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UBER DIE KONZENTRATIONSDEPOLARISATION
UND KONZENTRATIONSLOSCHUNG
DER PHOTOLUMINESZENZ VON LOSUNGEN

C. BOJARSKI, J. DUDKIEWICZ und H. PRUSZKO
Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, Gdansk, Polen
(Eingegangen am 1. Dezember, 1971)

Die Jablonskische Theorie der Konzentrationsdepolarisation wurde auf den Fall groSer
Konzentrationen der lumineszierenden Substanz verallgemeinert. Der Einflul auf die Emissions-
anisotropic der Selbstausloschung, den dic Anwesenheit nicht lumineszierender Dimere in der
Losung ausiibt, wurde beriicksichtigt. Der fur die Emissionsanisotropie erhaltene Ausdruck wurde
mit Expenmentalergebmssen die die Konzentrationsdepolarisation des Rhodamins 6 G in Wasser-
Glyzerin Mlschlosung betreffen, verglichen. Es wurde festgestellt, daB die Ubertragung der Anre-
gungsenergie von Mononieren zu den Dimeren in mehreren Schritten, eine wesentliche Rolle im
Prozel der Konzentrationsdepolarisation der Lumineszenz bei hohen Konzentrationen spielt.

Einﬂ'ihrun'g

Wie bekannt, kann die Konzentrationsdepolarisation der Photolumineszenz
mit der Annahme strahlungsloser Ubertragung der Elektronenenergie von ange-
regten Molekiilen D* der luminesziérenden Substanz. zu den nicht angeregten
Molekiilen D, die rdumlich verschieden orientiert sind, erkldrt werden [1]. Die
verfiigbaren Theorlen der Konzentratlonsdepolarlsatlon zeigen aber nur fiir kieine
Konzentrationen der geldsten Substanz eine gute Uberemstlmmung mit dem Expe-
riment. Bei hohen Konzentrationen ist die Depolarisation geringer als es die Theorien
voraussehen [3, 8, 12——14]. Fiir extrem hohe Konzentrationen wird sogar ein
Repolarisationseffekt beobachtet [15—17]. In den oben zitierten Theorien wird
der EinfluB der Selbstldschung auf die Polarisation der Photolumineszenz entweder
vollkommen vernachléssigt, oder es wird die Selbstausioschung nur n#herungs-
weise beriicksichtigt [9, 10]. Versuche, den EinfluB der Selbstausloschung auf die
Konzentrationsdepolarisation zu beriicksichtigen, wurden mehrmals unternommen.
Dabei wurde vorausgesetzt, dass die Loschung der Anregungsenergie bei ihrer
Ubertragung zwischen den Monomeren stattfindet [2, 7, 18]. Wie bekannt [1, 19, 20]
kommen - in lumineszierenden Ldsungen oft phy51kahsch -chemische Anderungen
vor, welche sich u. a. in einer durch Anwesenheit nicht lumineszierender  Dimere
verursachten wesentlichen Deformierung der  Absorptionsspektren offenbaren.
In diesem Fall kann die Konzentrationsldschung der Photolumineszenz in geniigend
zdhen! Losungen durch Folgendes bedingt sein [21]:

1 Es handelt sich hier um Vernachlissigung der Ubertragung von Anregungsenergle durch
angeregte Molekiile D* im normalen Dnﬁ‘usmnsprozess
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a) Strahlungslose Energieiibertragung von angeregten Monomeren D* zu nicht
lumineszierenden Dimeren Dy in nur einem Schritt ’

D*+D, - D+ Dy )

b) Strahlungslose Energieiibertragung von angeregteri Monomeren zu Dimeren
in mehreren Schritten:

D*+D+..4+D+Dy—+D+D*+...+D+Dy ...
.~D+D+..+D*+Dy ~D+D+...+D+D} ' )

. ¢) Strahlungslose Energieiibertragung von angeregten (D*)-zu nicht angeregten
Monomeren (D), wenn ein Teil.der Uberginge zum Verlust der Anregungsenergie
fiihrt. ‘

d) Unmittelbare inaktive Absorption des anregenden Lichtes durch Dimere. .

Eine interessante Modifikation der FORSTER-—OREschen Theorie wurde von
SzaLAY [14, 22] vorgeschlagen, indem er die Konzentration ¢ mittels ¢y * als
Einheit ausdriickte und die absolute Quantenausbeute 7, gleichfalls als Funktion
von ¢ betrachtete. Diese Modifikation kann, u. a. wegen der summarischen Be-
handlung der oben angefiihrten Loschungsart, als eine angendherte Methode zur
Beriicksichtigung des Einflusses der Selbstausloschungs auf r/r, angesehen werden.

" In der letzten Zeit [25] wurde auf eine Moglichkeit der Beriicksichtigung des Selbst-
ausloschungseinflusses auf die Depolarisation der Photolumineszenz von-Losungen
in der JABLONSKIschen Theorie [5, 23] hingewiesen. In der vorliegenden Arbeit wird
ein Versuch vorgenommen, die oben angefiihrte Theorie auf den Fall der Léschung
durch nicht lumineszierende Dimere zu erweitern. AuBerdem werden theoretische
Ergebnisse mit den experimentell ermittelten verglichen.

Theoretische Uberlegungen

Wir beschrinken uns hier auf den Fall einer Losung mit nur zwei Molekiil-
arten: Monomere D und nicht lumineszierende Dimere D, . Wir nehmen an, daf
die strahlungslose Energieiibertragung zu den Monomeren ausschlieBlich Depola-
risation verursacht, wihrend die Energieiibertragung zu den Dimeren eine Loschung
zur Folge hat. Die Anwesenheit von Loschungszentren (in unserem Fall der Dimere)
in der Losung verursacht, wie bekannt, eine Verringerung der mittleren Lebens-
dauer des angeregten Zustandes der Molekiile D und gleichzeitig eine Zunahme
des Polarisationsgrades der Photolumineszenz. Nach -Perrin [26] gilt in diesem

Fall die Abhéngigkeit: _
1 1 1 1] =
= | . 3
P P0+[P’ P0] To 3

wobei P, P’ und P, die Polarisationsgrade, und zwar P bei einer bestimmten Dimeren-
konzentration ¢” und Monomerenkonzentration ¢’, P’ bei der Monomeren-
konzentration ¢’ urnd ¢”=0, P, den Grundpolarisationsgrad, 1, den Wert von 1
bei ¢” —0 bedeuten. Der Polarisationsgrad P’ im Ausdruck (3) ist keine Konstante,
da die Entstehung der Dimere in der Lésung mit einer Abnahme der Monomeren- -
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konzentration verbunden. ist. Es sei weiterhin dle vereinfachende? Annahme gemacht,
daB} der Zusammenhang ,

7 n o

— = . . 4

P : 4
giit, wobeli n/n, die relative Photolumineszenzausbeute bedeutet. In deér Jablonski-
schen Theorie, die das Modell der aktiven Sphére benutzt, kénnen sowohl die
Depolarisation [5, 23] als auch-die Loschung [27] mittels folgender sehr einfacher
Formeln beschrieben werden, und zwar:

11
,Po 3 __ r’ o 2V , oy ) ) .
T 1 T n i ®
P 3 '
n 1_'—e_'vg)“’ . .
- = 2N ) 6
o S Vp, , s : _ (.)

Hierbei bedeuten.r” und r, die Emissionsanisotropien [28], die den Polarisations-
graden P’ und P, entsprechen, 5 die relative Ausbeute der Photolumineszenz von
Monomeren bei der Dimerenkonzentration c”, 7, die -Ausbeute bei v =0. Durch

v =v'c, vD”-—v”c” R D

werden dagegen entsprechend die Molekiilzahlen von Monomeren und Dimeren,
bezogen auf die Volumina der aktiven Spharen der Depolarisation (v') und der .
Loschung (v”) bezeichnet. Verwenden wir in unseren Uberlegungen den Ausdruck
(6), dann betrachten wir die Loschung der Photolumineszenz durch Dimere genau
SO wie die Léschung durch fremde absorbierende Substanzen. Es sei bemerkt, daf3
sowohl v* als auch vj, Funktionen der mittleren Zahl aktiver Molekiile v, bezogen
auf das Volumen v’ der aktiven Sphire, sind. Wird die Annahme gemacht dal
in der Losung lediglich Monomere und Dimere vorhanden sind und wird durch
v” die mittlere Molekiilzahl im Volumen. v* bezeichnet, dann erhilt man, in Uber-
einstimmung mit dem Massenwirkungsgesetz, den Zusammenhang

V' =K,v? N (8)
und auBerdem - . : ' )
' VEDY = ‘ “
‘wobei _ o oo
v'=v'c”, v=v'c - (10)

So bedeutet also v die mittlere Molekiilzahl des Farbstoffs im Volumen Vu’, bei der -
Annahme, dal} alle Molekiile der geldsten Substanz Monomere sind. Die GréfBie
K, ist die Gleichgewichtskonstante im Dimerenbildungsprozel, wobei K,=K/v’,

2 Die Gl. (4) ist im Fall der Léschung im Grundzustand z. B. mfoige der inaktiven Absorp-
tion des anregenden Lichtes durch Dimere ganz bestimmt nicht erfiillt. Sie kann Jedoch auch im
Fall der Loschung im angeregten Zustand nicht erfullt sein [27].
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(K=c"[c"®) gilt. Aus (8) und (9) ergibt sich:

, V1+8K,v—1 '

Vv = —4K‘T—' vV = XV . . . (11) :
wobei x den Monomerengehalt in der Losung bedeutet. Beriicksichtigung von
(9)—(11) fiihrt zu:

1—x

” "

vp, = V¢ =" = xv

(12)

”

. mit »x = l;— Der Ausdruck (3) erhilt unter Beruck51cht1gung von (5) und nach ein-

fachen Umformungen die Gestalt:

| 1 o S
n_ P 3 LA N |
a __1__l_l+[2(v’—1+e‘v') l] % (13)
P 3 ~

Werden schlieBlich /7, durch den in (6)V gegebenen Wert von n/n, ersetzt und die
Zusammenhinge (11) und (12) miteinbezogen, dann erhalt man schlieBlich den

Ausdruck: .
’ " . —iv(l—x)
)72 : l1—e 2 ‘
LU l-l—[ ! 5 —1] R . (14)
2(xv—1+e7") »2/'—v(l—x) _

Der Wert x als auch die Gleichgewichtskonstante K konnen experimentell auf
Grund der Messung von Absorptions- und Emissionsspektren nach der Methode
von FORSTER [19] und LEVSHIN [29] bestimmt -werden. Die Konstante x=0p"/v'=
=cyfc” (¢ und ¢§ sind hier die den Volumina v’ und v” enstprechenden kritischen
Konzentratlonen) 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-
16schung) mit den theoretischen Formeln (5) und (6) ermittelt werden. Es ist zu
betonen, daB der Ausdruck (14) unter zwei wesentlich vereinfachenden Voraus-
setzungen hergeleitet wurde. Und zwar sind es: die Annahme der Bedingung (4)
und die Vernachladssigung der Beteiligung von nicht angeregten D Molekiilen
an der Energleubertragung von D* nach D, laut Schema (2).

Vergleich mit dem Experiment

Um den Ausdruck (14) mit dem Experiment vergleichen zu konnen, ist die
Kenntnis der Werte x, » und v’ notwendig. In der letzten Zeit wurden [17, 30]
Messungen der Konzentratlonsdepolarlsatlon und der Konzentrationsléschung
" der Photolumineszenz von Rhodamin 6 G in einer Wasser-Glyzerin Mischldsung
von 5.3 ponse Zihigkeit (bei T=293 °K) durchgefiihrt und es wurden u. a. die Werte

o
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x, ¢ und c§ angegeben®. Werden fiir ¢; und ¢y entsprechend die Werte 2.65- 1073 M/
und 2.06 - 1073 M/!, welche dem Wert M= 0.8 (vergl. [17]) entsprechen, angenommen,
dann gilt 5., = cofco=1.288. Fiir v’, welches mit c0 durch der Abhangigkeit

4 a4 _ a2y

Utbeor = 5 TIRVT = £ nRH(1.327)° = (15)

0

verkniipft ist [1, 3], wurde der Wert v" = 3.77-10* [/ M erhalten. Ein unmittelbarer
Vergleich der Experlmentalergebmsse fir kleine Konzentrationen mit dem Aus-
druck (5) ergab v, = 3.83-10% //M, in ausgezeichneter Ubereinstimmung  mit
Uineor - ZUr Bestimmung von v, .in Abb. 1 wurden die der Arbeit{30] entnommenen

10

Rhodarmin 66

& L.
o \
S0 \
[ 4

02f

o - Do

3 2 g —8 1 0

: ' B L
. Abb. T

empirischen Werte von 11/;10 mit dem Ausdruck (6) verglichen. Die beste Uberein-
stlmmung wurde fur v,,, = 18.20-10% //M erreicht. Die experimentell ermittelten
Werte v und v” ergeben x,,,=4.749 und unterscheiden sich deutlich von dem
Wert #peor=1.288. In Abb. 2 wurde die  Abhdngigkeit (14) fir e, und 3.,
graphisch dargestellt. Fiir v<2 iiberdecken sich praktisch die beiden Kurven,
- was ein Beweis fiir die geringe Rolle der Dimere im Selbstausloschungsprozess
in diesem Konzentrationsbereich ist. Bei hoheren Konzentrationen zeigen die
Kurven Minima. Das Minimum der Kurve .1 (x.,,) liegt bei niedrigeren v-Werten
als das der Kurve 2 (#peor)- D Heyp™ #iheor gultlg ist, 1st auch ue,q,>v,he<',r erfiillt

3 Die aus den Spektren ermittelten Werte von v, v”, %, Ry und Ry werden weiterhin als theore-
tische Werte bezeichnet, dagegen werden die sich unmlttelbar aus den Vergleich der Ausdriicke
(5) und (6) mit dem Experlment ergebenden experimentelle Werte genannt
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-und die Kurve 1 entspricht einer erhohten Loschung (geringerem cg-Wert). In
die Abb. 2 wurden -auch der Arbeit [17] entnommene experimentelle Werte ein-
getragen. Nur im Bereich verhéltnisméaBig kleiner Konzentrationen liegen diese
Punkte auf der theoretischen Kurve. Fiir hohe Konzentratlonen wo der Repolari-

sationseffekt auftritt, werden
| - l\. 1 groBe  Abweichungen der

o 0\ experimentellen Punkte von
den theoretischen Kurven,
hauptsdchlich aber von der
Kurve 1, beobachtet, obwohl
der Verlauf der theoretischen
Kurven qualitativ richtig ist.

Es scheint, da die Ursache
dieser Abweichung in dem zu
hohen Wert von v, gegen
Uheors Und folglich -auch von
Zexp BELEEN Xy, liegt. Dieser
zu hohe Wert von v, folgt
aus der Tatsache, daB die-
Energietibertragung von D* zu

gy — Dy in der Losung laut Schema

' (2) verlduft, wihrend der Aus-
druck fiir ‘n/n, die Energie-

ibertragung von D* zu D

nur in einem Schritt, nach (1) beruckswhtlgt So scheint also die erhohte Effel\tlw-

tat der Energxeubertragung von D* zu D, zweifellos sicher zu sein.? ,

Es sei hier noch bemerkt, daB die in der letzten Zeit entwickelte Theorie der

Konzentrationsdepolarisation der Photolumineszenz [35], welche sowohl den Ein-

fluB der Selbstausldschung auf die Emissionsanisotropie als auch die Energleuber-
tragung nach dem Schema (2) beriicksichtigt, die Expenmentalergebmsse im ganzen

Konzentrationsbereich [17] richtig beschreibt. Dieses ist ein Beweis fiir die wesentli-

che Rolle des Energielibertragunsmechanismus nach dem Schema (2) in -einer

korrekten Beschreibung der Konzentrationsdepolarisation in der. Losung. Wir .
sind der Meinung, dal3 sich der oben vorgefiihrte Versuch, die aus dem Fachschrifttum
bekannte Theorie der aktiven Sphire auf den Fall der Lésung mit hoher Konzen-
tration zu verallgemeinern, niitzlich erweist. Dadurch wird nimlich die Notwen-
digkeit der Beriicksichtigung der Energieiibertragung in der Konzentrationsde-
polansatlonstheorle nach dem Schema (2) bestatlgt

?Uﬁ
1 '~xexp‘ =4 749
| 2- Hypeo-1288

7

Abb. 2'

2 Uber diese Art von Energielibertragung wurde in der letzten Zeit sowohl fiir den Fall der
~ Konzentrationsldschung [32] als’ auch fur die Loschung mittels fremder absorbierender Substanz
[33, 34] berichtet.
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o KOHL[EHTPALII/IOHHOI/I ,ZlEI'IOJI}IPI/BAL[I/II/I
" KOHL[EHTPALU/IOHHOM TYIEHUA <I>OTOJ]}OMI/IHECI_1EHI.H/II/I
PACTBOPOB

L( boapcku, u. jIyaAueeuunX prcao

060061EeHO TEOpHs Konuempauuouﬂon nenonspu3anuy GoToMoMuHECHeHIMH SIOoHCKOTO
. ang cnyvasd OONbIIMX KOHUEHTPALMM JHOMMHE-CUMDYIOIIEro BeENIeCTBA. YYTEHO BIMSHHE Ha
aHM30TPOMNHMIO 3MUCHM CAMOTYIUEHHS, OOYCIOBIEHHOTO MPHCYTCBHEM HETIOMHHECLEHTHPYHOLIMX
HMMEPOB B pacTBope. ITomyuenHoe TeopeTHYECKOe BBIPAKEHHE IS AHU3OTPOIIHH IMHUCHH CPABHEHO
C 3KCTIEPMMEHTAJIBHBIMU Pe3yJIbTATAMH KACAIOIIMMUCS KOHLUEHTPALMOHHOM AENOMApH3aMM poaa-
MHHa 6 JK'B IMIEPHHOBO-BOIAHBIX PACTBOPAaX. YCTAHOBJIEHO, YTO MEPEHOC SHEPTHH. BO3OYXKICHHS
* ¢ MOHOMEPOB Ha JMMEPHI MOCPEACTBOM NEPBOHAYANBHO HEBO3OYXKIEHHBIX MOHOMEDOB MIDAET
CYLLECTBEHHYIO DPOJb B TPOLECCE Konuempauuounou nenonsApu3auu  GOTOTIOMMHECHEHLMH B
obnactu SonpLINX xoyuempamm .






ITPOLIECCBI ATPETALIHA KPACI/ITEJIEI/I B PACTBOPAX
JETEPTEHTA

3. JJEXOUKHU u . XEBEIIH
Kagenpa OGnodusnku yuusepcuteTa M. ATTUITBI Noxeda, r. Ceren
(Hocmynuao & Pedaxywo 1. dexadpa 1971. 2.) -

B pa6ore HecenoBaHbl H3MeHeHNs: aBCOPBLMOHHEIX CBOACTE PACTBOPOB, COAEP ALUMX 5+ 100
Modb/n pogamuHa 62K 1 2-1076—1-10"¢ MONB/ THOHAHA B 3aBUCUMOCTH OT KOHLETPAUUH JeTep-
TeHTa, HAaTpuii-Taypusicyabdata. Ha oCHOBE AAaHHBIX CHIEKTPOB MOTJIOLUEHHS, CPEAHUX MHLEITAP-
HBIX BECOB H AMAJNIM3a CHCTEM KPAacHTelb-AeTEePreHTa YCTAHOBIIEHO, YTO MOMEKYIbl KpacuTeneit
KOHLUEHTPUPYIOTCSH B MULEIUIAX M CO3OAETCS BHICOKAs JIOKA/lbHAA KOHLUECHTPAUMS KpacHTeNeil, Ha
23 nopsanka Oonblle, 4eM pacyMTaHHas Ha BeCb 00BbEM pacTBOpa. DTO ABIEHHE YOEOUTENHHO
-CBUOETENILCTBYET O MPUMEHMMOCTH MULEJUIAPHBIX PacTBOPOB, Kak Monenbnou CHUCTEMbI, AJIS MCC-
JIenoBaHus q)ormbmmecxux NpOLECCOB OTOCKHTE3A.

B 6HONOrMYeCcKUX HMCCHENOBAHHAX M B YACTHOCTH TIPH M3YYEHMU DPAa3IMYHbIX
BOpocoB (POTOCHHTE3a HABHO MCHONb3YHOT DacTBOPbI 00paboTaHHBIC HeTepreH-
‘TaMM, HampUMEp IJI HU3YYeHUs COEKTPOPOTOMETPHYECKHX M (HOTOXMMHUYECKUX
‘CBOJICTB HEPACTBOPHMBIX B BOJE XJTOPOdHIIIIOB H MX IPOU3BOAHBIX [1, 2], nis BBIAE-
JieHHs M U30JIMPOBaHUsl (ParMeHTOB XJIOPOIUIACTOB W OIpEENIeHUs UX CIEKTPO-
poTomMeTpHUECKHX CBOWCTB M (oTOXMMMYECKOH aKTMBHOCTH [3,4], a B mocneanee
BpeMsl PacTBOPbI JETEPreHTOB NPUMEHSAIOTCA NPH UH3YYEHHH MUrpauud Bo3Oyxna-
IOWIel JHePryu, Kak MoOAebHas cucteMa (OTOCHHTeTH4YecKoro amnapata [5—7].
B nacrosuweii pabote Ham XoTesock 6bl yka3aTb Ha TO, YTO KakKylo BaXHYIO pojlb
UrparT B NOLOGHBIX l/lCCJIC,HOBaHl/lSIX MHULEIBL, 06pasylolimecs B pacTBopax je- .
‘TerpeHTa.

B pacTBopax AeTepreHTbi OOBIMHO MIPAIOT JABOHHYIO POIb: C OJHOM CTOPOHBI,
‘BCAEACTBHE MOBEPXHOCTHO-AKTUBHBLIX U aM$OTEPHBIX CBOICTB OHU- CMOCOGCTBYIOT
PacTBOPEHHIO TPYAHO PACTBOPHUMBIX BeluecTs [§], a ¢ ApYyroi cTOopoHsl mpH ompe-.
JIEJNICHHBIX KOHUEHTpalusAxX AeTepreHTa (Npud Tak Ha3bBaéMOW KPUTHYECKOH KOH-
HEHTPaLHH muuennobpasopannss, KKM) B pacteopax mpoucxoant o0pasoBanue
MHIEJL, # NPY MOJIXOSILMX YCIOBUAX PACTBOPEHHBIE BELLECTBA MOTYT KOHLEHTpH-
POBaTLCS B MHUUENIAX..

CHCTeMaTHUYECKOE MCCIe10BAHHHE CHEKTPOB MOTJIOIUEHUS W JIFOMMHECUEHUUHN
CUCTEM KpacHTenb-leTeprenta [9—11] npusesnio Hac K NpeAnonoXeH I, 4To abcopb-
LMOHHBIC 1 JIIOMMHECLIEHTHbIE CBOKCTRA, 4 TaK ke Nepeada BO3OYKIaloleii seHpruu
3ABHCHT OT KOHUEHTPAlMK [ETepreHTa M Kpacuresiss. DTy 3aBUCHMOCTB MOXHO
OOBSICHUTE €CIH [PEANOoJoraTh, 4TO pacnpencsieHHe KpacuTenst B pacTBOpe He
PaBHOMEPHO, H BMECTO KOHLEHTpailMd OTHOCsIelcs K paBHOMEPHOMY pacrpene-
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JICHRKO B HEKOTOPLIX MECTax MMEETCSA 3HAUYUTCIBHO 60J'lbl_l.le, ,,nor;anbna;{” KOH-
HECHTpALMA KpacHuTend. ’ .

3To moceAHee CBOACTBO pacTBopoB ixe'repreﬂ'ra, CoACpKaALHUX MHUILICJLITBI YaCTO
HE YYHUTBIBACTCA NMPH OUCHKE CNIEKTPANbHBIX H (bOTOXHMM‘iCCKHX CBOWCTB NMUIMEHTOB.

liens Hactosiiueit paboThl YCTAHOBHTH, B KakO Mepe MOJIEKYAbl KpacHTesew
BCTPOSITCS B MHULEJLIBI U KOHUEHTPHPYIOTCA B PACTBOpaXx NETEPreHTa, COACP} allnx
MHLEIBL H BBIACHUTH BO3MOXHYIKO POJib PacTBOPOB JETEPreHTa B CHEKTPAIbHbIX
H3IMEHEHHAX KpacuTenei.

