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127. Untersuchungen zur Physisorption und Chemisorption von 
Wasser auf Zinkoxid- Oberflachen 

von G. Mattmann, H. R. Oswald und F. Schweizerl) 
Anorganisch-chemisches Institut cier Universitat, Ramistrasse 76, 8001 Zurich 

(4. IV. 72) 

Summary. The investigation of different zinc oxide samples by means of thermogravimetry 
and infrared spectroscopy has shown that the surface of the samples is covered by an approximately 
monoatomic layer of hydroxide groups. Furthermore, varying amounts of carbonate groups are 
found which are due to the presence of zinc hydroxide carbonate I1 [Zn,(OH),(CO,),]. Below 
relative water vapour pressures of p/po = 0.2 (25"C), two hydrogen bridges connect one physi- 
sorbed water molecule with two chemisorbed surface hydroxide groups. In addition, about the 
same amount of water is physically adsorbed between vapour pressures of p/po 0.2 and 0.8. 
,4t still higher relative humidity, a multiinolccular layer is built up which reaches a thickness of 
about 200 water molecules a t  p/po = 1.0. 

All samples show in the v-OH region of the IR. spectrum a broad absorption with four bands, 
A,  B, C, and D. The position of the bands and the change of their intcnsities when rising the 
temperature of the samples up to 600°C indicate that both bands of longer wave lengths, C and D, 
arise from physically adsorbed water molecules, while the bands A and B are due to hydroxide 
groups located on the crystallographic faces (0001) and (OOOX), respectively. 

1 .  Einleitung und Problemstellung. - Zinkoxid kristallisiert hexagonal im 
Wurtzit-Typ. Bevorzugte Spaltebenen sind (0001) und (1070). Als Grundform tritt 
ein hexagonales Prisma auf, das haufig bevorzugtes Wachstum in Richtung der 
polaren c-Achse zeigt und sich bei speziellen Herstellungsbedingungen in Form eines 
Tetraederskelettes verzwillingt. Orientierende 1R.-Messungen [l] sowie kombinierte 
1R.- und TG.-Untersuchungen [a] weisen darauf hin, dass die Oberflache von ver- 
schiedenartig in Form von OH-Gruppen chemisorbiertem Wasser und von physi- 
sorbierten H,O-Molekeln bedeckt ist. Ausserdem sind auch schwache Carbonatbanden 
nachweisbar. 

Zinkoxid ist ein n-Typ-Photohalbleiter mit uberschussigen Zinkatomen auf 
Zwischengitterplatzen : Zn(l+,lO. Diese vermogen durch thermische Ionisation ein 
Elektron ins Leitfahigkeitsband abzugeben. Physisorbierter Sauerstoff nimrnt diese 
Elektronen auf und wird zuerst in Form von 0,- und dann als 0- chemisorbiert [ 3 ] .  
Bei Bestrahlung mit UV.-Licht von 385 nm werden auf der Oberflache Elektron- 
Lochpaare erzeugt. Diese reagieren mit dem chemisorbierten 0,- und 0-. Der Sauer- 
stoff wird desorbiert und die Elektronen wandern ab ins Leitfahigkeitsband. 

Aus den Untersuchungen von Nobbs [4] geht hervor, dass der auftretende Photo- 
strom stark vom Wasserdampf-Partialdruck abhangt und bei 200 ppm ein Maximum 
zeigt. Die dabei beobachtete Bildung von H,O, fiilirte zu der Annahme, dass physi- 
sorbiertes Wasser die erwahnte Photodesorption von Sauerstoff katalysiert. 

l) Gegenwartige Adresse: Research Laboratory for Archaeology and the History of Art, 6 Keble 
Road, Oxford OX1 3QJ, England. 

79 



1250 HELVETICA CHIMICA ACTA - 1101. 55, Fax. 4 (1972) - Nr. 127 

Die vorliegenden thermogravimetrischen (TG.) und 1R.-spektroskopischen Unter- 
suchungen haben zum Ziel, naheren Aufscliluss iiber die Belegung pulverformiger 
Zinkoxide mit physisorbiertem und chemisorbierteni Wasser zu erhalten und dessen 
Desorption zu verfolgen. 

Als Untersuchungsobjekte dienten verschiedene, fur die Elektrophotographie [53 
geeignete Handelspraparate im Anlieferungszustand sowie einige von uns hergestellte 
Proben (vgl. exp. Teil). 

