1-10"° 

Epoxide resin 6.4-10"10 0.2-10"10 

. Table IV contains the calculated PC values of some films prepared from dif-
ferent base materials, and the average errors of the mean values determined for 
the individual films. It can be seen from the data of the table that the dependence 
of the PC values on the quality of the film considerably exceeds the maximum 
mean error values. This makes it possible to use the calculated data for the charac-
terization of the individual films. 
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ИЗМЕРЕНИЯ ВОДОПРОНИЦАЕМОСТИ. ПЛЕНОК МЕТОДОМ 
ИЗОТОПОВ 

Ш. А. Гилде, Ф. Широкман и Е. Хайду 

• Разработана методика прегодная для определения водопроницаемости различных пле-
нок. В системе, обладающей постоянным довлением пара, с применением воды меченной 
Н3 определили количество продифундировавшей воды по её активности. Этим методом 
определили водо-пропускаюшую способность (ВПС) для различных пленок. Путём опреде-
ления удельной проницаемости пленок различной толщины, были рассчитаны соответству-
ющие константы проницаемости для различных пленок. Предлагаемая методика пригодна 
для сравнительной характеристики различных защитых пленочных и лаковых покрытий. 



PROBLEME UND ENTWICKLUNGSTENDENZEN 
BEI DER FESTPHASENPEPTIDSYNTHESE* 

Von 
G. LOSSE 

Sektion Chemie der Technischen Universität Dresden 
(Eingegangen am 16. Oetober, 1971) 

An Hand der Probleme und der Entwicklungsrichtungen der Peptidsynthese in der Festphase 
werden u. a. die Prinzipien der Methode, der Träger und dessen Funktionsgruppen, die verschiedenen 
Schutzgruppenkombinationen und die Abspaltung der Peptide vom Träger, sowie die Bedeutung 
der Blocker und der analytischen Kontrolle der Kupplung behandelt. Es werden die bedeutendsten 
Resultate der letzten Jahre hervorgehoben, sowie eigene Untersuchungen auf diesem Gebiete 
besprochen. 

Einleitung 

Schema 1 zeigt das Grundprinzip jeder Peptidsynthese. Die Aminogruppe 
der Ausgangsaminosäure wird zunächst temporär durch den Substituenten X 
blockiert und die Carboxylgruppe dann durch einen reaktiven Substituenten Y 
aktiviert. Anschließend erfolgt Kupplung mit dem C-geschützten Derivat einer 
zweiten "Aminosäure zum . beidseitig geschützten Dipeptid-Derivat. Als Schutz-
gruppe X wendet man zweckmäßig hydrogenolyse- oder acidolyseempfindliche 
Substituenten vom Urethantyp an. Y ist in der Regel das Azid, Anhydrid, der aktive 
Ester oder das Aktivierungsprodukt durch Dicyclohexyl-carbodiimid (DCCI), Z 
gewöhnlich eine leicht entfern- oder umwandelbare Estergruppe. X und Z müssen 
zweckmäßigerweise unabhängig voneinander entfernbar sein. Bei Abspaltung von 
Z entsteht eine Carböxylkomponente, welche eine schrittweise Weiterverlängerung 
zum Carboxylende hin ermöglicht. Dieser Weg ist zu verwerfen, da die Carboxyl-
gruppe einer peptidgebundenen Aminosäure aktiviert wird, was die Gefahr einer 
Racemisierung in sich birgt. Bei Entfernung von X entsteht eine Aminokomponente, 
was die schrittweise Weiterverlängerung mit urethangeschützten, C-aktivierten 
Aminosäuren zum Aminoende hin ermöglicht. Dieser Weg ist vorzuziehen, da 
hier keinerlei Racemisierung stattfinden kann. 

Da einem schrittweisen Aufbau wegen der immer schwerer werdenden Tren-
nung von Ausgangs- und Endprodukt Grenzen gesetzt sind, geht man bei der Synthese 
höherer Peptide zu Fragmentkondensationen, d. h. Vereinigung von Carboxylkom-' 
ponente mit der Aminosäurekomponente, über. Hier ist die Aktivierung einer 
peptidgebundenen Carboxylgruppe unumgänglich. Deshalb muß die Strategie der 

* Auf Grund eines in den Organisch-Chemischen Instituten der Attila-Jözsef-Universität, 
Szeged (13. Oktober,. 1971) und der Loränd-Eötvös-Universität, Budapest (14. Oktober, 1971) 
gehaltenen Vortrages. 
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Peptidsynthese so gewählt werden, daß C-terminales Glycin oder Prolin aktiviert bzw. 
zur Fragmentkondensation die racemisierungsfreie Azidsynthese angewendet wird. 

Schema 1 

X—N H—CHR—COOH 

X— NH—CHR—CO—Y + H2N—CHR'—CO—Z 
I • I 

- H Y 

X—NH—CHR—CO—HN—CH R'—CO—Z 

X—NH—CHR—CO—HN—CHR'—COOH H „ N - C H R - C O - H N - C H R ' - C O - Z 

X—HN—CHR—CO—HN-CHR'—CO—Y 
+ X—NH—CHR"—CO—Y 

+ H,N—CHR"— CO—Z 

- H Y • 

X • HN—CHR" • CO • HN • CHR • CO • H N • CHR' • CO • Z 

N-Kettenverlängerung 

X - N H • CHR • CO • HN • CHR' • CO • HN • CH R" • CO • Z 

C-K ettenverlängerung 

Die MERRIFIELD-Synthese ordnet sich nun völlig in dieses Grundschenia ein. 
Sie stellt keine • neue Strategie, sondern eine verbesserte Synthesemethodik dar, 
bei der ebenfalls ein Aminosäureester schrittweise und N-terminal mit urethange-
schützten Aminosäuren verlängert wird. Die Besonderheiten dieses Verfahrens 
ergeben sich aus der Tatsache, daß der Aminosäureester ein Polymeres darstellt. 
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Grundlagen der Festphasensynthese (Merrifield-Synthese) 

Zuerst soll die MERRiFiELD-Synthese [1—3] jm engeren Sinne besprochen werden. 
Später werden auch Varianten und andere Verknüpfungsmöglichkeiten für Peptide 
an festen Trägern behandelt. Grundprinzip der MERRiFiELD-Synthese ist die schritt-
weise N-terminale, d. h. racemisierungsfreie Kettenverlängerung eines polymeren 
Aminosäurebenzylesters mit /e/7.-Butyl-oxycarbonyl(Boc)-Aminosäuren. Nach been-
deter Synthese wird das Peptid unter Spaltung der Harz-Benzylesterbindung abge-
trennt und isoliert. Da man in heterogener Phase arbeitet, können die Reinigungs-
operationen auf einfache Filtrier- und Waschvorgänge reduziert werden. 

Schema 2 

o -

C H 2 O / H C I 
l 

B o c — H N — C H R — C O O H + C L — C H 2 — / V 

Et3N 

B o c — H N — C H R — C O — O — C H 2 

j H + 

I 

B o c — H N — C H R ' — C O O H + H , N — C H R — C O — O C H 2 -

| D C C 1 
» 

B o c — H N — C H R ' — C O — H N — C H R — C O — O C H 2 -

H + 

neue Kupplungskomponente, usw. 

Die Kennzeichen der Methode sind folgende: 
1. Die C-terminale Aminosäure wird esterartig an ein Chlormethyl-Polystyrol 

geknüpft (Anesterung). Mit diesem Schritt wird die Synthese gestartet. Er ist ein 
Spezialfall und wiederholt sich im Laufe des weiteren Ablaufes nicht wieder. Es 
sind hier besondere Reaktionsbedingüngen erforderlich, was vor allen Dingen bei 
der Anesterung seitenkettengeschützter Aminosäuren berücksichtigt werden muß. 

2. Der Synthesezyklus beginnt mit der Eliminierung der Boc-Gruppe, also 
der NH2-Entblockierung. Unter diesen Bedingungen gilt die Harz-Benzylester-
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bindung als absolut stabil. In der Praxis muß jedoch mit einem schwachen Angriff 
bei jedem Abspaltungsschritt der Boc-Gruppe gerechnet werden. Dies kann zu 
einer sukzessiven Ablösung von Teilen der wachsenden Peptidkette vom Harz 
und somit zu Ausbeuteverlusten führen. Zu beachten sind auch die Stabilitäts-
verhältnisse an den Seitenketten der wachsenden Peptidkette unter den wieder-
holten Acidolyseschritten. 

3. Knüpfung der Peptidbindung mit der Carboxylgruppe der nächsten ure-
thangenschützten Aminosäure. In der Regel wird hierzu Dicyclohexylcarbodiimid 
(DCC1) verwendet. Ein praktisch quantitativer oder hochprozentiger Umsatz ist 
in diesem Schritt unbedingt erforderlich, um Sequenzabbrüche zu vermeiden, die 
das Endprodukt verunreinigen und sich schwer abtrennen lassen würden. Erreicht 
wird ein solcher durch Anwendung von Kupplungskomponente und Knüpfungs-
reagens in 3- bis maximal 5-molarem Überschuß. Wichtig ist auch die Quellfähig-
keit der Matrix, die ein möglichst weitgehendes Eindringen der Reagentien und 
Lösungsmittel ermöglichen soll. Mit diesem Schritt ist der erste Zyklus abgeschlossen. 

4. Durch Wiederholung dieser Operationen (Entblockierung und Kupplung) 
gelangt man stufenweise zum gewünschten Peptid, welches zum Schluß acidolytisch 
(HBr/Eisessig, HBr/TFA oder HF) vom Träger abgespalten wird. Unter diesen 
Bedingungen werden auch die meisten Seitenkettenschutzgruppen eliminiert. Ge-
gebenenfalls müssen einige von ihnen nachträglich durch Speziaireagenzien entfernt 
werden. Man erhält auf diese Weise völlig entblockierte Peptide, die keinerlei Frag-
mentkondensation oder Weiterverlängerung mehr zugänglich sind. 

Der Vorteil der Methode besteht in der einfachen und schnellen Arbeitsweise, 
man spart während der Synthese aufwendige Reinigungsoperationen ein und hat 
die Möglichkeit, das Verfahren zu automatisieren. Der. Nachteil besteht darin, 
daß sie große Reagentienüberschüsse und Lösungsmittelmengen erfordert und 
deshalb nicht sehr ökonomisch ist. Außerdem muß ein Teil der eingesparten Reini-
gungsschritte durch eine sehr gründliche Endreinigung wieder nachgeholt werden. 
Schließlich darf man sich durch die spezielle Methodik nicht zu blindem Vertrauen 
in das planmäßige Ablaufen eines jeden Syntheseschrittes provozieren lassen. Hier 
sind eine ganze Reihe von analytischen Kontroll- und Absicherungsmaßnahmen 
erforderlich. Insgesamt ist die Bilanz jedoch positiv, wie die mit dieser Methode 
in den letzten 5 Jahren erzielten Ergebnisse [1] zeigen. 

Es sollen jetzt die einzelnen Syntheseschritte detailliert besprochen werden. 

