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Protonen unterliegen dem Welle-Teilchen- Dualismus der Materie. Zur Beschreibung der
Protonen in der Chemie wurde bisher im allgemeinen nur das Korpuskelbild verwendet.
Demgegeniiber wird in vorliegender Arbeit das Wellenbild erdrtert. Es werden Protonen-
zustinde, Protonen-Delokalisierung und Tunneleffekt in der Chemie an Beispielen diskutiert.

1. Einleitung

Unter den Elementarteilchen beanspruchen Elektronen
und Protonen in der Chemie ein besonderes Interesse.
In Atomen, Ionen und Molekiilen besetzen die Elektro-
nen definierte Zustinde, die prinzipiell als Lésungen der
Schrodinger-Gleichung berechnet werden konnen. Wie
die Wellenmechanik lehrt, ist es nicht moglich, den Ort
genau anzugeben, an dem sich ein Elektron zu einem ge-
gebenen Zeitpunkt authélt; vielmehr kann nur eine Aus-
sage iiber seine Aufenthaltswahrscheinlichkeit gemacht
werden. Im Bilde der Wellenmechanik erscheint das
Elektron deshalb nicht lokalisiert, sondern delokalisiert,
d.h. iiber den Bereich des Zustands verteilt.

Ein Elementarteilchen 148t sich prinzipiell als Welle oder
als Korpuskel beschreiben. Bei der Behandlung von
Elektronen-Problemen in der Chemie hat sich das Wel-
lenbild als auBerordentlich fruchtbar erwiesen. Dem-
gegeniiber tritt das Korpuskelbild bei der Beschreibung
der Elektronen zuriick. Die entgegengesetzte Situation
finden wir bei der Behandlung von Protonen-Problemen
in der Chemie. Das Proton als Kern des Wasserstoff-
atoms wird im allgemeinen als Korpuskel vorgestellt,
die an einem definierten Ort in einem Molekiil lokalisiert
ist. Diese unterschiedliche Behandlung von Elektronen
und Protonen wird durch den Massenunterschied der
Teilchen Mg./M, = 1836 nahegelegt.

[*] Auszugsweise vorgetragen auf der DECHEMA-Jahrestagung,
Frankfurt/Main, 1962.

[**] Neue Anschrift: Prof. Dr. H. Zimmermann, Organisch-che-
misches Institut der Universitiit Miinchen.
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Das Proton unterscheidet sich aber seinerseits von den
Atomen und Ionen der iibrigen Elemente des Perioden-
systems. Als nackter Atomkern besitzt es einen Radius
von ca. 10713 cm. Demgegeniiber haben Atome und
Ionen im allgemeinen Radien von ca. 10~8 cm. Das Pro-
ton ist damit um fiinf Zehnerpotenzen kleiner, und man
kann sich vorstellen, daf3 es daher Eigenschaften auf-
weist, die einerseits von denen anderer Atome und Ionen
abweichen, andererseits noch Analogien zum Verhalten
der Elektronen erkennen lassen. Es erscheint daher sinn-
voll, auch bei der Beschreibung der Protonen in der
Chemie das Wellenbild zugrundezulegen. Danach soll-
ten, dhnlich wie bei den Elektronen, auch Zustinde mit
delokalisierten Protonen existieren. Solche Zustinde
werden im folgenden an mehreren Beispielen erortert.

II. Protonenzustinde eines
harmonischen Oszillators

Das einfachste Modell zur Diskussion von Protonen-
zustdnden ist der harmonische Oszillator ; er sei zuniéichst
kurz erortert [1,2].

Wir betrachten ein Molekiil A—H, in dem ein Wasser-
stoffatom H an einen Rest A homdopolar gebunden ist.
[11 W. Finkelnburg: Einfiilhrung in die Atomphysik. Springer,
Berlin, Gottingen, Heidelberg 1956. S. 193,

[2]1 G. Herzberg: Molecular Spectra and Molecular Structure II,
Infrared and Raman Spectra of Polyatomic Molecules. Van Nor-
strand, New York 1960, S. 61.



Die Bindungselektronen stammen sowohl vom Rest A
als auch vom Wasserstoffatom. Das Proton wird in der
negativen Elektronenwolke des bindenden Elektronen-
zustands festgehalten. Ist die Bindung stabil, so befindet
sich das Proton in einer Potentialmulde, deren Gestalt
in der Nihe des Potentialminimums sich leicht abschiit-
zen 140t.

Nach der klassischen Mechanik befindet sich ein Teil-
chen im Potentialminimum im energetisch tiefsten Zu-
stand. Bei der Auslenkung aus der Ruhelage um den Be-
trag x tritt eine Kraft K auf, die das Teilchen in die
Gleichgewichtslage zuriickzutreiben sucht und die in
Niherung proportional x ist,

K = = f x (f = Richtkraft)

Bei Verschiebung um dx gewinnt das Teilchen die poten-
tielle Energiec dU = —K dx. Daraus folgt das Potential

U= 1/2fX2.

Durch Auslenkung aus der Ruhelage kann ein Teilchen
der Masse m zu harmonischen Schwingungen um die
Gleichgewichtslage mit der Frequenz

v=12=}{im

angeregt werden. Nach der klassischen Mechanik sind
Schwingungen beliebiger Amplitude, und damit belie-
biger Energie, mdglich.

Wiirde sich das Proton im Grundzustand im Potential-
minimum aufhalten, wie es die klassische Mechanik for-
dert, dann wiren Ort (x = 0), Impuls (p = 0) und Energie
(E = 0) des Teilchens eindeutig bestimmt. Das Proton ist

aber ein Elementarteilchen und gehorcht der Unschiirfe-

relation, nach der Ort und Impuls eines Teilchens nicht
gleichzeitig genau bekannt sein kdnnen.

Wir miissen daher die klassische Betrachtungsweise ver-
lassen und zur Wellenmechanik iibergehen. Dazu suchen
wir die Losungen der Schrédinger-Gleichung auf, die
wir, fiir ein Proton erhalten, das sich in einem parabel-
formigen Potential U bewegt. Aus der Randbedingung,
daB sich das Proton stets in endlicher Entfernung von
der Gleichgewichtslage aufhélt, folgt die Quantisiecrung
der Energie. Entgegen der klassischen Mechanik kann
das Proton nicht beliebige Schwingungsenergie besitzen,
sondern nur diskrete Energiezustinde (Energie-Eigen-
werte) einnehmen,

By=hvin+1/) =0,1,2....
Im energetisch tiefsten Zustand (n = 0) besitzt das Pro-
ton bereits eine Mindestenergie, diec Nullpunktsenergie,
die damit als direkte Folge der Unschérferelation aufzu-
fassen ist. :

Jedem der diskreten Protonenzustinde der Energie E,
kann eine ortsabhiingige Eigenfunktion W (x) zugeord-
net werden. Die Eigenfunktionen folgen als Losungen
der Schrodinger-Gleichung. Mit Hilfe der Substitution
g = 27 X }/mv/h nehmen die Eigenfunktionen die Form
an:

v () = exp (-2/2)'Py, (8)

2

Die Hermitischen Polynome P, (&) fiir die untersten
Zustinde sind gegeben zu

Po(R)=1
PE=£
P () =82—1

Das Quadrat der Eigenfunktion ¥ (x) oder W, (&) ist
ein Ma@ fiir die Wahrscheinlichkeit, das Proton im n-ten
Zustand am Ort x bzw. £ anzutreffen.