Memodbl uzmeperusn u obcyxncoerue pe3yasmanos

HccnenoBaHb! pacTBOPHI AeTepreHTa HaTpui-naypuicyibdara (SLS), ponamuya.
62K (Rh), Tuonuna (Th), a Taike cMeliaHHble PACTBOPLI 3THX Kpacutesied. Crocob
TIPUTOTOBJIEHUS PACTBOPOB H METOABI U3MEPEHHS INEKTPONPOBOAMMOCTH U CHEKTPOB.
TIOTJIONICHNS ONucaHbl B pabotax [9—11]. CpenHuil MyLespHBId Bec ObIT onpe-
JIeSieH ¢ MOMOUIBIO aHaJuTHYeckod ynbTpaueHTpudyru, Tuna G-120 (npouspoacTso
MOM) MeTonoM, onrucanbiM B paboTe [12]. Mepa BCTpoeHHs KpacHTeseH B MULIEIIbL
ONpENeIsIOCh METONOM AManu3a, OCHOBAHHBIM Ha pa3HuUIly ckopocTei nuddyznu
MEXKAY MHIENAaMH H MOJIEKYJlaMH KDACHTENA, HAXOMALIMMHCS B CBOBOAHOM
COCTOSIHHH. '

Cwmeunannbie pacteopbl Th 1 Rh-Obuiu ucciienosaHst, 4ToObl NOAYyYHTh HHDOD-
MAaUMUI0 0 MUTPAM{ 3HEPTHH MEXY 3THMHU KPACHTENsIMH OOHAKO C TOYKH 3PECHUSA
HacTosledl paboTsl BHUMaHHe obpauieso B mepsyro ouepeab Ha Th .moTomy,
41O KOHLEHTpauHg Rh B BbIGpaHHBIX CMeEUIaHHBIX pacTBopax Obljia HeGOJbLUAsA
(5-107¢ monb/n) U noctosinHas., Ecnu B pacTBOpax KpacCUTeNb-HeTepreHTa comep-
xaHue Rh unu Th 5.107% Monb/n Torma cmekTpel MOrNOWIEHNsT KpacHTeleil M HX
CMEUIaHHBIX PacTBOPOB B 3aBUCHMOCTH OT KOHUEHTPAUMH AETEPreHTa NMOKa3biBaloT
cnenytowme 3akoHoMmepHoctu [10]. MaxkcuMyM crhekTpa MOLJIOLLEHHST MOHO-
MepHoit ¢opMel Rh pacnonoxen npu 528 uM. B cnyuae MajieHbKHX KOHLIEHTpAIMAX
(2.0—2.5-1073 Monn/n) neteprenta npu 496 HM B BUAC MJieua MOABMTCS IOjOCA,
xapakTepras [uta ammepa Rh. B cnextpax normomenuii pactsopoB Th B 3aBucu-
MOCTH OT KOHUEHTPAllMH IETePreHTa MOXHO HAaOIoAaTh MOJOCH C Pa3IMYHBIMH
HHTCHCHBHOCTSMHM, XapakTepHble I moHoMepa (602 HM), mumepa (565 HM) H
KOMIJIEKca KpacHTenb-geTeprenta (465 um). JInsi Gonee neTanbHOIO HO3HAHHUSA
NPHAPOABI BO3HUKHOBEHUS 3THX NOJIOC B HacToAlleld paboTe NPHUBOAATCS ClIEAYIOLIKE.
3KCOEPHUMEHTANIbHEIE JIaHHBIE. ' : .

I'lpn 60see BHICOKMX KOHUEHTpaLusaXx Th M M3MeHeHHM KOHHUEHTpAUMH JETep-
FeHTa 3HAYMTEbHbIE U3MEHEHNSI MOKHO HabNIONaTh B CHeKTpax norynowenus. [1pu
MEHBIUAX KOHLUEHTPAUUAX [JeTepreHTa B CHEKTPax pacTBOPOB, . CONEPKALLHX.
2.107°monp/nm Th kxpoMe MojOC MOHOMepa, AUMEPAa H KOMILIEKCA KPACHTENb-
JetepreHTa HabnronaeTcs HoBas noJioca npu 640 M (pHuc. 1). MIHTEHCHBHOCTD €€
MakcumanbHa npu 2- 1073 Monp/n meTeprenta, U C yBEIMYCHHEM KOHUEHTPAUUH
zmeTeprensa yMeHpliuacTces, a Bbitie KKM mosHocTbi0 Mcye3aer. Tak Kak 3Ta moJsoca.
MOABUTCA B CIEKTPAX MOTJIOWIEHHs TPH BBICOKHX KoHueHTpauusx Th u onpeneneH-
HOH KOHLEHTpAMHH JETEPreHTa M UHTEHCHBHOCTb €€ YMEHBLIAETCS C MOBBILIEHHEM
TEMIEPaTYphl, NO3TOMY MOXHO CKa3aTh, YTO MOSABJICHUE 3TOM MOJIOCHI CBA3AHO C
00pa3oBaHUEM arperaTtoB TUOHUHA.
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B criexTpax NOraouUleHHs CMELLIaHHbIX pacTBOPOB 6€3 AeTepreHTa ¢ MOCTOAHHOH -
xoHuerTpanueii (5 - 1076 Mons/n) Rh ¥ npy BriCOKkHX KOHUEHTpanusax Th, MakcCHMyM
norjomerus Rh, pacrnonoxenuplid Ipyu 528 HM HabniogaeTcs TOJABKO B BHIE TLIeYa
u3-3a yBenuuenust nornotuenuss Th (puc. 2). BuaHo Takxke, 4To B HCC/IEAOBaHHOMN
067aCcTH KOHUEHTPAaUHH Kpacutens oGpa3oBaHue MW HajJWYHE 3HAYHTECABHOTO
KOJIMYECTBA arperaTtoB He Habnropaercs.

hr
2.46° mons/a Thianin o
0 0 mow/a SIS /D\Q
T A M0 Maavh—1— o
kN o 340 MOI\b/A—."—' ' c/
40 F o

o M0 monvh—1—

. A .Do
ﬂ5"'_",‘ é/—a,

o s 3
Ay
DN j '/Cj A/KA\A\
. /A \A - P }/A
B - e
0 M‘Ol . . {
400 . ) - b0 : 600

(HM) + ———

Puc. 1. CnexTpbl noryiolenus pactsopos 2« 105 monb/n Th npy pasiuuHbIx |
KOHLEHTPALMsX ACTEPreHTa

B crekTpax MOrnoLeH!s CMELIAHHBIX PACTBOPOB, Coaepxkaiix 5« 1078 Moab/i
Rh v 5-1073 Monbp/n Th BUOHO, YTO NMpH MAJIEHbKUX KOHUEHTPAUUAX AeTEpreHTa
3HAYUTENLHO YBEJHUYMBAETCS HHTEHCHBHOCTD MOJIOCHI KOMILTEKCA KPAaCHTEIb-IeTep-
TeHTa a Tosoca npu 640 HM, xapakTepHas s arperuposarHbx dpopm Th, cTaHo- -
BUTCA GoJiee ONpeNeNeHHbIM, H B TO XKe BpeMs Mojoca MOHOMepHOM dbopmbl (pu
602 HM) pe3ko yMedbiuiaeTcst (puc. 3).

OToT daxT, a Tak ke TO, YTO YBEJUUEHHE WHTEHCHBHOCTH TIONIOCHI NPH 640 HM
¢ noBblilleHHeM koHieHTpanuu Th B o6nactu KKM mpoucxoauT ¢ 0nHOBpEeMEHHBIM
YMEHBILIEHHEM MHTEHCUBHOCTU MOJIOCHI, COOTBETCTBYIOILEH KOMMJIEKCY KpacHTeNb-
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‘AETEpreHTa U MoHoMepHoit ¢popmsel Th, ykasbiBaeT Ha TO, YTO 3a MOSABIAEHHUE MOJOCHE
npu 640 HM OTBETCTBEHBI arperathl kpacurtens (puc. 4). MOXHO YCTAaHOBHTb Tak
e, 4To npu Oosee BBICOKMX KOoHUeHTpauusx Th, u3-3a npucyTcTBHs Gonbliero.
KOJIMYEeCTBa MOJIEKYJ KpacuTessl, MOAHOE PAacTBOPEHHE KOMIUIEKCOB KpacHTens U
PaBHOMEPHOE paclpefesieHe WX NPOMCXOAUT TOJBKO B PacTBOpaX, COAEPXKALUMX
3HAYMTENbHOE KOJM4YecTBO MuUENA (Hanp. npu 6-10~3 mons/n SLS). K -Takomy
3AKJIFOUEHHIO MOXHO NMPUNATH MPH UCCITEIOBAHUH JIIOMUHECHEHIIMH CHCTEM KPaCHTE b=
IeTepreHTa. :

B e6nactu 2-107%—] . 10~ Monb/n koHueHTpauuu Th B pacTBOpax, He comep-
KAUIMX JeTEepreHTa, NMpakTHYeCKU He MPOHCXOAMT oOGpa3oBaHue arperatoB Kpacu-
Teneil, MO3ITOMY MOXET Ka3aTbCAd CTPAHHBIM TaKas 3HAYUTEALHAA arperauus s
pacTBopax ¢ neteprentamu. OOHAaKO, NPHHMMAsA BO BHUMAaHUE CTPYKTYPhI MHLEIBE

510 monofs Rhoni 867 0 manspn 5L

~ 110" movgh Th
T 5407 monpf -+
240° Mornfh — =
HO:'T Noabfr ==
546° Mongh —
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L0t " 500 §00 -
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Puc. 2. CnexTpsl NOTJIOLIEHUS cMellanHbix pacTBopoB Rhu Th B Bone
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[14, 15], MOXHO OOBACHHTHL 3TO fBNeHHe. Kak H3BECTHO KpacHTENM HAXOIATCS B
BOJHOI1 (ha3e MULIEJLIBI, MOME3HbI 06BbEM — TO €CTh 06BLEM BOAHOH (as3hl MHLENBI
MaJieHbKHi, ClefoBaTeNIbHO JIOKaJibHAsT KOHLEHTpALMs KpacuTedss B MHILEINax
MOXET MNpPeBLILIATh HA . HECKOJIbKO TMOPAAOK KOHUEHTPALMIO, PACYUTAHHYIO Ha
Becb 00BEM pacTBOpA. .

J1st noka3aTesbCTBa BCTPOSHHUS KPAacHUTEeNeid B MULECJUIBL H ONPENeIeHUsT MepPEI
BCTPOEHUS MBI MPUBOOUM CIEIYIOLLHE SKCIIEPUMEHTAJIbHBIE JAaHHbIE:

a) MakcMMyMBI CrEKTPOB MOTJIOLIEHHUS .M JIOMUHECHEHIINH PAaCTBOPOB Kpacu-
TeNb-AeTepreHTa cMelleHbl Ha 4—10 HM B CTOPOHY JJIMHHBIX BOJIH 1O CPABHEHHIO
C BOIOHBIM pacTBOPOM, 4TO YKA3HIBAET HA BO3HUKHOBEHME 3HAYNTEJILHOIO B3aUMO-
IeHCTBUSA MEXIYy KpacuTeieM M IeTepPIeHTOM.

60|~

546 monvh Rhod 86+5 40 rona/n Th
2,040 monnfa SLS
25 ﬂ)‘lmb}\ —i-
35407 mongh -1~
< 10010° monsr ~4—
8040 mosefn= 1=

<

—_—
* @ D

k(1)

>, —

700

Ny —

. Puc. 3. CiekTpbl NOTJIOUIEHUS CMENIAHHLIX PacTBOPOB, COIEP-
Kawmx 5-10-% moms/m Rh u 5-10-% Mons/n Th mpyu pa3iu4HbIX
KOHLEHTPAUHSX AeTEPreHTa
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6) IMocne 24 uacoBoro Amanu3a pacTBOpoB, cofepxawux 4-1073 mons/n
JetepreHTa u 1-107% Mons/n Rh unn Th, Mbl onpenensin KOHUEHTPALUIO KpacH-
TeJjieii BHyTpYM MeMOpaHa M BO BHEIIHEM pacTBope. Pe3yibTaThl MOKa3bIBAIOT, YTO
MOJIEKYJIbl KpacuTesisi OeHCTBHTENbHO HAXORATCA B MHUEIAX, H B CBODOOHOM
COCTOAIHHM HaxoOuTcsa He Gonbee, yem 5—10% kpacutens (Tabnuua 1.).

B) Ecnu Monexkynbl KpacuTenss HaxoAsTCs B MHUENIAX, TO MUIEJISAPHbIA Bec
YBEJIMYMBAETCH C KOJIMYECTBOM MOJIEKYJl KpacCHTeNeH, BCTPOEHHBIX B MHUUEIUIBI.
Hcxons 13 3TOro NpeArnoNoxeHus oNpeaessiii cpeiHie MUUEUISPHBIE BECa pacTBO-
pOB, coAepx)auiMx TOJNbKO 4 uiu 8-1073 Monb/n neTepreHTa M pacTBOPOB COMIEP-
*aiux kpome gereprenta 11074 wiu 1-107% Mons/n Rh. MaMeHeHue OTHOCHTE b=
HbIX MULEJUJIAPHBIX BECOB ('ra6Jmua I1.) Toxe noKa3bIBaET, 4TO MOJIEKYIBI Kpacmem[
NEHCTBUTENILHO HAXOAATCS B MHIENJIAX.
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Puc. 4. CieKTpsI NOTNOLLEHHSA CMELIAHHBIX pacTsopoB Rh
u Th B npucyrcTeun 3.5-10~3 mMonb/n neteprenta
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Tabauya I
Pacnpedeaenue rpacumeaei nocae ouaausa
HcxonHOe KOJHYeCT- - kOﬂPl‘lCCTBO KpacHTena Konuuecrso KDaCHTéﬂﬂ BO
Pactsop BO KpacHTens BHYTpH MemOpaHa BHCLUHEM pacTBOpE
4
: (x10%r) (x10%r.) % - (x10%r) %
1-10-4 mone/n Rh 9.02 527 58.4 3.74 41.4
1-107% moss/n Rh 2255 23.35 103.5 _— —
4-1072 moab/n SLS ) ) :
1-107*mons/n Th 5.28 3.25 61.6 2.04 - 38.6
1-10"*mone/n Th ; p i
: 13.18 13.58 103.0 0.44 3.
4.10-3 monw/n SLS o : 4

ITocne TOTO, KaK BCTPOCHHE U KOHLUCHTPUPOBAHWUEC MOJICKYJ Kpacmeneif[ B
MUIEIJIAaX MOXHO IIPAHATH JKCOCPUMEHTAJIBHO Z[OKa3aHHI>IM OTKpPbIBACTCA BO3-
MOXHOCTb GoJee JJ,CTaJ'IbHOI'O I/I3y‘ICHI/l$I 'BBILIIE OMMUCAHHBIX I/I3MeH€HI/II{ CHCKTpOB

TIOTJIOLIEHHSI.

TTo coobpaxeHusM u pac-,
yéraM MyKapIkKid M COOTPYIHH-
koB [16], Ha OCHOBE U3MEpEHUSA
3JIEKTPOTNPOBOIUMOCTH OIIpEAET-
M YUCIIO  MHOYUMPOBAHHBIX
KpacuTejeM MULEN, Tpearoso-
rasi, uro B cpeaHem u3 100 uoHoB
LS~ obpa3yercd onHa MuueIa
(tabauna II1). B aToit Tabmune
Csis 0003Ha4aeT KOHUEHTPALUIO
neteprenta, M (LS™) — noas

Ta6auya II

HUsmenenue MuyeatapHplx 8eco8 pacmeopos npu pasaiy-
HbIX KOHyenmpayuax demepzenma u pooamuna 6K

) Cgrn (Monb/n)
0
CsLs (Mons/m)

1-10-3

1-10-4

4.10-3

100 136

235

§.10-3

100 - 141

220

MHLEITH3UPOBAHHBIX HOHOB LS~ (B %), M (c) — KOHLIEHTPAINIO MELEJUIA3HPOBAH-

HbIX HOHOB LS~

,, M (n) — uKuca0 MRIENTH3UPOBAaHHBIX HOHOB LS~

, H N — 4ucjo

HHHyU,HpOBaHHI)IX MHUECNIT, 06p2130BaHH]:lX B pacTBOpE. HOJ’[y‘{CHHbIC OaHHBbIC MOKa-
‘ 3bIBAIOT, UTO KOJHWYECTBO MHUIEIJ YBEJIHYHBACTCA C MOBLILICHUEM KOHUCHTpPALUH

Ta6flzu/a nm

Onpedeaenue Koauuecmea Muyeans npu paafzuunbrv KOHUYeHmpayuax ()emepeeu-
ma @ Hpucymcmeuu kpacumeaneii

Cgps-10-3 M(LS =) ‘M(c) M(n) N
(vomb/) % (10~5 Mo/ (x 1019) (x 1017)
3.0 1.3 3.9 2.35 2.35
3.5 2.5 8.8 5.27 5.27
4.0 3.0 12,0 723 7.23
6.0 3.4 20.4 12.29 12.29
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fJeTepredra, a TaK e, YTO OHO TPAKTUYECKH He 3aBHCHT OT KOHUCHTpPAUMH
KpacuTens. ) .

3Has YHCIO MHUUEIN W KOHUEHTPALUMIO KPACHTENS, HAXOAAIWEroCs B MUUE/Iax
W TIpeanosiorast paBHOMEPHOE pacripesesieHHe KpaCHTe s, MOXKHO PaCYMTaTh CpefiHee
KOJIHYECTBO MOMEKYJ KpacHTeNisi Ha OJIHY MHIESNy M paccTosHdHe R mexay mMone-
KynamMu kpacuTelsis B Muuenne (16, 6]. PesaynbraTsl pacuéros sbiiie KKM netep-
redta npuseaeHbl B Tabnuue V., rae F(n) o3HavaeT yucao Monekys kpacuTens B
MULEIIAaX NP MPELAnoJIONEHUH, Ha OCHOBE NaHHbiX auanuza 90%-oe BcTpoeHue
kpacutensn, M (Fn) — aucno mMonekyn kpacutens Ha Muuenny, ¥ R — cpeaHee pacc-
TOsIHUE MeXIy MoJjieKyjaamu kpacutens. CleayeT OTMETUTb, YTO MOMYYEHHOE YHCIIO
MOJIEKYJT KpacuTens Ha muuesy B o6aacty KKM HaxomuTcs B Xopouuem corjacui
¢ IAHHBIMH APYrux aBTOpOB [16, 6]. :

Tabauya IV

Koauuecmeo kpacumeaeii 6 00HOU Muyedie u paccmoanie Mexncoy ModeKydami Kpacumedei

Crn Csis 1032 ’ 3.0 3.5 4.0 6.0
(vomnln) C F(n)-10%7 My | RCGA) | M | RGD | M(P | RGA) | M(P) | R(A)

0 27.1 2 | 43, 5 | 100 4 | 125 | 2—3 | 250
2-107¢ 38.0 16 | 31 7 71 5 100 3 ] 170
51070 54.2 B | 2| n | 4 g8 | 62 | 4—5 | 110
1-1075 | . 813 35 14 16 |. 31 12 | 42 7 71
2-1073 1355 58 9 26 19 19 —? 1 45
5.1073 298.1 127 a | 57 9 41 | 12 24 | 21
1-10-* 569.2 242 2 | 108 5 79 |67 46 | 11

CpaBHuBas H3MEHEHHE CNeKTPOB MOTJOWEHHS ¢ AaHHBIMU Tabauubt 1V, abcopb-
UMOHHBIE M3MeHeHuss Th cTawoBasTcs 6Gosee SCHBLIMHM. B3auMomeHcTBHS Mexiy
MOJIEKYJIAMH KPACHTEIS U MeXAY MOJIEKYJAMM KPACHTENs U NeTEPreHTa, NPHUBOA-
ALLHE K YBEJMUEHHIO HHTEHCUBHOCTH MOJIOC KOMIJIEKCOB U arperatos, UAK K YMEHb-
UIEHHIO MOJIOCBI MOHOMEPHOH (OPMbI, 3aBUCAT OT JIOKANBbHOM KOHLEHTPALHH
KpacHTesis, KOTopas B 3TOM Cllyyae NPONOPLUOHaNbHA PACCTOMHHIO MEXAY MOoJie-
KyflamH KkpacuTens. Ecan B pacTBope MMEeTCS NOBOJNBLHO 6OMbILOE KOJIMYECTBO
Muuen (Hanp.. 8 pacTBope, cojepxkawmem 6-1073 Mons/n nmeTeprenta), Toraga
pacTosiHHe MEXAYy MOJIEKyNamu KpacHTens Oonblie, B3aUMOAEHCTBUE MEXAY HUMU
HE3HAYUTENLHOE U CJIENOBATENbHO CMEKTPhl MOTJOLUEHUS SBISIOTCH BecCTpyKTyp-
HbIMH. TIpH BBICOKHX KOHLEHTPAUHSX KpACHTENS MOJIEKYJBbl HaxomsaTcs Oau3ko
APYr K OPYIY, U 3a CYET YMEHbLIEHHS] KOHIEHTPAaLMH MOHOMEPHOH GOPMBI KpacH-
Tens oOpa3yroTcs IMUMEPDI, KOMIIEKCHl KPACHTEJIb-IETEPIEHTa H B 3HAUMTENbHOM
KOJTHYECTBE arperaTbl BLICILIErO MOPSAKa. 3HAYHT, HA OCHOBE 3KCIEPHMEHTAJIbHBIX
JAHHBIX MOAHO CKa3aTh, YTO B paCTBOPax AETEPreHTa, COJAEePKaLUMX MHLENIb! CO3-
na€Tcs JoKadbHAas KOHLEHTPALHMs KpacuTejs, KOTopas M0 HaluMM MpHOIMKEHHbIM
pacu€TaM Moxker ObiThb Ha 2—3 nopsanka 6obiiie, YeM pacu€THast KOHLEHTpalus
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kpacuTens. T103TOMY MOHATHO, YTO CMEKTPbI MOFJOLIEHHS PACTBOPOB KPacHTENb-
leTepreHTa MOKa3blBaloT TaKHe 3HAYHTENbHBIC H3MEHEHUs N0 CPABHEHHIO CO CIIEKT-
paMu BOJAHBIX PacTBOpoB 6€3 meTeprenTa.

HaM 5CHO, 4TO.3TH NaHHbIE HEOBXOAMMO YUHTHIBATH NPH M3YHEHMH M OLEHKE
' mepenaun Bo3Gyxaarolueit sueprun. OAHAKO, BEPOATHO, YTO SBJEHHE KOHLEHDH-
poBaHus KpacuTeliell, HaliIeCHHOE B PAacTBOPAX ACTEPreHTa HYXHO APHHUMATEH BO
BHUMaHHE M B APYIHX WCCIeloBaHusAX. B MecTe TeM spjieHHE KOHLIEHTPHPOBAHMHS
KpacnuTenedl B pacTBOpax AeTepreHTa yGexaaeT HAC B MPUMEHUMOCTH MHULIEIISAPHBIX
pacTBOPOB [Jisl HCCENOBAaHNS MU PALlK BO30YKAaroLLel IHePTHY NIpH (HOTOCHHTE3A,

* % *
ABTOpbI CYHTAIOT CBOWM J[OJITOM BbIPA3HTb *UCKPEHHIOK O1arogapHocTh
npodeccopy JI. Canau, pykopoauTemo Kadenpbl 6uodusukm, 3a ueHHbIE COBETHL’

npu noarotoBke crateu, U L. unow un K. ,[leKaHb 3a BBINOJIHEHHE 3KCl’ICpI/lMeH-
TOB MO yanpaueHTpnq)yrupOBaHmo :
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DYE-AGGREGATION . IN DETERGENT SOLUTIONS
4 ' E Lehoczkl J. Hevesi

The absorptlon of light of 5-10~% M solutions of Rhodamine 6 G w1th Thionine in the con- .
centration range 2-10~%—1-10—* 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.
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SOME INVESTIGATIONS ON LUMINESCENCE CENTRES OF
(ZnCd)S Cu, Cl

L. SZOLLOSY and GY. GARAB
Institute of Experimental Physics, Attila Jozsef University, Szeged

. (Received June 20, 1971)

"Luminescence emission spectra and decay characteristics of (ZnCd)S Cu, C! phosphors as a
function of temperature were measured. Certain regions of the spectrally resolved decay charac-
terlstlcs cannot be explained by the accepted donor—acceptor panr emission mechanism.

Recent investigations on the luminescence of ZnS crystal phosphors [1-—3]
demonstrated that the so-called donor-acceptor model of PRENER -and ‘WILLIAMS
[4, 5] can be well used for the interpretation of the green luminescence band emitted
by the G—Cu 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, chleﬂy w1th respect to the validity of the
PRENER—WILLIAMS model.