Träger und Ankergruppen 

1. Ausgangsmaterial ist ein zu 2% mit Divinylbenzol quervernetztes Polysty-
rolharz (Teilchendurchmesser 20—80 n). Eine höhere Quervernetzung hat sich 
als unzweckmäßig erwiesen, weil die Quellfähigkeit sowie Durchlässigkeit derartiger 
Träger zurückgeht und dadurch niedere Ausbeuten beim Peptidknüpfungsschritt 
erreicht werden. Der Vorteil solcher höher quervernetzten Harze wäre unter Umstän-
den eine günstigere mechanische Stabilität und bessere Filtrierbarkeit. Eine Quer-
vernetzung <1% sichert keine absolute Unlöslichkeit mehr in organischen Sol-
ventien. 

2. Die Chlormethyl-Ankergruppe wird zweckmäßig mit Chlordimethyläther/ 
SnCl4 [4] eingeführt. Hierbei ist der Substitutionsgrad der Phenylkerne durch 
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Halogen beliebig variierbar. Zweckmäßig wird ein Chlorgehalt von 2—5% ent-
sprechend einer Substitution von 5—15% aller aromatischen Kerne angestrebt. Da 
die Anesterung der C-terminalen Aminosäure an die Chlormethylgruppe relativ 
harte Bedingungen erfordert (80°, 20 Std., in Alkohol oder Essigester mit tert. 
Base [5, 6]), geht man bei empfindlicheren Aminosäurederivaten, wie z. B. Amino-
säurederivaten mit Esterbindungen in den Seitenketten, zweckmäßigerweise vom 
Hydroxymethyl-(BoDANSZKY)-Harz aus [7, 8]. 

P—CH,—C1 P—CH2—OAC - P—CH2—OH 
- E t 3 N 1 i 

P—CH2—C1 J ~ ( B ° -P—CH 2 —J(Br) 

Die Anesterung ist hier mit Dimethylformamid-dineopentylacetal oder Car-
bonyl-diimidazol unter milden Bedingungen möglich. Eine andere Variante, Amino-
säuren unter milden Bedingungen am Harz zu binden, besteht darin, daß die Chlor-
methylgruppe in die reaktivere Jodmethylgruppe [9] übergeführt wird. 

Es gibt außer über die Benzylesterbindung grundsätzlich andere Verankerungs-
imöglichkeiten der C-terminalen Aminosäure am Harz. Dann sind für die Endab-
lösung des Peptides aber andere Spaltungsbedingungen erforderlich, was für den 
Seitenkettenschutz, d. h. die Gewinnung von geschützten Peptidfragmenten, von 
Bedeutung ist. Hierauf wird später noch einzugehen sein. Hier soll zunächst die 
Verankerung durch die Benzylesterbindung besprochen werden. 

Anesterung 

Der Chlorgehalt der eingesetzten Chlormethyl-polystvrole soll in der Größen-
ordnung von 2% (entsprechend 0.8 mÄ Chlor/g) liegen. Bei der Anesterung wird 
dann in der Regel eine Beladung von 0.2 bis 0.3 mÄ Aminosäure/g (entsprechend 
ca. 20—30% der vorhandenen Chloratome) erreicht. Als Nebenreaktion kann 
Quaternierung der tertiären Base durch die CH2C1-Gruppen eintreten [10, 11] 
und, sofern man in Alkohol als Lösungsmittel arbeitet, Verätherung. Der Nach-
weis der Quaternierung ist leicht durch Totalhydrolyse eines Boc-Aminoacyl-
Harzes mit 6 n Salzsäure/Eisessig möglich. Nach gründlichem Auswaschen der 
Matrix ist elementaranalytisch ein konstanter Reststickstoff-Gehalt nachweisbar. 

Tabelle I 

T r ä g e r t v p K o r n g r ö i i e 
H 

C h l o r g e h a l t 
des T r ä g e r s 

( m Ä / g H a r z ) 
E l e m e n t a r a n a l y s e 

B e l a d u n g mi t 
B o c - P r o 

( m Ä / g H a r z ) 
T o t a l h y d r o l y s e , 

K o l o r i m e t r i e 

V e r e s t e r u n g s g r a d d e r 
C H 2 — C l — G r u p p e 

% 

Phenol—Formaldehyd-
Kondensat 
(Resitol—Typ) 

60— ¡00 0.75 
. 

0.20 27 

Polystyrol/2% 
Divinylbenzol 
( M E R R I F I E L D — H a r z ) 

20—80 0.76 0.13 17 
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Die auf diese Weise gebildete Anionenaustausch-Kapazität ist aber minimal und 
hat in der Praxis zu keinerlei Störungen bei der Peptidsynthese geführt. Über Neben-
reaktionen des Restchlors ist nichts bekannt, so daß heute auf eine nachträgliche 
Blockierung der-überschüssigen Chloratöme z. B.-durch Austausch mit Triäthyl-
ammonium-acetat verzichtet wird. 

Die Beladung des Harzes durch die 1. Aminosäure ist als Bezugsgröß: für 
Ausbeutebestimmungen der MERRIFIELD-Synthese von Bedeutung. Sie wird nach 
Totalhydrolyse und quantitativem Auswaschen aus dem Harz kolorimetrisch oder 
mit Hilfe eines Aminosäureanalysators bestimmt. Eine andere Möglichkeit besteht 
in der Anwendung der noch zu besprechenden Analytik für die Kontrolle der ein-
zelnen Kupplungsschritte. Der Aminosäuregehalt soll optimal zwischen 0.1 bis 
0.5 mÄ Aminosäure/g Harz liegen. Dies zeigt, daß die Substitution nicht auf die 
Oberfläche des Harzes beschränkt ist, da sonst nur eine viel kleinere maximale 
Ladung möglich wäre [12]. 

Tabelle I zeigt als Beispiel typische Daten für die Beladung auf der Chlor-
methyl- und Aminoacyl-Stufe bei zwei Harzen, die wir zum Aufbau der linearen 
Vorstufe von Gramicidin S verwendeten [13]. Es handelt sich einmal um ein authen-
tisches Chlormethyl-MERRIFIELD-Harz, zum anderen um ein von uns entwickeltes-
chlormethyliertes, schwach quervernetztes Phenol/Formaldehyd-Harz [14]. 

N-Schutzgruppe und Spaltung 

Heute stehen in der Peptidsynthese etwa 40 N-Schutzgruppen zur Verfügung 
[15]. Wegen der besonderen Anforderungen, die die Festphasensynthese stellt, 
sind hiervon jedoch nur wenige praktisch verwertbar. 

Für die Festphasensynthese gelten folgende besondere Forderungen: 
1. Vollständige und gegenüber der Harz-Benzylesterbindung absolut selektive 

Abspaltbarkeit über zahlreiche Syntheseschritte hinweg. Quantitative Untersuchun-
gen von uns haben gezeigt, daß bei der Abspaltung der Boc-Gruppe vor allem 
in den ersten Syntheseschritten ein Angriff bis zu 1% auch auf die Harz-Benzyl-
esterbindung stattfindet [16]. Die Ursache hierfür dürfte u.a. darin zu suchen sein, 
daß außer „normalen" Benzylesterbindungen, etwa durch eine o-Chlormethylierung 
oder durch spezielle Anordnung im Polystyrolgerüst z. B. an Vernetzungsstellen, 
andere Benzylestertypen höherer Acidolysereaktivität gebildet werden. 

2. Die N-Schutzgruppe muß die anzukuppelnde Aminosäure gegen Racemi-
sierung sichern und sollte daher zweckmäßig ein Urethanrest sein. 

3. Bei der Abspaltung der N-Schutzgruppe dürfen nur wenig und einfache 
Nebenprodukte entstehen, da sonst das Auswaschen des Harzes erschwert würde. 
Weil sie die genannten Bedingungen optimal erfüllt, wird heute weitgehend die 
Boc-Gruppe bevorzugt. Grundsätzlich kommen aber auch andere Reste in Betracht, 
vor allen Dingen dann, wenn sie eine gegenüber der Boc-Gruppe erhöhte Säure-
labilität besitzen. 

Tabelle II zeigt anhand der von uns [17] in 0.05 Mol Bromwasserstoff-Eisessig 
gemessenen Spaltungsgeschwindigkeiten die Stabilitätsabstufung einer Reihe aus-
gesprochen säurelabiler N-Schutzgruppen. Dabei tritt vor allem die Reaktivitäts-
abstufung zwischen diesen Substituenten und die hohe Säurelabilität speziell der 
Nps-, Pmz- und Foc-Gruppe hervor. 
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Entsprechend Tabelle III haben wir die Eignung von einigen dieser säure-
labilen Schutzgruppen für die MERRIFIELD-Synthese unter verschiedenen Bedingungen 
studiert [16]. Es ist ersichtlich, daß außer der Boc-Gruppe, der wegen der Bildung 
gasförmiger Reaktionsprodukte zweifellos der Vorzug zu geben ist, noch in die 
engere Wahl die Pmz- und Foc-Gruppe gelangen. So konnten wir unter Anwendung 
der Foc-Gruppe die lineare Vorstufe von Gramicidin S sowohl an der M E R R I F I E L D -
Matrix als auch an Phenolformaldehyd-Harz in vergleichbarer bzw. höherer Aus-
beute als unter Anwendung der Boc-Gruppe synthetisieren [13]. 

Inzwischen sind hochsäurelabile Schutzgruppen, wie z.B. die Biphenyl-iso-
propyl-oxycarbonyl (Bpoc)-Gruppe 

CH3 O 

CH3 

bekannt, die schon mit Eisessig allein entfernt wird [18]. Dies sind Abspaltungs-
bedirigungen, bei denen selbst die Boc-Gruppe und Seitenschutzgruppeii vom 
/er/.-Butyltyp intakt bleiben. 

Tabelle II 
• Acydolysegeschwindigkeit von verschiedenen "H-Schutzgruppcn 

an Glycin-benzylamid in 0.05 Mol HBr/Eisessig bei 20° 

% Spaltung 

N-Schutzgruppe 1 2 5 io 20 60 K-105 

min 

Nps 89 98 3200 
Pmz 53 75 96 100 1200 
Foc 40 70 94 98 1000 
Boc 28 ' 55 89 98 700 
Trt 4 9 23 42 60 92 88 
Cbo 1 0.2 

Nps = o-Nitrophenyl-sulfeny! 
Pmz = /7-Methoxy-benzyl-oxycarbonyl 
Foc = Furfuryl-oxycarbonyl 
Boc = tert.-Butyl-oxycai'bonyl 
Trt = Trityl 
Cbo = Benzyl-oxycarbonyl 



Tabelle III 

A m i n o - m Ä q . Phe / S p a l t r e a g e n s f ü r N - S c h u t z R e a k t . -
zeit in 

min bei 
20°C 

.Verhal ten der N - S c h u t z g r u p p e P r o z e n t u a l e r 
A n g r i f f der 

H a r z - B e n z y l -
e s t e r - B i n d u n g 

s c h u t z -
g r u p p e 

g ' N - g e s c h . 
Marz 

in m!, bezogen a u f .10 g 
N-gesch . H a r z 

R e a k t . -
zeit in 

min bei 
20°C A b s p a l t u n g s g r a d n a c h g e w i e s e n e 

R e a k t i o n s p r o d u k t e 

P r o z e n t u a l e r 
A n g r i f f der 

H a r z - B e n z y l -
e s t e r - B i n d u n g 

Boc 0.24 40 ml 1 n HCl/HAz 
40 ml 6.5% HBr/HAz 
40 ml 3.75 n HCI/Dioxan 

30 
30 

.30 

totale Abspaltung 
totale Abspaltung 
totale Abspaltung 

l.l 
0.9 

15 

Foc 0.17 35 ml 1 n HCl/HAz 
35 ml 6.5% HBr/HAz 
35 ml 3.75 n HCI/Dioxan 
35 ml 2 n HCI/Dioxan 