0

Abb. 1. Potential U, Energie-Eigenwerte E und Eigeafunktionen ¢
eines harmonischen Oszillators.

In Abb. 1 sind die untersten Energie-Eigenwerte und
Eigenfunktionen (n =0, 1) fiir ein Proton wiedergege-
ben, das sich in einem parabelférmigen Potential be-
wegt. Wir wollen den Grundzustand des Teilchens dis-
kutieren. Wie man Abb. 1 entnehmen kann, haben
Yo (x), und damit auch ¥y(x)?, Maxima am Ort des
Potentialminimums (x = 0). Das Proton wird demnach
mit groBter Wahrscheinlichkeit dort angetroffen. Darin
zeigt sich eine gewisse Analogie zur klassischen Me-
chanik, wonach sich das Teilchen im Grundzustand im
Potentialminimum aufhalten sollte. Entgegen der klassi-
schen Auffassung hat das Proton im Bild der Wellen-
mechanik eine endliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit
auch zu beiden Seiten des Maximums ¥'¢(0)2. Es kann
sogar in den Potentialwall eindringen, eine Erscheinung,
die der klassischen Mechanik widerspricht und die nur
mit Hilfe der Wellenmechanik zu verstehen ist. Das Pro-
ton ist also nicht lokalisiert, sondern iiber den Bereich
des Protonenzustands delokalisiert. Die Protonen ver-
halten sich damit ganz dhnlich wie Elektronen.

In einem anschaulichen Bild entsprechen den verschie-
denen Protonenzustinden W' (x) Schwingungszustinde
des Molekiils A-H., Durch Energieabsorption und
-emission kénnen Protoneniiberginge zwischen den Zu-
stinden erfolgen. Diese Uberginge lassen sich experi-
mentell mit der Infrarot- und Ramanspektroskopie be-
stimmen.

Protonenzustinde, wie die hier beschriebenen, sind in
der Natur auBerordentlich weit verbreitet. Sie liegen
immer dann vor, wenn sich ein Proton in einem Mole-
kiil nur in einer einzigen Potentialmulde aufhalten kann.
In ausgezeichneten Fillen konnen auch mehrere Poten-
tialmulden fiir ein Proton existieren. Es ist naheliegend
anzunchmen, da3 dann Protonenzustinde ausgebildet
werden, die sich iiber einen Bereich erstrecken, der
alle diese Potentialmulden enthélt. Solche Protonen-
zustinde sollen im folgenden behandelt werden, da
ihnen in der Chemie besondere Bedeutung zukommt.
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111, Protonenzustinde des Ammoniak-Molekiils

Das Ammoniak-Molekiil ist das klassische Beispiel zur
Diskussion von Protonenzustinden, die sich iiber zwei
Potentialmulden erstrecken [3]. Ammoniak ist pyrami-
dal gebaut. An der Spitze der Pyramide befindet sich
das Stickstoffatom, von dem drei Valenzen ausgehen,
die durch Wasserstoff abgesittigt sind. Diese Anord-
nung ist aber nicht starr. Das Molekiil kann nidmlich
,,umklappen*, wobei die Wasserstoffatome von einer
Seite des Stickstoffs auf die andere gelangen. Diese In-
version ist ein auBerordentlich hiufiges Ereignis. Man
kann zeigen, daB3 die Lebensdauer einer Konfiguration
nur ca. 10~11 sec betrigt [3]. Den Gesamtzustand des
Molekiils muB man also durch Uberlagerung der Kon-
figurationen (/) und (2) beschreiben, die dann pur mog-
liche Grenzformen des Molekiils sind.

H
? U
HeaN «—> N»H
H \H
(1) (2)

Damit begegnet uns bei der Beschreibung der Protonen-
zustdinde des Ammoniak-Molekiils eine #dhnliche Si-
tuation wie bei den Elektronenzustdnden von Mole-
kiilen. Elektronenzustinde kann man ndherungsweise
durch quantenmechanische Uberlagerung von Basis-
funktionen beschreiben (bei der Valence-Bond-Methode
durch Uberlagerung mesomerer Grenzstrukturen; bei
der LCAO-Methode durch Linearkombination von
Atomeigenfunktionen). Protonenzustinde lassen sich
durch Uberlagerung von Basisfunktionen darstellen, die
sich aus den Konfigurationen des Molekiils bilden las-
sen. Diese niherungsweise Beschreibung von Protonen-
zustdnden durch Linearkombination protomerer Grenz-
formen des Molekiils soll als Protomerie bezeichnet und
durch das Symbol 2, gekennzeichnet werden.

Quantenmechanische Berechnungen der Protonenzu-
stinde des Ammoniaks wurden von verschiedenen
Autoren durchgefiihrt [4—10]. Die Untersuchungen un-
terscheiden sich im wesentlichen durch den Potential-
Ansatz, der den Berechnungen zugrunde gelegt wurde.
Die folgende Darstellung soll den engen Zusammen-
hang zwischen der Behandlung von Protonenzustinden
und Elektronenzustinden nach der LCAO-Methode er-
kennen lassen. Da die Inversion nicht auf Ammoniak
beschrinkt ist, wollen wir den allgemeinen Fall eines
pyramidalen Molekiils AH3; untersuchen.

Ein Molekiil kann im Grundzustand oder in einem an-
geregten Schwingungszustand vorliegen, Fir alle Zu-
stinde des Molekiils gilt der Satz von der Erhaltung des

[3]1 G. Herzberg, [2], S. 221.

[4] P.-M. Morse u. E. C. G. Stiickelberg, Helv. physica Acta 4,
335 (1931).

[S] D. M. Dennison u. G. E. Uhlenbeck, Physic. Rev. 41, 313
(1932).

[6] N. Rosen u. P. M. Morse, Physic. Rev. 42, 210 (1932).
{71 M. Manning, J. chem. Physics 3, 136 (1935).