E)"(perfn'zéntal

The material used was (Zng,Cd, 1)S:Cu, 'Cl (with 2.1072gfg Cu of Su
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 hght of a
" HBO 200 high pressure mercury lamp were selectéd 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 (Zelss G]B]) :

The same optical arrangement was used for measuring the spectrally resolved

R4
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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, Cl, measured and normalized for

two exciting wavelengths at seven different temperatures, are to. be seen in Fig. 1.
The spectra N° 1,2, 3,4,.5,6,7 belong to the temperatures 90, 190, 300, 320, 420,
470, and 520°K, reéspectively. 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. Thé 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 7, and 7,,; 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°K, we found that the t,,, and 1,,; 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 PRENER—WILLIAMS model th following relations hold for
the energy of emission and the probability of radiative transition, respectively:

E(r) = E,—(E,+E)+ %
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and

W(I') max exXp [—‘r_] )

ta
where E, is the band-gap width, E, and E, the distance of the acceptor and donor
levels from the respective bands, e the elementary charge, K the static dielectric
constant, r the distance between donor and acceptor, r, the half of the Bohr radius
of the donor.

On this basis, the dependence of the decay tlme 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 mtroducmg sultable constants
- the following relation- was obtalned

’ 1
lnr—(E 'Eo)Ko.WO’ ., E E0>0.

This is a hyperbola which can be con51derded 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 lme) The sharp breakdown of the decay characteristic’
cannot be interpreted by the PRE-
NER—WILLIAMS model. It may be: . - Y
explained by the following sugges- . | o t (ntd)s CUCI 1'20 K )
tions: 1. In mixed crystals the per-: : A e*zi =406 nm
turbation levels of the donor can be - AN A2
supposed to overlap the conduction = . 4: s
band in consequence of the decrease ' '
of the band gap with increasing
CdS .concentration; this would re- T
sult in altering the probability of oo N AN
recombination of the electrons. ‘ N

2. The electrons may get into o

the .conduction band by thermal
excitation. Both suppositions are
equivalent with the assumption that
in this region the SCHON—KLASENS
model is valid rather than the i
PRENER—WILLIAMS. model. 0

3." A further possibility of ex-
planation - might" be sought in
SHIONOYA’s supposition, according
to which the experimentally mea-
sured Gauss curve of the emission
would result from the sum of Gauss 1 _
curves corresponding to different gl 0 60 s 8 am
pair distances. . 45 20 - 2% o

Similar results were found in Wawelength / Phol o
our measurements on (ZnCd)S:Ag, welength/ Pholon energy
Cl phosphors. _ B c . Fig. 5

Time (m ec)

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

* % k

The authors are indebted to thanks to Prof. 1. KETSKEMETY, director of the
Institute for his interest in their work.
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OB UCTOJNBKOBAHWU LIEHTPOB HIOMHHECHEHMMM (ZnCd)S:Cu, Cl
JI. Céanéwu m Oo. Iapad

UcenenoBasuch CrIEKTPBI H31yYeHHSA JTIOMHHECHEHLIMM M XapakTEPUCTHKH 3aTyXanus (ZnCd)S:
2Cu, Cl docthopoB B 3aBHCUMOCTH OT TemmnepaTypbl. Ha OCHOBe CrieKTpasibHO Pa3flokEHHbIX Xa-
PaKTEPUCTHK 3aTyXaHHus TIOKa3aHO OTJHYME MEXaHH3Ma M3JyYeHHsA mnpelslaraeMoit A0 CHX nop
Mopnend AOHOpAa-aKUenTopa. .



C.P.D. MEASUREMENTS ON OXIDIZED SILICON SURFACES

By .
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Institute of Experimental Physics, Attila Jozsef University, Szeged_ )

( Received November 20, 1971 )

) 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 reproduc1ble 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 n-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 applicd -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 ATALLA ef 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 ATALLA’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 SHOCKLEY et al. [6], the mobile charges on the surface of ox1dxzed
silicon samples could be detected by mea-

suring the contact potential difference i oxm: $i05 -
(C.P.D.). Their results supported the validity - \ N-TYPE N s /
"of AtaLLA’s model. For the C.P.D. measu- / Cosrris /00
rements, they used p-type silicon samples of Fig. 1. Schematié diagram

1 Qcm resistivity with diffused p—n junction, - of SHOCKLEY's samples.
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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 SHOCK-LEY’s measurements
are presented in Fig. 2. The curves ¢ and b were obtained in laboratory atmos-
phere of 35% relative humldlty, with and without 20 V reverse bias voltage, re-
spectively; curve ¢ was measured
in an atmosphere of 100% hu-
midity with 20V ‘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
\\3 2 -t /!7 ¢ 2 3 4 the p-type side and on the n-type
|

SURFACE POTENTIAL (V)

POSITION X (mm) 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.

SHOCKLEY interpreted the charges as mobile slow states on the surface and -
probably in the bulk of the oxide layer. Accordmg to his opinion, these charges
are responsible for the formation of the inversion channel on the oxxde silicon.
interface.

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

‘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 | mm? 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 n-type sides
of the samples.

The measurements were performed c € .
under dry, pure nitrogen of atmos- QI Si0a ~ LAYER =00 06X
pheric pressure. The sample holder, \ EAZZRNNZ 7P /ry7>/ //
the sample and the reference electrode = - ‘ isiries
were placed in a vacuum system and Fig. 3. Schematic diagram of our samples used

evacuated to 1072 torr. Then dry ni- ¢,/ it " heasurements. The alloyed aluminium
trogen was slowly mtroduced into the 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 differcnce of come weeks were cxamined.

cro. ' S le- Noll 1
(v) / ampre er

5

_5 -

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

Significant C.P.D. inhomogeneities 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 rcpeated 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. LITOVCHENKO [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 +2mV; 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 n-type side. :

4CLD. i
(V) o—-é='@"'é—é\

| | |
/5 | _ | | Sample No. 7 1.
: ' O\ |
|
I -O- 4CPD,
01 | o\ -a- A4CPD,
: , \ -
]
. A
5L N I p
I
| |
7 - -
’ d (mm)

Fig. 5. Results of.A C.P.D, ;and 4 C.P.D., measurements vus. 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 SHOCKLEY; practically only potential
curves corresponding to differences between curves a and b, and ¢ 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 AC.P.D.;, and 4C.P.D:,, ob-
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tained from the measurements (see below). These deviations should be only slight
according to SHOCKLEY’s results. Based on the analysis of the curves$, we found
that intersections of the curves AC.P.D., and AC.P.D., should be expected in several
points, with maximum differences of about 2V 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.; 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 AC.P.D., The measurements were

4CPD o |

/5 L | \! ’ | S.'arhple No. 1. 2.
' B H
A : : Q| . S
: } 3 -O- 4 CPDy

0 . X  -a- 4cpD,
o ! -
| Q |
. |
5 | N I P
I ay
, | Q. |
[} ) R .
, ] ,\\g>¢<6>~@=@:@
N 2 3 4 5

d (mm)

Fig. 6. Results of 4 C. P D., and 4 C.P.D., measurements obtained at room temperature on sample
1. 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 0,5mm, perpendicularly to the p-n junction. From the values of AC.P.D.,
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 €rrors
of adjustment being.eliminated in this way.
"The saiples 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 descrlbed above..
The difference of both measurements gave the values of AC.P.D.,.
The results obtained from the measurements on samples I.1 and 1.2 are shown
in Figs. 5 and 6. The place of the p-n junction is marked by a broken line. 1t



32 A. SULI AND L. MICHAILOVITS

" can be seen, as expected, that after the heat treatment the potential curve of the
p-n 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 AC.P.D., curves within the
arror of measurement of about £0,02 V. By repeating these cycles (measurement

-in dry nitrogen -— heat treatment-— 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 AC.P.D., values obtained for the same point of the sample
did not exceed 0,02V i.e. the values were well reproducible, the deviations of
the AC.P.D., values were much greater in some 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 1.

The results of cycles of measurements on sample II.1 can be seen in Fig. 7a
and 7b. In this case the values of AC.P.D., were measured at 40 °C. The differences
between the curves 4C.P.D.; and AC.P.D.2 were much greater than expected in
the p-type part of the sample, whereas on. the n-type part only slight difference
were found. As the measurements were begun.at a distance d=7 mm from the

ACPRD. l
(v) . océ\é"é 6\ i
: . JAN
- O M
15 L i Sample No /1
|
. -O- 4 CPD4
10 | -A- 4 CPD,
I\
N P
; |
N N
| ee=t=6"0—0—0-b
1 2 3 - 4 5 2 ()

Fig. 7a. Results of 4 C.P.D, and 4 C.P.D., measurements on sample II. 1. The values of 4 C.P.D_,

were obtained at room temperature before the heat treatment of 180 °C. The values of 4 C.P.D.,

were measured at 40 °C after the heat treatment. The measurements of 4 C.P.D., were begun at
the point d=7 mm.
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Fig. 7b. Results of repeated measurements of Fig. 7a.
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Fig. 7c. Results of repeated measurements of Fig. 7a and 7b. All condmons were unchanged except -
that the measurement of 4 C.P.D., were begun at the point =0 mm.
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Table I

Results of C.P.D.’ measurements on sample II. 1,
shown also in Figs 7a, 7b and 7c.

4CP.D, AC.P.D.,
M A2 \2
(mm) a I b ¢ 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 | 17.44 | 18.03 | 17.83 | 17.92
2 |17.40]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| 498| 3.87| 4.42| 625]| 3.04
35 | 092] 072 077 053] 1.03] 021
4 0.63] 052 043| 0.60] 0.21| 0.42
45 | 042| 040 038 0.82|-0.02| 0.41
s | 041] 040| 039 0.86] 0.23| 0.39
55 | 045| 042 044| 1.58| 262 087
6 | 038 039 040 | 2.23| 3.65| 0.96
65 | 039 040| 038] 259 464 121
7 | 037( 040 035| 0.79| 2.03| 1.02

contact on the n-type part, it could
be supposed that the deviations on
the n-type part might have de-
creased during the 15 minutes of the
measurements, owing to the appre-
ciable mobility of the charges at
40°C. Therefore we repeated the
measurements beginning from the
point d=0 mm (Fig. 7c). It can be
seen from the figure that the diffe-
rences of the curves on the -n-type
part were somewhat greafer, 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 AC.P.D.;
were well reproducible. The devia-
tions between the values of AC.P.D.,
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
I1.2. Here, however, all measure-
ments were made at room tempe-
rature. The differences between
curves AC.P.D.,; and AC.P.D., are

rather high in both parts of the sample The differences were attributed to the
accumulation of the charges on the » 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 I.1 and I1.1 were treated
with HF; after etching off a layer of about 1200 to 1400 A from the original oxide
of 2000A 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 4 C.P.D, and 4 C.P.D., measurements on sample 1I. 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 mhomogenous distribution on the oxide, gefting 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 AC.P.D., and 4C.P.D.,, 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 exammed can’ be
attributed to minor dlfferences in the technological process

* % k

The authors are indébted to Prof. 1. KeTskeMETY, director of the Institute
of Experimental Physics for his kind interest and to V. G. LitovCHENKO for valuable
advices.
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U3MEPEHUSA C.P.D. HA MMOBEPXHOCTU OKC]/IDJ/]POBAHHOI'O
KPEMHWA

A, UHlerau n JT. Muxaiiroeuu

B paGoTe BbLINOJIHEHHBL U3MEPEHNS PAa3HULY KOHTaKTHOIO n0TeHunana Ha nonepxnocna 006-
pasua KpeMHHS, HMEIOLIETO p — /1 IEPEXOABI M NNOKPHITOTO cJ10eM ¢ Tonmunoli 2000 A. Heonxopon-
HOCTh NOJIy4e€HHOTO M cnabo Bocnpoussoanmoro -C.P.D. npunucana npuMecH BCTPOEHHOH M He-
OJHOPOOHO PacTpeNesioHHONH B TIPOLIECCE TIPOM3BOACTBA Ha TIOBEPXHOCTH M BHYTPH TONBLCTOTO
OKCHIMPOBAHHOTO CIOSI, MM MECTHOMY HAKOIUIEHHIO 3aPAN0B BCNEACTBHE BHELIHMX BO3JACHCTBMIL
Ha TIOBEPXHOCTH TOJICTOTO H M30JIUHOHHOTO OKCHAHPOBAHHOTO 1051, C TIOCTENEHHBIM TPABJIEHHEM
'OKCHAMPOBAHHOTO® CIIOS HEQNHOPOAHOCTh YMEHbIDANACh ¥ TOCNE YAaleHHst 1200—1400 A Ton-
LLMHBI OKCHIXWPOBAHHOTO CJIOS HEOOHOPOAHOCTD 6bina nivke 0.02 B, ommubxit u3MepeHus.

Pa3pa6oTan HOBBLH MeTOZ ANA UCCHENOBaHNs 06pasLoB KPEMHHA C TOJNCTBIM OKCHAFOBaHBIM
€noeM H uMerolHx 60abloi HeoanopoarCTH C.P.D. DTumM METOZOM aBTOpPamH IIOJYYEHBI BOC-

OPOM3BOAUMBIE Pe3ySbTAaThI.

Ha ocHoBe NaHHBIX IKCTIEPUMEHTOB CAETIAH BLIBOL O Pa3AETIEHHI MO6PU1belX NONIOXKATENHBIX
¥ OTPHLATENBHBIX 3aPA/I0B Ha TOBEPXHOCTH i BHYTDH OKCHAMPOBAHHOTO CNOS MOA JEHCTBUEM TEPMO-
06paboTku, U 06 aKKYMYIHPOBaHHH 3apAJAOB HA p M # MecTax obpasua.

Pa3nuyHOe OTKIOHEHHE, TIOIYYEHHOE B AKKYMYIUPOBARHHM 3apSA0B Ha UCCAEHOBAHHBIX o6pa3-
ax NPUTHCAHO HeGOJ’IbuJI/lM Pa3jM4KsM B.TEXHOIOTMY H3TOTOBNEHHS 06pa3LOB.






- UNTERSUCHUNGEN AN IN VAKUUM AUFGEDAMPFTEN AMORPHEN
SELENSCHICHTEN MIT LICHTSTREIFENBELICHTUNG BEI
DER ABSORPTIONSKANTE

L. GOMBAY, J. LANG und J. KISPETER
Institut fir Experimentalphysik der Attila Jozsef Universitat, 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 erklirt werden kann. Aus den Mess-
resultaten 146t sich eine ,,effektive’” Haftstellendichte berechnen, die unter unseren Versuchsbedin-
gungen 10 —10 cm—3 betrug. .

Einleitung

In einer fritheren Arbeit [1], die die Photoleitung aufgedampfter, amorpher,
mit Brom dotierter Selenschichten zum Gegenstand hatte, fanden wir, da die
Stiarke des gemessenen inneren Photoeffektes in hohem Male von der Wahl der-
Elektrode abhingt, in deren Ndhe der Lichtstreifen angewendet wurde. Diese Er-
scheinung ist in gegenwirtiger Arbeit etwas eingehender untersucht. Dabei wurde
alle absichtliche Dotierung -vermieden, um auf relativ reines Selen (99,996 %)
beziigliche Resultate zu erhalten. Infolgedessen war die Photoleitfahigkeit und
damit das untersuchte Wellenldngenintervall kleiner, da die angewendete MeB-
“methode mit der bei der friiheren Arbeit gebrauchten identisch war. Dagegen wurde
die Untersuchung des Effektes dadurch erweitert, daB die Selenschichten auf Grund-
platten von Zimmertemperatur und Temperatur der fliissigen Luft aufgedampft,
und neben Goldelektroden auch Tellurelektroden angewandt wurden, und die
Messungen bei kleinerer (1200 Vem~™!) und hdoherer (3000 Vem™1) Feldstirke
erfolgten.

Experimentelles

Die MeBeinrichtung und die MeBmethode waren im wesentlichen mit den
n [1] beschriebenen identisch, geringere Anderungen waren blof infolge des er-
weiterten Programmes notig. Die konstante Temperatur des Quarzplatte beim
Aufdampfen bei der Temperatur der fliissigen Luft wurde dadurch gesichert, daB}
die Platte mit der Aufdampfmaske auf dem unteren Ende eines in den Rezipienten
eingeschweillten Metallhohlzylinders angebracht wurde, der wahrend des Auf-
dampfens mit fliissiger Luft gefiillt war (s. Fig. 1). Das Aufdampfen begann eine
Viertelstunde nach dem Einfiillen der flissigen Luft, um die Temperatur der 1 mm
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dicken Quarzplatte fiir die ganze Dauer des Aufdampfens zu sichern. Die Abmes-
sungen der Selenproben waren dieselben, wie bei den friiheren Untersuchungen,
der Elektrodenabstand betrug aber 1 bzw. 2 mm. Der Photoeffekt wurde auch jetzt
mit der ballistischen Methode gemessen.

Um gut meBbare Photoeffekte zu erhalten, wurde die Messungen bei der kleine-

flussige Laft
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Fig. 1. Vakuum-Auf-

dampfeinrichtung fir’

Aufdampfen

auf

- Grundplatten von
—180°C.

ren Feldstirke mit 1 mm, bei der hoheren mit 2 mm Elek-
trodenabstand durchgefiihrt. Die Proben wurden mit einen
Lichtsreifen so belichtet, daB bei der einen Elektrode immer
ein unbelichteter Probenteil verblieb. Die spektrale Spaltbreite
war 6 nm. Die Belichtung in der Nahe der Elektroden ver-
schiedenen Vorzeichens wurde dadurch verwirklicht, daB3 bei
ungednderter Einstellung der Probe und des Lichtstreifens die
Polaritit der Elektroden vertauscht wurde. In allen Untersuchun-
gen wurden die Messungen mit Gold- und mit Tellurelektro-
den durchgefiihrt.

Mefergebnisse und ihre Deutung

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

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

D

%UM

C\Wc{ N

Fig. 2. Aufgedampfte Selenschlchten in 120X VergroBerung: 2a auf Grundp]atten von 30 °C,

2b auf Grundplatten von — 180 °C aufgedampft.
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etwa eine Groflenordnung hher war und erst nach etwa 24 stiindigen Stromdurch-
- gang im Dunkeln den Normalwert von etwa 10~° A erreichte. Diese Erscheinung
zeigte sich qualitativ auch bei auf Grundplatten von Zimmertemperatur aufge-
dampften Schichten, doch in bedeutend geringerem MaBe, indem der Dunkelstrom
bereits hach einem halbstiindigen Stromdurchgang im Dunkeéln anndhernd die .
Halfte seines Anfangswertes -betragenden
Endwert annahm. :

Der anfidnglich starke Dunkelstrom
der auf Quarzplatten von —180°C auf-
gedampften Selenschichten kann dem
Umstand zugeschrieben werden, daB die
bei dieser Temperatur aufgedampfte Selen-
schicht nach Literaturangaben [2] haupt- -
sdchtlich aus gefalteten Selenringen be- o
steht. Wiahrend des langen Durchstrémens :
bei Zimmertemperatur werden die Ringe l '
aufgespalten, das Selen wird 'vollstindig - T\

Rontgen-amorph und nimmt eine dement- \ \.. 5

sprechende Leitfahigkeit an. Eine mogliche i\ : e \O\

Deutung ist auch darin zu finden, daB K .
O,

das Selenaufdampfen im verhdltnisméBig ‘\\ °©
schwachen Vakuum eine starke Getterwir- (=18 N :
kung ausiibt und die adsorbierten Mole- LN, N ®
kile die Leitfadhigkeiterhohen, bis sie durch L o\ ‘\) \\
den EinfluB des elektrischen Stromes "\
neutralisiert "werden. -
In Fig. 3 sind die in mit Goldelektro- | \U
den versehenen Proben nach 0,5 s Belich- '
tung mit verschiedenen Wellenldngen ent-
standenen Ladungen in elektrischen La- L N
dungseinheitén (N= Q/e) ausgedriickt dar- 400 Wy — 600 nm

gestellt. (Das Spektrum ist auf das Mini- Fig. 3. Photoelektronenzahlen in Abhidngigkeit

mum normiert.) Wie aus der Figur er-  yoq der Wellenlinge bei verschiedenen Feld-
sichtlich, nimmt die Ladung mit zuneh- -stirken und bei verschicdenen Grundplatten-

mender Wellenldnge ab. Ein Vergleich temperaturen.
der Kurven zeigt, daB sowohl die groBere §
Feldstiirke als auch die tiefe Grundplattentemperaturen die Zahl der durch die Belich-
tung freigemachten Elektronen steigern, und eine Belichtung am negativen Pol
unter sonst gleichen Umstdnden immer. einen grofleren Photoeffekt hervorruft.
Um die durch Belichtung an den beiden Polen entstandenen Photoeffekte
vergleichen zu konnen, ist.in Fig. 4 der Unterschied der Zahl der bei Belichtung
am negativen bzw. positiven Pol entstandenen Photoelektronen, N, bzw. N, in
Prozenten der bei Belichtung am negativen Pol entstandenen Photoelektronen
N,, - d. h. der Quotient

10°

©—o Nr49,3000 Verh, 807, N,
o—e Nc 15,3000 Ve, 30°C,Np
0—0 Nr.{8, 3000 Verit, -80°C, N,
©—@N-15,3000 Verit, 30°C N,
e—oNr{9, 1500 Verit,-180°T, Ny,
o—aNr15,4500 Verit, 30°C,N.,
©—oNf0, 1500 Verr, -180°C,N,
o—ON:15, 1500 Veri, 30°CNp.

"
oF

- 100(N,—N))
. T N, :
dargestellt. Aus dieser Figur ist ersichtlich, dal ¥, mit Zunahme der Belichtungs-
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wellenlinge und Abnahme der elektrischen Feldstirke* sowie mit der Erhdhung
der Temperatur der Grundplatte von —180°C auf Zimmertemperatur zunimmt.
Qualitativ lassen sich diese Erscheinungen dadurch erkldren, daB bei Belichtung
der Selenschicht mit groBeren Wellenldngen die Energie der freiwerdenden Elektronen
durchschnittlich kleiner wird und in konstantem elektrischen Feld ein ‘groBerer
Anteil der Elektronen von kleinerer Energie durch Haftstellen aufgenommen wird;
in stdrkeren elektrischen Feldern bewegen sich dagegen die mit gleicher Energie

befreiten Elektronen mit groBerer 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 gréBer, bei diesen Schichten ist aber der Anteil der unter
gleichen Bedingungen einge-
fangenen Photoelekironen
kleiner. Der Unterschied zwi-
schen dem Dunkelstrom und

/A
100

dem Photoeffekt der wiahrend

- Nn des Aufdampfens bei Zim-
A " mertemperatur  und  bei

d V/A/A/A/ —180°C gehaltenen Platten

v’A/A/ b 41 kann dadurch erklirt werden,

50 -/'/ZjA/X/ X

daB die auf den Grundplat-

VoarxT 0 ten bei diesen Temperaturen
& + .

i P kondensierten amorphen Se-

1 lenschichten verschieden sind

+7 23000 V/ern, -180°C ¢ 000Vern,-1B0°C  [2], u. zw. entstehen bei der

b:3000 ——, 30°C  d:1600 -~, 3g°C  Temperatur der flissigen Luft

L \ viele gefalteten Selenringe, die

400 50U 600 nm bei Zimmertemperatur wih-

—_—

rend der Wirkung des Dunkel-
stromes groBtenteils aufreiBen,
aber die vollkommen Rontgen-
amorphe Struktur der bei
Zimmertemperatur aufge-
dampften Schichten nicht er-
reichen. (Nach einzelnen Autoren sind nur auf Grundplatten 0—70 °C aufgedampfte
Selenschichten vollkommen R&ntgen-amorph [3])

‘Die freie Weglinge der Ladungstriger ist in amorphem Selen sehr gering,
von etwa 1077 cm GroBenordnung [4, 5]. Deshalb werden die Photoelektironen
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 V, bezeichnet, so ist der prozentuelle
Anteil der in dem unbelichteten Einheitsvolumen eingefangenen Photoelektronen,

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 Feldstirken und Grundplattentemperaturen.