30 
30 
30 
30 

totale Abspaltung' 
totale Abspaltung 
totale Abspaltung 
totale Abspaltung 

Verharzung 
1.3 
1.1 

19 
¡5 

Nps 0.19 . 3 Äq. In HCl/HAz in 40 ml CHC1, 
1.1 - 1.2 Äq. 1 n HCI/CH.,OH in 
30 ml CH;,OH 

10 

45 

totale Abspaltung 

totale Abspaltung 

Nps-Chlorid 

Nps-niethylester 

0.4 

1.5 

Tri 0.20 40 ml 50%ige Trifluoressigsäure 
40 ml 75%igc HAz ' 

' 30 
120 

totale Abspaltung 
unvollständig 

Triphenylcarbinol 
Tiiphenylcarbinol 

0.8 
0.6 

For 0.25 . 80 ml 7 ii HCI/Dioxan 
80 ml 4 n HCI/Dioxan 
80 ml 10 n HCI/THF 
80 ml 8 n HCI/THF 

24 h 
24 Ii 
24 h 
24 h 

30—35% Absp. 
20—25% Absp. 
totale Abspaltung 
90% Abspaltung 

9 
7 

52 
46 
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Peptidknüpfungsschritt 

Dieser ist der wichtigste Teilschritt der Festphasensynthese. Die Hauptfor-
derung hier ist die nach einem möglichst quantitativen Umsatz, wobei im [dealfall 
solche Umsatzgrade angestrebt werden, daß nicht umgesetzte freie Aminogruppen 
mit Hilfe der verfügbaren analytischen Nachweismethoden nicht mehr erfaßt werden 
können. 

Unvollständige Umsätze liefern Kettenabbrüche und führen zur Bildung 
sogenannter Rumpfsequenzen. Diese verunreinigen das Endprodukt und erschweren 
dessen Reinigung. Die Weiterverlängerung solcher Rumpfsequenzen in einem 
späteren Stadium der Synthese, die Sequenzlücken (Fehlsequenzen) ergeben würde, 
ist bis jetzt nicht beobachtet worden. In der Praxis hält man solche Kettenabbrüche 
auf ein Minimum durch Anwendung eines 3- bis 5-fachen Überschusses an Kupp-
lungsreagens und Kupplungskomponente, wobei in der Regel Umsätze von über 
95% erreicht werden. Dennoch darf man sich nicht darauf verlassen, daß unter 
diesen Bedingungen generell hochprozentige Umsätze erzielt werden. Es hängt 
sehr von der Art der Aminosäure ab (z. B. sterische Hinderungen am Valin, sterische 
Hinderungen seitenkettengeschützter Aminosäuren) und dem Ort, an dem die 
Kupplung sich vollzieht (z.B. Nähe der Matrix, Nachbarschaft anderer Amino-
säuren), welche Ausbeuten im konkreten Fall erhalten werden. Es ist daher sinnvoll, 
zumindest bei der erstmaligen Ausarbeitung einer Synthese nach dem M E R R I F I E L D -
Prinzip jeden einzelnen Kupplungsschritt einer gründlichen analytischen Kontrolle 
zu unterziehen. Hierfür steht heute eine ganze Reihe von Verfahren zur Verfügung, 
die vorwiegend auf der Erfassung freier Rest-NH2-Gruppen basieren und- von 
denen als wichtigste die Methoden von E S K O [19] und D O R M A N [20] zu nennen sind. 
Außerdem behält weiterhin die chromatographische Kontrolle nach Abspaltung 
aliquoter Teile der wachsenden Peptidkette von der Matrix ihre Bedeutung. Tabelle 
IV zeigt einen von uns durchgeführten Vergleich Verschiedener qualitativer und 
quantitativer Methoden zur Bestimmung von Rest-Aminogruppen bei der M E R R I -
FIELD-Synthese [21]. Bei diesen Versuchen wurde harzgebundenes Phe stufenweise 
mit Boc-Gly bis zur maximal erreichbaren Ausbeute gekuppelt und jede Umsatz-
stufe mit den angeführten analytischen Methoden bestimmt. 

Man sieht, daß die Methode von E S K O (2-Hydroxy-naphthaldehyd-l) relativ 
wenig empfindlich ist und bereits nach dem 4. Kupplungsschritt vollständige Umsätze 
vortäuscht. Zuverlässiger sind die Salzbildungsreaktionen mit Pyridin-hydrochlorid 
(Methode nach D O R M A N ) sowie Pyridin-hydrobromid. Nach unseren Ergebnissen 
hat sich vor allem die Variante mit Pyridin-hydrobromid bewährt [21], welche bei 
der potentiometrischen Halogenbestimmung frei von Störungen durch in der Matrix 
adsorptiv zurückgehaltene Chlorionen ist. Zum qualitativen Test haben wir Aryl-
azo-salicylaldehyde und -hydroxy-naphthaldehyde entwickelt [22], welche mit 
freien Aminogruppen in der Matrix farbige Schiff'sche Basen bilden. Ein unvoll-
ständig verlaufender Kupplüngsschritt der MERRIFIELD-Synthese führt bei diesem 

Boc—COOH + 

H 2 N — 

H , N — 

H 2 N — 

H 2 N -

Boc—CO—HN— 
Boc—CO—HN— 
Boc—CO—HN— 

H 2 N — 
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Tabelle IV 
Vergleich verschiedener Methoden zur Bestimmung des Umsatzgrades 
beider MERRiFiELD-Syni/ieie an Hand der Synthese von Boc-Gly-Phe 

(% Rest-NH.,-Gruppen) 

K u p p -
l u n g s 

s ch r i t t 

M o l v e r -
h ä l t n i s d e r 

K u p p l u n g s -
r e a g e n t i e n 

R e a k -
t ions-
zeit 

S t u n Jen 

2 - H y d r o x y n a p h t h -
a l d e h y d - ( l ) 

Sa l zb i l dungs -
r e a k t i o n e n 

q u a l i t a t i v e T e s t e 

K u p p -
l u n g s 

s ch r i t t 

M o l v e r -
h ä l t n i s d e r 

K u p p l u n g s -
r e a g e n t i e n 

R e a k -
t ions-
zeit 

S t u n Jen 
in 

Ä t h a n o l 

in 
Ä t h a n o l / 
C H . C l , 

Py r . 
H C l 

Pyr . 
H ß r 

4 - N i t r o -
b e n z o l -

( l - a z o - 5 ) -
sa l icyl -

a l d e h y d 

B r o m -
k r e s o l -
p u r p u r • 

d ü n n s c h i c h t -
c h r o m a t . N 'ach-
w e i j b a r k e i t v o n 

P h e n e b e n 
G l y - P h e 

1 1 1: 1 4 16.4 20.0 24.2 20.8 + + + + + + + + + T - r 
2 1 1: 1 4 3.3 1.8 9.0 5.1 + + + + + + + + 
3 1 1: 1 '4 1.1 0.7 6.6 4.4 + + + + + - + + 
4 1 1:1 4 1.2 1.0 5.6 3,2 + + + + - + 
5 1 1:1 4 4.3 2.6 + + . + + - + 
6 1 4 : 1 4 3.5 2.1 + + L 

7 4 4: 1 16 3.0 2.0 + ( + ) - - j -

8 4 1:1 20 2.8 2.0 ( + ) ( + ) " + 

Standardabweichung 1.2 1.2 0.3 0.3 

Reagens also zur Arifärbung der Matrix, während bei Umsätzen über 98% der 
Farbstoff völlig ausgewaschen wird und die Matrix farblos bleibt. Man erkennt 
aus der Tabelle, daß die höchsten Empfindlichkeiten bei den Salzbildungsreaktionen 
liegen, was verständlich ist, da ein Proton auch sterisch verborgene Aminogruppen 
leicht erreichen kann. Die Nachweisbarkeitsgrenzen für freie Aminogruppen reich-
ten bei diesen Methoden bis ca. 1%. Außerdem zeigen diese Versuche, daß die. 
Maximalausbeuten für die Gly-Phe-Bindung in Nachbarschaft zur Matrix nicht 
über 98% liegen können. 

Zeigt eine dieser analytischen Methoden unbefriedigende Umsatzgrade von 
z. B. unter 90% an, so kann der Kupplungsschritt wiederholt werden (Nachkupplung) 
oder die Restaminogruppen werden mit Hilfe sogenannter NH2-Blocker einer 
weiteren Reaktion entzogen. Als NH2-Blocker wird heute bevorzugt Acetimid-
azolid [23] angewendet. Nach unseren Erfahrungen hat es sich aber gezeigt, daß 
dort, wo eine wiederholte Nachkupplung den ' Acylierungsgrad der Restamino-
gruppen nicht mehr steigert, auch Acetimidazolid keine nennenswerten Fortschritte 
mehr bringt [24]. 

Als Hauptreagens für die Kupplung wird DCCI verwendet, daneben gelangen 
die Methoden der aktiven Ester (z. B. Nitrophenylester, NHI-Ester) zur Anwen-
dung. Die Methode der aktiven Ester hat vor allem für die Synthese von Glutamin-
und Asparagin-Peptiden Bedeutung, welche mit DCCI Wasser zum Nitril abspal-
ten würden [25], sowie dort, wo man bestrebt ist, die Peptidsynthese mit minimalem 
Seitenkettenschutz, z. B. ungeschützten OH- oder Carboxylgtuppen durchzuführen. 
Die aktiven Ester besitzen den Nachteil, daß sie gegenüber der DCCI-Methode 
niedere Umsatzgeschwindigkeiten und Kupplungsgrade liefern. Ihr Vorteil ist, 
daß überschüssige Kupplungskomponente bequem zurückgewonnen werden kann 
[7, 26]. Hier ist zusätzlich auch die analytische Kontrolle des Umsatzschrittes durch 
quantitative Bestimmung des freigesetzten Phenols möglich. 
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Nach diesem Prinzip sind grundsätzlich auch Fragmentkondensationen zwischen 
kurzkettigen Boc-Peptiden und harzgebundener Aminosäure oder harzgebundenem 
Peptid möglich [27, 28]. Solche haben besondere Bedeutung für den gezielten Aufbau 
von Sequenzoligomeren, wie z. B. Perlon- oder Nylon-Oligomeren, und für die 
Synthese von Naturstoffen, z.B. Depsipeptiden, mit regulär alternierenden Sequen-
zen. Schema 3 zeigt die von uns durchgeführte Festphasensynthese der linearen 
Vorstufe des Depsipeptides Valinomycin durch 2-maIige Fragmentkondensation 
an der festen Matrix [22]: Auf diese Weise kann man auch die Knüpfung kritischer 
Stellen am Harz vermeiden und in Form einer konventionellen Synthese vorweg-
nehmen. 

D-Val-L-Lac-L-Val-D-Hyv 

Schema 3 

D-Val-L-Lac-L-Val-D-Hyv D-Val-L-Lac-L-Val-D-Hyv. 