[8] F. T. Wallu. G. Glockler, J. chem. Physics 5, 314 (1937).
[91 D. M. Dennison, Rev. mod. Physics 12, 175 (1940).
[10] K. S. Pitzer, J. chem. Physics 7, 251 (1939).

Angew. Chem. | 76. Jahrg. 1964 | Nr. I

Schwerpunkts. Da die Masse von A wesentlich groBer
ist als die Protonenmasse, werden sich in einem ange-
regten Schwingungszustand vorwiegend die Protonen
bewegen, wihrend A anndhernd in Ruhe bleibt. Fiir
eine ndherungsweise Betrachtung der Inversion geniigt
es deshalb, die Bewegung der Protonen zu verfolgen.

Wir betrachten ein Proton des Molekiils AHj3. Setzen
wir zunichst voraus, daf3 die Konfigurationen (/) und
(2) beliebig langlebig sind, so besitzt das Proton zwei
stabile Lagen, d. h. es existieren fiir das Proton zwei Po-
tentialmulden Uy und Uy, die den beiden Konfigura-
tionen zugeordnet werden kénnen. Uy und Uyy sollen
durch parabelformige Potentiale angendhert werden,

|
U Ug

£ E,

£y Eq

A344.2

Abb. 2. Potential U und Energiezustinde E eines Systems aus zwei
harmonischen Oszillatoren, die nicht in Wechselwirkung stehen.

wie wir sie bei Behandlung des harmonischen Oszilla-
tors kennengelernt haben (Abb. 2). Den Potentialmul-
den lassen sich Energie-Eigenwerte Ej, und Eyy, sowie
Eigenfunktionen W'y, und Wy, zuordnen (n = 0, 1, 2,.).
Da die Konfigurationen (/) und (2) energetisch gleich-
wertig sind, liegen fiir gegebenes n die Energie-Eigen-
werte Ey, und Ey, paarweise auf gleicher Hohe und
sind damit entartet (Ey, = Ey, = Ep).

Betrachten wir nun den Fall, daB sich die Konfigura-
tionen (1) und (2) rasch ineinander umwandeln, so muf3
ein Platzwechsel des Protons zwischen den Potential-
mulden Uj und Uy stattfinden. Dabei wird sich das
Proton in einem Potential bewegen, das man durch
Uberlagerung der Teilpotentiale U; und Up; darstellen
kann (Abb. 3). Das resultierende Potential besitzt zwei

\l: — -
Eoa
/Ea,ﬂ
AJLL]

Abb. 3. Potential U und Energiezustinde E eines Systems aus zwei
harmonischen Oszillatoren, die in Wechselwirkung stehen.



Minima auf gleicher Hohe, die durch einen Wall ge-
trennt sind. Prinzipiell sind fiir den Platzwechsel des
Protons zwei Wege denkbar: Entweder springt das Pro-
ton unter Zufuhr von Aktivierungsenergie iiber den
Potentialwall hinweg oder es dringt durch den Poten-
tialwall (Tunneleffekt), wobei keine Aktivierungsener-
gie aufzuwenden ist. Es 148t sich zeigen, daB beim
Ammoniak-Molekiil eine Protoneniibertragung durch
Tunneleffekt stattfindet {11].

Wir betrachten ein Paar entarteter Protonenzustinde
¥, und ¥y,. Die Zustidnde sind rdumlich gegeneinan-
der versetzt, da auch die Potentialmulden U; und Uy
gegeneinander verschoben sind. Da Protonen zu einem
gewissen Grade in einen Potentialwall eindringen kon-
nen, erstrecken sich die Zustinde ¥, und ¥, bis in
den Bereich des Potentialwalls, der die Potentialmulden
voneinander trennt. Ist der Potentialwall geniigend
dick, so tritt keine nennenswerte Uberlappung von 'V,
und ¥}y, auf; die Zustinde sind voneinander unab-
hingig. Ist der Potentialwall jedoch diinn, so konnen
sich ¥y, und Wy, tiberlappen, d. h. die Zustinde ¥,
und Wy, treten in Wechselwirkung Zur Beschreibung
des Systems miissen neue Eigenfunktionen gebildet wer-
den. Diese lassen sich in guter Nidherung durch Linear-
kombinationen von Wy, und Wy, darstellen. ¥y, und
Yo sind dann Basisfunktionen des Protonenzustands.
Da das Potential zum Mittelpunkt symmetrisch ist,
kénnen Wy, und ¥y, symmetrisch (s) oder antisymme-
trisch (a) linear kombiniert werden. Man erhélt dann
fiir jedes n durch Wechselwirkung der protomeren
Grenzformen zwei neue Eigenfunktionen:

‘l’s,n = N (Y1p+ Y1100

N = Normierungsfaktor)
dan= N(¥1p— d11n) ¢ e

In Abb. 4 sind die Zustinde 't und 'V, , fiirn =0, 1
dargestelit. Alle Zustidnde erstrecken sich iiber beide Po-
tentialmulden. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit in bei-
den Potentialminima ist gleich groB. Im Rahmen der
Wellenmechanik ist es nicht moglich anzugeben, in
welcher Potentialmulde sich das Proton zu einem ge-
gebenen Zeitpunkt aufhilt. Das Proton ist iiber beide
Potentialmulden delokalisiert, und es wechselt seinen
Platz zwischen beiden Potentialminima durch einen
Tunneleffekt.

\//\/\ W,

Yo

Abb. 4. Protonenzustinde fiir ein Potential mit symmetrischem
Doppelminimum.

[11] Vel Literatur in Landolt-Bérnstein: Zahlenwerte und Funk-
tionen. Bd. I. Atom- und Molekularphysik, 2. Teil, Molekeln 1.
Springer, Berlin, Gottingen, Heidelberg 1951, S. 151,
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Jedem der Zustinde 'V, und W', | kann mit Hilfe der
Schrodinger-Gleichung
E~ | YRy =/ [ 42 as

eine Energie E, oder E, , zugeordnet werden. Geht
man ndherungsweise von orthogonalen, normierten
Eigenfunktionen Wy, und Wy, aus, so erhilt man in

einfacher Weise
Egn=Ep+ 0,

Egn=En—oy

Esn—E

a,n = 2wg

Das Integral
@p = f‘l‘lan‘Hn dr

beschreibt die Wechselwirkung zwischen den protome-
ren Grenzformen W'y, und Wyy,,.

Ohne auf die spezielle Form des Hamilton-Operators H
néher einzugehen, 146t sich w, qualitativ leicht disku-
tieren. Ein MaB fiir die Wechselwirkung zwischen ¥,
und Wy, ist der Tunneleffekt. Er wird durch zuneh-
mende Wechselwirkung erleichtert, hingt von Dicke
und Hohe des Potentialwalls ab und tritt um so hiufi-
ger ein, je diinner und niedriger (vom Energieniveau des
Teilchens aus gerechnet) der Potentialwall ist. Daraus
folgt, daB der Betrag von w, zunimmt, je mehr wir uns
der Spitze des Potentialwalls nihern, je gréﬁér also die
Quantenzahlen n sind. Damit 148t sich qualitativ das
Termschema des Protons diskutieren.