* Als fiir den starken EinfluB der Feldstirke charakteristisch ist zu erwihnen, daBl unter gewissen
Bedingungen (kleine Feldstirke, groBer Elektrodenabstand) bei Belichtung am positiven Pol kein
Photoeffekt gemessen werden konnte; d. h. alle Photoelektronen verschwanden, bevor sie den
anderen Pol erreicht hitten.
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bezogen auf die bei Belichtung am negativen Pole mit der betreffenden Wellen-
linge erzeugte Photoelekt;onenzahl

100(N,— N,)
TN

In Fig. 5 ist dieser Zusammenhang in halblogaritmischen Koordinaten dargestellt.
Aus der Figur ist ersichtlich, da bei groBeren Wellenlangen ein kleinerer Anteil
der Photoelektronen in unbelichteten Einheitswolumen eingefangen wird, als bei
kiirzeren Wellen, d. h. die von den Photonen erhaltene Energie iibt, im Gegensatz
zu Fig. 2, keine bestimmende Wirkung aus. Das kann dadurch erkldrt werdeén,
daB die Absorption bei kleineren Wellenldnge sehr stark abnimmt, d. h. das licht-
absorbierende Volumen sehr stark — um etwa 2 GroBenordnungen — wichst.
So nimmt d1e Dichte der durch Photoerregung befreiten Elektronen im gleichen

MaBe ab, deshalb nimmt bei groBen Feldstirken

ﬂé_ 4 auch der effektive Wirkungsquerschnitt der Haftstel-
T~ len stark ab. Bei geringeren Feldstidrken zeigt zwar

diese Erscheinung eine &dhnliche Tendenz, doch ist
- ) ihre Wirkung nicht nur infolge  der kleineren Feld-
N, 000N N. stirke, sondern auch der kleineren Wegldnge im Dun-

T Ny Ve

t keln verschwmdend und geniigt nur, um die Wirkung
L f - der kleineren Energie der Photoelektronen zu kom-
< ""‘\x\xc
i:'f— T,
! Nn-N
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i ' . + V b
ANd
K—MA}A }:\’\\’\\
Ly

{
k
i
{
/
/D
l>

w7 N o _ I Qz

L +\, :
03000V 0T N3 [ \ \
bo—— . 3¢ \
cAT0 480 i

) - W a:3000 Viern', -180‘C
G b3000 - 30T °

' c4600 V!, ~#80T |
a- \ 400 -, 30T \
. A‘

i
I

1 aD

L Q t S
w50 N 400 500 N 660 1

Fig. 5. Prozentueller Anteil der in " Fig. 6. Effektive Haftstellendichte

Einheitsvolumen des unbelichteten des unbelichteten Selens.

Selens verschwundenen Photoelek-

tronen bezogen auf die bei Belich-

tung am negativen Pol entstehen-
den Elektronenzahl.
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pensieren. Ein Vergleich der Kurven a und b sowie ¢ und d der Fig. 5 zeigt, daB der
Anteil der pro Volumeneinheit eingefangenen Elektronen in den auf Grundplatten
von tiefer Temperatur aufgedampften Selenschichten bét beiden Feldstirken klei-
ner ist.
. Mit der Annahme, dalB3 jedes Elektron von je einer Haftstelle eingefangen wird,

146t sich eine der Haftstellendichte proportionale ,effektive” Haftstellendichte
berechnen, die’ durch den Quotienten
N,—N,

V.

S

Ny =

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-
hangigkeit von der Versuchsbedingungen, 10*—10 cm 2 betrug. Bei der Bewertung
der Ergebnisse ist in Betracht zu ziehen, dal die Haftstellen des amorphen Selens
ein breites Gebiet der verbotenen Zone mit verschiedenen Dichten liberdecken
[7]. Es ist charakteristisch, daB die effektiven Haftstellendichten in réntgenamorphen
Schichten verhiltnisméBig héher sind, als in auf Grundplatten von — 180 °C auf-
- gedampften Schichten.

®

Die Verfasser sind Herrn Professor. I. KETSKEMETY, Direktor des Institutes,
fir sein forderndes Interesse zu aufrichtigem Dank verpflichtet.
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HUCCIEJOBAHME MCIAPEHHBLIX B BAKYYME CJIOEB AMOP®HOIO
CEJIEHA TTPM OCBEUWEHWU Y3KOH T10JIOCOM CBETA HA KPAKO
ITOI'JIOMEHUA

JI. Fombau, A. Tanz n . Kuwnemep

UMY IbCHBIM METOIOM H3MEPSLTOCh BHYTPeHHBIH (OTO3hdEKT HCapeHHbIX B BAKYYME CIIOEB
cefieHa TIpy TemmepaTtype Y ocHoBauuy nnacTuukd 30 © — 180 °C. [Tpu ocBeLIeHHH Y TIOIOXKHTENb-
HOro nomoca (QOTOUIEKTPHYECKUIT 3aPAA HE TIONYYHIIOCh, YTO OOBACHSAETCH HAJHYHEM JIOBYILEK
HOCHTeJIA 3apsina. U3 JaHHBIX 3KCTMIEPUMEHTOB pacYMTaliach ,,3()(peKTHBHAA’’ NMIOTHOCTh JIOBYILEK,
KOTOpas MO HAlI¥MU IKCTICPHMEHTANbHLIMU JaHHBIMH MMeeT 3HaueHue nopsaka 10— 10% cm~3.



TETRAGONALLY DISTORTED TETRAHEDRAL ML,-COMPLEXES. I

Splitting of the dz-Conﬁguration.in' Strong
“Ligand Field of D;y Symmetry

by
. M. I. BAN ,
TInstitute of General and Physical Chemistry, Attila Jozsef University, Szeged

( Received Februaiy 3, 1972)

Using the stroag field approximation, the energies of the electronic states arising from the
splittings in ligand fisld of D,, symmz:try, of configurations deduced from the d2-system, have been
presented in terms of the electrostatic and ligand-field parameters and the angle of distortion.

“

For the time bezing, 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 SUGANO [2], the method has been extended to
fields of lower symmetries; a great number of theoretical works [3] have dealt with

the splittings of d”-configurations, both qualitatively and quantitatively. By the
strong field approximation, OTsUKa [4] presented the energy terms effective in
tetragonal fields and KAMMER [5]} those in trigonal fields. In ligand fields of tetra-.
hedral and tetragonally distorted tetrahedral symmetries, GERLOCH [6] calculated
the energy matrix elements for the d®-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 d2-configuration in strong ligand fields of
D, (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 d®-configuration.



46 ’ M. I. BAN

Discussion

To start with, the case of four identical ligands L set around the central metal
ion! M in a regular tetrahedral (7, ) arrangement is discussed. By convention, the
tetrahedron is placed so that the origin is‘laid in the centre of a cube and the hgands
in staggered position are located in the alternating apices of the cube (orientation 1).
For convenience, the orientation of the cube is such that thé Z-axis of the Cartesian
coordinates passes through the centres of its parallel faces. Therefore, two of the
ligands lie above the X Y-plane, each forming an angle* § with the positive direction
of the Z-axis. The other two ligands are below the X Y-plane enclosing angles n—f8
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 form?, in polar coordinates, of the reciprocal distance
of two particles

o 41 '
_1—: Z =Z [4_*_1 rl(r)Yl (‘gp’ gDp)Yl (‘Qq’ q)q) (1)

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

V(T,) =—eq {; [7 P (cos )] + P4 (cos.9) (et 4 e‘*“")] ry (r)} 2)

in which e is the charge of the electron and ¢ 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 D,, symmetry. In this general case, the
ligand field potential® is

V(Dyy) = eq { 2(3 cos®f—1) PL(cos Yr,(r) +
+ [% (35cos*f—30cos’ B+ 3)PL(cos N F - | 3)
55 1= <081 PLCcos ) + e ).

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

and r, indicate the lesser and the greater

3r’

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

* In orientation 1, the ligand coordinates {r,} = {R, 3,, ¢,} are: {r,} = {R, B, —4—} , {r =

3 5 7
= {R n— B, —iz—} {rs} = {R, B, TH} és {r}= {R, n— B, —41} and the electron coordi-

nate is {rq} ={r, 3, 9}
5 Of the F signs occurring in the expression of the potential, the minus corresponds to
orientation ! and the plus to orientation 2. .
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Since this expression involves — in the special case of f=arc cos —V—§ — the regular

" tetrahedron, therefore the further description will be restricted to the general case®
only. Employing the potential (3), the single-electron matrix elements. (d, IV(Dza)l d,.y
are defined as

36 -
<dolV(D2d)|do> - f‘K+ 2M, (4~_l)
24 :
(daalV(Dal dar) = = K+ M, (4.2)
6 ‘ :
12|V (Deg)ds2) = ?K— 2M, ‘ (4-3)
(d12|V (D2l dz5) = — 6L, (4.4)
and the energies of the real d-z)rbita’ls2 are
36 : ' D
@ (dalV (Do) d) = 5 K+2M, - 5.1y
6 _
by: <dx2_yle(D2d)}dx2_yg> =3 K—6L—2M, .2)
byt (dey|V(Dyg)|dyyy = K+ 6L—2M, ' (5.3)
24 AR
e: (AW%M%)—WMW%M@Q=~?K*M _ (54
where?
K= 452 D,(35cos* B —30cos®B +3), . 6.1)
. 5 ‘ 2 M2 . ' . ‘ . |
L= €D4(1 —cos* )%, : _ 6.2)
M = D,(3 cosz/}— D). 6.3)

! 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 D,, symmetry, the fivefold d-orbital is split -into four sub-levels differing
in energies:
d(Dyy) = ay+ b+ by+e.

3 D, denotes here the radial integral expressed in fourth-order spherical harmonics [7]:

1 .
D, = ‘6_-R4(r): ‘

and D, that related with the corresponding second-order term:

2
Dy = — Ry().
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For other d"-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-
guratlons [8] are made, then, starting with the antisymmetrized functions belonging
to a given configuration, the symmetry-adapted wave-functions y 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 — thie interelectronic repulsions
between the two electrons are taken into account, the évaluation of the integrals

of the type
o WY VL)), )
composed from the same functions and the two-electron operator
V(el) = Z — : - ®
Jj=i ij :

_give the corrections requlred
The energy equations! (9 1—9.9) have been obtained in the manner described.

14,: 12B+2C—12L—E=0, ©.1).
1p . — _ _ _ i
By:  |9B+2C—12K—12L+6M—E . 2y38 —o, v 9.2)
~2V3B 8B4+ 2C+6K—18L+4M—E
1g.. 19K — _ 3 o .
B.:  |9B4+2C—12K—12L+6M—E 2)3B —o, 9.3)
2y38 . 8B+2C+6K—6L+AM—E| -
1g; | 9B+2C—6K—6L+3M--E —V3B ‘3B )
—¥3B 11B+2C—12L+7M—E V3B =, (9.4)
3B ’ V3B 9B+2C—6K—18L+3M—E :
i, |15B+4C-12K—12L+6M—E V2(3B+0) . Yz@+0o) - Y2(3B+C) )
Y2(3B+C) 12B+3C—E 4B+C c -0 (9 5)
Y2(B+C) 4B+C 12B43C+12K—12L+8M—~E 4B4C ’ )
Y2(38B+C) c - 4B+C "12B+3C—24L—E
3B,:  6K—6L-+AM—E =0, ‘ (9.6)
3B,: 6K—18L+4M—E =0, (9.7
34,: |3B—12K—12L+6M—E 6B
l 6B 123—12L—E| =0 (9'8)
3B—6K—6L+3M—~E * —3y3B —3B .
SE: -3Y38 °  9B-12L+7M—E 3Y3B =0 .9
‘—3B 3YsB 3B—-6K—18L+3M—E

! 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 d®.
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 d*-configuration. .
: Further details concerning the procedure followed and the results, including
those for other d"-configurations, numerical calculations (energy level dlagrams)
and applications of the theory will be reported elsewhere.
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TETPAFOHAJ’IBHO AJE©®OPMUPOBAHHBIE TETPASJAPUYECKUE .
KOMIUIEKCBI ML,.

Paciyensenue d*-xoudurypauuii B CHIbHbIX YTOJAX JAMTanAQB Dy, CHMETPHIt
M. H. ban

VIcronb3ys MpHGIIMKEHHE CHALHOTO TONS, PACCUUTANM IHEPTETHUECKOE COCTOSHHME 3MEKTPO-
HOB, IPOUCXOMALIMX M3 pacllerUieHnsi KoHpUrypauuit coznaBaeMbix U3 d? 3NIEKTPOHHBIX CTPYKTYpP
B JMFaHAHBIX MOMAX D, (medopMUPOBAHHBIE TETPAdAPUYECKUE) CUMETPMH B 3aBUCHMOCTH OT
napamMeTpoB B 3eKTPOCTATAYECKOTO U JIMFAHAHBIX NOJieH, a Takxe yria gegopManuH.






TEPMOJUHAMUYECKOE M DKCIIEPUMEHTAJIBHOE =
VICCJIEJIOBAHVE JIEKTPOJIHBIX PEAKIWN HA IIOBEPXHOCTH
PTYTU B IIPUCYTCTBUM CYJbOUAOB

JI. XAKIJT _
I/IHéTuTyT obuleit u (buaﬁqea(oﬁ XHMMU yHHBepcuTeTa uM. Mloxeda ATTuns, 1. Ceren
®. CEBEHU o
Henarormecmﬁ HHCTUTYT, T. Cy6oTuua, FOrocnabus’
V. TOPBAT

MHCTUTYT obuieH ¥ gu3nueckol XuMnu yimpepcuteta nM. Moxeda Attumm, 1. Ceren

( Hocmyn(mo [ peéam;tuq 20-020 dexadpa 1971 2.)

Ha OCHOBaHHM TePMOOMHAMUYECKMX JAHHBIX COCTABJICHBI PABHOBECHBIE IMArPaMMBI 3a-
BUcMMOcTH moTeHunan-pH npnst Tpoitmoit cuctemnt Hg/S/H,O Ilpennonaraemble anmekrponsbie
. peakuuM ObUIM IKCTIEPHMEHTANILHO TIPOBEPEHBI METONOM IIPEPHIBUCTON rajiBaHOCTAaTHYECKOMH MOJI-
‘ApH3auuy. - U3 MOJYYEHHBIX 3KCIIEPUMEHTaJbHBIX NAHHBIX CHOCJIAHbI' COOTBETCTBYIOUIHE BBIBOABI
OTHOCUTENIBHO 06pa30BaHus W NPEeBPAILCHUI Pa3iMyHBIX Cyjb(HIAOB.

Beseoenue

M3BeCTHO, 4TO HA OCHOBAHHM PABHOBECHBIX AMArpamMM mHoTeHmuan-pH mns
' HaHHOH CcuCTEMBI MeTaHﬂ/3J‘lel\TpOnMT MOXHO CeNaTh PsA BAXHBIX 3aKIOUYEHHI,
KaK OTHOCMTEJBHO TEOPETUYECKH BO3MOXHBIX 3JIEKTPOXMMHYECKHX MPOLECCOB,. .
TaK U AJi1 psga NpaKTHYECKUX, HanpuMep, KOPO3HOHHBIX npobneM. [Ins ABOHHBIX
cuctem Me/H,O Taxue TeopeTuueckne auarpammsl Obiiv coctasneHsl K. Haren
n E. MTaure [1—3], a Takxe M. Ilyp6e u apyrumu {4—7]. Takue nuarpamMmsl ans
TPOHHBIX CHCTEM Me/S/HZO paccumanu N.Topsatrn M. Hosax[8,9]u U. bye -
u N. I1. bpena [10].

W3 unciia ¢akTopoBs, OTpAaHHYHBAIOLMX IPUMEHUMOCTb PABHOBECHBIX JHATPAMM
3aBUCHMMOCTH NMoTeHuuaa-pH, Haubonee BaXXHBIM ABJAETCS HENOCTATOYHAS JTOCTO-
BEPHOCTb TEPMOJMHAMMYECKUX NAHHBIX, IPHMEHSEMBIX A/l PacyéTa PABHOBECHBIX
NOTEHIHAJIOB MPEANOJIOraeMbIX 3IEKTPOAHBIX peakumii. VMeroluecs B nutepaType
[aHHble B 3HA4YUTenbHOH Mepe pasnuvarorcs [11], moatoMy mmst oaHOR O TOH Xe -
CHCTEMbI, B 3aBHCHMOCTH OT TIDMHSTBIX HCXOIHBIX TePMOIHHAMMWYECKHX HAHHBIX,
MOXHO TIOJIYYMTh pa3iMyaroLHecs JaXe IO CBOEMY XapaKTepy Auarpammsi [25].

BTopbiM BecbMa BaXHEIM (aKTOPOM, OrPaHUYMBAIOLIMM ITPHMEHHUMOCTh AHA-
rpaMm sBJISETCS TO 0OCTOATENBCTBO, YTO MPOXOXKAEHHE 0XKUIAEMBIX HA OCHOBaHUH
TEPMOAMHAMMYECKHX AAHHBIX 3JEKTPOAHBIX PEaKUMil MOXKET TOPMO3MTECS B PAE
CllyuaeB KUHETUYECKUMH, PU3HYECKHMN U NpyduMu pakTopamu. Kpome Toro, B Tpoii-
Hbix cucteMax Me/S/H,O B pe3ysibTaTe OTHOCHTENBHO DONBILLIOTO YACTA MOTEHLHAI~
ONpeeNAIONIMX KOHOB, MPM NPOYUX PABHBIX YCJOBHSX, TEPMOIMHAMMYECKAsS Be-

4%
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pPOATHOCTH 00pa30BaHusl Pa3IMYHBIX CYJbOHIOB, OKUCJIOB M THAPOKCHIOB HpPHO-
JIK3UTENBHO paBHa. ’

W3 atoro crmegyer o643aTeNbHOCTD 3KCNEPUMEHTAILHOM NPOBEPKH MPOXOK-
JeHUs JJIEKTPOIHBIX peakuMil NMpeanojaraeMbiX TNpPH- COCTABJIEHHH TEOPETHYECKHX
PaBHOBECHBIX NHArpaMM 3aBHCHMOCTH TIoTeHLMaN-pH.

Hcxons u3 mopobubix coobpaxenuit P. O3e ¢ corpyanukamu [12—14] pa3-

paboTaju MeTOJ 3KCAePUMEHTAJIbHON MPOBEPKM PABHOBECHBIX MOTEHUHAJIOB M5
paccMaTpUBAEMBIX UM [BOWHBIX cucTeM. PaHee Hamu Oblia mMpoBepeHa NMPUMEHH-
MOCTb 3TOH, TaK Ha3bIBAEMOH IPEPBIBUCTON MOTEHUHOCTATUYECKOHU IMOApH3aLIHU-
OHHOH MeTOOMKH i TpoHHbIX cucteM Me/S/H,O [15]. B psane paboT HaMmu paHee
OBLIH paCCMOTPEHBI TEOPETHYECKHE U MPAKTHYECKHE BOMPOCH! 3EKTPOAHBIX PeaKIHIA -
B TpoHHbIX cuctemax Me/S/H,O [16].
" [Ipu WCCHENOBaHMAX METONOM IPEPHLIBUCTON IajibBaHOCTATHYECKOH MOJISAPH-
3allMM 0Ka3aJioch, YTO B HEKOTOPHIX Cilyyasix, MOBUAMMOMY, OCYIIECTBJIEHHE OT-
AEBHBIX PEAaKUHH 3aBHCENO OT MOJHMKPUCTAIIIMIECKOrO COCTOSHHS TBEPIAOro Me-
Tanna. I1o3TOMy, Tie 3TO  TONBKO GbLIO BO3MOXHO, Mbl MCCJEAOBAIH COOTBETCT-
BYIOLIME aMaNbraMbl MeTaJIOB.

B mepsyio oqepenb 6bL10 MPOBEACHO 3KCHepl/IMeHTaJIbHOC H TeopeTHYECKOe
Hu3yueHue ,,uuctoit’” nBoitHol cuctemst Hg/H,O u Tpoiinoit cuctemsl Hg/S/H,0.
B naHHo# paboTe mpeicTaBiieHb! PE3YibTaThl 3THX IKCMEPUMEHTOB U UX OOCYK-
ZEHHUE.

Pasnogecnsie uazpammel 3asucumocmit nomenyuas-pH
041 osoiinoii Hg/H,O u mpoiinoii Hg{S/H,O cucmem

Huarpammel coctasniciubie H. 3y6ospiM 1 M. Ilyp6e moapo6HO ochcaHbl
B atyiace I1yp6e [17]. OcHOBHbIE 3IEKTPOAHBIE PEAKLIMM, KOTOpPbIE IPU 3TOM NI PHUH-
ATl BO BHUMAHHUE CAEAYIOLIHE:

)

.2H*+2e-=H,
. O,+4H*+4e~=2H,0
2Hg = Hgi*+2e™
Hgit = 2 Hg?t+2e-
Hgi++2 H,O = 2 HgO+4 H+ +2 e—
Hgi+t+4H,0 =2 HgOH,+4 H+ 4+
Hg+H,O0 = HegO+2 H*+2e-
Hg+2 H,O = HgOH,+2 H* +2e~
Hg+2 H,O = HHgO-+3H++2e~

= ~0.0591 pH —0.0295 log pyy,

1.129-0.0591 pH +-0.0149 log po.
0.788+0.0295 log [Hg2+]

0.920+0.0295 log [Hg? +]?/[He: *]

1.064 —0.1182 pH —0.0295 log [Hg+]
1.279—0.1182 pH +-0.0295 log [Hg (OH).]*/[Hg: +
0.926 —0.0591 pH

1.034—0.0591 pH +0.0295 log [Hg (OH).]
1.474 —0.0886 pH +0.0295 log [HHgO, ]

SQQPPN?W>
mmmhmmmmm
RN

COOTBCTCTBy}Oluaﬂ [darpamMma npefacTaBjieHa Ha puc. 1.

PaBHoBecHas auarpamma 3aBHCHMOCTH noTeruuan-pH ans TpoiHoi cucTeMbl
Hg/S/H O Brnepsble Obina cocraBieHa ®. Cebenu [18]. UM Oblid MPHHATBL BO
BHUMAaHHUE CJIEAYIOUIHE OCHOBHBIE 3JIEKTPOAHEIE MPOLECCHI:

—0.090 —0.0591 pH —0.0295 log px,s
—0.305—0.0295 pH —0.0295 log [HS -]
—0.720—0.0295 log [S2-} .

0.107 —0.0591 pH —0.0295 log pH,s
'—0.090 —0.0295 pH —0.0295 log [HS ]
—0.510-0.0295 log [S2-]

—0.320 —0.0591 pH —0.0295 log pH,s
—0.500—0.0591 pH —0.0295 log.[HS -]

8. Hg+H,S = HgS+2H*+2e-

9. Hg+HS- = HgS+H++2e-

10. Hg+S?-= HgS+2e~

11. 2 Hg+H,S = Hg,S+2H¥

12. 2 Hg+HS~ = Hg,S+H*

13. 2Hg+S?~ = Hg,S+2e~.

14. Hg,S+H,S =2HgS+2e-+2H*"-
15. Hg.S+HS- =2 HgS+2e-+H*

Llvivivivic oy
L T (O T



BJNEKTPOOHBIE PEAKLIMU HA NMOBEPXHOCTU PTYTH B NPUCYTCTBHUM CTAEECHIOB 53

—0.920-0.0295 log [S*~]

16. Hg,S+S?~ = 2HgS+2e~ E =
17. HgS = Hg?*+S-+2e- E = 1.090+0.0295 log [Hg?+]
18. HgS+H,0 = HgO+S+2e~ E = 1.160—0.0591 pH

[IpencraBieHHble BEJTHYUHBI PaBHOBECHBIX MOTEHUHMANOB, PACCHMTAHHbIE HA
ocHOBaHMM 1HaHHBIX JlaTumepa [19], )
OTHOCATCH K YepHOH Moaubukauuu HgS. -
B ypaBHenuax peakuui, OTHOCALUHXCH K
KpacHoli monuduxkanuu HgS, coorseTer-
BYIOLUKE M3MElEHHs Y4UTBIBAIOTCH B 3Ha- .
yenusx E,. PaBHoBecHbie nUarpaMmbi 3a-
BUCUMOCTH noTenuuasn-pH nns ynomsuy-
ThIX Monaudukauuii HgS mnpencrasieHbl
Ha puc. 22 u 26

Myp6e[17], paccmaTpuBasl paBHOBEC- .
HBl€ JHarpaMmbl 3aBHCHMOCTH TOTEHLHU-
an- pH nna nsoitvoit cuctemsr Hg/H,O,
B COOTBETCTBUM C 3IKCNEPHMEHTaAbHbIMHU
JaHHBIMU, TIPHIIEN K BblBOAy, uTo Hg B
pacTBOPSIX 3NEKTPOJIUTOB, He obnanato-
IHUX OKHCHASIOUWIHMM HEHCTBHEM, TNPaKTH-
yecku BO Bcex obnactax pH me pacrBop-
. SleTCs W, CIeJ0BATENBHO, BeleT cebs Kak
.6naropoiHbIH MeTal. B pacTBopax anek-
TPOJINTOB, OONAAAIOUIMX OKHCIIAIOLIMM

f[lCI‘;lCTBI/IeM, NpH pH<406pa3y}0Tcﬂ Hgg*‘ ~~Z 1 0 42 %4 5 6.7 ¢& 9 101112 13 14"
uoHEl. Tpu 6onee Beicokux pH oxucre- . pH

HUe ConpOBO)KILaeTCﬂ 06pa3OBaH”eM HgO Puc. 1. PaBnoBecHas AuarpaMma 3aBHCHMOCTH
Tot (paKT yTo MoH Hgl™ aBaseTcs HauGo- - nporenuman-pH nms nBOHHOM CHCTEMDBE

Jiee YCTOMYUBBIM JIETKO OGBACHUTH T1OJTb- ' Hg/H,0 [17]
3ysicy npaBusioM JlyTepa [20]. Ctangapt-
Hble TIOTCHIHAJBI COOTBETCTBYIOILUX CTEMNeHel OKHCIEHHS MOTYT ObITh TIOCTABTICHDI
B psd:
EHg»Hgi’r - +0 78 V = EHg-»Hg-+ = +0 85V < E]—]g%-}_.}-[gnr = +O 92V

C yueToM NpeacTaBNEHHOro psfa, B ypasnennn Hg2* + Hg % Hgi* pasHosecue y

cunbHo capuHyTo BrhpaBo (log K=2.1). HenocpeacTBeHHOE - 00pa3oBaHue HOHOB

“Hg®* u3 Hg CRE/lyeT OXKZAaTh TONBKO NpPH YCIIOBHH AOCTATOYHO 60111:111014 aHoI-
HOH TIONsApU3aLuy.