Boc 

Boc 

H 

OH 

Boc 

Boc 

H 

O H 

Boc 

H 

- 0 - P 

-O—P 

-O—P 

O—P 

O—P 

O—H 

L-Lac = L-Milchsäure 
D-Hy v = D-a-Hydroxyiso väleriansäure 

Da beim Kupplungsschritt niemals ein 100%iger Umsatz erreicht wird, sollte 
die maximal angestrebte Peptidkettenlänge im allgemeinen nicht über 15 Amino-
säuren liegen, um den Reinigungsaufwand in vertretbaren Grenzen zu halten. Zum 
Aufbau höherer Peptide ist eine Strategie zweckmäßig, bei welcher nach M E R R I -
FIELD synthetisierte, geschützte Fragmente konventionell zum Gesamtpeptid ver-
einigt werden. 

Abspaltung der. Peptidkette vom Träger 

Im Normalfall wird die Peptidkette vom Träger durch Acidolyse mit 20%igem 
Bromwasserstoff/Eisessig oder besser Brom Wasserstoff/Trifluoressigsäure abgelöst. 
Unter Umständen wird als Reagens auch Trifluoressigsäure in Methylenchlorid 
angewendet [29], da hier keine Acylierung von Hydroxyaminosäuren stattfinden 
kann [6]. Unter diesen Bedingungen fallen auch die meisten der gängigen Seiten-
kettenschutzgruppen von der Peptidkette ab (Cbo-, Boc-Gruppen, ?m.-Butylester 
und -äther, Benzylester und -äther). 

Erhalten bleiben Nitro- und Tosylgruppen am Arginin, Benzyl am Cystein 
und Histidin. Letztere erfordern eine Nachbehandlung mit Natrium in flüssigem 
Ammoniak. Die Spaltung mit wasserfreiem H F in Gegenwart von Anisol nach 
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S A K A K I B A R A [30] führt zu einer 
noch weitergehenden Seitenketten-
deblockierung. Hier ist allerdings 
ein teilweiser Angriff auf die Pep-
tidbindung nicht absolut ausge-
schlossen. Die saure Spaltung der 
Harz-Benzylesterbindung führt also 
immer auf das freie Peptid zu. 

Wegen der begrenzten Reich-
weite der MERRIFIELD-Synthese ist 
es aber gerade zweckmäßig, seiten-
kettengeschützte Fragmente zu ge-
winnen, die später untereinander 
zu größeren Verbänden kondensiert 
werden können. Hierzu gibt es nun 
bei Wahl passender Seitenketten-
schutzgruppen zwei Möglichkeiten: 

1. Spaltung der Harz-Benzyl-
esterbindung mit Nucleophilen oder 
Alkali, 

2. Veränderung der Ankergrup-
pe für das Peptid. 

Unter den alkalischen Spal-
tungsmöglichkeiten besitzen die 
größte Bedeutung [3]: Die Amino-
lyse mit NH3/Methanol, welche zu 
den Peptid-Amiden führt, die säure-
oder basenkatalysierte Umesterung 
mit Alkoholen, wobei nach unseren 
Versuchen bezüglich der Endaus-
beute das effektivste Verfahren die 
Methanolyse ist, und schließlich die 
Hydrazinolyse. Diese Methoden 
führen auf die C-Ester oder -Hyd-
razide zu, die dann auch über die 
Azidmethode zur Verlängerung ein-
gesetzt werden können. Allerdings 
ist dann ein anderes Arsenal an 
Seitenkettenschutzgruppen erforder-
lich, welche die genannten Abspal-
tungsbedingungen vom Träger über-
stehen. Dies sind beispielsweise Ure-
thanreste an NH2-Gruppen, tert.-
Butylester, O- und S-Äther. Verbo-
ten sind dagegen sonstige Alkyl-
ester, O- und S-Acyle, S-Disulfide 
wie S-Äthylmercaptocystein. 
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Andere Verankerungsmöglichkeiten der Peptidkette am Träger 

Andere Möglichkeiten zur Festphasensynthese von seitenkettengeschützten 
Fragmenten ergeben sich durch Wechsel der Ankergrüppe am Harz. Schema 4 
zeigt eine Auswahl der wichtigsten heute bekannten Varianten: 

1. Durch Zwischenschalten einer längeren Hydroxy-alkylamino-Gruppierung 
zwischen Matrix und aufzubauendem Peptid erreicht man zwar noch keine Änderung 
der Abspaltungsbedingungen — die Anesterung der C-terminalen Aminosäure 
wird mit Carbonyldiim'idazol oder Dimethylformamid-dineopentylazetal vorge-
nommen, die Abspaltung erfolgt methanolisch oder hydrazinolytisch — jedoch 
wird durch die größere Entfernung von der Matrix deren sterischer Hinderungs-
effekt eliminiert [31]. 

2. Wird als Zwischenglied ein a,co-Hydroxy-mercaptan eingeschaltet, so 
ergeben sich bereits zwei neue Möglichkeiten. Einmal erfolgt die Verankerung 
wieder in größerer Entfernung von der Matrix, zum zweiten besteht die Möglich-
keit, nach Oxidation der primär gebildeten Thioäthergruppe zum Sulfon die Peptid-
kette durch ß-Eliminierung von der Matrix zu entfernen [32]. 

3 . Nach einem Vorschlag von W E Y G A N D [ 3 3 ] wird Polystyrol-Grundharz mit 
a-Halogen-carbonsäurechloriden zu einem polymeren Halogenacetophenon umge-
setzt und die C-terminale Aminosäure mit tert. Base bei 20° am reaktiven Halogen 
zur Umsetzung gebracht. Es entsteht eine Phenacylesterbindung, welche leicht 
mit Thiophenolat wieder gelöst werden kann. 

4. und 5. liefern extrem säurelabile Ankergruppen: Bei 4. wird nach Friedel-
Crafts-Acylierung des Grundharzes mit Lithiumaluminiumhydrid zum polymeren 
Benzhydrylester reduziert [34]. Die Anesterung der C-terminalen Aminosäure erfolgt 
mit Carbonylimidazol. Bei 5 . wird nach einem Vorschlag von M E R R I F I E L D ein poly-
meres ?e/7.-Alkyl-oxycarbonylhydrazid aufgebaut [35]. Die Verankerung der C-
terminalen Aminosäure geschieht an der Hydrazidgruppe mittels DCCI, die Abspal-
tung der fertigen Peptidkette durch Lösung der Urethanbindung als Hydrazid. In 
den beiden letzten Beispielen liegt die Säurelabilität der Ankergruppe bereits auf 
dem Niveau von te/7.-Butylestern bzw. Boc-Gruppen. Dies erfordert, daß zum 
N-Schutz bei den einzelnen Kupplurigsschritten noch stärker säurelabile Gruppen 
vom Typ der Bpoc-Gruppe eingesetzt werden, um eine hinreichend hohe Acidolyse-
Selektivität zur Ankergruppe zu erhalten. Als Seitenkettenschutz können bei dieser 
Methodik Cbo-Gruppen, Benzylester und -äther, gegebenenfalls auch fe/7.-Butyl-
äther einbezogen werden. Ferner steht hier das Arsenal der alkalisch spaltbaren 
Reste zur Verfügung. 

Reinigung 

Aufwand und Erfolg der Reinigung des vom Harz abgespaltenen Peptides 
hängt unmittelbar von der exakten Durchführung, d.h. analytischer Kontrolle 
und gegebenenfalls Nachkupplung, eines jeden Syntheseschrittes ab. 

Kettenlänge 
t : | 

Umsatzgrade in :—- Reinigungsaufwand 
den Kupplungsschritten 
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Die Ausbeuten in den Kupplungsschritten, die erreichbare Kettenlänge und. 
der Aufwand bei der Endreinigung sind somit 3 wechselseitig voneinander abhängige 
Größen. Je sorgfältiger jeder Kupplungsschritt durchgeführt wird, umso größere 
Kettenlängen können mit einem bestimmten Reinigungsaufwand erreicht werden.. 
Kupplungsumsätze schon von 90% in jedem Schritt würden für ein Dekapeptid 
z. B. die theoretisch erreichbare Gesamtausbeute auf 35% senken und die erreich-
bare Kettenlänge auf diese Größenordnung beschränken, wenn man die Arbeit 
bei der Endreinigung in den üblichen Grenzen halten will. 

Umgekehrt erfordern hohe Kettenlängen über 20 Aminosäuren hinaus auch 
bei sorgfältigster Durchführung der Syntheseschritte außergewöhnlich umfang-
reiche, kombinierte Reinigungsverfahren. Für die Endreinigung stehen zahlreiche 
Methoden (Molsiebe, wie z. B. Dextrangele, lonenaustausch- und Verteilungschro-
matographie, Adsorptionschromatographie, Gegenstromverteilung) zur Verfügung. 
Es Soll hierauf nicht näher eingegangen werden. 

Schlußbetrachtung 

Die Bedeutung des Verfahrens liegt darin, daß es automatisierbar ist und 
schnelle Synthesen erlaubt, wenn alle geschützten Aminosäuren und reinen Sol-
ventien in ausreichender Menge vorrätig sind. Entsprechende Peptidsynthese-
maschinen [2, 36] sind heute auf dem Weltmarkt erhältlich. Mit Hilfe einer solchen 
Maschine konnte M E R R I F I E L D Ribonuclease A mit 124 Aminosäuren in 3 Wochen 
synthetisieren [37]. Hier waren aber extrem zeit- und materialaufwendige Reini-
gungsoperationen erforderlich. Dennoch betrug nach der Reinigung die maximal 
nachweisbare biologische Aktivität nur 13%. Offenbar ist hier die Grenze der 
Leistungsfähigkeit der Methodik erreicht oder bereits überschritten worden. 

Die Gefahr des Verfahrens liegt darin, daß es nicht mit der Methodik Vertraute 
zu der Annahme verführen kann, daß nunmehr jede beliebige Sequenz ohne detail-
lierte Absicherung der einzelnen Schritte maschinell synthetisierbar ist. Auf diese 
Weise gelangt man leicht zu komplexen Peptidgemischen, die aber die gewünschte 
Sequenz nur in minimalen Prozentsätzen zu enthalten brauchen. 

Aus dem Gesagten geht hervor, daß jede Phase der MERRiFiELD-Synthese ihre 
besonderen Probleme hat. Deshalb sollte jedes für die MERRiFiELD-Technik kon-
zipierte neue Synthesevorhäben zunächst erst einmal schrittweise unter den spezifi-
schen Bedingungen dieser Methodik analytisch durchtestet und optimiert werden. 
Steht die detaillierte und optimale Ausführungsweise dann fest, kann für spätere 
Routinesynthesen dieses gleichen Peptides maschinell gearbeitet werden. 

Mit diesen Einschränkungen ist insgesamt aber eine durchaus positive Bilanz 
zu ziehen. Die größten Fortschritte auf diesem Gebiet werden wohl in Zukunft 
in der Kombination konventioneller Methoden mit der MERRiFiELD-Technik liegen, 
d. h. in der Entwicklung von Strategien, bei denen durch Festphasentechnik routine-
mäßig synthetisierte kleinere, geschützte Fragmente nach konventionellen Methoden 
vereinigt werden. Die MERRiFiELD-Synthese ist so nicht als Alternative zu den 
konventionellen Verfahren, sondern als Ergänzung zu diesen anzusehen. 
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ПРОБЛЕМЫ И ТЕНДЕНЦИИ РАЗВИТИЯ СИНТЕЗА ПЕПТИДОВ 
В ТВЁРДОЙ ФАЗЕ 

Г. Лоссе 

В связи с проблемой и направлениями развития синтеза пептидов автор описывает основ-
ные методы и принципы, носители и их функциональные группы, разные комбинации защи-
щающих групп, отщепление пептидоз с носителя а также значение т. н. блоккеров и ана-
литического контроля колулации. Автор даёт обзор своих и литературных результатов 
в этой области. 
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Sodium 17a-hydroxy-ll-desoxycorticosterone-21-sulfate was irradiated with ultraviolet light 
in aqueous medium. During the reaction the 21-sulfate ester is hydrolyzed. The main"products 
of the irradiation are androst-4-en-3,17-dione and the hydrolysis product Reichstein S. 