Tritt keine Wechselwirkung zwischen W'y, und ¥y, auf
(Konfigurationen (/) und (2) sind langlebig, kein Tun-
neleffekt), so kann das Proton einen der zweifach ent-
arteten Energiezustinde Ey, = Ey, = E; besetzen. Tre-
ten jedoch Wy, und ¥, in Wechselwirkung (Konfigu-
rationen (1) und (2) sind kurzlebig, Tunneleffekt), so
wird die Entartung der Terme aufgehoben. An Stelle
der entarteten Terme Ep, und Ej, beobachtet man die
aufgespaltenen Terme Eg, und E,, (Inversions-Ver-
doppelung). Die Termaufspaltung

Esn—Ean= 2ag
nimmt mit steigendem n zu (Abb. 3). Experimentell
konnte die Termaufspaltung beim Ammoniak nachge-
wiesen werden {11}, Dadurch ist sichergestellt, daB sich
die Protonen des Molekiils bei der Inversion in Poten-
tialen mit Doppelminimum bewegen und daB die Pro-
toneniibertragung durch Tunneleffekt erfolgt.

IV. Protonenzustinde in
Wasserstoff-Briickenbindungen

Eine inter- oder intramolekulare Wasserstoff-Briicken-
bindung entsteht durch Wechselwirkung der Teilchen

A—H und B.
A-H-|B (D

A—H stellt der Wasserstoff-Briickenbindung ein Pro-
ton zur Verfligung und wird Protonen-Donator ge-
nannt. B liefert der Briickenbindung ein freies Elek-
tronenpaar und wird als Elektronen-Donator bezeich-
net.
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In einer Wasserstoff-Briickenbindung ist demnach ein
Bronstedsches Sdure-Base-Paar verkniipft. Es ist des-
halb naheliegend anzunehmen, daB innerhalb der
Briickenbindung ein Protoneniibergang von A—H nach
B stattfinden kann, unter Ausbildung einer polaren
Form der Briickenbindung

@) i‘ H—E)

Besteht bei intramolekularen Wasserstoff-Briickenbin-
dungen innerhalb des Molekiils iiber ein 7-Elektronen-
system leitende Verbindung zwischen A und B, so kann

unter Elektronen-Verschiebung Ladungsausgleich statt- -

finden.

Fir das Potential und die Protonenzustinde in der
Briickenbindung lassen sich einige Grenzfille angeben:

1. Das Potential besitzt zwei Minima in der Nachbar-
schaft von A und B.

a) Bei schwachen Protonen-Donatoren und -Accepto-
ren ist die Potentialmulde bei A wesentlich tiefer als bei
B. Im Grundzustand hilt sich das Proton in Nachbar-
schaft zu A auf. Die Briickenbindung wird durch die
Grenzform (1) beschrieben. Durch Energiezufuhr kann
das Proton indie Potentialmulde bei Bgelangen (Abb.5a).

b) Bei starken Protonen-Donatoren und -Acceptoren ist
die Potentialmulde bei B wesentlich tiefer als bei A. Im
Grundzustand hilt sich das Proton in der Potential-
mulde bei B auf. Die Briickenbindung wird durch die
Grenzform (2) beschrieben. Durch Energiezufuhr ist
die Protoneniibertragung in die Potentialmulde bei A
moglich (Abb. 5b).

c) Bei mittelstarken Protonen-Donatoren und -Accep-
toren konnen beide Potentialmulden auf gleicher oder
anndhernd gleicher Hohe liegen. Die Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit des Protons in beiden Potentialminima
ist ungefihr gleich grof3. Die Briickenbindung lif}t sich
durch Uberlagerung der Grenzformen (1) und (2) be-
schreiben. Protoneniibertragung ist durch Protonen-
sprung oder Tunneleffekt (Abb. 5¢) moglich.

2. In extrem kurzen Wasserstoffbriicken-Bindungen
konnen beide Potentialminima zu einer gemeinsamen
Potentialmulde verschmelzen. Das Proton hilt sich im
Grundzustand etwa in der Mitte zwischen A und B auf
(Abb. 5d).

Potential und Protonenzustinde von Wasserstoff-
Briickenbindungen wurden von zahlreichen Autoren so-
wohl theoretisch [12—-25] als auch experimentell {12,13,

[12) D. Hadzi: Hydrogen Bonding, Pergamon Press, London -

1959.

[13] G. C. Pimentel u. A. L. McClellan: The Hydrogen Bond.
Freeman, San Francisco 1960.

[14] C. E. Nordman u. W. N. Lipscomb, J. chem. Physics 21,
2077 (1953).

[L5] E. R. Lippincott u. R. Schroeder, J. chem. Physics 23, 1131
(1955).

[16] E. Heilbronner, H. H. Giinthard u. R. Gerdil, Helv. chim.
Acta 39, 1171 (1956).

[17} R. Schroeder u. E. R. Lippincott, J. physic. Chem. 61, 921
(1957).

[18] C. G. Cannon, Spectrochim. Acta 10, 341 (1958).

[19] E. R. Lippincott, J. N. Finch u. R. Schroeder in [12], S. 361.
[20] C. A. Coulsenin [12], S. 339.

[21] C. Reid, J. chem. Physics 30, 182 (1959).
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Abb. 5. Grenzfille fiir das Potential des Protons in einer Wasserstoff-
Brickenbindung.

(a) Wasserstoffbriicke zwischen schwachem Protonen-Donator (A) und
schwachem Protonen-Acceptor (B).

(b) Wasserstoffbriicke zwischem starkem Protonen-Donator (A) und
starkem Protonen-Acceptor (B).

(c) Wasserstoffbriicke zwischen mittelstarkem Donator und Acceptor.
(d) Extrem kurze Wasserstoffbriicke.

26-45) untersucht, Zur Diskussion der Protonen-Delo-
kalisierung sind insbesondere diejenigen Briickenbin-
dungen von Interesse, in denen eine Protoneniibertra-
gung zwischen zwei anndhernd gleich hohen Potential-

[22] E. Heilbronner, H, Rutihauser u. F. Gerson, Helv. chim.
Acta 42, 2286, 2304 (1959).

[23] F. Gerson, Helv. chim. Acta 44, 471 (1961).

[24] E. A. Psenichuo u. N. D. Sokolov, Optik u. Spektroskopie
(russ.) 11, 16 (1961).