2. Thermogravimetrische Untersuchungen. . Zur quantitativen Bestim- 
mung der auf der ZnO-Oberflache physisorbierten und cheinisorbierten Partikeln wur- 
den die in Tab. 1 aufgefuhrten ZnO-Yroben thermogravimetrisch untersucht. Aus in- 
strumentellen Grunden wurde das physisorbierte Wasser bei konstaiiter Temperatur in 
Funktion des Druckes bestimmt, wahrend die Meiige des chemisorbierten Wassers 
und anderer Partikeln bei konstantem Druck und steigender Temperatur ermittelt 
wurde. Bei dieseii letzteren Untersuchungen konnen fur alle Proben zwei klar ge- 
trennte Stufen unterschieden werden. Die erste um 240-260°C lasst sich auf die Zer- 
setzung von Carbonat zuruckfuhreii, das nach IR.-spektroskopischen Ergebnissen in 
einer dem Zinkhydroxidcarbonat I1 (Zn,(OH),(CO,),) entsprechenden Form vorliegt. 
Diese Formel gibt aber nur eine Idealzusammensetzung wieder, und es treten oft 
Abweichungen im Sinne eines fortschreitenden Ersatzes von C0,2--Ionen durch OH- 
und Wasser auf [ 61. Die zweite thermische Zersetzungsstufe entspricht der Wasser- 
abspaltung aus OH-Gruppen der ZnO-Oberflache. Im Gegensatz zur 1R.-Spektro- 
skopie erlaubt die Thermogravimetrie nicht, direkt zwischen einzelnen, verschieden- 
artig an die ZnO-Oberflaclie gebundenen OH-Gruppen zu unterscheiden. 

2.1. Chemisorbiertes Wasser .  - Fur die Zinkoxidproben 1-8 wurde iiber die BET-  
Oberflache die Anzahl der OH-Gruppen pro 100 Az ermittelt. W e  aus Tab. 1 hervor- 
geht, unterscheiden sich die einzelnen Proben nicht wesentlich voneinander. Die 
experimentellen Werte entsprechen im Mittel einer ca. 70proz. Bedeckung der theo- 
retisch mit 12 OH/100 Az voll hydratisierten ZnO-Oberflache (vgl. 4.2). Einzig bei 
Probe 8 liegt der ermittelte Wert sogar hoher als der theoretische, was jedoch auch 
mit der beschrankten Genauigkeit der RE T-Messungen zusammenhangen konnte. 

2.2. Carbonatgruppen. - Aus dem thermogravimetrisch bestimmten Gehalt an 
Zinkhydroxidcarbonat I1 wurde uber die Y3E 7’-Oberfliche die Belegung der ver- 
schiedenen ZnO-Proben 1-8 rnit Carbonatgruppen berechnet. Wie die Tabelle 1 zeigt, 
unterscheiden sich die einzelnen Proben deutlicli in der Belegung. Aus rein geometri- 
schen Uberlegungen folgt, dass bei einer vollstandigen Bedeckung der Zn0-Oberflache 
rnit einer monomolekularen Schicht von Zinkhydroxidcarbonat I1 pro 100 Az 3 bis 4 
Carbonatgruppen Platz finden. Die gefundeiien Werte liegen unterlialb dieser rnono- 
molekularen Bedeckung, rnit Ausnahme der Proberi 4 und 6. Es ist denkbar, dass bei 
diesen Proben die Carbonatisierung bevorzugt an exponierten Ecken der ZnO-Kri- 
stalle stattfindet oder dass die Praparate kleine Zinkhydroxidcarbonatteilchen ent- 
halten, wobei der Gehalt jedoch zu klein ist, um rontgenographisch erfasst zu werden. 

2.3. Physisorhiertes Wasser .  - Die Belegung der Zn0-Oberflache rnit physisorbier- 
tem Wasser in Funktion des relativen W asserdanipfdruckes wurde anhand der Probe 3 
(vgl. Tab. 1) naher untersucht. Die Sorptionsisotherme (s. Fig. 1) zeigt einen sehr 
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steilen Anstieg bis zu einem p/po von 0,2, flacht sich dann leicht ab, um bei einem 
p(po von 0,9 sehr stark anzusteigen. Der Verlauf der Kurve stimmt oberhalb einem 
p/po von 0,l  sehr gut mit der kalorimetrisch von Morimoto et al. [7] [S] bestimmten 
Sorptionsisotherme iiberein. Unterhalb p/po = 0,l wurden keine Messungen durch- 
gefiihrt. 