PaccMoTpenne paBHOBeCme nuarpaMM 33aBUCHMOCTH MOTeHUMan-pH nokasei-
BAET, 4TO CyNb(WIABI METAIMYECKOH PTYTH CaMOMPOHU3BOJIBHO '06pa3yloTcs BO
Bcex obnactax pH. ITpoussenenne pactsopumoctu HgS [21] BecbMa Maiio (K, =

- = 4.107%%), moyromy BO Bcex obnactsx pH moeepxHocTs Hg NMOKPHIT coeM HgS
CraniapTHble NOTEHUMAIbI IEPEXO0B CyIbQUAOB Pa3NHYHBIX CTENMEHEH OKUCIICHHS

‘EHg-»Hg S = +0.107 V = EHg—'HgS = '_009V = EHgS-—»Hg s = —0.320V

Cnenosatenbno, cornacho npasuiy JI yTe pa B peakuuu Hg,S = Hg+HgS
(logK = 6.6) paBHOBCCHe CHJIBHO cmavmyw Bl'[paBO BOCCTaHOBJ'leHPIe U OKHCIICHYC.



54 JI. XAKJI, ®. CEBEHH U U. TOPBAT

Hg,S pOMCXOAHT HEMOCPEACTBEHHO Ha TOBEPXHOCTH MeETajIMYeckoit pTYTH H,
TaxuM obpa3oMm, anekTpon sToporo poaa Hg/Hg,S/.- (rme x~ moxer Obith:
H,S, HS™ unu S$?~) MOXHO MONYYUTh 3KCMIEPHMEHTALHO TOJIBKO B MPOLECCE HOJIsA-
PHU3aLHH KaK MEPEXOAHOE COCTOSHHE CHCTEMBI.

En
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e HgD
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Y 4

.02
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01234356758 0n1Z0B% 01 23 45 £ 7 2 310 #1243 44
pH pH

Puc. 2. PaBHOBecHAast AMArpaMma 3aBHCMMOCTA MOTeHUHan-pH A5 TPOHHOM cucremel Hg/S/H,O:

a) HgS — uepnas monudukauus; 6) HgS — kpacuHas Moanduxaius

VI3 pacCMOTpeHHBIX AMarpamMm TakKxe cjleAyeT, 4TO B CHJIBHO OKHCJISHOLIMX
‘cpeiax WIM NPH aHOHOMN MOMNAPU3ALMN MOKHO OXMAATH NPEBPAILEHHUE CYJbL(HAOB
B OKHCNbL. 3Ta Peakuusi OrpaHUYMBAET BEPXHHMIl peden cTabuIbHOCTH Cymb(HUIOB.
"Ha ocHoBaHuM CpaBHEHUsI NBOHHBIX U TPOHHBIX CUCTEM CIIEAYET OXHAATH, YTO MPU
aHOAHOW ToNgpu3auuu u3 Metannudeckoin Hg mMoxeT HamocpenctseHHo o00pa3o-
Batbca HgO.

B xucnoii odnacti pH MOXHO Takke 0XHOATb, YTO MPY aHOAHON NMOJIAPAU3ALUH. -
HPOHCXONAT PEaKUMH BOCCTAHOBJIEHHS NPOAYKTOB. OKHCAaeHus H,S ¢ mossnenuem
aneMeHTapHOi cepbl. TakuM 06pa3oM, GonbLOE YHCAO BO3MOXHBIX peakuuni obyc-
JIOBAMBAET HEOOXOAMMOCTb 3KCMEPHMEHTAILHON TNPOBSPKH Teopemt{ecmx nua-
rpaMm s TpoiHoit cuctemsl Hg/S/H,0O.

Kpamkoe onucarnue memoduxu Kkcnepumenma

IMoapoGuoe onucanue MeToauku 6bina Hamu ony6nnkosano panee [15]. Uccne-
JyeMbIii 31EKTPOA MPEACTAB/I COOOH METAINMYECKYIO PTYTh TNMOMELICHHYIO B
y-00pa3Hyo cTeKIHHY O TPYOKY. PTyTh B TOM KOHUE y-00pa3HOi TpyOKH, KOTOPBIR
‘BXOJHJI B fUEHKY o6pa303b18an BbIl‘[yK.IIbIH MEHHCK. DTa MOBEPXHOCTHL COMpHUKaca-
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7ach C HCCMENyeMbIM 3EKTPOJIMTOM. IIPOTHBOMOIOXHBIM 3JICKTPOIOM CIYKHIT
IIATHHOBBII 3NEKTPO. PacTBOPHI Pa3/iMyHbIX BeleCTB (MapKy 4. [. a.) MPOrOTABIIH-
BaUCh B YETHLIPEXKPATHO leperHaHHON INCTUIIIMPOBAHHOI Boae. '0TOBbIE pACTBOPHI
_ocBo6OXIANMCL OT KUcnopoja 6apboTUpoBaHMEM O4MILEHHOro a30Ta. OcCHOBHasA
M3MepHTENbHAS alNapaTypa COCTOsUIA M3 TajibBaHOCTATa, NEPHOAMYECKOTO Mpephl-
BaTeis ToKa M mpubopa AJiA PErHCTPAnMH HAMpPsKEHUA. MICTBITYyeMBbIH 3/1€KTPOX
NOJIAPU3OBANICH LAKINYECKUMH HMIyabcamu. [IepHoau4HOCTh MOAPU3AUMA M
CTAlMOHAPHOTO COCTOAHMSA cocTapisana 140.2 cexk. '

DrcnepumenmasnbHole danHvle. Hoenmudukayus yposneil
CIMAYUOHAPHBIX NOMEHYUAA08, 0OPA3YIOUUXCA HA OUA2PAMMAX
3a8UCUMOCIIU HOMEHYUAA-8PEM A

1. Jeoiinaa cucmema Hg/H,0O. [narpammel 3aBMCHMOCTH TIOTEHIMAA-BpeMs,
TIOJTy4eHHBIE METOIOM: npepbmucron rasbBaHOCTATHICCKOM nonﬂpnsaunn npex-
CTaBJIEHBI HA pUC. 3. - : )

W3 muarpaM 3aBHCUMOCTH MOTEHUHAN-BPEMSA BI/IJIHO YTO NPU BBIKJIIOYCHUH
TOKa Ha 6onee UIMTEIbHOE BpeMsl Tepe MoJsipyu3anuell MU Tociae KaTOOHOHA Mo~
sapusauuu o6pasyeTcsi OnpeieNieHHbIH J0CTaTOYHO HEYCTOMYUBBIH YPOBEHb CTALIHO-
‘HAPHOro noteHuMana (yposeHs a). [loTeHumam 3TOr0 ypoBH, HOBmmMOMy, B COOT-
BeTcTBHM ¢ Tepexomom Hg—~Hgit onpenensercs axkrusHoCTbio Hgi* Ha moepx-
HOCTH, KOTOpas 3aBUCHT OT pacTBopenus Hg npu narzom pH. )

[
Ho'l | + ;
: | (?H‘ o :zok*
/K| B h
O ’~-H20K_ ©¢~-- OH
Hg co| Hg|H,0 CI0
—=1 08 =
04
1 ‘H+ N -+
I Hg2 1 0 Mo 2 o
K*| 04 oz'eJ:H o
o/ - ' .
Hg |H,0 IO, | 038 Hg 0 HzOClOL
12
¢ L] ~hg® | b %
Hg _{:(Hg ) ig HJ:HQ o
. C K ' Trrmird OH:A[:HQO'r
-@él-g)H,ZO i o | o >
Ha|_| 99 | Hy t0og

Puc. 3. ®azoBble CXEMBI 3NIEKTPOAHBIX PeaKuuii M AMarpamMMa 3aBHCHMOCTH TIOTEHLHMA-BpeMs
nnsa gBoitHoit cuctemer Hg/H,0. DnekTpoaut — 3% NaClOy, nonapuaauuonubm TOK — 3MA/<:M2
A:pH= 68BpH—118 .
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IIpy aHoAHO# NONAPH3ALMM NMOTEHLHAN CPa3y Xe JOCTHraeT YPOBHS, COOT-
BETCTBYIOLIEro OONACTH BbineeHus Kkuciopona (ypoBeHb 6). [ns 3Toro ypoBHs
B KayecTBEe BEJIMYHHBLI CTAUMOHAPHOTO TOTEHUHANA MOXHO HPHHATL YPOBEHb C,
KOTOPBIA He 3aBHCHT OT pH. BepoaTHo, NOTeHUMAN rpaHuLbl pa3jieiia MeTan/3nek-
TPOJMT onpenensercss MoHamu Hg®* unn cootnowennem Hg?*/Hgi*, koTopbie
HaxoNATCA Ha nosepxHocTH Hg, yactuyHo moxpmitoit HgO.

[puyvHa YaCTHYHOTO MOKPHITUS TMOBEPXHOCTH 3aKJIOYaeTCs B TOM, YTO TO-
BEPXHOCTHOE HATSIKEHHE METAJUIMYECKOH PTYTH (M, CleAOBATENbHO, MOBEPXHOCTH
H3yYdeMOIO 3MEKTPOMa) 3aBHCUT OT BEJIMYMHBLI MOTEHUMAJA W, BCEACTBHE ITOrO,
cinoit HgO, obpasyrowuiics npu aHOAHONM MONSAPH3aUMH B OTCYTCTBHE TOKA pacT-
PECKHBAETC M METAll NMPUXOOMT B HEMOCPEACTBEHHOE CONPHKOCHOBEHHE C 3MEK-
TPOJIHTOM.

Ha o6pasyroluemcs, BCeICTBHE aHONHOM HONAPK3ALMUM, YPOBHE MOJOXKHKTEMAb~
HOro0 NOTEHUMANAa U3MEHEHHE 3JIEKTPO-XMMHMYECKOro IIOTeHHuana obpa3oBaHus
1oHoB Hg?* sBsieTosl BEIMYHHOM OTPULATENBHOM U, TO3TOMY, MOXeET NPOUCXOANUTD
M NpH OTCYTCBMM Toka. ONHAKO, NPH 3TOM NOTEHUMANE B OTCYTCBMM TOKa MPOMC-
XOOMT Takxe obpa3oBanne HgO u, TakuM o6pa3oM, NOCTENEHHO BCS TIOBEPXHOCTh
nokpeieaerca cnoeM HgO. CienoBaTenbHO CTALMOHAPHBIN MOTCHUHWAJ 3a OTHOCH-
TEJIbHO- KOPOTKOe BpEMs CHMXAETCS [0 BEJIMYMHBI CTauum-[apHoro TOTeHLHaIa
anekTpona BToporo pona Hg/HgO/OH (ypoeHs 5). :

TIpy KaTONHOM MOJISpU3alyu, 06pa3oBaBLIHiicA HA TOBEPXHOCTH PTYTH aHOLHAS
HgO BoccTanaBauBaeTcs M 1ocie 3TOro NMOTeHUWan npuobpeTaeT 3HaueHHd Gonee

9. )

Hy "Hg H‘HZS ] . HQW’HQLL "
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Puc. 4. ®a30Bble cxeMBl SJIEKTPOIOHbIX PeaKUMi M AHarpamMmbl 3aBUCMMOCTH MOTEHIHAJ-BPEMs
AJis TPOMHOM CHCTCI\LLI Hg/S/H,0. dnexTpomar — 3% NaClO,; A: pH=4.8 nacerm1. H,S; B: pH=
=11.3,0.1 M Na,S.

-
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oTpuuaTenbHbie YeM — 1.5 BosieT. B 3To BpeMa Ha mosepxnocTH Hg naumnaercs
HeTpephiBHOE BblJIEICHHE BOAOPOLA, YTO COOTBETCTBYET OMMUCAHHOMY B JIMTEpaType
[21] nepeHanpsxeHuio BbIAENEHUA BOOOPOAA Ha pTYTH.

2. Tpoiinaa cucmema Hg/S/H,O. JlnarpaMmbl 32BUCUMOCTH IIOTEHUMAJ-BPEMS,,
nonyyenusie B npucyrcreui Ho,S n Me,S npeacraiiedbl Ha.puc. 4.

3 pucyHka cieayeT, 4TO Tiepe/ MOJspH3alMed WM mocie KaToAHOM noNspu-

‘3alMM B OTCYTCBHE BHCUIHETO. TOKA CTALMOHAPHBIA IOTEHUMAs YCTaHOBIIWBAETCH
HA YPOBHE PABHEBECHBIX TIOTEHLMANOB peakuh NNe 9 u 10. DTo CBUOETENBCTBYET
0 TOM, YTO HA TIOBEPXHOCTH PTYTH NpU OTCYTCBHM TOKa obpasyercs HgS u B 3a-
BUCHMMOCTH OT pH o6pasyrotest 3J’ICKTp0,IlbI BToporo pona Hg/HgS/HS (A) WITH
Hg/HgS/S*~ (B).

Ipu aHonHOM MONAPU3ALMK HA TOBepXHOCTH HgS 06pa3yeTc;1 Hg,S 310 MoxHO
cebe MPencTasuTh, ecau S?~ 4yacTHuHO Tepexomut B S,. Jlnisi ABOHHOM CUCTEMBI
H,S/H,0 B nuarpamme [Typ6e (B KUCIO0M 0GJaCTH NMpPH ITUX KE BEJHYHHAX NOTEH-
mmana: pH=4.8, F=or 350 mo 0.) npeanonaraiot o6pasoBaHHe 3fleMEHTApHOK

CEDHI, COI'.IIaCHO ypaBHCHMﬂM peaKuuu 5

H,S = S+2H+42e- E = 0.142-0.0591 pH —0.0295 108 Pys,s
HS- = S+H*+2e~ E = —0.06—0.0295 pH —0.0295 log [HS ]
S2- =S+2e” E = —0.476—0.0295 log [S*~]

~ Ilpn moTeHuuanax ¢ Gonee BLICOKMMHM TIOJNOKHTEIbHBIMH 3HAYEHHAMU, 3Jie-
.MEHTapHas cepa MOXET NepeihTH B SO4 MOH: »

S+4H,0 = SO~ +8H*{6e" = 0.359-0.0786 pH ~0.0098 log [SO2-)

Hapsiay c ornucaHHbBIM BblllIe MexaHH3MOM oOpa3osauus H,S, mo Bceit BeposaT-
HOCTH, TIapapesilbHO IMPOUCXOAMT 0Gpa3oBaHMe 3JIEMEHTAPHOH Cepbl WM CyibdaT-
HBIX HOHOB B OKHCHHTENbHO-BOCCTAHOBUTENBHLIX peakuusix. I103ToMy NOBEPXHOCTD.
BHELHETO CII0S npno6peraeT KEJIThIif UBET, 4TO 0OHAPYKUBAETCS M HEBOOPYKEHHBIM
T11a30M. ~

Tlpu nanbueiieit nons{pmauun cTalMoHapHas BEeNW4MHA MOTEHLMAna cTabu-
nu3yeTcs B 061aCTH BEJIMUMHBI PABHOBECHOTO NIOTeHIMasa peakuun Ne 18. Bepositho,
4TO TIpH 3TOM nporcxoauT.npespaiuenne Hg S, —~HgO. 310 cneayeT Takke U3 TOro
00CTOATENbCTBA, YTO B MOCACAYIOUIEM 32 aHOAHOW TOJApU3aliFell J0CTATOYHO
IUTHTENBHOM 06ECTOUEHHOM NEPUOIE MM NPH KaTOAHON MONSApU3aliiuH, HOTEHLUAM
BPEMEHHO CTaHOBHTCS CTALMOHAPHBIM B 00JlacT BEJIMYHHBL PABHOBECHOIO I1O-
TeHuuana Tiepexoga Hg-HgO. HenocpeicTBeHHOE OCYLIECTBIIEHHE NEPEXoia
Hg—~ HgO nauGosee BepoaTHO B obnactu tuenoynoit pH (peakuus Ne 5). Ha no-
BEPXHOCTH 2JIEKTPOJA BBIAEPKAHHOIO NOCTATOYHO IJIMTEJIbHOE. BpeMs B  obecro-
YEHHOM COCTOSIHMH TIOCJIC aHOOHOW MONAPU3aliMd YCTaHABJIMBAECTCS CTALMOHAPHBIH
MOTEHLHAl COOTBEeTCTBYIOLHH paBHoBecuto Hg/Hg,S. B obnactu Gonee BBICOKMX
MOJIOXKMTENIbHBIX BEJMYMH s oOpasylolimxcs 3afepkek MafeHUs MOTEHIHama
HaMd 0003HaYeHbl HOMepa COOTBETCTBYIOUIMX MpennojaraeMblx peaknuil. [lpu
KATOAHON TNONAPU3ALNH, HAM TPEACTABISETCS, YCTAHABIMBAKOTCA CTALMOHAPHBIE
YPOBHY NOTEHIMaNa, COOTBETCTBYIOIIHE 00acT paBHOBECHBIX NOTEHNMANIOB Nepe-
xonos Hg—~HgS u HgS ~HgS/Hg,S, 4To 10JIKHO CBUAETENLCTBOBATL 06 OCYLUECTB-
JleHuy 3TUX peakiuil. B wenouynoi obnactu ocyiecTBieHue peakuuii -NNe 15 u 16
npezcTapaseTcs Hanbosee BeposTHLIM. [ToCie xaTOAHOI Monspu3aluyuu, PR 10CTa-
TOYHO JJINTENBHOM 00ECTOYEHHOM COCTOSHMHM YCTaHABJIMBAETCS YPOBEHb IOTEH-
UMaja COOTBeTCByIouUimii mepexoay Hg-—HgS, 3To HaxomuTcs B XOpOLIEM . COOT-
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BETCTBHH C IPaBHIIOM JIyTepa U TIONYYEHHBIMK HaMu 3I\CﬂepHMeHTaJ'leLlMH
AaHHBIMH. .

B naunoii pabote Mbl 06061UHAN PE3YNBTATEI, ]\OTOpre CAeI0BaIM U3 COMoC-
‘TABJICHHS BEJIMYMH YPOBHEH CTALIMOHAPHBIX MOTEHUHANOB MOJNYYEHHBIX METOAOM
NPePLIBUCTOH TaNbBaHOCTATHYECKOH NONSAPH3ALMM M PABHOBECHBLIX AMATpaM 3a-
BHCHMOCTH NoTeHuHan-pH nis uccneayemoit cuctemsl. B HacTosiLee BpeMs IpoOAo-
KaeTcsl AETaJIbHOE H3YYEHHEe OTMCAHHBIX CHCTEM, pPe3yNbTAThl KOTOPOro OynyT
.COODLIEHB! B HajibHEHLLIEM.
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THERMODYNAMISCHE UND EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNG
VON ELEKTRODREAKTIONEN AN Hg-OBERFLACHEN IN GEGENWART
VON SULFIDEN

L. Hackl, F. Szebenyi, J. Horvdth

Auf Grund thermodynamischer Daten wurde das Potential-pH Gleichgewichtsdiagramm
-des- Hg/S/H,O ternidren 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
Schliisse auf die Ausbildung und Umbildung der verschiedenen Sulfide gezogen werden.
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MEASUREMENT OF THE WATER VAPOUR PERMEABILITY OF FILMS

S. A. GILDE, F. SIROKMAN and E. HAJDU )
Department of Radiochemistry, Attila Jozsef University, Szeged
( Received January 7, 1972)

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,O labelled with H*® 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 deterriine 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 pg 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 comparlson of films of varymg
qualities and thicknesses.

A definite pressure of water vapour labelled with H?® 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% H,SO, solution. '

The free film to be examined was stretched onto a glass vessel with a ground
rim contdining, a drying agent, fixed with a plexi foil prov1ded 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 CaCl,) 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 the specific activity (7247 cpm/mg) of the applied H3-
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: ' '

WVP amount of water permeated (g)

~ Surface of examined film (cm?)- 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:

_ WVP (g-cm~?-hr71).film thickness (cm)

P
C 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 pm 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 [I1.

Table 1
Foil of 27 um-thickness
Measurement | - Activity WVT Average WVT PC
1.0 ~ 1318 | 3.41.107¢
-12.0 . 19726 4.27-107%
18.0 - . 23502 3.39-10°% . . .
30.5 64986 5.54.10-3 (4.65+0.37)- 1073 (1.02+£0.09)-10"8
46.0 - 78817 4.45-10-3 )
35.6 112794 5.27-10°3
70.0. - 155800 5.78-1075
93.0 179713 5.02.10°3
Table 11
" Foil of 30 um-thickness
Measllixrrgénem Activity WVT Average WVT PC
hr cpm g-cm~® hr-1’ g-c;’n‘1 hr-'mmHg™!
233 1692 | '1.89:10-¢
46.3 . 3616 | 2.03-10-¢ .
70.3 6606 2.44.107¢ (2.18+0.10)-10"¢ (5.440.2)-10"1°
94.7 8210 2.25.10-¢ . -
. 118.7 . 10494 2.29-107¢®
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Table 111
Paint films of different thicknesses
Thickness | Time of Activity WVT PC
@wm mea_SLll]rrement cpm g:cm~2 hr? g-cm~'hr 'mmHg"!. -
30 T 230 3953 4.47-10-¢ 1.11.10-°
43 23.0 | 2210 | 2.50-107° 0.89-10-°
45 71.7 8473 3.07-10-¢ 1.14-10-°
50 473 5908 ©3.25-107% 1.34-10-°
55 . 30.5 3555 3.03-10-° 1.38-107°
65 22.0 2453 2.90-10°¢ . 1.55-10-°
75 47.0 4783 2.64-107% 1.64-10-°
97 . 72.3 5353 1.92.10-¢ . 1.54.10-®
110 723 | 5478 | 1.97-107¢ 1.79-10°°
11 T 47.0. 3885 2.15-10-% 1.97-10-°
144 22,0 1162 | 1.37-107% " 1.63-107°

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 I1I 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 1V
PC values for different paints
. ) PC Average error of
Paint type ) g-cm~thr"! mmHg™? mean value ~
Cellulose derivative . 9.8-107° 0.7-10°°
Rubber derivative 1.45-10°° 0.09-10-°
Polyurethane . 1.66-10°° 0.03.10"°
4.1-10-9 0.1-10°?
Epoxide resin - 6.4-1071° 0.2-10-1

Table 1V 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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MU3MEPEHUA BOZIOI'IPOHI/ILIAEMOCTM NMJIEHOK METOAOM
M30TOIIOB

. A. T'uade, ®. Uluporman u E. Xaudy

- PazpabGoTaHa mMeToOMKa nperoaHas asis ONpellesicHHst BONOTPOHHLAEMOCTH Pa3fIHYHBIX TJle-
HOK. B cucteme, obnanaioieil MOCTOAHHBIM NOBJICHHEM Tapa, ¢ TIPUMEHEHHEM BOALL MEYEHHOI
H? onpenenunu KoAHMYECTBO HpPOAUGdYHOUPOBABILEH BOABI N0 €6 AKTHBHOCTH. DTUM - METOAOM
OTpeneNuiM Boao-nponyckatomyw cnocobvocts (BIIC) ans Pa3THYHbIX TUIEHOK. TMyTtém onpeae-
JIEHHSA YIENbHOA TPOHHLAEMOCTH TIJIEHOK Pa3fHYHOH TONLUMHbL!, ObLIM paccYyuTaHbl COOTBETCTBY-
tollide KOHCTAHTbl MIPOHHLIAEMOCTH AJIA Pa3fHYHBbIX TWieHoK. Ilpennaraemasi MeTONMKa TIDUTOAHA
ANs CPABHUTENILHOM XaPAKTEPHCTHKH Pa3/IMYHBIX 3ALIMTHIX TIJICHOYHBIX U JIAKOBBIX TIOKPBITHIA.