[25] R. L. Somorjai u. D. F. Horning, J. chem. Physics 36, 1980
(1962).

[26] R. M. Badger u. S. H. Bauer, J. chem. Physics 5, 839 (1937).
[27] R. Blinc w. D. Hadzi, Molecular Physics I, 391 (1958).

[28] C. L. Bellu. G. M, Barrow, J. chem. Physics 31, 300, 1158
(1959).

[29] R. E. Dodd u. G. Stephenson in [12], S. 177.

(30] N. Sheppardin [12], S. 85.

[31] G. Scheibe u. R. Riess, Chem. Ber. 92, 2189 (1959).
[32] G. M. Barrow, Spectrochim. Acta 16, 799 (1960).

[33] R. Biinc, D. Hadzi u. A. Novak, Z. Elektrochem., Ber. Bun-
senges. physik. Chem. 64, 567 (1960).

[34] R. Blinc u. D. Hadzi, Spektrochim. Acta 16, 852 (1960).
[35] D. Hadziu. A. Novak, Proc. chem. Soc. (London) 1960, 241.
{36] C. Haas u. D. F. Horning, J. chem. Physics 32, 1763 (1960).

[37] L. J. Bellamy u. P. E. Rogasch, Proc. Roy. Soc. (London)
Ser. A 257, 98 (1960).

[38] D. Hadzi, J. chem. Physics 34, 1445 (1961).

[39] H. Buc u. J. Neel, C. R, hebd. Séances Acad. Sci. 252, 1768
(1961).

[401 E. Steger u. K. Lunkwitz, Naturwissenschaften 48, 522
(1961).

[41] E. Steger u. K. Stopperka, Naturwissenschaften 48, 523
(1961), '

[42] E. Steger u. K. Stopperka, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges.
physik. Chem. 65, 706 (1961).

[431 H. Zimmermann, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik.
Chem. 65, 821 (1961).

[44] N. Joop u. H. Zimmermann, Z. Elektrochem., Ber. Bunsen-
ges. physik. Chem. 66, 541 (1962).

[45] D. Hadzi u. A. Novak, Spektrochim. Acta 18, 1059 (1962).
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mulden durch Tunneleffekt erfolgt. Die Protonenzu-
stinde lassen sich dann in Analogie zum Ammoniak-
Molekiil durch Protomerie zwischqn den Grenzformen
der Briickenbindung darstellen.

P © @
A—H-|B «> A~ H-B

Der Tunneleffekt in Wasserstoff-Briickenbindungen mit Dop-
pelminimum war Gegenstand mehrerer Erorterungen
[33,34,37,40—46]. Experimentell sollte es mdglich sein, den
Tunneleffekt an der Aufspaltung der Schwingungsterme der
Briickenbindung nachzuweisen. Es ist jedoch auBerordent-
lich schwierig, diese Aufspaltungen im Spektrum zu identifi-
zieren.

An der Wasserstoff-Briickenbindung des Imidazols war
es moglich, durch Kombination mehrerer experimen-
teller Methoden e¢in Potential mit Doppelminimum
nachzuweisen und den Tunneleffekt des Protons wahr-
scheinlich zu machen [43,44].

Imidazol bildet in unpolaren Lésungsmitteln Assoziate
(3) [47,48] iiber intermolekulare Wasserstoff-Briicken-
bindungen, Da jedes Molekiil als Protonen-Donator

AN NH NNy JN-H

(2)

und -Acceptor wirken kann, sind die Assoziate hoch-
molekular. Auch in kristallisiertem Imidazol liegen
assoziierte Molekiile vor. Die Struktur der Molekiil-
ketten in Losung und im Kristall konnte rontgenogra-
phisch bestimmt werden [49, 501.

Aus Infrarot- und Ramanspektren des kristallisierten
Imidazols wurden die Schwingungsbanden der Wasser-
stoff-Briickenbindung ermittelt. Durch Analyse der
Banden lieB sich ein Termschema fiir die Schwingungs-
zustdnde der Briickenbindung aufstellen [43], das Nor-
mal- und Kombinationsschwingungen aufweist. Die

3000

Elem™') —=
g

2600
i
I
200 , IN-H--N)
0
Y N-H-N)
A3148] f2) I/

Abb. 6. (a) Experimentelles und (b) theoretisches Termschema der
Wasserstoff-Briickenbindung des Imidazols.

Terme der Normalschwingungen sind in Abb. 6a wie-
dergegeben. Zur Interpretation des Termschemas muf
man die moglichen Schwingungszustinde einer Wasser-
stoff-Briickenbindung betrachten.

{46] R. Blinc u. D. Hadzi, in [12], S. 147.

[471 W. Hiickel, J. Datow . E. Simmersbach, Z. physik. Chem.
Abt. A 186, 129 (1940).

[481 L. Hunter u. J. Marriott, J. chem. Soc. (London) 1941, 777.
{491 H. Zimmermann, Liebigs Ann. Chem. 612, 193 (1958).
[50} G. Will, Nature (London) 198, 575 (1963).
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Die Rontgen-Strukturuntersuchung ergab, daB die Was-
serstoff-Briickenbindung des Imidazols nahezu linear
ist. Ein lineares Dreikorpersystem kann folgende Nor-
malschwingungen ausfithren [S1]:

1 (N—H-N)

“«— o —>

$2 (N—H~"N)

R
(N—H-N)
$3, dg | T |

Y, ist als NH-Valenzschwingung anzusprechen, die
durch die Wasserstoff-Briickenbindung etwas modifi-
ziert ist. Stickstoff- und Wasserstoffatom der NH-
Gruppe sind durch eine Hauptvalenz verkniipft. Der
angeregte Schwingungszustand ist dann energiereich
(Abb. 6b).

W', ist als Valenzschwingung der Wasserstoff-Briicken-
bindung aufzufassen. Die Briickenbindung ist eine Ne-
benvalenzbindung. Zur Anregung der Schwingung wird
wenig Energie bendtigt. Der Term W'y liegt kurz ober-
halb des Grundzustandst'.

W5 und W, sind entartete Deformationsschwingungen
der Wasserstoff-Briickenbindung. Deformationsschwin-
gungen sind im allgemeinen wesentlich energiedrmer als
Valenzschwingungen. Da es schon schwierig ist, die
energiearme Valenzschwingung V'; der Wasserstoff-
Briickenbindung zu finden, ist es praktisch aussichtslos,
die noch energieirmeren Deformationsschwingungen
¥'; und ¥4 experimentell nachzuweisen.

Damit sollten im experimentell faBbaren Termschema
nur die drei Zustinde Wy, ¥'1 und ', in Erscheinung
treten. Tatsédchlich beobachtet man jedoch sechs Terme,
was mit einer Termaufspaltung gedeutet werden kann
(Abb. 6) [43].