A number of studies have dealt with the transformations of steroids, both in 
the solid state and in solution, as a result of irradiation with y, ft and X-rays [1—3]. 
The effect of the radiation is strongly dependent on the nature of the solvent. 

The reactions in aqueous media in the presence of Oa differ considerably from 
those under anaerobic conditions. In general, reduction processes occur in anaerobic 
aqueous solution (dehydroxylation, hydrogenation of double, bonds), while in the 
presence of Oa the main. reaction path involves oxidation and hydroxylation, and 
the formation of the keto group and unstable peroxides. The breakdown of the 
steroid skeleton may result, as also the incorporation of active groups from the 
solvent (e.g. acetylation in a glacial acetic acid medium). 

The compound used in the present experiments was an ester of a corticosteroid 
sulfate, which was well soluble in water. This afforded the possibility of an extensive 
study of the reaction induced by ultraviolet radiation, as well as comparison 
with the nonconjugated steroid reaction. The effects of ultraviolet light (UV light) 
on aqueous solutions of steroids had previously not been investigated in any great 
detail, such work having been concentrated mainly on the aromatic compounds [4]. 

Experimental 

Sodium 17a-hydroxy-l l-desoxycorticosterone-21-sulfate (Reichstein S-21-suI-
fate) was prepared by a modification [6] of the procedure described by K O R N E L 
et al. [5] for 17-hydroxycorticosterone. 

The effects of UV light were studied in solutions of various pH containing 
certain additives. Each solution contained 10~2 M sodium Reichstein S-21-sulfate 
in distilled water, the other characteristics being as follows (see: Table 1): 

/ f :pH=3 .8 ; 5 : p H = 7 . 0 ; C: 10-2MFeCl3 , pH=2 .0 ; 
D:2X 1 0 - 3 M H 2 0 2 , pH=7.0. 

* Part XVII.: B. Matkovics, Z. Rakonczay and K. Kovács: Biochemistry (in press) 
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Irradiation was carried out from a distance of 10 cm with a quartz lamp Type 
A K 0 2 (Budapest, Hungary). The surface, of the solution was in free contact with 
the air. The temperature of the solution during the irradiation was 40°C, and the 
duration of the irradiation was 1—72 hours. 

At the end of the reaction the free steroids were extracted with methylene 
chloride (3 times with an equal volume), the extracts were dried over Na2S04 , and 
the solvent was evaporated. 

The method of K O R N E L [7] was applied for the extraction of the steroid sulfate 
and for the hydrolisis of the sulfate group. 

A 10~2 M solution of Reichstein S in water was prepared: dissolution was 
induced with a little propylene glycol; the pH of the final solution was adjusted 
to 7.0. After irradiation the product was extracted 3 times with an equal volume 
of methylene chloride. 

The products were separated by thin-layer chromatography on Silicagel HF,5 4 , 
with chloroform-ethanol (9:1), methylene chloride-acetone (8:2), benzene-ethanol 
(95:5) as solvents. For qualitative separation and identification a 250 mn layer-
thickness was used, whereas for preparative separation the thickness of the absor-
bents was 1 mm. Elution from the layer was achieved with methanol or a methanol-
methylene chloride (1:1) mixture. 

Development: spraid with 25% H2S04 solution, dried at 100°C; UV fluores-
cence; tetrazolium chloride reaction; alkaline fluorescent reagent [8]. 

The compounds were identified on the basis of their infrared spectra [9] and 
melting points [10]. 

Quantitative determinations were carried out after methanol elution, by 
measurement of the absorption at 240 rrin and comparison with a standard curve. 

Results . 

The following free steroids were found in the solutions of sodium Reichstein 
S-21-sulfate after irradiation with ultraviolet light. Two main products are formed: 
androst-4-en-3jl7-dione (androstendione, AD) and 17a-hydroxy-ll-desoxycorti-
costerone (Reichstein S). A further characteristic product consisted of two sub-
stances (one of them marked by X in the Table) with almost the same chromato-
graphic properties as those of Cort isol; the structures have not been specifically deter-
mined till now, but the infrared spectra (almost identical) indicate the presence of 
the unchanged 4-en-3-keto group, while a carboxyl group has probably been formed, 
too (most likely in position 20). 

The "other" compounds include chromatographically less well-defined 
substances, formed in amounts of about 1—5%. During the irradiation of the solu-
tion the extinction at 240 mp showed a slow, but constant decrease. This change 
could not be caused by the main products; it was due to the hydrogenation of the 
olefinic bond in position 4, resulting in the conjugation and reduction of the charac-
teristic absorption at 240 mn. The extinction was reduced by about 1—5%, in 
agreement with the above. 

When the steroid-sulfate remaining in the solution after the methylene chloride 
extraction is extracted and then hydrolyzed, only Reichstein S is obtained, showing 
that no product containing the sulfate ester group is formed. 
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Among the products of the irradiation of nonconjugated Reichstein S, only 
androstendione is found in significant amounts; the other products are not charac-
teristic, and are difficult to separate by chromatography. 

pH 

K-

\ 
\ 

V 
X 

\ 

40 20 [hour] 

Fig. 1 

The results given in Table I refer to a 24 hours irradiation. The amounts 
of the products increase proportionally to thé time of the treatment. (The relative 
ratios gradually shift towards thee increase of the amount of androstendione.) 

Table I 

N a R e i c h s t e i n S-21 
s u l f a t e 

- Reichs t e in S 
c o m p o u n d 

M i x t u r e 

P r o d u c t % 
A B C D E 

AD - 19 14 11 10 1 

Reichstein S 12 9 . 7 8 -

X 5 4 3 1 - -

Other 5 3 2 15 1 

Total 41 30 23 ' 34 2 
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It can be seen that the reaction proceeds to the greatest extent in the acidic 
aqueous medium. 

The change in pH during the reaction was measured (Fig. 1), a constant 
shift to lower pH values being apparent (similarly in solutions of different composi-
tion), in agreement with the hydrolisis of the sulfate ester. 
Control experiments (40°C, light-free) showed that no changes took place in the 
above systems. 

Discussion 

Work similar to the above has been performed by A L L I N S O N et al. [2]. In their 
experiments aqueous solutions of cortisone and desoxycorticosterone were irradi-
ated with X-rays. The transformations found in the presence of air were: decom-
position of the 4-ene-3-keto system, formation of a very small amount of the 17-keto 
group by side-chain splitting, and the formation of a product which was presumed 
to be of a hydroperoxide type. 

Our experiments indicate that a considerable proportion of the corticosteroid-
21-sulfate is conveited by side-chain splitting to androstenedione. The decomposition 
of the 4-ene-3-keto system (by hydrogenation) occurs only to a small extent. The 
presence of the original steroid in considerable amount as a result of simple hydro-
lysis makes it probable that the process is primarily hydrolysis, this being followed 
by the oxidative decomposition of the side-chain. The formation of the sulfate 
ester means that the steroid is soluble and its reactivity is thereby considerably 
increased. 

This hydrolytic process is of interest, because in aqueous medium no hydro-
lysis of steroid sulfates is found, even if the medium is acidic or heated to 100°C. 
The hydrolysis is therefore carried out in an organic medium. At the same time, 
however, a trace of water is always necessary in the case of solvolysis in the organic 
phase. The rate of the process is controlled by the number of available lone electrons 
on the ethers [11—13]. 

It is to be expected that the steroid will be attacked by the radicals formed on 
the action of the ultraviolet light during the hydrolysis process. 

It can be established from our results, as well as from the literature that certain 
preferred positions are attacked in the reactions due to the irradiation. The main 
target of attack in the system studied was the side-chain of the steroid. 
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ВЛИЯНИЕ У Л ТР АФИОЛ ЕТОВОГО ОБЛУЧЕНИЯ НА ВОДНЫЙ 
РАСТВОР НАТРИЕВОЙ СОЛИ 17 -ГИДРОКСИ-ДЕЗОКСИКОРТИКОСТЕРОН-

21-СУЛФАТА 

М. Мариаи, М. Маткович и И. Баришка 

17а-гидрокси-11-дезоксикортикостерон-21-сульфат-соль (Рейштейн-8-сульфат-№-соль) 
в воднй среде подвергалась ультрафиолетовому облучению. Во время облучения сульфат 
эфир гидролизируется. Вторым главным продуктом облучения является андрост-4-ен-3.17-дион 
и небольшое количество другого неидентифицированного вещества. 
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The dehydration of butanediol-l ,3 was investigated in continuous system in the presence 
of copper catalysts applied onto aluminium oxide and silica carriers in gas phase, between 150 
and 350°C. Similarly to the Cu—A1 catalysts the main directions of the reaction are the formation 
of methyl ethyl ketone and butyraldehyde. The optimum parameters of the preparation of both 
oxo compounds were also studied. Maximum yield (73% of methyl ethyl ketone, and 24% of 
butyraldehyde) can be achieved on Cu—Si02 catalyst at 250°C. The cycle time and durability 
of the catalyst in the process investigated can be considered as satisfactory. 

Two papers [1, 2] on our investigations in connection with the dehydration 
of butanediol-1,3 were, published up today. As a result of these investigations, it 
could be proved that the transformation of butanediol-1,3 into butyraldehyde 
takes place most easily in the presence of Cu—A1 catalyst. One of the purposes of 
the authors was to prepare a catalyst suitable for selective dehydration of butane-
diol-l,3 affording the possibility of economic preparation of methyl ethyl ketone. 
Seven different. catalysts were tested, however, beside methyl ethyl ketone, also 
butyraldehyde was obtained in each case. 

Since the catalyst containing copper proved to be the best in the course of the 
investigations, it was our aim to study the effect of copper catalysts applied onto 
different carriers. The question to be solved was not only whether the catalytic 
effect is to be attributed to the Raney skeleton or the copper itself, but our purpose 
was to prepare active catalysts the cycle time and durability of which is suitable 
for the preparation of methyl ethyl ketone. Namely, the regeneration of catalysts 
of Raney type is known to be uneconomical, whereas copper catalysts on the suitable 
carrier can easily be regenerated by means of air oxidation and subsequent reduction 
by hydrogen in the catalyst space itself. 

In the course of the experimental work the transformation of butanediol-1,3 
on Cu—A1203 and Cu—Si02 catalysts (the latter prepared in two different ways) 

* Part XXIX.: Acta Phys. et Chem. Szeged 14, 47 (1968). 
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was investigated as a function of space velocity and temperature. The results of 
the experimental data are given in Figures 1 and 2. 