PROBLEME UND ENTWICKLUNGSTENDENZEN
BEI DER FESTPHASENPEPTIDSYNTHESE*

. Von
G. LOSSE
Sektion Chemie der Technischen Universitit Dresden
( Eingegangen‘ am 16. October, 1971) .

_ An Hand der Probleme und der Entwicklungsrichtungen der Peptidsynthese in der Festphase
werden u. a. die Prinzipien der Methode, der Triger und dessen Funktionsgruppen, die verschiedenen
Schutzgruppenkombinationen und die Abspaltung der Peptide vom Triger, 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 Geblete
besprochen.

Einleitung

Schema 1 zeigt das Grundprinzip jeder Peptidsynthese. Die Aminogruppe
der Ausgangsaminosidure wird zundchst tempordr durch ‘den Substituenten X .
. blockiert und die Carboxylgruppe dann durch einen reaktiven Substituenten Y
“aktiviert. AnschlieBend erfolgt. Kupplung mit dem C-geschiitzten Derivat einer
_ zweiten "Aminosdure zum  beidseitig geschiitzten Dipeptid-Derivat. Als Schutz-

gruppe X wendet man zweckmang hydrogenolyse- oder acidolyseempfindliche
" Substituenten vom Utethantyp an. Y ist in der Regel das Azid, Anhydrid, der aktive
Ester oder das Aktivierungsprodukt durch Dicyclohexyl-carbodiimid (DCCI), Z
gewdhnlich eine leicht entfern- oder umwandelbare Estergruppe X und Z miissen
zweckmiBigerweise unabhiingig voneinander entfernbar sein. Bei Abspaltung von
Z entsteht eine Carboxylkomponente, welche eine schrittweise Weiterverldngerung
zum Carboxylende hin erméglicht. Dieser Weg ist zu verwerfen, da die Carboxyl-
-gruppe einer peptidgebundenen Aminosdure aktiviert wird, was die Gefahr einer
Racemisierung in sich birgt. Bei Entfernung von X entsteht eine Aminokomponente,
was die schrittweise Weiterverldngerung mit urethangeschiitzten, C-aktivierten
Aminosduren zum Aminoendé hin ermoghcht 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
hoherer Peptide zu Fragmentkondensationen, d. h. Vereinigung von Carboxylkom-~
ponente mit der Aminosidurekomponente, iiber. Hier ist die Aktivierung einer
- peptidgebundenen Carboxylgruppe unumgénglich. Deshalb mull die Strategie der

* Auf Grund eines in den Organisch-Chemischen Ins‘lituten der Attila-Jozsef-Universitit,
Szeged (13. Oktober,. 1971) und der Lorand-E&tvos-Universitit, Budapest (14. Oktober, 1971)
gehaltenen Vortrages.
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Peptidsynthese so gewdhlt werden, dal C-terminales Glycin oder Prolin aktiviert bzw.
zur Fragmentkondensation die racemisierungsfreie Azidsynthese angewendet wird. -

Schema 1

X—~NH—CHR—COOH

|

¥ E
X—NH—CHR—CO—Y  + ~ H,N—CHR'—CO—Z
I : !
~HY

+

X—NH—CHR—CO—HN—CHR—CO—Z
: - .

i ‘ ]
+ +

X—NH—CHR—CO—HN—CHR’—~COOH H,N—CHR—CO—HN—CHR'—CO-Z

X—HN—CHR—CO—HN—CHR'—CO—Y | X NH-CHR—CO—Y

¥

X -HN—CHR”-CO-HN- CHR-CO-HN:CHR’-CO-Z

+H,N—CHR"—CO—Z
: 'N-Kettenverldngerung

—HY

12

X—~NH-CHR:-CO-HN-CHR’-CO-HN-CHR"-CO-Z

C-Kettenverldngerung

Die MEeRRIFIELD-Synthese ordnet sich nun vollig in dieses Grundschema ein.
Sie stellt keine .neue Strategie, sondern eine verbesserte Synthesemethodik dar,
bei der ebenfalls ein Aminosdureester schrittweise und N-terminal mit urethange-
schiitzten Aminosduren verldngert wird. Die Besonderheiten dieses Verfahrens
ergeben sich aus _der Tatsache, daf3. der Aminosédureester ein. Polymeres darstellt.
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Grundlagen der Festphasensynt/zese ( Merrlﬁeld-Synthe;ve )

Zuerst soll die MERRIFIELD- Synthese [1-—3] im engeren Sinne besprochen werden.
Spéter werden auch Varianten und .andere Verknupfungsmoghchkelten fir Peptide
an festen Triagern behandelt. Grundprinzip der MERRIFIELD- Synthese ist"die schritt-
weise N-terminale, d.h. racemisierungsfreie Kettenverlingerung eines polymeren
Aminosdurebenzylesters mit rers.-Butyl-oxycarbonyl (Boc)-Aminosduren. Nach been- .
deter Synthese wird das Peptld unter Spaltung der Harz-Benzylesterbindung abge-
trénnt und isoliert. Da man in heterogener Phase arbeitet; konnen die Reinigungs-
operationen auf einfache Filtrier- und Waschvorgénge reduziert werden.

- Schema 2

N
e
CH,0/HCI
—HN—CHR— Cl—CH, a
Boc HN—CHR-—COOH + A\_/ |
Et,N
| Boc—.HN~CHR%COfO~TCH2 _\/\;>;.,
H*

Boc—HN—CHR'—COOH + HzN'—CHR—"CO——OCHz—<:,\>—[ |
ool | |
Bocl——HN—CHR’——CO—HN—CHR—CO—OCH2—<‘_>—|

H+

neue Kupplungskomponente, usw.

Die Kennzeichen der Methode sind folgende o
1. Die C-terminale Aminosdure wird esterartig an ein Chlormethyl Polystyrol
gekniipft (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 Reaktionsbedingungen erforderlich, was vor-allen Dingen bei
der Anesterurig seitenkettengeschiitzter Aminosduren beriicksichtigt werden muB.
2. Der Synthesezyklus beginnt mit der Eliminierung der Boc-Gruppe, also .
" der NH,-Entblockierung. Unter diesen Bedingungen gilt die Harz-Benzylester- ,

5
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bindung als absolut stabil. In der Praxis muB jedoch mit einem schwachen Angriff
bei jedem Abspaltungsschritt der Boc-Gruppe gerechnet werden. Dies kann zu
einer sukzessiven Abldsung von Teilen der wachsenden Peptidkette vom Harz
und somit zu Ausbeuteverlusten fithren. Zu beachten sind auch die Stabilitéts-
verhiltnisse an den Seitenketten der wachsenden Peptidkette unter den wieder-
holten Acidolyseschritten.

3. Kniipfung der Peptidbindung mit der Carboxylgruppe der nédchsten ure-
thangenschiitzten Aminosdure. In der Regel wird hierzu Dicyclohexylcarbodiimid
(DCCI) verwendet. Ein praktisch quantitativer oder hochprozentiger Umisatz ist
in diesem Schritt unbedingt erforderlich, um Sequenzabbriiche zu vermeiden, die
das Endprodukt.verunreinigen und sich schwer abtrennen lassen wiirden. Errelcht
wird ein solcher durch ‘Anwendung von Kupplungskomponente und Kniipfungs-
reagens in 3- bis maximal 5-molarem UberschuB. Wichtig ist auch die Quellfihig-
keit der Matrix, die ein moglichst weitgehendes Eindringen der Reagentien und
Losungsmittel ermdglichen soll. Mit diesem Schritt ist der erste Zyklus abgeschlossen.

4. Durch Wiederholung dieser Operationen (Entblockierung und Kupplung)
gelangt man stufenweise zum gewiinschten Peptid, welches zum Schluf3 acidolytisch
(HBr/Eisessig, HBr/TFA oder HF) vom Trager abgespalten wird. Unter diesen
Bedingungen werden auch die meisten Seitenkettenschutzgruppen eliminiert. Ge-
gebenenfalls miissen einige von thnen nachtriglich-durch Spezialreagenzien entfernt
werden. Man erhalt auf-diese Weise vollig entblockierte Peptide, die keinerlei Fr. ag-
mentkondensation oder Weiterverlingerung mehr zuginglich sind. -

Der Vorteil der Methode besteht in der einfachen und schnellen Arbeitsweise,
man spart wihrend der Synthese aufwendige Reinigungsoperationen ein und hat
die Méglichkeit, das Verfahren zu automatisieren. Der. Nachteil besteht darin,
daBl sie groBe Reagentieniiberschiisse und Losungsmitteimengen erfordert und
deshalb nicht sehr dkonomisch ist. Aullerdem muB ein Teil der eingesparten Reini-
. gungsschritte durch eine sehr griindliche Endreinigung wieder nachgeholt werden:
SchlieBlich darf man sich durch die spezielle Methodik nicht zu blindem Vertrauen
in das planméBige Ablaufen eines jeden Syntheseschrittes provozieren lassen. Hier
sind eine ganze Reihe von analytischen Kontroll- und Absicherungsmafnahmen
erforderlich. Insgesamt ist die Bilanz jedoch posmv wie die mit dlCSCI‘ Methode
in den letzten 5 Jahren erzielten Ergebnisse [1] zeigen.

Es sollen jetzt die einzelnen Syntheseschritte detailliert besprochen werden.

Trager und Ankergruppen

1. Ausgangsmaterial ist ein zu 2% mit Divinylbenzol quervernetztes Polysty-
rolharz (Teilchendurchmesser 20—80 ). Eine hohere Quervernetzung hat sich
als unzweckmiBig erwiesen, weil die Quellfihigkeit sowie Durchlissigkeit derartiger.
Triger zuriickgeht und dadurch niedere Ausbeuten beim Peptidkniipfungsschritt
erreicht werden. Der Vorteil solcher hoher quervernetzten Harze wire unter Umstén-
den eine giinstigere mechanische Stabilitidt und bessere Filtrierbarkeit. Eine Quer-
vernetzung < 1% - sichert keine absolute Unldslichkeit mehr in organischen Sol-
ventien.

: 2. Die Ch_lormethyl-Ankergruppe wird zweckmiBig mit Chlordimethyléither/
SnCl, [4] eingefiihrt. Hierbei ist der Substitutionsgrad der Phenylkerne durch
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Halogen beliebig variierbar. ZweckmiBig wird ein Chlorgehalt von 2—5% ent-
sprechend einer Substitution von 5—15% aller aromatischen Kerne angestrebt. Da
die Anesterung der- C-terminalen Aminosdure an die Chlormethylgruppe relativ.
harte Bedingungen erfordert (80°, 20 Std., in Alkohol - oder Essigester mit rers.
Base {5, 6]), geht man bei empfindlicheren Aminosdurederivaten, wie z. B. Amino-
sdurederivaten mit Esterbindungen in den Seitenketten, zweckmaBigerweise vom
Hydroxymethyl-(BoDANSZKY)-Harz aus [7, 8].

P—CH,—Cl —5%~ P—CH,—OAC -2~ P—CH,—OH

Et;N }
P—CH,—Cl »~®) . p__CH,—J(Br)

"Die Anesterung ist hier mit Dimethylformamid-dineopentylacetal oder Car-
bonyl-diimidazol unter milden Bedingungen moglich. Eine andere Variante, Amino-
sauren unter milden Bedingungen am Harz zu binden, besteht darin, daB3 die Chlor-
methylgruppe in die reaktivere Jodmethylgruppe [9] tbergefiihrt wird.

Es gibt auBer {iber die Benzylesterbindung grundsitzlich andere Verankerungs-
moglichkeiten der C-terminalen Aminosdure am Harz. Dann sind fiir die Endab-
16sung des Peptides aber andere Spaltungsbedingungen erforderlich, was fiir den
. Seitenkettenschutz, d.h. die Gewinnung von geschiitzten Peptidfragmenten, von
" Bedeutung ist. Hierauf wird spéter noch einzugehen sein. Hier soll zuniichst die
Verankerung durch die Benzylesterbindung besprochen werden.

Anesterung

Der Chlorgehalt der eingesetzten Chlormethyl-polystyrole soll in der GrifBen-
ordnung von 2% (entsprechend 0.8 mA Chlor/g) liegen. Bei der Anesterung wird
dann in der Regel eine Beladung von 0.2 bis 0.3 mA Aminosiure/g (entsprechend
ca. 20—30% der vorhandenen Chloratome) erreicht. Als Nebenreaktion kann'
Quaternierung der tertidren Base durch die CH,Cl-Gruppen eintreten [10, 11}
und, sofern man in Alkohol als Ldsungsmittel arbeitet, Veritherung. Der Nach-
weis der Quaternierung ist leicht durch Totalhydrolyse eines Boc-Aminoacyl-
Harzes mit 6 n Salzsdure/Eisessig moglich. Nach griindlichem Auswaschen der
Matrix ist elementaranalytisch ein konstanter Reststickstoff-Gehalt nachweisbar.

Tabelle I

. . g Beladung mit
: Kornersie S?Slo.i:%gh:g Boc—Pro Veresterungsgrad der
Trigertyp srow 3 & ’ (mA/g Harz) CH,—Cl—Gruppe
L (mA/g Harz) Totathydrolyse, % .

Elementaranalyse Kolorimetrie

Phenol—Formaldehyd- ' : ’
Kondensat 60—i00 0.75 ) 0.20 27
(Resitol—Typ) . ‘

Polystyrol/2%
Divinylbenzol 20—80 0.76 0.13 17
(MEeRRIFIELD-—Harz) . .

5%
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Die auf diese Weijse gebildete Anionenaustausch-Kapazitdt ist aber minimal und
hat in der Praxis zu keinerlei Storungen bei der Peptidsynthese gefiihrt. Uber Neben-
reaktionen des Restchlors ist nichts bekannt, so daB heute auf eine nachtrigliche
Blockierung der -liberschiissigen Chloratome z. B.- durch Austausch mit Tridthyl-
ammonium-acetat verzichtet wird.

Die Beladung des Harzes durch dle 1. Aminosdure ist als BezugsgroB: fiir
Ausbeutebestimmungen der MERRIFIELD-Synthese von Bedeutung. Sie wird nach

Totalhydrolyse und quantitativem Auswaschen aus dem Harz kolorimetrisch oder

mit Hilfe eines Aminosdureanalysators bestimmt. Eine andere Moglichkeit besteht
in der Anwendung der noch zu besprechenden Analytik fiir die Kontrolle der ein-
zelnen Kupplungsschritte. Der Aminosduregehalt soll optimal zwischen 0.1 bis
0.5mA Aminosdure/g Harz liegen. Dies zeigt, daB die Substitution nicht auf die
Oberfliche des Harzes beschriankt ist, da sonst nur eine viel kleinere maximale
Ladung mdglich wiare [12].

Tabelle 1 zeigt als Beispiel typische Daten fiir 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 Verfiigung
[15]. Wegen der besonderen Anforderungen, die die Festphasensynthese stellt,
sind hiervon jedoch nur wenige praktisch verwertbar,

"~ Fiir die Festphasensynthese gelten folgende besondere Forderungen:

1. Vollstindige und gegeniiber der Harz-Benzylesterbindung absolut selektive
Abspaltbarkeit iiber zahlreiche Syntheseschritte hinweg. Quantitative Untersuchun-
gen von uns haben gezeigt, daB 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 hierfiir diirfte v.a. darin zu suchen sein,
dal auBer ,,normalen” Benzylesterbindungen, etwa durch eine o-Chlormethylierung
" oder durch spezielle Anordnung im Polystyrolgeriist z. B. an Vernetzungsstellen,
andere Benzylestertypen hoherer Acidolysereaktivitit gebildet werden.

2. Die N-Schutzgruppe muBl die anzukuppelnde Aminosdure gegen Racemi-
sierung sichern und sollte daher zweckmiBig ein Urethanrest sein.

3. Bei der Abspaltung der N-Schutzgruppe diirfen nur wenig und einfache
Nebenprodukte entstehen, da sonst das Auswaschen des Harzes erschwert wiirde. -
Weil sie die genannten Bedingungen .optimal erfiillt, wird heute weitgehend die
Boc-Gruppe bevorzugt. Grundsétzlich kommen aber auch andere Reste in Betracht,
vor allen Dingen dann, wenn sie eine gegeniiber der Boc-Gruppe erhohte Sdure-
labilitdt besitzen. ’

Tabelle I1 zeigt anhand der von uns [17] in O. 05 Mol Bromwasserstoff- ElSCSSlg
gemessenen Spaltungsgeschwindigkeiten die Stabllltatsabatufung einer Reihe aus-
gesprochen sdurelabiler N-Schutzgruppen. Dabei tritt vor allem die Reaktivitits-
abstufung zwischen diesen Substituenten und die hohe S&urelabilitit speziell der
Nps-, Pmz- und Foc-Gruppe hervor.
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Entsprechend Tabelle IIT haben wir die Eignung von einigen dieser sdure-
labilen Schutzgruppen fiir die MERRIFIELD-Synthese unter verschiedenen Bedingungen
studiert [16]. Es ist ersichtlich, daB3 auBer der Boc-Gruppe, der wegen der Bildung
gasférmiger 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 MERRIFIELD-
Matrix als auch an Phenolformaldehyd-Harz in vergleichbarer bzw. hdherer Aus-
beute als unter Anwendung der Boc-Gruppe synthetisieren [13}.

Inzwischen 'sind hochsdurelabile Schutzgruppen, wie z.B. die Biphenyl-iso-
propyl-oxycarbonyl (Bpoc)—Gruppe : s

| ™

SN SNk o b

/™ _> co-d
. CH3

bekannt, die schon mit Eisessig allein en‘tfernt wird [1“8]' Dies sind AbspaltuﬁgS-
bedinigungen, bei denen selbst die Boc -Gruppe und Seitenschutzgruppen vom
tert.-Butyltyp mtakt bleiben..

Tabelle 11

»Acydolyseg'esclnvflrdigkeit von verschiedenein N-Schutzgruppen
an Glycin-benzylamid in 0.05 Mol HBr/Eisessig bei 20°

) % 'Spaltung
N-Schutzgruppe 1 I 2 I 5 j ]‘0 ‘ 20 i 60 | K-10°
. min :
Nps 89 | 98 | 3200
Pmz- - 53175 96! 100 1200
‘Foc 40 | 70 | 94 98 . 1000
Boc - 28 {55 ] 89 ) 98 ) 700
Trt 4 9|23 42-| 60 | 92 88 -
Cbo — == = =11 .02

Nps = o-Nitrophenyl-sulfenyl .

Pmz = p-Methoxy-benzyl-oxycarbonyl -
Foc = Furfuryl-oxycarbonyl

Boc = tert.-Butyl-oxycarbonyl

Trt = Trityl )

Cbo = Benzyl-oxycarbony])

I
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Tabelle 111
. < ” Reakt.- Verhalten der N-Schutzgruppe Prozentualer
Amino- Aq. Phe/ Spaltreagens fiir N-Schut AK f "
el ot R M = |
gruppe Harz N-gesch, Harz 20°C Abspaltungsgrad Rea‘ktié’nsprodukte ester-Bindung
éoc 0.24 40 ml | n HCI/HAz ©30 totale Abspaltung 1.1
40 ml 6.5% HBr/HAz 30. totale Abspaltung 0.9
40 ml 3.75 n HCl/Dioxan - 30 totale Abspaltung 15
Foc 0.17 35 ml | n HCI/HAz 30 totale ‘Abspaltung 1.3
35ml 6.5% HBr/HAz 30 totale Abspaltung Verharzung 1.1
35 ml 3.75 n HCl/Dioxan 30 totale Abspaltung 19
35 ml 2 n HCl/Dioxan 30 totale Abspaltung is
Nps 0.19 3 Aq. In HCI/HAz in 40 ml CHCIl, 10 totalec Abspaltung Nps-Chlorid 0.4
1.1-1.2 Aq. | n HCI/CH,OH in ]
30 ml CH,OH 45 totale Abspaltung Nps-methylester 1.5
Tri 0.20 40 ml 50%ige TriﬂLuorcssigsz‘iure " 30 totale Abspaltung Triphenylcarbinol 0.8
40 ml 75%ige HAz ' 120 unvollstindig Triphenylcarbinol 0.6
For 0.25 . 80 ml 7 n HCl/Dioxan 24 h 30—35% Absp. 9
80 ml 4 n HCl/Dioxan 24 h 20—25% Absp. 7
80 ml 10 n HCI/THF 24 h totale Abspaltung 52
80 ml 8 n HCI/THF 24 h 46

90% Abspaltung

oL

3SS0T "D
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Peptidkniipfungsschritt -

Dieser ist der wichtigste Teilschritt- der Festphasensynthése. Die Hauptfor-
derung hier ist die nach einem moglichst quantitativen Umsatz, wobei im [dealfall
solche Umsatzgrade angestrebt’ werden, daB3 nicht umgesetzte freie Aminogruppen
mit Hilfe der verfugbaren analytischen Nachwelsmethoden nicht mehr erfaBBt werden
konnen.

H,N— Boc—CO—HN—
. H,N— ' Boc—CO—HN—
Boe—COOH + N 1 ™ Boc—CO—HN—

H,N— - H,N—

Unvollstandlge Umsitze liefern Kettenabbriiche und fiihren zur Bildung
“sogenannter Rumpfsequenzen. Diese verunreinigen das Endprodukt und erschweren’
dessen Reinigung. Die Weiterverldngerung solcher Rumpfsequenzen in einem
spateren Stadium der Synthese, die Sequenzliicken (Fehlsequenzen) ergeben wiirde,
ist bis jetzt nicht beobachtet worden. In der Praxis hilt man solche Kettenabbriiche
auf ein Minimum durch Anwendung eines 3- bis 5-fachen Uberschusses an Kupp-
lungsreagens und Kupplungskomponente, wobei in der Regel Umsétze von .iiber
95% erreicht werden. Dennoch darf man sich nicht darauf verlassen, daf3 unter .
diesen Bedingungen generell hochprozentige Umsétze erzielt werden. Es héngt
sehr von der Art der Aminoséure ab (z. B. sterische Hinderungen am Valin, sterische
Hinderungen seitenkettengeschiitzter Aminosduren) und dem Ort, an dem die
"Kupplung ‘sich vollzieht (z. B. Nahe der Matrix, Nachbarschaft anderer Amino-
sauren), welche Ausbeuten im konkreten Fall erhalten werden. Es ist daher sinnvoll,
zumindest bei der erstmaligen Ausarbeitung einer Synthese nach dem MERRIFIELD-
Prinzip jeden einzelnen Kupplungsschritt einer griindlichen analytischen Kontrolle
zu unterziehen. Hierfiir steht heute eine ganze Reihe von Verfahren zur Verfiigung,
die vorwiegend auf der Erfassung freier Rest-NH,-Gruppen basieren und- von
denen als wichtigste die Methoden von Esko [19] und DORMAN [20] zu nennen sind.
AuBerdem behédlt weiterhin die chromatographische Kontrolle nach Abspaltung
aliquoter Teile der wachsenden Peptidkette von der Matrix ihre Bedeutung. Tabelle -
IV zeigt einen von uns ‘durchgefithrten Vergleich verschiedener qualitativer und

" quantitativer Methoden zur Bestimmung von Rest-Aminogruppen bei der MECRRI-
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 angefiihrten analytischen Methoden bestimmt.