Eine #hnliche Termaufspaltung von Schwingungszu-
stinden wurde bereits bei Behandlung der Inversion des
Ammoniak-Molekiils erortert. Sie wurde dahingehend
interpretiert, dafl sich die Protonen des Molekiils in
Potentialen mit Doppelminima bewegen und durch
einen Tunneleffekt von einer Potentialmulde in die
andere gelangen. Aus der Termaufspaltung der Schwin-

_ gungszustinde der Wasserstoff-Briickenbindung des

Imidazols muB deshalb gefolgert werden, dal3 sich das
Proton in der Briickenbindung ebenfalls in einem Po-
tential mit Doppelminimum bewegt. Aus der Terman-
ordnung siecht man, daB beide Potentialminima an-
nihernd auf gleicher Hohe liegen. Man kann abschit-
zen, daB der Abstand der Potentialmulden und die Hohe
des Potentialwalls den Verhiltnissen im Ammoniak-
Molekiil vergleichbar sind. Dann solite der Platzwechsel
des Protons auch in der Wasserstoff-Briickenbindung
durch Tunneleffekt erfolgen. Es werden dann Protonen-
zustinde ausgebildet, die sich iiber den Bereich beider
Potentialmulden erstrecken und in denen das Proton
delokalisiert ist. Die Zustinde lassen sich durch Linear-
kombination der protomeren Grenzformen der Briik-
kenbindung beschreiben. Der Grundzustand ist dann
gegeben zu
2] @
G=a ¢ (NH~N)+ b ¢ (N HN),
) S

Die Basisfunktionen W(NH:-N) und ‘F(I(\)I-"HN) sind
energetisch nicht vollig gleichwertig. Sie sind mit Ge-

[51] G. VHerzberg {21, 8. 111.
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wichten a und b an der Linearkombination beteiligt,
doch sind a und b nicht sehr verschieden, da beide Po-
tentialminima der Briickenbindung praktisch auf glei-
cher Hohe liegen.

Der Tunneleffekt ist von der Masse des tunnelnden
Teilchens abhingig und wird bei Ersatz des Wasser-
stoffatoms der Briickenbindung durch Deuterium er-
schwert. Da der Tunneleffekt auch fiir die Termaufspal-
tungen verantwortlich ist, sollte sich ein Isotopie-Effekt
der Termaufspaltungen spektroskopisch nachweisen
lassen. Ein Vergleich der IR-Banden der Wasserstoff-
und der Deuterium-Briickenbindung 1483t in der Tat
Verinderungen am Spektrum erkennen, die man auf
eine Verringerung der Termaufspaltungen in der Deu-
terium-Briickenbindung zuriickfithren kann. Dieser Be-
fund zeigt, daB der Tunneleffekt in der Briickenbindung
sehr wahrscheinlich ist [43].

Die Protonenzustinde der Briickenbindung wurden
durch Linearkombination protomerer Grenzstrukturen
beschrieben. Eine der Grenzstrukturen ist stark polar.
Diese Grenzform ist mit etwa gleichem Gewicht an der
Linearkombination beteiligt wie die unpolare Grenz-
form. Der resultierende Protonenzustand sollte dann
ein grofies Dipolmoment aufweisen. Dipolmoment-
Messungen haben ergeben, daB die Wasserstoff-Briik-
kenbindung des Imidazols in der Tat ungewdhnlich
stark polar ist [43).

Der Platzwechsel des Protons zwischen beiden Poten-
tialmulden innerhalb der Wasserstoff-Briickenbindung
kann durch Messung der Kernresonanz nachgewiesen
werden. Im allgemeinen zeigen NH-Gruppen infolge
einer Wechselwirkung zwischen Proton und Stickstoff-
kern stark verbreiterte Signale. Wie man an Modellver-
suchen zeigen kann, lassen sich jedoch Proton und
Stickstoffkern durch raschen Platzwechsel des Protons
entkoppeln [52,53]; das NH-Signal wird dadurch schér-
fer. Ein scharfes NH-Signal beobachtet man ebenfalls
bei der NH---N-Wasserstoff-Briickenbindung des Imid-
azols [43,44]. Daraus mufl man schlielen, daf3 das Pro-
ton in der Wasserstoff-Briickenbindung seinen Platz
rasch zwischen beiden Potentialmulden wechselt.
Protonen-Delokalisierung begegnet uns auch bei den
Protonenzustinden in wiBriger Losung und in Eis, In
wilBriger Lésung wird ein Proton zunéchst an ein Was-

A344.7
Abb. 7. Hydratisiertes Proton in wiBriger Losung [54].

[52] J. D. Roberts: Nuclear Magnetic Resonance. McGraw Hill,
New York 1959, S, 83..

[53} N. Joop u. H. Zimmermann, Z. Elektrochem,, Ber. Bunsen-
ges. physik. Chem. 66, 440 (1962).

Angew. Chem. | 76. Jahrg. 1964 | Nr. 1

sermolekiil angeheftet, unter Bildung eines H3O*-Ions,
das Wasserstoff-Briickenbindungen zu drei weiteren
Wassermolekiilen betdtigt. Dabei entsteht ein HgO4*-
Komplex, der durch weitere, locker gebundene Wasser-
molekiile solvatisiert ist (Abb. 7) [54—57].

Untersuchungen der Kinetik der Neutralisationsreak-
tion [58,59] und der IR-Spektren ergaben, daB das
UberschuB-Proton im HeO4*+-Ion praktisch frei beweg-
lich ist. Zum gleichen Resultat fithrten IR-spektrosko-
pische Messungen an hydratisierter Polystyrol-sulfon-
sdure, in der H,03+t-Komplexe gebildet werden [60,61].
Das UberschuB-Proton ist im H,O1*-Ion #hnlich delo-
kalisiert wie im HoO4*t-Komplex. Die Protonen-Delo-
kalisierung 148t sich durch Uberlagerung von Grenz-
strukturen beschreiben [60].

In Eis beobachtet man Protonen-Leitfihigkeit. Der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt fur die Leitfahigkeit
ist die Protonen-Ubertragung in einer Wasserstoff-
Briickenbindung mit Doppelminimum [56,62,63].

/
O-H---0_ -

Die Beweglichkeit der Protonen in Eis ist aullerordent-
lich groB und nur um eine bis zwei Zehnerpotenzen klei-
ner als die Beweglichkeit der Elektronen in Metallen.
Die Protonen in Eis dhneln damit eher Elektronen als
anderen Tonen. AufBerdem ist die Beweglichkeit des
Protons, und damit die Protonen-Ubertragung in der
Wasserstoff-Briickenbindung, anndhernd temperatur-
unabhiingig [63]. Dadurch wird nahegelegt, daBl die
Protonen-Ubertragung durch Tunneleffekt erfolgt.