Our experiments proved that, first of all, it is the form of the copper rather 
than the Raney skeleton which is responsible for the dehydration of butanediol-1,3 
to oxo compounds. It can be seen from the two Figures that in the case of silica 
carrier the yield of the oxo compounds is higher than on A1203 carrier. This can 
be explained by the circumstance that the dehydration of butanediol-1,3 is catalyzed 
also by the A1203 itself. This is, however, not a one-way process, the secondary 

Fig. 1. Dependence of the conversion of Fig. 2. Dependence of the conversion of 
butanediol-1,3 into methyl ethyl ketone butanediol-1,3 into methyl ethyl ketone 
and butyraldehyde in the presence of and butyraldehyde as a function of temper-
Cu—Al203 catalyst as a function of tern- ature, on different Cu—Si02 catalysts. 1. 
perature and feeding. 1. 4 ml/hour; catalyst prepared from copper(II) nitrate; 
2. 6ml/hour; 3. 12 ml/hour; 4. 22 ml/hour. 2. catalyst prepared from basic copper 

carbonate. Rate of feeding: 4 ml/hour. 

transformation of the main product being catalysed at the same time. The experi-
mental data also show that the activity of the catalyst prepared from copper(Il)nitrate 
is significantly higher than the activity of that prepared from basic copper carbonate. 
The degree of formation of the oxo compounds changes with the temperature 
according to a maximum curve. This fact shows not only that the main products 
may decompose at higher temperature but, chiefly, that the fragmentation rate 
of butanediol-1,3 also increases with increasing temperature: 

Butanediol-1,3, also in the form of an aqueous mixture, proved to be a suitable 
starting material for the production of methyl ethyl ketone. This is important because 
in this way the raw, dilute butanediol-1,3 solution, prepared from propylene by 
Prins reaction, can also be used for the preparation of methyl ethyl ketone and 
butyraldehyde. 
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As the preparation of copper catalysts of long lifetime, which can also be well 
regenerated, was the aim of our research work, experiments were carried out to 
establish the cycle time and durability of the Cu—Si02 catalyst. The fatigue-tests 
of catalysts were made with 22 ml catalyst space. It can be stated from our experi-
mental data that the activity of the catalyst decreases by one half after feeding in 
500 ml of butanediol. The space velocity was 22 ml/hour. After the regeneration 
of the catalyst it could be proved that, under the circumstances given in the experi-
mental part, the catalyst stands a great number of regenerations, and so its dura-
bility proved satisfactory. 

Experimental 

Butanediol-1,3 
A product of technical grade (Chemische Werke Hiils) was used for the inves-

tigations. 

Preparation of Cu—A1203 catalyst 
RB-13 A1203 prepared by the Research Institute of Organic Chemical Industry 

(Szervesvegyipari Kutatóintézet), Budapest, was used as carrier. The aluminium 
oxide of 2—4 mm particle size was washed with 10% hydrochloric acid solution 
to remove the possibly present basic impurities, then it was dried at 250°C. For 
the preparation of the copper catalyst, the carrier was allowed to stand in 15% 
copper(II)nitrate solution for 24 hours. The impregnated catalyst was dried, reduced, 
and activated in hydrogen stream in a tube reactor at 250°C for 3 hours. 

Preparation of Cu—Si02 catalysts 
Commercial granulated silica gel carrier of 2—4 mm particle size was allowed 

to stand in 15% copper-(Il)nitrate solution for 24 hours. After filling into the tube 
reactor the catalyst was dried, then activated in hydrogen stream at 250°C for 3 
hours. 

The other copper—silica gel catalyst was prepared similarly to the above, 
with the following modifications. 420 g of granulated silica gel of 2—4 mm particle 
size was brought together with a solution of 120 g of basic copper carbonate in 
2 litres conc, ammonium hydroxide. It was dried on water bath and evaporated 
under stirring. The activation was carried out similarly to the above catalyst. 

Dehydration of the butanediol-1,3 was studied on the apparatus described 
in [1]. The product obtained was subjected to distillation. Since it is very difficult 
to separate the methyl ethyl ketone from butyraldehyde by distillation, the compo-
sition of the oxo mixture was established by means of gas-liquid chromatography. 
The j8, /?'-oxydipropionitrile ether proved to be the best liquid phase for separa-
tion of the two isomeric oxo compounds. Using this liquid phase a column length 
of 1 m is sufficient. 

The regeneration of the catalysts was performed in air stream at 350—400°C 
. for 3—4 hours. The oxidation was followed by a reduction with hydrogen at 250—• 

300°C. -
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ИЗУЧЕНИЕ ХИМИЧЕСКИХ ПРЕВРАЩЕНИЙ ДИОЛОВ И ОРГАНИЧЕСКИХ 
ОКИСЕЙ XXX ПОЛУЧЕНИЕ МЕТИЛЭТИЛКЕТОНА И МАСЛЯНОВОГО 

АЛЬДЕГИДА ИЗ БУТАНДИОЛА-1,3 В ПАРОВОЙ ФАЗЕ 
М. Барток и Б. Прагаи 

Нами была изучена дегидратация бутандиола-1,3 на медном катализаторе нанесенной 
на окись алюминия и кремния при температуре 150—350°С в паровой фазе на проточной ла-
бораторной установке. Главным направлением превращении, как и в случае катализатора 
скелетной меди, является образование метилэтилкетона и масляного альдегида. Также были 
изучены оптимальные условия получения этих соединений. Максимальные выходы (73 % 
метилэтилкетона и 24% альдегида) были достигнуты на медном катализаторе нанесенной на 
окись кремния при температуре 250°С. Время цикла работы и срок службы катализатора 
являются удовлетворительными в изученном процессе. 
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A study was made of the reactions of diols with acid chlorides. The effect of the distance 
between the hydroxy groups on the course of the reaction was examined. The cours3 of the first 
step of the process, the formation of the diol monoester, was studied. It was found that there is no 
essential difference between the transformation of diols on the action of acetyl chloride, and that 
of the monoesters on the action of gaseous HC1. In the formation of the monoesters a complex 
equilibrium mixture is obtained, containing both diol and diacetate in addition to the monoacetate. 
With diols of asymmetric structure, both monoacetate isomers are formed. In the case of the 
chloroacetate formation reaction, the 1,3-diols exhibit the properties of vicinal diols, while in the 
acyl migration reactions of the monoacetates, both the 1,3- and 1,4-diols do so; the properties 
characteristic of disjoint diols appear only from the 1,4- and 1,5-dioIs on, respectively. 

Introduction 

Our earlier publications [1, 2] described studies connected with the reactions 
of acetyl chloride with butan-l,3-diol and several di-primary 1,3-diols. The aim 
of the present work was to generalize the reaction to l,n-diols (n=2, 3,'4, 5), and 
to establish the effect of the distance between the hydroxy groups on the course 
of the reaction. It was also desired to study the course of the first step of the process, 
the formation of the diol monoester. 

Experimental results 

A study was made of the reactions of various diprimary (Table I) and primary-
secondary (Table II) diols with acetyl chloride. Of the primary-tertiary diols, _the 
behaviour of 3-methylbutan-l,3-diol was examined (Table 111). The reaction between 
butan-l,3-diol and benzoyl chloride was studied (Table IV), with the aim of estab-
lishing the general regularities. The kinetics of the transformation were investigated 
in the case of the action of acetyl chloride on butan-l,3-diol (Table V). A study 
was also made of the first step of the process, the formation of the diol monoester, 

* Part XXXII: Acta Chim. Hung, (in press). 
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in order to obtain a deeper insight into the reaction (Table VI): With the same 
purpose, the transformations of various diol monoesters on the action of gaseous 
HC1 were investigated in detail (Table VII). An examination was also made of the 
reactions between HC1 and 1,3-diacetoxybutane in aqueous medium, and HC1 
and butan-l,3-diol in acetic acid medium, and of the possibilities of using these for 
preparative purposes (Table VIII). 

Table I 
Reaction of ¡,n-diols with acetyl chloride 

Diol 
T e m p e r a t u r e , ° C 

C h l o r o a c e t a t e y ie ld 
a t !00°C, % 

Dio l 
25 100 

C h l o r o a c e t a t e y ie ld 
a t !00°C, % 

H 2 C — C H , 
• 1 1 

H O O H 
+ 34 

H « C — C H 2 — C H 2 
" 1 1 
O H O H 

+ + 33 

H , C — C H , — C H 2 — C H , 
"1 " . 1 
O H O H 

4- 4 3 

H , C — C H 2 — C H , — C H 2 — C H , 
" 1 1 

O H O H 
- + 52 

Remarks: 
a): reaction takes place 
b): reaction does not take place 
c): side-product mainly chlorohydrin 

Discussion 

It can be established from a study of Tables I and II that, under the conditions 
employed, the 1,2-and 1,3-diols behave similarly, and the fundamental difference 
is between the 1,3- and 1,4-diols. From every primary-secondary diol, two chloro-
acetate isomers are formed. The isomer ratio is substantially different only in the 
case of hexan-l,5-diol. This can be explained by the decomposition of the 1-acet-
oxy-5-chlorohexane. With 3-methylbutan-l,3-diol, practically only one chloro-
acetate isomer is formed (Table III); this is to be expected because of the possibil-
ity of an SiVl reaction. Benzoyl chloride behaves similarly to acetyl chloride; with 
butan-l,3-diol it yields two chlorobenzoate isomers (Table IV). 

On reaction of the monoesters with gaseous HC1, reactions similar to those 
with acid chlorides were obsered. It follows from this that there is no essential 
difference between the two reactions; the main step of the process is the reaction 
of the ester and HC1. The situation is the same in the case when gaseous HC1 is 
passed into an aqueous diacetate solution, or into a diol—acetic acid mixture. 
Thus, it is necessary to study the esterification to elucidate the mechanism of the 
reaction. 

In the case of the asymmetric diols there is a possibility for the formation of 
two monoester isomers. It was earlier generally assumed that, as a result of the 



Table If 
Reaction of 2,n-diols with acetyl chloride 

Diol 

T e m p e r a t u r e , °C 

C h l o r o a c e t a t e 
yield, % 

I somer ra t io , % 

Diol 
25 J 100 

C h l o r o a c e t a t e 
yield, % 

C H , - C H - ( C H « ) - C H „ 

' 1 " 1 " 
O A c CI 

C H 1 - C H - ( C H , ) , , - C H „ 

' 1 • " 1 " 
CI O A c . 

CH.,—CH—CH, 
' 1 1 " • 

HO OH 
+ + 60* (at 25°C) 48* 52* 

CH3—CH—CH,—CH, 
I- 1 

HO OH 
-1-' + 65 (at 25°C) 64 36 

CH,—CH—CH,—CH,—CH., 
! 1 

OH OH 
— + 70 50 50 

CH,—CH—CH2—CH,—CH2—CH2 

i 1 
OH OH 

— + 35 80 20 

* together with chlorohydrin 
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higher rate of acylation of the primary hydroxyl group in the case of a primary-
secondary diol, only the primary group is acylated [3, 4]. 

It can be established from our experimental results (Table VI) that on acetyl-
ation with acetic anhydride both monoacetate isomers of the diol are formed; 
in fact, a complex equilibrium mixture arises, which contains not only the mono-
acetates, but the diol and the diacetate too. The situation is similar in the case of 
acetyl chloride, with the difference that here there is also the possibility for the 
cliloroacetate as well. The above features were not observed in the reaction with 
benzoyl chloride; even when the latter was in.considerable excess, hardly any diben-
zoate was formed. This corresponds to the observation that the benzoyl group has 
a much lower tendency to take part in acyl migration reactions than the acetyl 
group [5]. 