Man sieht, dafl die Methode von Esko (2-Hydroxy-naphthaldehyd-1) relativ
wenig empfindlich ist und bereits nach dem 4. Kupplungsschritt vollstindige Umsétze
vortiuscht. Zuverldssiger sind die Salzbildungsreaktionen mit Pyridin-hydrochlorid
(Methode nach DormAN) sowie Pyridin-hydrobromid. Nach unseren Ergebnissen
hat sich vor allem die Variante. mit Pyridin-hydrobromid bewihrt [21], welche bei
der potentiometrischen Halogenbestimmung frei von Stérungen durch in der Matrix
adsorptiv zuriickgehaltene 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-
stindig. verlaufender Kupphingsschritt der MERRIFIELD-Synthese fiihit bei diesem
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Tabelle 1V

Vergleich. verschiedener Methoden zur Bestimmung des Umsatzgrades
bei der MERRIFIELD-Synthese an Hand der Synthese von Boc-Gly-Phe
(% Rest-NH,-Gruppen)

et | S e qualitative Teste
}l(::gps- hfmz!\s’e(;;r 5;:'5(_- B . 4-Nitro- diinnschicht-
schrive | KOPPISES | 290 | in | ey | Por. | Byr | (PEOL | Brom | e e
Stnden| Athanol CH, Cl, HCI HBr salicyl- purpur - l;hc neben
aldehyd Gly-Phe
1 1:1:1 4 16.4 200 | 242 ] 208 | ++ 4+ + 4+ + + 44+ +
2 1:1:1 4 3.3 1.8 9.0 | 5.1 + 4+ + + + 4+ +
3 1:1:1 4 1.1 07 | 66| 44 4+ ++ +++
4 1:1:1 | 4 1.2 1.0 56| 3.2 + -+ ++ ++
5 1:1:1 4 . 43| 2.6 + o+ 4+ + 4
6 1:4:1 4 3.5 2.1 + + + +
7 4:4:1 16 30| 20 + (+) o+
8 4:1:1 | 20 281 20 (+) (+ ++
Standardabweichung | 12 | 12 | 03] 03] | |

Reagens also zur Anfirbung der Matrix, wihrend bei Umsitzen iiber 98% der
Farbstoff vollig ausgewaschen wird und die ‘Matrix farblos bleibt. Man erkennt
aus der Tabelle, daB die héchsten Empfindlichkeiten bei den Salzbildungsreaktionen
liegen, was verstindlich ist, da ein Proton auch sterisch verborgene Aminogruppen
leicht erreichen kann. Die Nachweisbarkeitsgrenzen fiir freie Aminogruppen reich-
ten bei diesen Methoden bis ca. 1%. AuBardem zeigen diese Versuche, daB die.
‘Maximalausbeuten fiir die Gly-Phe-Bindung in Nachbarschaft zur Matrix nicht
iiber 98% liegen konnen.

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 NH,-Blocker einer
weiteren Reaktion entzogen. Als NH,-Blocker wird heute bevorzugt Acetimid-
azolid [23) angewendet. Nach unseren Erfahrungen hat es sich aber gezeigt, daB
dort, wo eine wiederholte Nachkupplung den  Acylierungsgrad der Restamino-

. gruppen nicht mehr steigert, auch Acetimidazolid keine nennenswerten Fortschritte
mehr bringt [24].

Als Hauptreagens fiir die Kupplung wird DCCI verwendet, danebzsn gelangen
die Methoden der aktiven Ester (z. B. Nitrophenylester, NHI- Ester) zur Anwen-
dung. Die Methode der aktiven Ester hat vor allem fiir die Synthese von Glutamin-
und Asparagin-Peptiden Bedeutung, welche mit DCCI Wasser zum Nitril abspal-
ten wiirden [25], sowie dort, wo man bestrebt ist, die Peptidsynthese mit minimalem
Seitenkettenschutz, z. B. ungeschiitzten QH- oder Carboxylgruppen ‘durchzufiihren.
Die aktiven Ester besitzen den Nachteil, dall sie gegeniiber der DCCI-Methode
niedere Umsatzgeschwindigkeiten und Kupplungsgrade liefern. Thr Vorteil ist,
daB iiberschiissige Kupplungskomponente bequem zuriickgewonnen werden kann
{7, 26). Hier ist zusitzlich auch die analytische Kontrolle des Umsatzschrittes durch
quantitative Bestimmung des freigesetzten Phenols méglich.
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Nach diesem Prinzip sind grundsitzlich auch Fragmentkondensationen zwischen
kurzkettigen Boc-Peptiden und harzgebundener Aminosdure oder harzgebundenem -
Peptid moglich [27, 28]. Solche haben besondere Bedeutung fiir den gezielten Aufbau
von Sequenzoligomeren, wie z. B. Perlon- oder Nylon-Oligomeren, und fiir die
Synthese von Naturstoffen, z.B. Depsipeptiden, mit regular alternierenden Sequen-

“zen. Schema 3 zeigt die von uns durchgefiihrte Festphasensynthese der linearen
Vorstufe des Depsipeptides Valinomycin durch 2-malige Fragmentkondensation
an der festen Matrix [22]: Auf diese Weise kann man auch die Kniipfung kritischer
Stellen am Harz vermeiden und in Form einer konventlonellen Synthese vorweg-
nehmen.

Schema 3

D-Vgl-L-Lac-L-Val-D-Hyv . D-Val-L-Lac-L-Val-D-Hyv : D-Val-_L-Lac-L-Va'l-D-H.yv?

Boc — Qf—-P

‘Boc ——|—  OH H —|—o0—P

Boc : _ —O0—P

Boc ——OH H —— - ———O0—P

Boc i i S O—P
'H ‘ _ ' - . O—H

L-Lac=L- Mllchsaure )
D-Hyv=D-a- Hydroxylsovalenansaure

Da beim Kupplungsschritt niemals ein 100%iger Umsatz erreicht wird, sollte
die maximal angestrebte Peptidkettenldnge im allgemeinen nicht iiber 15 Amino-
sduren liegen, um den Reinigungsaufwand in vertretbaren Grenzen zu halten. Zum
Aufbau hoherer Peptide ist eine Strategie zweckmiBig, bei welcher nach MERRI-
FIELD synthetisierte, geschiitzte Fragmente konventionell zum Gesamtpeptid ver-
- einigt werden. :

Abspaltung der. Peptidkette vom Tréiger

Im Normalfall wird die Peptidkette vom Triger durch Acidolyse mit 20%igem
Bromwasserstoff/Eisessig oder besser Bromwasserstoff/Trlﬂuoressxgsaure abgelost.
Unter Umstinden wird als Reagens auch Trifluoressigsiure in Methylenchlorid
angewendet [29], da hier keine Acylierung von Hydroxyaminosduren stattfinden
kann [6]. Unter diesen Bedingungen fallen auch die meisten der géngigen Seiten-
kettenschutzgruppen von der Peptidkette ab (Cbo-, Boc-Gruppen, tert. Butylester
- und -dther, Benzylester und -dther).

Erhalten bleiben Nitro- und Tosylgruppen am Arginin, Benzyl am Cystein
und Histidin. Letztere erfordern eine Nachbehandlung mit Natrium in fliissigem
Ammoniak. Die Spaltung mit wasserfreiem HF in Gegenwart von Anisol nach
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SAKAKIBARA [30] fithrt zu einer
noch weitergehenden Seitenketten-
deblocklerung Hier ist allerdings

- ein teilweiser Angriff auf die Pep-

tidbindung nicht absolut ausge-
schlossen. Die saure Spaltung der
Harz-Benzylesterbindung fithrt also
immer auf das freie Peptid zu.
Wegen der begrenzten Reich-
weite der MERRIFIELD-Synthese ist
es aber gerade zweckmifBig, seiten-
kettengeschiitzte Fragmente zu ge-
winnen, die spiter untereinander
zu groBeren Verbinden kondensiert
werden kénnen. Hierzu gibt es nun
bei Wahl passender Seitenketten-
schutzgruppen zwei Madglichkeiten:

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

2. Verdnderung der Ankergrup-
pe fiir das Peptid.

Unter den alkalischen Spal-
tungsmoglichkeiten - besitzen die
grofite Bedeutung [3}: Die Amino-

“lyse mit NH,/Methanol, welche zu

den Peptid-Amiden fiihrt, die sdure-.
oder basenkatalysierte Umesterung
mit Alkoholen, wobei nach unseren
Versuchen beziiglich der Endaus-
beute das effektivste Verfahren die
Methanolyse ist, und schlieBlich die
Hydrazinolyse. Diese Methoden
fithren auf die C-Ester oder -Hyd-
razide zu, die dann auch tiber die
Azidmethode zur Verldngerung ein-
gesetzt werden konnen. Allerdings
ist dann ein anderes Arsenal an
Seitenkettenschutzgruppen erforder-
lich, welche die genannten Abspal-
tungsbedingungen vom Tréger iiber-
stehen. Dies sind beispiclsweise Ure-
thanreste an NH;-Gruppen, tert.-
Butylester, O- und S-Ather. Verbo- -
ten sind dagegen sonstige Alkyl-
ester, O--und S-Acyle, S-Disulfide

wie S-Athylmercaptocystein.
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Andere Vérankerzmgsnzéglichkeiten der Peptidkette am Trdiger

Andere Mogllchkelten zur Festphasensynthese von seitenkettengeschiitzten
Fragmenten ergeben sich durch Wechsel der Ankergruppe am Harz. Schema 4
zelgt eine Auswahl der w1cht1gsten heute bekannten Varianten:

Durch Zwischenschalten einer lingeren Hydroxy-alkylamino-Gruppierung
zwischen Matrix und aufzubauendem Peptid erreicht man zwar noch keine Anderung

der Abspaltungsbedingungen — die Anesterung der C-terminalen Aminosiure
wird mit Carbonyldiimidazol oder Dimethylformamid-dineopentylazetal vorge-
nommen, die Abspaltung erfolgt methanolisch oder hydrazinolytisch — jedoch

wird durch die groBere Entfernung von der Matrix deren sternscher Hmderungs-
effekt eliminiert [31].

2. Wird als anschenghed ein o,w-Hydroxy-mercaptan eingeschaltet, so
ergeben. sich bereits zwei neue- Moglichkeiten. Einmal erfolgt die Verankerung
wieder in groferer Entfernung von der Matrix, zum zweiten besteht die Moglich-
keit, nach Oxidation der primér gebildeten Thiodthergruppe zum Sulfon die Peptid-
kette durch §- Ellmlmerung von_der Matrix zu entfernen [32]. : '

3. Nach einem Vorschlag von WEYGAND [33] wird Polystyrol-Grundharz mit
a-Halogen-carbonsiurechloriden zu einem polymeren Halogenacetophenon umge-
setzt und die C-terminale Aminosdure mit rerf. Base bei 20° am reaktiven Halogen
zur Umsetzung gebracht. Es entsteht eine Phenacylesterbmdung, welche leicht
mit Thiophenolat wieder gelést werden kann.

4. und 5. liefern extrem sdurelabile Ankergruppen: Bei 4. wird nach Friedel-
Crafts-Acyliering des Grundharzes mit Lithiumaluminiumhydrid zum polymeren
Benzhydrylester reduziert [34]. Die Anesterung der C-terminalen Aminosiure erfolgt
mit Carbonylimidazol. Bei 5. wird nach einem Vorschlag von MERRIFIELD ein poly-
meres fert.-Alkyl-oxycarbonylhydrazid aufgebaut [35]. Die Verankerung der C- -
terminalen Aminosiure geschieht an der Hydrazidgruppe mittels DCCI, die Abspal-
tung der fertigen Peptidkette durch Losung der Urethanbindung als Hydrazid. In
den beiden letzten Beispielen liegt die Sdurelabilitdt der Ankergruppe bereits auf
dem Niveau von fterr.-Butylestern bzw. Boc-Gruppen. Dies erfordert, daff zum
N-Schutz bei den einzelnen Kupplungsschritten noch stirker sdurelabile Gruppen
vom Typ der Bpoc-Gruppe eingesetzt werden, um eine hinreichend hohe Acidolyse-
Selektivitdt zur Ankergruppe zu erhalten. Als Seitenkettenschutz kénnen bei dieser
Methodik Cbo-Gruppen, Benzylester und -dther, gegebenenfalls auch rert.-Butyl-
dther einbezogen werden. Ferner steht hier das Arsenal der alkahsch spaltbaren
"Reste zur Verfiigung.

Reinigung

Aufwand und Erfolg der Reinigung des vom Harz abgespa]ténen Peptides V.
hdngt unmittelbar von der exakten Durchfiihrung, d.h. analytischer Kontrolle
und gegebenenfalls Nachkupplung, eines jeden Syntheseschrittes ab.

Kettenldnge
t
| | | 3
Umsatzgrade'in = ~ Reinigungsaufwand
den Kupplungsschritten X
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Die Ausbeuten in den Kupplungsschritten, die erreichbare Kettenldnge und.
der Aufwand bei der Endreinigung sind somit 3 wechselseitig voneinander abhéangige
GroBen. Je sorgfaltiger jeder Kupplungsschritt durchgefithrt wird, umso gréBere
Kettenlingen kdnnen mit einem bestimmten Reinigungsaufwand erreicht werden.
- Kupplungsumsétze schon von 90% in jedem Schritt wiirden fiir ein Dekapeptid
z.B. die theoretisch erreichbare Gesamtausbeute auf 35% senken und die erreich-
bare Kettenldnge auf diese GroBenordnung beschrianken, wenn man’ die Arbeit
bei der Endreinigung in den iiblichen Grenzen halten will.

Umgekehrt erfordern hohe Kettenldngen iber 20 Aminosduren hinaus auch
bei sorgfiltigster Durchfihrung der Syntheseschritte auBergewohnlich umfang-
reiche, kombinierte Reinigungsverfahren. Fiir die Endreinigung ‘stehen zahlreiche
Methoden (Molsiebe, wie z. B. Dextrangele, lonenaustausch- und Verteilungschro-
matographie, Adsorpt1onschromatographle Gegenstromverteilung) zur Verfugung
Es soll hlerauf nicht nidher eingegangen werden.

Schiufbetrachtung

Die Bedeutung des Verfahrens liegt darin,- daB es automatisierbar ist und
schnelle Synthesen erlaubt, wenn alle geschiitzten Aminosduren und reinen Sol-
ventien in ausreichender Menge vorritig sind. Entsprechende Peptidsynthese-
maschinen [2, 36] sind heute auf dem Weltmarkt erhiltlich. Mit Hilfe einer solchen
Maschine konnte MERRIFIELD Ribonuclease A mit 124 Aminosduren in 3 Wochen
synthetisieren [37]. Hier waren aber extrem zeit- und materialaufwendige Reini-
~ gungsoperationen erforderlich. Dennoch betrug nach der Reitdigung die maximal

nachweisbare biologische Aktivitdt nur 13%. Offenbar ist hier die Grenze der
Leistungsfahigkeit der Methodik erreicht oder bereits iiberschritten worden.

Die Gefahr des Verfahrens liegt darin, daB es nicht mit der Methodik Vertraute
zu der Annahme verfiihren kann, dal nunmehr jede beliebige Sequenz ohne detail-
" lierte Absicherung der einzelnen Schritte maschinell synthetisierbar ist. Auf diese
Weise gelangt man leicht zu komplexen Peptidgemischen, dic aber die gewiinschte
Sequenz nur in minimalen Prozentsétzen zu enthalten brauchen. i

Aus dem Gesagten geht hervor, daB3 jede Phase der MERRIFIELD-Synthese ihre

besonderen Probleme hat. Deshalb sollte jedes’ fiir die MERRIFIELD-Technik kon-
zipierte neue Synthesevorhaben zunichst erst einmal schrittweise unter den spezifi-
schen Bedingungen dieser Methodik analytisch durchtestet und optimiert werden.
Steht die detaillierte und optimale Ausfiihrungsweise dann fest, kann fiir spétere
Routinesynthesen dieses gleichen Peptides maschinell gearbeitet werden. .

Mit diesen Emschrankungen ist insgesamt aber eine durchaus posmve Bilanz
zu zichen. Die groBten Fortschritte auf diesem Gebiet werden wohl in Zukunft
in der Kombination ‘konventioneller Methoden mit der MerRRrIFIELD-Technik liegen,
d. h. in der Entwicklung von Strategien, bei denen durch Festphasentechnik routine-
" miBig synthetisierte kleinere, geschiitzte Fragmente nach konventionellen Methoden
vereinigt werden. Die MERRIFIELD-Synthese ist so nicht als Alternative zu den
konventionellen Verfahren, sondern als Ergénzung zu diesen anzusehen.



* PROBLEME UND ENTWICKLUNGSTENDENZEN BEI DER FESTPHASENPEPTIDSYNTHESE R 77

Literatur

T1} Merrifield, R. B.: Advances in Enzymology 32, 221 (1969), s.-dort auch frithere Arbeiten.

12} Stewart, J. M., J. D. Young: ,,Solid phase peptide synthesis“, W. H. Freeman u. Co., San
Francisco 1969. o : .

[3] Losse, G.,. K. Neubert: Z. Chem. 10, 48 (1970).

[4) Pepper, K. W., H. M. Paisley, M. A. Young: J. Chem. Soc. 1953, 4097

[5] Merrifield, R. B.: J. Amer. Chem. Soc. 85, 2149 (1963).

[6] Merrifield, R. B.: Biochemistry (Washington) 3, 1385 (1964)..

[7] Bodanszky, M., J. T. Sheehan: Chem. and Ind. 1966, 1597.

[8) Losse, G., K. Neubert Z. Chem. 8, 387 (1968).

[9] Tilak, M. A.: Tetrahedron Letters 1968, 6323. :

1101 Beyerman, H. C., C. A. M. Boers-Boonekamp, H. Maassen van den Blmk ZIIIIIHé’IIM(IHOba'
Recueil Trav. chim. Pays-Bas 87, 257 (1968).

f11] Rudinger, J.: Proc. of the 8. European Peptide Symposium, Noordvijk 1966, North Holland'
Publ. Comp. Amsterdam 1967, S. 90. .

[12] Merrifield,” R." B.: ‘Endeavour 24, 3 (1965) .

[13] Losse, G., K. Neubert: Tetrahedron Letters 1970, 1267.

[14] Losse, G., Ch. Madiung, P. Lorenz: Chem. Ber. 101, 1257 (1968).

{15) Schrider, E., K. Liibke: “The Peptides”, A:ademlc Press, New York, London 1966

[16) Losse, G., K Neubert: Z. Chem. 8, 228 (1968). .

[17] Losse, G., D. Zeidler, Th. Grieshaber: Ann. 715, 196 (1968).

[18] Sieber, P., B. Iselin: Helv. Chim. Acta 51, 622 (I968)

[19} Esko, K., S. Karlisson, J. Porath: Acta Chém. Scand. 22, 3342 (1968).

[20]. Dorman, L. C.: Tetrahedron Letters 1968, 2319.

[21] Losse, G., R. Ulbrich: Z. Chem. 11, 1971 (im Druck).

[22] Losse, G., H. Klenge[ Tetrahedron 27, 1423 (1971).

[23] Markley, L. D.,” L. C. Dorman: Tetrahedron Letters 1970, 1787.

[24] Neubert, K., L. Baldspiri, G. Losse: Monatshefte im Druck.’

- 1251 Resster, C., H. Ratzkin: J. Org. Chem. 26, 3356 (1961).

[26) Haornle, S.: Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 348, 1355 (1967).

[27] Weygand, F., R. Obermeier: Z. Naturforschung 23b, 1390 (1968).

128) Omenn, G. S., C. B. Anfinsen: J. Amer. Chem. Soc. 90, 6571 (1968).

[29] Merrifield, R. B.: Recent Progr. Hormone Res. 23, 451-(1967). .

130] Sa‘akibara, S., S. Kishida, Y. Kikuchi, R. Sakm K. Kakmchz Bull. Chem. Soc. Jap. 41, 1273
(1968). -

[31] Tilak, M. A., C. S. Hollinden: Tetrahedron Letters 1968, 1297,

[32] Tesser, G. J., B. W. J. Ellenbroek: Proc. of the 8. European Peptid Symposxum Noordvuk
1966, North Holland Publ. Comp. Amsterdam 1967, S. 144. .

[33] Weygand F.: Proc. of the 9. European Peptide Symposium, Orsay 1968, North Holland Publ.
Comp Amstérdam 1968, S. 183.

[34]) Southard, G. L., G. S. Brooke, J. M Petree: Tetrahedron Letters 1969, 3505.

[35] Wang, Su-sun, R. B. Merrifield: J. Amer. Chem. Soc. 91, 6488 (1969). : )

[36] Merrifield, R. B., J. M. Stewart: Nature (London) 267, 522 (1965); Chem. Eng. News 43,

: 40 ( 1965) . ’

371 Gutte, B., R. B. Merrifield: J. Amer. Chem. Soc. 91, 501 (1969).

HPOBHEMBI U TEHAEHLUUHU PA3BI/IT]/I}I CHUHTE3A TIEIITUA0B
B TBEPIOM ®A3E

I, Jlocce

B cBs3u ¢ npo6s1eMOA H HATIPABICHUAMH PA3BHTHA CUHTE3a NENTHAOB aBTOP ONUCHIBAET OCHOB-
Hble METOMBL U MPUHLUIIBL, HOCUTENH ‘U UX PYHKLUMOHAbHBIE TPYNNbI, pa3Hble KOMOUHALMH 3allM-
LIANOUIMX TPYMI, OTIUEIJICHHE MEMTHAO3 C HOCUTENS a TaKkKe 3Ha4YeHHe T. H. GJIOKKEPOB M aHa-
JIMTHYECKOTO KOHTDPOJIS KOMyJdauuH. ABTOp HaéT 0630p CBOMX ¥ JIMTEPATyPHBIX pe3yanaTOB
B 3TOM obmactu. .
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Effect of Ultraviolet Radiation on Aqueous Solution of Sedium
17x-Hydroxy-11-desoxycorticosterone-21-sulfate
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Sodium 17a—hydroxy'-11-desoxycorticosterone-Z]-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,  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 O, differ con51derably from
those under anaerobic conditions. In general, reduction processes occur in anaerobic
aqueous solution (dehydroxylatlon hydrogenation of double bonds), while in the
presence of O, 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 actlve groups from the
solvent (e.g. acetylation in a glacial acetic acid medium).

The compound used in the present experlments was an ester of a cortlcosterOJd
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-11-desoxycorticosterone-21-sulfate (Reichstein S-21-sul-
fate) was prepared by a modification [6] of the procedure described by KORNEL
et al. [5] for 17-hydroxycorticosterone. )

The effects of UV light were studied in solutions of various pH containing
certain additives. Each solution contained 102 M sodium Reichstein S-21-sulfate
in distilled water, the other characteristics being as follows (see: Table 1):

A:pH=38; B:pH=7.0; C:10~2M FeCl,, pH=2.0;
D:2X10- 3MH202,pH 7.0.

* Part XVII.: B. Matkovics, Z. Rakonczay and K. Kovécs: Biochemistry (in press)
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Irradiation was carried out from a distance of - 10 cm with a quartz lamp Type
AKO2 (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 [-—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 Na,SO,, and
the solvent was evaporated.

~The method of KoRNEL [7] was applied for the extraction of the steroid sulfate
and for the hydrolisis of the sulfate group.

A 1072 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 exiracted 3 times with an equal volume
of methylene chloride.

The products were separated by thin-layer chromatography on Sllrcagel HF,;,,
with chloroform-ethanol (9:1), methylene chloride-acetone (8:2), benzene-ethanol
(95:5) as solvents. For qualitative separation and identification a 250 my 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% sto4 solution, dried at 100°C; UV ﬂuore;-
cence; tetrazolium chloride reaction; alkaline fluorescent reagent [8].

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

Quantitative determinations were carried out after methanol elution, by
measurement of the absorption at 240 mp 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-3;17-dione (androstendione, AD) and 17a-hydroxy-11-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 cortisol; 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 mp. The extinction was reduced by about 1—5%, in
agreement with the above.

When the steroid-sulfate remaining in the solutlon 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.

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

Table 1

Na Reichstein S-21- Reichstein S
sulfate compound
X Mixture .
. A B C D - E
Product % . ]
" AD - 19 | 14 | 11| 10 1
Reichstein S 12 9 | .7 1 8 -
X 5 4 3 e _
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 1o 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 ALLINSON er 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-
posttion 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 converted 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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} BJIMSTHUE VJITPAGUOJIETOBOTO OBJIVYEHUS HA BOJHEIN
" PACTBOP HATPUEBOI1 COJIU 17 -THAPOKCU-JAE3OKCUKOPTHKOCTEPOH-
' ' ' 21-CYJIDATA :

M. Mapuan, M. Mamxrosuy u H. Bapuuka =~
17a-runpokcu-11-ne3okcuxopTiKocTepon-21-cynbdat-cons  (PejiimTeiin-S-cynbhar-Na-conn)
B BOAHIi cpelle moaBeprajack yneripaguoneroBoMy obnyyenunio. Bo BpemMs obGnyuenus cynbdar

3Up THAPOIUIUPYETCHA. BTOPHIM INIaBHBIM IPOAYKTOM OONy4eHH s ABNAETCA aBApOCT-4-eH-3.17-010H
U HEeGONBILOE KOJIMYECTBO APYTOro HEMAECHTHOHUHPOBAHHOIO BELIECTBA.
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Preparation of Methyl Ethyl Ketone and Butyraldehyde
from Butanediol-1,3 in Gas Phase

By
M. BARTOK and B. PRAGAI - A
Institute of Organic Chemistry, Attila-Jozsef University, Szeged
( Received June 10,.1971) '

The dehydration of butanediol-1,3 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—Al 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—SiO, catalyst at 250°C. The cycle time and durability
of the catalyst in the process investigated can be considered as satisfactory.