V. Protonenzustinde bei prototropen Reaktionen

AbschlieBend soll die Protonen-Ubertragung in einem
Bronstedschen Sédure-Base-Paar behandelt werden. Wir

denken uns die Reaktion
A-H+ B A+ B—H

in folgende Teilschritte zerlegt:

1. Bildung eines Begegnungskomplexes zwischen Sidure
und Base unter Beteiligung einer Wasserstoff-Briicken-
bindung,

[54] E. Wicke, M. Eigen u. Th. Ackermann, Z. physik. Chem.
N.F. 1, 340 (1954).

[55] M. Eigen u. L. De Maeyer, Proc. Roy. Soc. (London) Ser.
A 247, 505 (1958).

[56] M. Eigenu. L. De Maeyer in W. J. Hamer: The Structure of
Electrolytic Solutions. Wiley, New York 1959, S. 64.

[57Y H. D. Beckey, Z. Naturforsch. 14a, 712 (1959); 15a, 822
(1960).

[58] M. Eigen u. L. De Maeyer, Z. Elektrochem., Ber. Bunsen-
ges. physik. Chem. 59, 986 (1955).

[59]1 G. Ertl u. H. Gerischer, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges.
physik. Chem. 65, 629 (1961); 66, 560 (1962).

[60] G. Zundel, H. Noller u. G. M. Schwab, Z. Elektrochem., Ber.
Bunsenges. physik. Chem. 66, 129 (1962).

[61] G. Zundel u. G. M. Schwab, J. physik. Chem. 67, 771 (1963).
[62] M. Eigen, Angew. Chem. 75, 489 (1963).
[63] H. Chr. Spatz, Diplomarbeit, Universitit Gottingen, 1962.
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3. Zerfall des Begegnungskomplexes.

A—H+ B2 A—H-B A~H—-B2 A + B—H
(Formale Ladungen sind nicht aufgefiihrt.)

In der Briickenbindung des Begegnungskomplexes hat
das Proton zwei Orte grofiter Aufenthaltswahrschein-
lichkeit und bewegt sich wieder in einem Potential mit
Doppelminimum. Sind beide Potentialminima dicht be-
nachbart und annidhernd auf gleicher Héhe, so kann
eine Protonen-Ubertragung durch Tunneleffekt statt-
finden.

Diese Bedingungen werden aber nur in Ausnahmefillen
erfiillt sein. Wir wollen deshalb ganz allgemein €ine
Reaktion betrachten, bei der die Potentialmulden so
weit voneinander entfernt sind und auf so unterschied-
licher Hohe liegen, daB im Grundzustand des Begeg-
nungskomplexes kein Tunneleffekt mehr stattfindet
(Abb. 5a und 5b, Abb. 8). Das Proton ist dann in einer
der Potentialmulden lokalisiert, A~H--"B und A--H-B
sind langlebige molekulare Individuen.

A3448

Abb. 8. Potential U und Energiezustinde E bei einer prototropen
Reaktion AH 4+ B = A -+ BH.

Bei der Reaktion muf3 das Proton seinen Platz zwischen
beiden Potentialminima wechseln. Dabei wird es sich
solcher Protonenzustinde bedienen, welche die Poten-
tialmulden miteinander verbinden. Wie leicht einzu-
sehen ist, existieren entsprechende Terme oberhalb der
Spitze des Potentialwalls. Die Zustinde konnen unter
Aufwendung der Aktivierungsenergie E besetzt werden.
Im klassischen Bild wird die Reaktion dann als Proto-
nensprung beschrieben und die Geschwindigkeitskon-
stante folgt dem Gesetz von Arrhenius:

k = A exp (—E/RT)

Unterhalb der Spitze des Potentialwalls gibt es aber
ebenfalls Zustinde, die sich iiber beide Potentialmulden
erstrecken, da dort die Potentialbarriere geniigend diinn
ist, um einen Tunneleffekt zu ermoéglichen. Geht die
Reaktion iiber diese Zustinde, so ist weniger Aktivie-
rungsenergie aufzuwenden als nach dem klassischen
Bild zu erwarten wire (E” << E).

Die prototrope Reaktion verlduft nach diesen Uber-
legungen wieder iiber Zustédnde, in denen Protonen iiber
den Bereich beider Potentialmulden frei beweglich sind.
Die Protonen-Delokalisierung im Ubergangszustand
148t sich dann durch eine Linearkombination anndhern:

$=a ¢ (A—H~B)* + b § (A~H—B)*
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Die protomeren Grenzzustinde VY'(A~H--B)* und
Y(A---H-B)* werden aus angeregten Schwingungszu-
stinden des Begegnungskomplexes gebildet. Der Uber-
gangszustand wird damit unter Beteiligung aller Reak-
tionspartner beschrieben.

Der Kklassische Protonensprung-Mechanismus konnte
durch viele Beispiele experimentell belegt werden [64].
Aber auch fiir den Tunneleffekt bei prototropen Reak-
tionen wurden Hinweise gefunden [64]. Eine Unter-
scheidung zwischen beiden Mechanismen ist auf Grund
folgender Uberlegungen moglich:

Die Protonen-Ubertragung wird in Zustinden oberhalb
der Potentialbarriere leichter sein als in Zustidnden un-
terhalb der Spitze des Potentialwalls, in denen der Pro-
tonen-Ubergang nur durch Tunneleffekt moglich ist.
Die Reaktion sollte deshalb bei geniigend hohen Tem-
peraturen vorwiegend dem klassischen Protonensprung-
Mechanismus folgen, solange durch Energiezufuhr die
Terme oberhalb der Potentialbarriere ausreichend be-
setzt sind. Bei tiefer Temperatur jedoch werden die ener-
giereichen Zustinde nur sehr schwach besetzt im Ver-
gleich zu den energiearmen Termen unterhalb der Spitze
des Potentialwalls. Der Tunneleffekt tritt dann in Kon-
kurrenz zum klassischen Mechanismus. Die gemessene
Aktivierungsenergie E* als Mittelwert aus E und E’
(E’ < E) ist deshalb bei Beteiligung eines Tunneleffekts
stets kleiner als sie nach dem klassischen Mechanismus
zu erwarten wire (E* < E). E* nimmt dann mit fallen-
der Temperatur ab.

Man kann nachweisen, da auch der Hiufigkeitsfaktor
A* bei Beteiligung eines Tunneleffekts kleiner ist als
man nach dem klassischen Mechanismus erwarten
wiirde (A* < A) (Vgl. Literaturzusammenstellung in
[64]). Aus der Temperaturabhingigkeit von E* und A*
konnen deshalb Riickschliisse auf den Tunneleffekt ge-
zogen werden. Allerdings mufi man die Reaktions-
geschwindigkeit {iber ein groBes Temperaturintervall
sehr genau verfolgen, um die Abweichungen vom klas-
sischen Arrheniusschen Gesetz experimentell erfassen
zu kénnen.