In the reactions of the monoacetates with gaseous HC1, equilibrium mixtures 
develop which have the same compositions as in the esterification reactions with 

Table III 
Reaction of 3-methylbutane-l ,3-diol with acetyl chloride 

T e m p e r a t u r e , ®C 
C h l o r o a c e t a t e 

yield, % 

I s o m e r r a t io , % 

T e m p e r a t u r e , ®C 
C h l o r o a c e t a t e 

yield, % 

C H 3 

1 
C H , — C — C H , — C H „ 

1 - 1 -
O A c CI 

C H , ¡ 
C H 3 — C — C H „ — C H , 

1 1 
CI O A c 

2 5 4 0 5 9 5 

1 0 0 2 , 0 1 0 0 

Table IV 
Reaction of butane-1,3-diol with benzoyl chloride 

T e m p e r a t u r e , ° C C h l o r o b e n z o a t e 
yield, % 

I somer ra t io , % 

T e m p e r a t u r e , ° C C h l o r o b e n z o a t e 
yield, % 

C H S - C H - C H O - C H , 

1 " 1 
OBz CI 

C H 3 ^ C H - C H , - C H , 

I- " ! " 
CI O B z 

1 3 0 6 0 5 0 1 5 0 

Table V 
Effect of time in the reaction between butane-1,3-diol and acetyl chloride 

Produc t d i s t r i bu t ion (mole %) a f t e r 
P r o d u c t 0 

h o u r s * 
l 

h o u r 
2 

hours 
3 

h o u r s 
4 

h o u r s 
6 

h o u r s 
24 

h o u r s 
25 

h o u r s 

mono- and diacetate 79 66 57 50 44 41 • 32 ' 27 

chloroacetates 20 33 42 49 54 54 55 59 

chlorohydrins 1 1 1 1 . 2 5 • 13 14 

* the point of time when the total acetyl chloride has been added dropwise to the diol 



Table VI 
Formation of diol monoesters 

Diol 
M) 

Reagen t 

(fl) 

M o l a r 
r a t io 
(B/A) 

P r o d u c t d i s t r ibu t ion , mole % 

R
at

io
 (

C
ID

) 

Diol 
M) 

Reagen t 

(fl) 

M o l a r 
r a t io 
(B/A) 

C H 3 - C H - ( C H 2 ) „ - C H 2 

O H O A c 
(C) 

C H 3 - C H - ( C H 2 ) „ - C H „ 
1 1 • 

O A c O H 
(0) 

C H , - C H - ( C H „ ) , , - C H „ 
' I " 1 " 

O A c O A c 
-

C H 3 - C H - ( C H 2 ) „ - C H 2 

O H O H 

R
at

io
 (

C
ID

) 

C H 3 - C H - C H O - C H „ 
1 " 1 -

O H O H 
A C 2 0 1:1 14 5 40 41 2.8 

C H 3 - C H - C H 2 - C H 2 - C H 2 
1 1 

O H O H 
A C 2 0 1:1 23 12 35 32 1.9 

C H , - C H - C H „ ^ - C H „ 
1 " 1 * 

O H O B z 
(OBz) ( O H ) 

C H 3 - C H - C H „ - C H „ 
3 1 ! • 

O B z O B z 

C H , - C H - C H , - C H „ 
1 1 " 

O H O H 

1.9 

C H 3 - C H - C H „ ^ C H 2 

1 1 
O H O H 

BzCI 2:1 - 1 0 0 t r ace 0 

1.9 



Table Vil 
Reaction of diol monoesters with HCI 

M o n o e s t e r T e m p . 
°C 

Soln . 
c o n c n . 
vol . % 

R e a c -
t i o n 

t i m e , 
m i n . 

P r o d u c t d i s t r i b u t i o n , m o l e % R a t i o 

(V/VI> 
M o n o e s t e r T e m p . 

°C 
Soln . 
c o n c n . 
vol . % 

R e a c -
t i o n 

t i m e , 
m i n . I | II III j IV j V VI 

R a t i o 

(V/VI> 

CH3—CH—CH,—CH, 
1 " .1 

OH OAc 
(OAc) (OH) 

25 50 60 35 6 4 34.5 20,5 

CH3—CH—CH,—CH, 
1 " 1 

OH OAc 
25 50 5 1 0 0 1 67 31 

32 

2.2 

CH3— CH—CH,—CH2 

1 " 1 
OH OAc 

25 2 5 1 0 0 1 66 

31 

32 . 2.1 

CH3—CH—CH2—CH, 
1 1 

OH OAc 
25 50 60 33 0 0 33 23 11 2.1 

CH3—CH—CH,—CH, 
1 1 

OH OAc 
70 50 60 37 3 7 37 11 5 2.2 

CH3—CH—CH,—CH2—CH2—CH, 
1 " 1 

OH OAc 
25 50 180 

transformation to only a 
very small extent 

CH3—CH—CH,—CH,—CH,—CH, 
1 • • 1 

OH OAc 
70 50 180 18 0 0 18 55 9 6.1 

VII VIII IX X 

0 

XI4-X1I 

CH3—CH—CHo—CH2 
1 " 1 

OH OBz 
(OBz) (OH) 

25 50 60 0 33 33 

X 

0 33 

I = CH3—CH—(CH2)„—CH2 

I • ' I . 
OH OH 

III = CH3—CH—(CH,)„—CH, I I 
CI OAc 

V = CH3—CH—(CH,)„—CH2 
I . I 

OH OAc 
VII = CH3—CH—CH2—CH. 

I I 
OH OH 

IX = CH3—CH—CH2—CH, 
I I " 

CI OBz 
XI — CHa—CH—CHo—CH2 

II = CH3—CH—(CH,)„—CH, 
I I 

OAc CI 
IV = CH3—CH—(CH,)„—CH, 

I I " 
OAc OAc 

VI = CH3—CH—(CH,)„—CH2 I " . I 
OAc OH 

VIII = CH3—CH—CH.—CH, I I 
OBz CI 

X = CH3—CH—CH,—CH2 I I 
OBz OBz 

XII = CH 3 —CH—CH—CH, 

OH OBz OBz OH 



Table VIII 
Formation of chloroacetates from butane- 1,3-diol and its acetate on the action of HC1 

Starting substance Temp. 
°C 

Initial 
water 

content, 
vol. °/0 

Time, 
hours 

Product distribution, mole .%-

Starting substance Temp. 
°C 

Initial 
water 

content, 
vol. °/0 

Time, 
hours diacetate 

monoace-
tates 

chlorohy-
drins 

C H 3 - C H - C H 2 - C H 2 . 

OAc CI 

C H 3 - C H - C H 2 - C H . , 

•X 1 " CI OAc 

CH3—CH—CH2—CH2 
1 • 1 

OAc OAc 

25 0 1 

1 
hardly any transformation CH3—CH—CH2—CH2 

1 • 1 
OAc OAc 

25 1 
1 

1 82 8 0 6 4 
CH3—CH—CH2—CH2 

1 • 1 
OAc OAc 25 50 1 15 15 10 3 6 '24 • 

starting mixture 
chloro-
acetate 

yield, % 

isomer ratio, % 

starting mixture 
chloro-
acetate 

yield, % 
C H 3 - C H - C H . , - C H 2 

OAc CI 

C H , - C H - C H „ - C H 2 
1 - 1 

CI OAc 

CH3—CH—CH2—CH2 

1 1 
OAc OAc 

25 1 14 aqueous 
diacetate 7 0 6 0 40 

CH3—CH—CH. 2—CH2 
1 . 1 

OH OH 
25 0 24 

diol-acetic 
acid in 1:1 
molar ratio 

75 6 0 40 

Table IX 
Reaction of monoacetate mixtures with thionyl chloride 

Monoaceta te mixture 

Chromatographic analysis" Isomer ratio, % 

Monoaceta te mixture C H 3 - C H - (CH 2)„ - C H 2 

OAc O H 

C H 3 - C H - ( C H 2 ) „ - C H 2 

O H OAc 

C H , - C H - ( C H 2 ) „ - C H 2 

OAc CI 

C H 3 - C H - ( C H 2 ) „ - C H 2 

• CI OAc 

CH3—CH—CH.,—CH., 
1 " 1 

OH OAc 
(OAc) (OH) 

only one peak could be obtained 25 75 

CH3—CH—CH2—CH2—CH. 
1 1 

OH OAc 
(OAc) (OH) 

30 70 30 70 
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the acid chlorides. In both cases the following equilibrium is established: 
CH3—CH—(CH2)„—CH2 - CH3—CH—(CH2)„—CH21 ^ 

OH OAc OAc OH 
^ [CH3—CH—(CH,)„— CH2 + CH3—CH—(CH,)„—CH : 

OH OH OAc OAc 
where « = 0, 1 or 2. 

Because of the considerable differences in the reaction rates, the acyl migration 
reaction of the monoacetate may be treated as a pre-equilibrium involving its 
disproportionation to diol and diacetate, as opposed to the formation of chloro-
acetates. 

The investigations on 1-acetoxypentan-4-ol showed that the rate of the acyl 
migration is not affected by dilution, and thus it can be regarded as an intramolecular 
reaction. In the case of l-acetoxyhexan-5-ol it was found that the rate of the acyl 
migration is comparable with the rate of the intermolecular trans-esterification 
leading to disproportionation, and so it is not definitely an intramolecular reaction. 
In addition, the entire reaction here proceeds substantially more slowly than in 
the case of the monoacetate of the 1,4-diol. 

In this reaction, therefore, a fundamental difference exists between the 1,4-
and 1,5-diols. In the case of the chloroacetates, the same is found between the 1,3-
and 1,4-diols. Thus, in the formation of the chloroacetates the 1,3-diols behave 
similarly to vicinal diols, while in the acyl migration both the 1,3- and the 1,4-diols 
do so; the properties characteristic of disjoint diols are found only from 1,4- and 
1,5-diols on, respectively. 

Pentane-1,4-diol was prepared by the reduction of pentan-l-ol-4-one with 
110 atm H2 at 50°C in abs. ethanol in the presence of a Raney nickel catalyst; b.p.40: 
148—152°C; < : 1.4435. 

Hexane-1,5-diol. Hexan-/-ol-5-one was prepared from acetoacetic ester with 
1,3-dibromopropane [6], and this was then reduced as above; b.p.5: 110—116°C; 
n f : 1.4476. 

3-Methylbutane-l,3-diol was prepared from 4,4-dimethylmetadioxane [7] ; b.p.7 : 
90—96°C; «I,2: 1.4391. 

l-Acetoxybutan-3-o\ could not be prepared by acetylation of butan-l-ol-3-one 
and subsequent reduction. 

3-Acetoxybutan-l-o\ could not be prepared. This agrees with other negative 
results [3]. 

1-Acetoxypentan-4-o\. Pentan-l-ol-4-one was reacted with acetic anhydride, 
and the product reduced as described above; n 1 . 4 3 4 8 . 

l-Acetoxyhexan-5-o\ was prepared from hexan-l-ol-5-one by the method 
described above; «f,5: 1.4417. 

Preparation of monoester mixtures 
a) Butane-l,3-diol was treated with acetic anhydride as in [1], and the mono-

acetate separated from the diacetate by preparative gas-chromatography. 1.4180. 