Two papers [I, 2] on our mvestlgatlons 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—Al catalyst. One of the purposes of
the authors was to prepare a catalyst suitable for selective dehydration of butane-
diol-1,3 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 contammg 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 easﬂy be regenerated by means of air oxidation and subsequent reductlon
by hydrogen in the catalyst space itself.

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

* Part XXIX.: Acta Phys. et Chem. 4Szeged 14, 47 (1968).
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was investigated as a functlon 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 dehydratlon of butanediol-1,3
to oxo compounds. It can be séen from the two Figures that in the case of snllca
carrier the yield of the oxo compounds is higher than on Al,O, carrier. This can
be explained by the circumstance that the dehydration of butanediol-1,3 is catalyzed
also by the Al,O, itself. This is, however, not a one-way process, the secondary

o[
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Fig. I. Dependence of the conversion of -

butanediol-1,3 into methyl ethyl ketone
and butyraldehyde in "the presence of
.Cu—Al,O, catalyst as a function of tem-

Fig. 2. Dependence of the conversion of
butanediol-1,3 into methyl ethyl ketone
and butyraldehyde as a function of temper-
ature, on different Cu—SiO, catalysts. 1.

catalyst prepared from copper(Il) nitrate;
2. catalyst prepared from basic copper
carbonate. Rate of feeding: 4 ml/hour.

perature and feeding. 1. 4 ml/hour;
2. 6ml/hour; 3. 12 ml/hour; 4. 22 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 o0xo compounds changes with the temperature
according to a maximum curve. This fact shows not only that the main products
may decompose at hlgher temperatuu but, chiefly, that the fragmentatlon 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 preparatlon 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—SiO, 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-
rental part, the catalyst stands a great number of regenerations, and so its dura- -
bility proved satisfactory. :

Experimental

Butanediol—] 3

A product of technical grade (Chemische Werke Huls) was used for the inves-
tigations.

Pr'epararion of Cu—Al,Ojy catalyst

"RB-13 Al,O; prepared by the Research Institute of Organic Chemical Industry
(Szervesvegyipari Kutatdintézet), Budapest, was used as carrier. The aluminium
oxide of 2—4 mm Pparticle 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(IDnitrate 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—SiO, catalysts

Commercial granulated silica gel carrier of 2—4 mm particle size was -allowed
to stand in 15% copper-(IDnitrate 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 3,5 oxydipropionitrile ether proved to be the best liquid phase for separa-
tion of the two isomeric oxo compounds. Usmg 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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M3YYEHUE XUMUUYECKUX TMPEBPAIIEHNI JUOJIOB U OPTAHUYECKNX
OKMCEN XXX TI0JIYYEHUE METUJISTUJIKETOHA U MACJISIHOBOIO
ANBAETUAA U3 BYTAHUOMA-1,3 B [MAPOBOM ®A3E

M. Bapmox n B. Ilpazau

Hamu 6bi1a u3ydyeHa meruapatauusa Oyranauona-1,3 Ha MeHOM KATANU3aTOpPE HAHECEHHOM
Ha OKHMCb aNIOMHMHHSA M KpeMHHusi npu TeMnepaType 150—350°C B naposoit ¢ase Ha npoToO4HOIT na-
BopaTopHo#i ycTanoBke. ['NnaBHbIM HampaBleHMEM TpeBpallleHMH, KaK M B Cllyyae KaTtajn3atopa
CKEJIETHOH MenH, sBffeTCs oOpa3oBadie METHIITHIKETOHA M Mac/ItHOTO anbaerunaa. Takke ObuUM
H3y4YeHBbI OTITHMAaJIbHbIE YCIOBMS TIOJIyYEHHst 3THX COeAMHEHHit. MakcuManbuble Boixoabl (73 %
METHAITHIIKETOHA U 24% afnbaerina) ObUIM NOCTUTHYTHL HA MEAHOM KaTaJIH3aTOPE HAHECEHHOIT Ha
OKHCb KpeMHHsi TIpH TemnepaType 250°C. Bpems uukaa paGoTel M CpOK ClykObl kaTann3aTtopa
ABRJISIOTCA YAOBIECTBOPHUTEABLHBIMU B H3YYEHHOM HpoLecce.
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Reactions of Diols with Acid Chlorides
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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 coursz of the first
step of thé 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 actioni of acetyl chloride, and that
of the monoesters on the action of gaseous HCI. 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-diols on, respectively.

Introdiiction

Our ecarlier publlcatlons [1, 2] descrlbed studies connected with the reactions
of acetyl chloride with butan-1,3-diol and several di-primary 1;3-diols. The aim
of the present work was to gener,allze the reaction to 1,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 d101 monoester.

Experimental results

A study was made of the reactions of various diprimary (Table 1) and primary-
_ secondary (Table II) diols with acetyl chloride. Of the primary-tertiary diols, the
behaviour of 3-methylbutan-1,3-diol was examined (Table 111). The reaction between
butan-1,3-diol and benzoyl chloride was studied (Table IV), with the aim of estab-
lishing the general regularities. Thé kinetics of the transformation were investigated
in the case- of the action of acetyl chloride on butan-1,3-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
HCI were investigated in detail (Table VII). An examination was also made of the
reactions between HCl and 1,3-diacetoxybutane in aqueous medium, and HCI
and butan-1,3-diol in acetic acid medium, and of the possibilities of using these for
preparative purposes (Table VIII).

Table I

Reaction of I,n-diols with acetyl chloride

Temperature, °C

e T | | Aeeey e
H,C—CH, " _
N +0 0+ | 3
HO OH
H,C—CH,—CH,
I + + 33
OH OH
H,C—CH,—CH,—CH,
: | =" + 43
' OH OH
H,C—CH,—CH,—CH,—CH,
t . - + 52
OH OH
Remarks:

a): reaction takes ‘place
b): reaction does not take place-
¢): side-product mainly chlorohydrin

Discussion

It can be established from a study of Tables I and Il 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-1,5-diol. This can be explained-by the decomposition of the 1-acet-
oxy-5-chlorohexane. With 3-methylbutan-1,3-diol, practically only one chloro-
acetate isomer is formed (Table III); this is to be expected because of the possibil-
ity of an Syl reaction. Benzoyl chloride behaves similarly to acetyl chloride; with
butan-1,3-diol it yields two chlorobenzoate isomers (Table IV).

On reaction of the monoesters with gaseous HCI, 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 HCI. The situation is the same in the case when gaseous HCI 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. [t -was earlier generally assumed that, as a result of the



Table If

Reaction of 2.n-diols with acetyl” chloride

Temperature, °C

Chlaroacetate

Isomer ratio, ¥

CH,—CH—(CHy),—CH,

CHy—CH—(CH,),,—CH,

Diol 25 100 | yield, |
’ OAc cl Cl OAc,
CH,—CH—CH, . '
L + + | 60*@t25°0) 48+ 52*
HO OH . C
CH,—~CH—CH,—CH,
R + + 65 (at 25°C) 64 36
_ HO OH
CH,—CH—CH,—CH,—CH,
| | — + 70 50 50
OH OH
CH,—CH—CH,—CH,—CH,—CH, K
} — + 35 80 20
OH OH

- * together with chlorohydrin

S3AIY0THD dIDV HI1Im ST0IG 40 SNOLLDVIY
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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
chloroacetate 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 HCI, equilibrium mixtures
develop which have the same compositions as in the esterification reactions with

Table I
Reaction of 3-methylbutane-1,3-diol with aceryl chloride

Isomer ratio, %

CH, _ - cHy

CHy—C—CH,—CH, | CHy—C—CH,—CH,

Chloroacetate
Temperature, °C yield, %

|
OAc cl OAc

25 40 5 95
100 2 .0 . 100
Table 1V

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

0

Isomer ratio, %
Chlorobenzoate! CHy;—CH-CH,—CH, ‘CHarTH—CH.Z—CH.l
. !

Temperature, °C

yield, % !
OBz Cl ' Cl OBz
130 60 | 50 | 50
Table V

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

Product distribution (mole %) after
Product 0 1 2 3 4 6 24 { 25
hours* hour hours hours hours hours hours ( hours
mono- and diacetate 79 | 66 | 57 | 50 | 44 | 41 |- 32 -7
chioroacetates 20 | 33 | 42 | 49 | 54 | 54 55 59
chlorohydrins 1 1 1 1 .2 5 - 13 14

“* the pbint of time when the total acetyl chlorid~e has been added dropwise to the diol



Table VI

Formation of diol monoesters

Product distribution, mole % a
. Diol Reagent | Molar CH3—|CH—(CH2),1—CH2 CHy—CH—(CH,),—CH, CH3—('3H—(CH2),.—(1'JH‘_, CHa——(lIH—(CHz),,-—?HZ )
A B | | | 2
4 (8 (B/A) OH OAc OAc . OH OAc OAc OH OH I
© (D) ~
CHy—CH—CHy—CH,
| | Ac, O 1:1 14 5 40 41 2.8
OH OH . .
CHy—CH—CH,— CHy—CH, . , .
Acg O 1: 23 12 35 32 1.9
OH OH . :
CHs—CH—CH2*$H2 cua—?n-cuz—cug CH3—$H—CH2——CH2
o !
- OH OBz .
(©B2) (OH) OBz OBz OH OH
CHy—CH—CH,—CH, : :
Bz Cl 2:t ~100 trace 0

OH OH

SIAIMOTHD AIDV HIIM ST10I1d 40 SNOLLOVIY
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Reaction of diol monoesters with HCI

Table V1l

Soln, | Reac- Product distribution, mole % Ratio
Monoester Tf(f:“P~ concn.| tion . :
. vol. % | [ | L IL (I IV (VL VL (V/VD)
CH,—CH—CH,—CH,
. S ac 25 | 50 | 60 |35 6 | 4 |35 205
(OAc) (OH)
CH;—CH—CH,—CH,
| 25 | 50 5 1{01]0 1 {67131 2.2
OH OAc
CH;—CH—CH,—CH,
| | 25 2 5 11 0|0 1 66132 2.1
OH OAc ’ o - -
CH;—CH—CH,—CH, | . )
| | 25 1 50 | 60 {331 O} 0 133 23|11 2.1
OH OAc
CH,—CH—CH,—CH,
| | 70 | SO | 60 | 37| 3 7 137 |11 5 2.2
OH OAc '
CH;—CH—CH,—~CH;—CH,—CH, transformation to .onIy a
| 25 50 | 180 very small extent
OH OAc
CHy—CH—CH,—CH,—CH,--CH,
[ - - | 70 50 | 180 18 0 O 8155 9 6.1
OH OAc| :
’ VII\VIHIX | X | XI+XII
CH;—CH—CH,—CH,
| I :
OH OBz 25 | 50 | 60 03333} 0 33
(OB2) (OH)
"I = CH;—CH—(CH,),—CH, "I = CH,—CH—(CH,),—CH,
| - - | . I |
OH OH OAc _ Cl
Il = CH,—CH—(CH,),—CH, IV = CH;—CH—(CH,),—CH,
| N I '
. -Cl OAc OAc OAc
V = CH;—CH—(CH,),—CH, VI = CH;—CH—(CH,),—CH,
' . | I
OH OAc OAc OH
VII = CH;,—CH—CH,—CH, VIII = CH;—CH—CH,—CH.
I | I |
OH OH OBz Cl
IX = CH;—CH—CH,—CH, X = CH;—CH—CH,—CH,
| I I o
Cl OBz OBz ~ OBz
XI = CH;—CH-—CH,—CH, XII = CH;—CH—CH,—CH,

I
OH

|
OBz

I
OBz

OH



Table VIII

Formation of chloroacetates from butane-1,3-diol and its acetate on the action of HCl
14

Product distribution, mole /"

Initial . .
Suring subsance | Tege | vater | e | onoacer | eigrony. | CHa=CH=CHy=Cly. [ Cg=CH—CH,~Ch,
vol. ¢, . tates drins OAc al l OAc
CH ——CH—CH CH 25 (-0 1 hardly any transformation
3 2= 12 -
S ' 25 1 i 82 8 0 6 4
OAc, OAc s 1750 |1 | - 15 15 10 36 24
' ’ L isomer ratio, %,
chloro- — -
starting mixture| acetate CHy—CH—CHy—CH, CH3—CH—CH,—CH,
yield, 4 | | | |
g OAc T Ci OAc
CH;—CH—CH,—CH, . aqueous
| | 25 1 14 d.q 70 60° 40
OAc OAc iacetate
CH,—CH-—CH,—CH, . ) diol-acetic :
| 25 0 24 |acid in 1:1 75 60 40
OH OH molar ratio :

Table 1X

Reaction of monoacetate mixtures with thionyl chloride

Chromatographic analysis- {somer ratio, & . .
Monoacetate mixture (:Ha-(I:H—(cr.lz),,—(x:H2 CHa—ClH—(Cl—lz)’n—(l;'Hz c1-[3—cn—(cr{2),,—(‘:}V{2 CHs-CH—(CHZ),,—(lez
OAc OH OH OAc OAc Cl - Cl "OAc
CH;—CH—CH,—CH, _ _ '
(|)H ’ (l)Ac only onc¢ peak could be obtained 25 75
(OAQ) (OH) ’
CH;—CH--CH,—CH,—CH, , )

AH (|) Ac 30 ' 70 30 70
(OAc) (OH) ‘ . ’
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the acid chlorides. In both cases the following equilibrium is established:

CH;—CH—(CH,),—CH, = CH;—~CH—(CH,),—CH,] =
| - | : | I
OH OAc OAc - OH

= [CH;—CH—(CH,),—CH, + CH,—CH—(CH,),—CH,] .
| I R .
OH OH OAc OAc

where n=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 l-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 1-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 l,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.

Experimental

" Pentane-14-diol was prepared by the reduction of pentan-1-ol-4-one with
- 110 atm ‘H, at 50°C in abs. ethanol in the presence of a Raney nickel catalyst; b.p.: -
148—152°C; nZ8: 1.4435.
Hexane-1,5-diol. Hexan-I-ol-5-one was prepared from acetoacetlc ester with
1 3 dlbromopropane (el and this was then reduced as above; b p-s: 110—116°C;
: 1.4476.
3-Methylbutane-1,3-diol was prepared from 4,4-dimethylmetadioxane [7]; b.p.,:
90—96°C; n3?: 1.4391.
1- Acetoxybutan-3 ol could not be prepared by acetylatlon of butan-1-ol-3-one
and subsequent reduction.
3-Acetoxybutan-1-ot could not be prepared. This agrees with other negative
results [3].
1-Acetoxypentan-4-ol. Pentan-1-ol-4-one was reacted with acetic anhydride,
and the product reduced as described above; n2’: 1.4348.
1Acetovyhe‘<an 5 ol was prepared from hexan I-ol-5-one by the method
described above; n¥: 1.4417.

Preparation of monoester mixtures

a) Butane-1,3-diol was treated with acetic anhydride as in [1],-and the mono-
acetate separated from the diacetate by preparative gas-chromatography. ny: 1.4180.
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b) 1-Acetoxypentan-4-ol was treated with HCI 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-1,4-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 1-benzoxybutan-3-ol.

Reaction of diols with acid chlorIdes

The experiments were carried out by two different methods:

.a) 5g powdered anhydrous CaCl, 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, NaCl
added, and extracted with ether. The ethereal phase is neutralized with NaHCO;,
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 CaCl, 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 sealmg -off, the tube is kept at —30°C for 2 hours, and then placed

in ice-water. It is allowed to stand at room temperaturc 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 theindividual 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 HCl

Chloroform solutions of the monoacetates and the monobenzoate were prepared,
with theé concentrations given in Table VII. 2 g powdered anhydrous CaCl, was
added for each 0.1 mole diol. Dry gaseous HCI was led into the reaction mixture
. for the given time. The products were neutralized with saturated NaHCOQ; solution,
and the aqueous phase was saturated with NaCl 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 VIII
were added, and then gaseous HCI was led in under the given experimental con-
ditions. Acetic acid was added to butane-1,3-diol in a 1:1 molar ratio, followed
by 2 g powdered anhydrom CaCl, for each 0.1 mole diol. Gaseous HCl was led
mto the reaction mixture under the conditions glven 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-1,4-diol and hexane-1,5-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-1;3-diol and pentane-1,4-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-1,4-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 1somers in a ratio corresponding
to the chloroacetates formed.

»
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XUMUYECKUE TNMPEBPAIMEHUS IUOJIOB U UMUKJIMYECKUX
D®UPOB XXXIII. PEAKLIUA JUOJIOB C XHOPAHFI/IZ[PI/IIIAMI/I
KAPBOHOBBIX KUCJIOT

&. Homeiic, M. Bapmorx v B. Pemnopm

Hamu Obina iccnenoBaHa peakuMs B3aHMOIEHCTBHS JHOJIOB XJIOPAHTHAPHAAMH. BuUIO H3y- -
- YCHO BJIMSIHUC PACNIOJIOKCHUA THMIPOKCUIIOB HA NPOTEKAHUE Peakliuy, & TaKXKe Ha NPOTCKAHNEC nCp-
BOH CTaguM peaklud — obpa3oBanus nuon-moHoddupa. Hamu ObuUIO HailleHO, 4TO HET. CYILECT-
BEHHO#H pa3HHLIBI MEKAY PEAKLUIMHM MPEBPALLCHHS, TPOUCXOAALLIMMH ¢ AMOJIAMH MO BO3IEHCTBUEM
aLETHNLX/IOPHIA, -C OOHOH CTOPOHBI H MOHO3(HPaMM IOA BO3AECHCTBHEM ra3000pa3HOTO XJIOpH-
TOro Bogopoaa — ¢ apyroi. C obpa3oBaHHeM MOHO3OMPOB 06pa3yeTcs CHOXHasi paBHOBECHAA
CMECh, B KOTOPO# Hapsiay ¢ ABYMA MOHOALIETaTaMM COOEPXKATCA Takxke AMOJ M AHAUETaT. B cnyyae
JM0J10B C aCCHMETPUYHOMN CTPYKTYpo# o6pa3yercs o6a H3oMepa MOHoalieTaTa. 1,3-AHONBI B ciyyae
peakunu 06pa30BaHUA XJlOpaueTaTa, a 1,3- 1 [, 4-A4onn! B Peakumax NEPEeXonoB ALMIBHBIX TPy
BedyT cebs kak 1,2-AHONBI, peaKLWM XapaKTepHble N/ AMONIOB C Pa3AENIbHbIMHA T'MAPOKCHIBHBIMM
' rpynnamMu NpOABJIAIOTCA TONBKO Ha4vHHAas OT AMOJIOB HMEIOLMX MAPOKCUIILHBIE TPYNIEL B TIONO-
xeuun 1,4-, 1,5,- 1 oline, .
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Metallschmelze als Katalysator heterogeher oi‘ganischer Prozesse
in der Dampfphase

Von
L. MESZAROS
Institut fur angewandte Chemie der Attila Jozsef Universitat Szeged Ungarn

o Emgegangen am 24. Jum 1971 )

] Wir haben zur oxydativen Dekarboxylierung von Furfurol Bleischmelze verwendet, die mit

Luft durchperlt wurde. Eine wisserige, thermische Zersetzung an luftdurchperlter Metallschmelze

bei 730°C konnte erfolgreich durchgefithrt werden, ebenso auch das’' Kracken von Rizinusolderi-
vaten. Die katalytische Wirkung ist je nach der verwendeten Metallschmelze verschieden.

Der Metallschmelze;Reaktor _ist frei von Warmegradienten; ein jedes Bldschen bildet ein
besonderes R_eaktore_lement; Die AusmalBvergroBerung ist durch lineare Berechnung erreichbar.

- G. M. ScHwaB schlug in seiner in Verbindung mit den ,, DECHEMA”’-Mono-
graphien erschienenen zusammenfassenden Arbeit ,,Katalyse an fliissigen Metallen”
[1] vor, Metallschmelze als Katalysator fiir in der Gasphase ablaufende heterogene
organische Prozesse zu versuchen.

Wir haben Untersuchungen in dieser Richtung unternommen und mit H1n51cht
auf unsere Furfurolverwertungsserie die folgende kurze Zusammenfassung auf-
gestellt.

_ Ein Bestandteil unserer fiir Exportzwecke entwickelten ,, Kompletten kataly-
tischen Laboratorien I und 10 [2, 3] ist der Metallschmelzbett-Reaktor [4, 5], den
wir- erfolgreich zur heterogenen, katalytischen oxydativen Dekarboxylierung von

Furfurol in der Dampfphase [6] verwendeten. Die iiberhitzten Dadmpfe von Luft- -
Furfurol und Wasser haben wir bei 300—500°C die Bleimetallschmelze unseres -
Reaktors durchperlen lassen und so Furan erhalten. Ein jedes Blischen bedeutetete
ein Reaktorelement, dessen ,,Wand” als Pb/PbO-Redoxsystem, als oxydierender. -
Katalysator wirkte und gleichzeitig auch die Rolle des Warmeustausches versah [7].
Dieser Reaktor hatte einen Katalysatorraum von 10 1; in- Anbetracht seiner
siphonartigen Struktur wurde die Fliissigkeit durch die aufsteigenden Blasen ‘in .
Zirkulation gehalten. So herrschte im Reaktor hochgradige thermische Trigheit
bei guter Wirmeleitung; die mittels Strémung. homogenisierte Metallschmelze
funktionierte ohne Wérmegradienten. :

* XVI. Mitteilung s. Acfa Phys. et Chem. Szeged 17, 191 (1971).

71;
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Wiederholung des Versuches mit 10 ml Bismuthschmelze heferte ein dhnlich
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 durchfiihren. Natiirlich besitzt ein jedes
Metall charakterlstlsche katalytische Eigenschaften und ist so zur Abwicklung
unterschiedlicher Reaktionen verwendbar. Gibt man die Katalysatoren auf unter
die Metallschmelze gesenkte Triger, so bieten sich weitere Moglichkeiten der An-
wendung. '

Es wurde auch die petrolchemische Wirkung des Metallachmelzbett Reaktors
mit Blei als Katalysator untersucht [8—10]. Nach der wisserig-thermischen Zer-
setzung von Petroleum wurde bei 730°C im Bleischmelze-Reaktor ein wasserstoff-
-reiches Gasprodukt von 12500 cal/m? erhalten. Derartige Gaserzeugnisse konnen
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 Rizinusolderivaten [12—13].
Im Laufe unserer Arbeiten zur AusmaBvergroBerung hat sich der Metallschmelze-.
reaktor als ein niitzliches Modell erwiesen, weil infolge seiner grofen Wéirme-
trigheit und des Fehlens eines Temperaturgéfilles sein Querschnitt mittels linearer
Berechnung vergroBert werden kann. Es besteht die Moglichkeit, die in Vorver-
suchen als wertvoll befundenen chemlschen Reaktionen fiir groBbetriebliche Zwecke
anzuwenden. :

In-Kenntnis der katalytischen Eigenschaften der einzelnen Metalle sind natiirlich
industriell verwertbare Resultate nicht nur bei der Anwendung fiir Oxydations-
zwecke zu erwarten. Es diirften sich Aspekte auch zur petrolchemischen Verwertung
bzw. zur Einfiigung als Grundforschungsthema in das ungarische Polyoleﬁn-
Programm er&ffnen. .
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METAJIJIMYECKUN CITJIAB KAK KATAJIU3ATOP TETEPOTEHHBIX
OPFAHMYECKUX IMPOLECCORB B TA30BOWM ®A3E

JI. Mecapow

OxucanTenbHOe nekapboxkcumiposanue bypdyposia 6bI0 HAMM OCYHIECTBIIEHO ¢ MOMOIIBIO
coBMecTHOro 6ap6otupoBanus ¢ypdyposia H CMeCH NApoB BOABL M BO3AYXa 4Yepe3 CIJIaB CBUHIA.
Kpexnnr npoBoannics ycnemno npu Temneparype 730°C. ITpoH3BOAHBIC KICIIEBHHHOIO Macia
"MOJBEPrasuch XPEKHHTY TeM CambiM MeTojoM. KaTamuruueckuit anddexT u3MeHseTcs B 3aBUCH-

MOCTH OT COpTa METAJIJIMYECKOTO CIIJiaBa. PeaKTop, pa60‘ra}om1m € METANJIMYCCKUM ‘CIJ1aBOM CBO- . - .

601eH OT TEMIOBOrO TpagueHTa u Kamabiit NY3bIpEK ABNSETCS OTACILHEbIM 3J'ICMCH'IOM peaK'ropa
PCaKTOp MOX¥eT OBITh YBEJIMYEH JTUHEMHBIM BBIYMCIIEHHEM.
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