Eine zweite experimentelle Mdoglichkeit, den Tunnel-
effekt bei prototropen Reaktionen zu untersuchen,
bietet der TIsotopie-Effekt (vgl. Literaturzusammen-
stellung in [64]). Ein Deuteron kann einen Poten-
tialwall wesentlich schwerer durchdringen als ein Pro-
ton. Die Deuterium-Ubertragung folgt deshalb vor-
wiegend dem klassischen Mechanismus (Ap* ~ Ap).
Fiir die Protonen-Ubertragung gilt aber Ag* < Ay.
Die Theorie ergibt nun, unter Vernachlidssigung des
Tunneleffekts, ein Verhiltnis der Héufigkeitsfaktoren
Ag/Ap ~ 0,5 bis 1; mit Beriicksichtigung des Tunnel-
effekts folgt Afj/A*p < 0,5 bis 1. Die Beteiligung
eines Tunneleffekts an einer Reaktion duBert sich damit
in einem ungewohnlich kleinen Verhiltnis A*g/A*p.
Auf Grund der angefiihrten Kriterien konnte an der ba-
sen-katalysierten Bromierung von 2-Athoxycarbonyl-
cyclopentanon gezeigt werden, dall ein Tunneleffekt an
der Reaktion beteiligt ist. Der geschwindigkeitsbe-
stimmende Schritt ist die Protonen-Ubertragung vom

[64] R. P. Bell: The Proton in Chemistry. Methuen, London
1959,
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Substrat auf den Katalysator [64—66]. Die Untersu-
chung der Kinetik der Reaktion hat ergeben, daf3 die
Reaktionsgeschwindigkeit bei tiefen Temperaturen we-
sentlich groBer ist als nach dem klassischen Mechanis-
mus zu erwarten wire. Diese Abweichung vom Arrhe-
niusschen Gesetz weist auf einen nicht-klassischen Ef-

[65] R. P. Bell, J. A. Fendley u. J. R. Hulett, Proc. Roy. Soc.
(London) Ser. A 235, 453 (1956). )

[66] J. R. Hulett, Proc. Roy. Soc. (London) Ser. A 251, 274
(1959).

"fekt hin. Auch bei anderen Reaktionen konnte ein

Tunneleffekt des Protons wahrscheinlich gemacht wer-
den [64].

Der Tunneleffekt des Protons wurde in der Chemie bis-
her nur wenig beachtet, da er nur mit sehr sorgfiltigen
und aufwendigen Messungen nachzuweisen ist. Eine
verfeinerte Betrachtung von Reaktionsmechanismen
wird aber kaum darauf verzichten konnen, ihn in die
Diskussion einzubeziehen.

Fingegangen am 4. September 1963  [A 344]

Zur Chemie des Technetiums

VON DR. K. SCHWOCHAU

ARBEITSGRUPPE ,,INSTITUT FUR RADIOCHEMIE® DER KERNFORSCHUNGSANLAGE JULICH [*]

Das Radioelement Technetium gewinnt in Wissenschaft und Technik wachsende Bedeutung.
Es ist das leichteste der kernchemisch dargestellten sogenannten Liicken-Elemente. Der
spektroskopische Nachweis des Technetiums in Fixsternen bewies erstmals die stellare
Entstehung schwerer Nuklide. Die Halbwertszeiten der bisher bekannten vierzehn Techne-
tium-Isotope reichen von wenigen Sekunden bis zu Millionen Jahren. Das langlebige, wich-
tigste Isotop 9Tc ist durch die induzierte 235U-Spaltung bereits in Kilogramm-Mengen
zugdnglich. Technetium hat eine sehr hohe Sprungtemperatur der Supraleitfihigkeir.
Bemerkenswert ist auch die auPergewihnliche Korrosionsinhibition des Pertechnetar-lons
fiir Eisen und Stahl. — Folgende Zusammenfassung gibt einen Uberblick iiber den heutigen

Stand der Technetium-Chemie.

Einleitung

I. Vorkommen

I1. Gewinnung

11I. Kerneigenschaften und Handhabung des Technetium-99

1V. Chemie des Technetiums

A. Technetium-Metall

B. Sauerstoff-Verbindungen
C. Schwefel-Verbindungen
D

. Halogen-Verbindungen

Einleitung

Das Element der Kernladungszahl 43, Ekamangan,
fithrt zur Erinnerung an seine kiinstliche Darstellung
den Namen Technetium (Tc) [1]. Perrier und Segré [2]
fanden 1937 bei der Bestrahlung von Molybdidn mit
Deuteronen Radioaktivitidten, die sie nur dem Element
43 zuordnen konnten. Technetium war vornehmlich
nach den Kernreaktionen

%4Mo (d,n) %MTc und 96Mo (d,n) 97m Tc

entstanden. An den beiden Kernisomeren mit Halb-
wertszeiten von 60 bzw. 91 Tagen bestimmten Perrier

[*] Z. Zt. im Institut fiir Kernchemie der Universitit Ké6ln,
[1] C. Perrier v. E. Segré, Nature (London) 759, 24 (1947).
[2) C. Perrier u. E. Segré, Nature (London) 140, 193 (1937).
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E. Komplexvérbindungen
1. Halogeno-Komplexe
2. Cyano- und Thiocyanato-Komplexe
3. Komplexe Hydride
4. Carbonyl-Verbindungen
5. Komplexe mit organischen Liganden

F. Analytisches
1. Radiometrie des Technetium-99
2. Spektroskopie;jund Spektralphotometrie
3. Polarographie
4. Fillungsreaktionen
5. Extraktionen
6. Trennverfahren

V. Verwendung

und Segré bereits mehrere chemische Eigenschaften des
neuen Elements, die den fiir Ekamangan zu erwartenden
entsprachen [3,4].

Gegenwirtig sind 14 Isotope des Technetiums bekannt,
deren Halbwertszeiten © zwischen wenigen Sekunden
und einigen Millionen Jahren liegen (Tabelle 1).

1. Vorkommen

Der kernchemischen Darstellung des Technetiums gin-
gen zahlreiche Bemiihungen voraus, das Vorkommen
des Liickenelements in der Natur nachzuweisen [8]. Aus
historischen Griinden seien hier die Untersuchungen

[3} C. Perrier u. E. Segré, J. chem. Physics 5, 712 (1937).
[4] C. Perrier u. E. Segré, J. chem. Physics 7, 155 (1939).