Experimental 
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b) l-Acetoxypentan-4-ol was treated with HC1 for 5 minutes at 25°C in a 
50 vol. % chloroform solution. After the working-up of the product, an almost 
completely pure mixture of the pentane-l,4-diol monoacetates was obtained. 

c) Butane-1,3-diol was treated with benzoyl chloride as in [8]. Scarcely any 
dibenzoate was formed, even when a twofold excess of the acid chloride was used. 
The vast majority of the product was probably l-benzoxybutan-3-ol. 

Reaction of diols with acid chlorides 

The experiments were carried out by two different methods: 
a) 5 g powdered anhydrous CaCl2 is added to 0.25 mole diol. With stirring . 

and cooling, 0.25 mole acetyl chloride is added dropwise at such a rate that the 
internal temperature remains at 9—10°C. The reaction mixture is stirred for 24 
hours at 25°C, and then for 1 hour at 50°C. The product is poured onto ice, NaCI 
added, and extracted with ether. The ethereal phase is neutralized with NaHC0 3 
solution, dried, the ether is evaporated, and the residue is fractionated. A detailed 
investigation showed that the reaction is practically completed during stirring for 
4 hours at room temperature, and subsequently primarily the amount of chloro-
hydrin increases. 

b) 2 g powdered anhydrous CaCl2 is placed into a bomb tube and 0.1 mole 
diol is added. The bomb tube is cooled below — 30°C and 0.1 mole acetyl chloride 
is added. After sealing-off, the tube is kept at — 30°C for 2 hours, and then placed 
in ice-water. It is allowed to stand at room temperature for 2 hours, and finally 
kept at 100°C in a furnace for 5 hours. The working-up of the product is the same 
as in the process used above. 

The course of the process was followed by method a), a sample being taken from 
the reaction mixture at a given point of time. In the case of benzoyl chloride method 
b) was used, with the variation that the temperature was increased to 130°C. 

The mixtures of products were studied by identifying the individual compo-
nents, which were separated by means of preparative gas-chromatography. In 
order to detect and determine-the diols, in certain cases the reaction mixture was 
not poured into water and. the crude product was analyzed. 

Reactions with gaseous HC1 

Chloroform solutions of the monoacetates and the monobenzoate were prepared, 
with the concentrations given in Table VII. 2 g powdered anhydrous CaCl2 was 
added for each 0.1 mole diol. Dry gaseous HC1 was led into the reaction mixture 
for the given time. The products were neutralized with saturated NaHC0 3 solution, 
and the aqueous phase was saturated with NaCI and extracted with ether. The 
combined chloroform and ether mixtures were dried and analyzed gas-chromato-
graphically without further purification. In certain cases the neutralization was 
omitted and the crude product was analyzed; in these cases the detection and deter-
mination of the diols was possible. 

In the case of 1,3-diacetoxybutane the amounts of water given in Table Vill 
were added, and then gaseous HC1 was led in under the given experimental con-
ditions. Acetic acid was added to butane-l,3-diol in a 1:1 molar ratio, followed 
by 2 g powdered anhydrous CaCl2 for each 0.1 mole diol. Gaseous HC1 was led 
into the reaction mixture under the conditions given in Table VIII. 

7 " 
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Reaction of monoacetates with thionyl chloride 

Gas-chromatographic separation of the two monoacetate isomers was succesful 
only in the cases of the monoacetates of pentane-l,4-diol and hexane-l,5-diol. 
In the case of butane-1,3-diol the monoacetate mixture, which presumably also 
consisted of two components, gave only one peak. For this reason the monoacetate 
mixtures of butane-l,3-diol and pentane-l,4-diol were reacted with thionyl chloride 
in pyridine solution [9]. Under such conditions the process should theoretically 
occur via a Walden inversion on both the carbon atoms involved. The results are 
given in Table IX. 

The chromatographic study of the mixture of pentane-l,4-diol monoacetates 
gave the same result as the thionyl chloride reaction. The two chloroacetate iso-
mers obtained from the butane-1,3-diol monoacetate mixture also indicate that 
the initial monoacetate mixture contained both isomers, in a ratio corresponding 
to the chloroacetates formed. 
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ХИМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ДИОЛОВ И ЦИКЛИЧЕСКИХ 
ЭФИРОВ ХХХШ. РЕАКЦИЯ ДИОЛОВ С Х Л О Р А Н Г И Д Р И Д А М И 

КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ 
Ф. Нотейс, М. Барток и В. Ремпорт 

Нами была исследована реакция взаимодействия диолов хлорангидридами. Было изу-
чено влияние расположения гидроксилов на протекание реакции, а также на протекание пер-
вой стадии реакции — образования диол-моноэфира. Нами было найдено, что нет. сущест-
венной разницы между реакциями превращения, происходящими с диолами под воздействием 
ацетильхлорида, с одной стороны и моноэфирами под воздействием газообразного хлори-
того водорода — с другой. С образованием моноэфиров образуется сложная равновесная 
смесь, в которой наряду с двумя моноацетатами содержатся также диол и диацетат. В случае 
диолов с ассиметричной структурой образуется оба изомера моноацетата. 1,3-диолы в случае 
реакции образования хлорацетата, а 1,3- и 1,4-диолы в реакциях переходов ацильных групп 
ведут себя как 1,2-диолы, реакции характерные для диолов с раздельными гидроксильными 
группами проявляются только начиная от диолов имеющих гидроксильные группы в поло-
жении 1,4-, 1,5;- и выше. 



DIE VERWENDUNG VON FURFUROL. XVII* 

Metallschmelze als Katalysator heterogener organischer Prozesse 
in dér Dampfphase 

Von 
L. MÉSZÁROS 

Institut für angewandte Chemie der Attila József Universität Szeged, Ungarn 

(Eingegangen am 24. Juni 1971) 

Wir haben zur oxydativen Dekarboxylierung von Furfurol Bleischmelze verwendet, die mit 
Luft durchperlt wurde. Eine wässerige, thermische Zersetzung an luftdurchperlter Metallschmelze 
bei 73Ö°C konnte erfolgreich durchgeführt weiden, ebenso auch das Kracken von Rizinusölderi-
vaten. Die katalytische Wirkung ist je nach der verwendeten Metallschmelze verschieden. 

Der Metallschmelze?Reaktor ist frei von Wärmegradienten; ein jedes Bläschen bildet ein 
besonderes Reaktorelement. Die Ausmaßvergrößerung ist durch lineare Berechnung erreichbar. 

G. M. S C H W A B schlug in seiner in Verbindung mit den „DECHEMA"-Mono-
graphien erschienenen zusammenfassenden Arbeit „Katalyse an flüssigen Metallen" 
[1] vor, Metallschmelze als Katalysator für in der Gasphase ablaufende heterogene 
organische Prozesse zu versuchen. 

Wir haben Untersuchungen in dieser Richtung unternommen und mit Hinsicht 
auf unsere Furfurolverwertungsserie die folgende kurze Zusammenfassung auf-
gestellt. 

Ein Bestandteil unserer für Exportzwecke entwickelten „Kompletten kataly-
tischen Laboratorien I und. Tl" [2, 3] ist der Metallschmelzbett-Reaktor [4, 5], den 
wir erfolgreich zur heterogenen, katalytischen oxydativen Dekarboxylierung von 
Furfurol in der Dampfphase [6] verwendeten. Die überhitzten Dämpfe von Luft-
Furfurol und Wasser haben wir bei 300—500°C die Bleimetallschmelze unseres 
Reaktors durchperlen lassen und so Furan erhalten. Ein jedes Bläschen bedeutetete 
ein Reaktorelement, dessen „Wand" als Pb/PbO-Redoxsystem, als oxydierender 
Katalysator wirkte und gleichzeitig auch die Rolle des Wärmeustausches versah [7]. 
Dieser Reaktor hatte einen Katalysatorraum von 10 1; in Anbetracht seiner 
siphonartigen Struktur wurde die Flüssigkeit durch die aufsteigenden Blasen in 
Zirkulation gehalten. So herrschte im Reaktor hochgradige thermische Trägheit 
bei guter Wärrheleitung; die mittels; Strömung homogenisierte Metallschmelze 
funktionierte ohne Wärmegradienten. 

* XVI. Mitteilung s. Acia Phys. et Chem. Szeged 17, 191 (1971). 
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Wiederholung des Versuches mit 10 ml Bismuthschmelze lieferte ein ähnlich 
gutes Ergebnis. 

Durch Variieren der Metallkomponenten und der Temperatur der Schmelze 
sowie dér angewandten chemischen Reaktionen lassen sich in der Einrichtung 
vielerlei, chemisch nutzbare Versuche durchführen. Natürlich besitzt ein jedes 
Metall charakteristische katalytische Eigenschaften und ist so zur Abwicklung 
unterschiedlicher Reaktionen verwendbar. Gibt man die Katalysatoren auf unter 
die Metallschmelze gesenkte Träger, so bieten sich weitere Möglichkeiten der An-
wendung. 

Es wurde auch die petrolchemische Wirkung des Metallachmelzbett-Reaktors 
mit Blei als Katalysator untersucht [8—10]. Nach der wässerig-thermischen Zer-
setzung von Petroleum wurde bei 730°C im Bleischmelze-Reaktor ein wasserstoff-
reiches Gasprodukt von 12500 cal/m3 erhalten. Derartige Gaserzeugnisse können 
zur Anreicherung von Leuchtgas Verwendung finden oder zur Deckung des Wasser-
stoffbedarfs von Brennstoffelementen, bzw. nach Trennung zur Nutzbarmachung 
der einzelnen Komponenten benutzt werden [11]. 

Auf analoge Weise gelang auch das Kracken von Rizinusölderivaten [12—13]. 
Im Laufe unserer Arbeiten zur Ausmaßvergrößerung hat sich der Metallschmelze-
reaktor als ein nützliches Modell erwiesen, weil infolge seiner großen Wärme-
trägheit und des Fehlens eines Temperaturgefälles sein Querschnitt mittels linearer 
Berechnung vergrößert werden kann. Es besteht die Möglichkeit, die in Vorver-
suchen als wertvoll befundenen chemischen Reaktionen für großbetriebliche Zwecke 
anzuwenden. 

In Kenntnis der katalytischen Eigenschaften der einzelnen Metalle sind natürlich 
industriell verwertbare Resultate nicht nur bei der Anwendung für Oxydations-
zwecke zu erwarten. Es dürften sich Aspekte auch zur petrolchemischen Verwertung 
bzw. zur Einfügung als Grundforschungsthema in das ungarische Polyolefin-
Programm eröffnen. 
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МЕТАЛЛИЧЕСКИЙ СПЛАВ КАК КАТАЛИЗАТОР ГЕТЕРОГЕННЫХ 
ОРГАНИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ В ГАЗОВОЙ ФАЗЕ 

Л. Месарош 

Окислительное декарбоксилйрование фурфурола было нами осуществлено с помощью 
совместного барботирования фурфурола и смеси паров воды, и воздуха через сплав свинца. 
Крекинг проводился успешно при температуре 730°С. Производные клещевинного масла 
подвергались крекингу тем самым методом. Каталитический эдффект изменяется в зависи-
мости от сорта металлического сплава. Реактор, работающий с металлическим сплавом сво-
боден от теплового градиента и каждый пузырёк является отдельным элементом реактора. 
Реактор может быть увеличен линейным вычислением. . 
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