PiPo 

Fig. 1. Physisorbievtes Wasser a u f  der Zinkoxid-Oherflache (Probe Nr. 3, vgl. Tab. 3 )  

Nach der Klassifikation von Brztnauer 191 entspricht diese Wasser-Sorptions- 
isotherme auf ZnO dem Adsorptionstyp 11. Bei sehr kleinen relativen Wasserdampf- 
driicken werden die Molekeln vereinzelt auf der Oberflache gebunden. Mit zunehmen- 
dem Wasserdampfdruck nimmt die Oberflachenbedeckung gegen eine monomoleku- 
lare Schicht hin zu. Zum Aufbau einer zweiten oder weiterer Schichten mussen die 
relativen Dampfdrucke sehr stark erhoht werden. Erst von einem relativen Druck 
von p/po = 0,9 an bilden sich multimolekulare Schichten aus, deren Dicke bei p/po = 

1,0 ca. 200 Molekellagen betragt. 
Der starke Anstieg der Adsorptionsisotherme ruhrt zum Teil auch von einer 

Kapillarkondensation an den Beruhrungspunkten der einzelnen Sorbenspartikeln her, 
wahrend bei den untersuchten Proben in den einzelnen Kristalliten eventuell vor- 
handene, kleinste Poren nur unwesentlich zur Adsorption beitragen durften. Ahnliche 
Sorptionsisothermen wurden bereits an Quarz [lo] [ll], Bariumsulfat [12], Silikatglas 
rll] und an Anatas [13] bestimmt. 

Aus der Sorptionsisotherme wurde nach zwei Methoden die Wassermenge Xm 

ermittelt, die theoretisch notwendig ist, um auf dem untersuchten Sorbens eine 
monomolekulare Schicht zu bilden. Der Wert xm (a Monolayer-Capacity ))) sagt jedoch 
nichts iiber den Mechanismus der Wasseradsorption aus. Es ist moglich, dass sich 
einzelne Wassermolekeln in Inselbereichen bereits in einer zweiten Schicht festsetzen, 
bevor die ganze Flache monomolekular bedeckt ist. 

Bei den restlichen ZnO-Proben 1, 2 und 4-7 (vgl. Tab. 1) wurde das physisorbierte 
Wasser nur bei p/po = 0,52 bestimmt. Es ist bemerkenswert, dass sich die einzelnen 
ZnO-Sorten in der Belegung mit physisorbiertem Wasser nur sehr geringfugig unter- 
scheiden. Die ermittelten Werte liegen durchwegs innerhalb der Streuung der Be- 
stimmung. 

2.3.1. ((Monolayer Capacity)) nach der (( Point-Bo-Methode. - Nach Brunauer & 
Emmett [14] kann der Wert fur xm direkt aus der Sorptionsisotherme abgeschatzt 
werden. In Fig. 2 stellt der Punkt B den Beginn eines annahernd linearen Stuckes 
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der Sorptionsisotherme dar, das beim Punkt C endet. Die Autoren ordnen diesen 
Teil der Kurve bereits dem beginnenden Aufbau einer zweiten Wasserschicht zu. 

/ 

PlPO 
Fig. 2. Eestiwzmung der uMonoZuyrr CuFuciiyo 7zui:h dm, B Point Ba-Methode (Probe Xr. 3) 

Der Ordinatenabschnitt, der durch die Verlangerung der Geraden B-C bestimmt wird, 
ist somit ein Mass fur die in der ersten Schicht adsorbierte Wassermenge. Die Aus- 
wertung ergibt fur xm einen Wert von 1,0 mg H,O/g ZnO und somit eineBelegung 
mit 5,2 H,O Molekeln/100 A2. 

2.3.2. ((Monolayer-Capacity)) nach BET. - Nach BET 1151 l a s t  sich die Sorptions- 
isotherme in eine Gerade umformen. Es gilt 

x m ' c ' p  
X =  - -  

(Po - P) (1 1- (c ~~ 1) PiPo: 
x 
p = Partialdrucli dcs Wassers 
po = Sattigungsdruck des Wassers 
c 
x, 

= adsorbicrtc Wasscrmenge pro g ZnO 

= Iconstante fur die Wechselwirkung zwischen Wasscr und Zinkoxidoberflache 
= die fur Bildung einer monomolekularen Schicht theoretisch notwcndige Menge H,O 

(c Monolaycr Capacity))) 
Zur Restimmung von xm und c wird die Gleichung umgeformt : 

1 (c --- 1) p p -~ - 

x-(p, - p) x m  . c X m ' c  Po 
Tragt man pix (po - p) gegen p/po auf (s. Fig. 3 ) ,  so resultiert fur den ersten Teil 

der Kurve eine Gerade. Aus der Steigung c ~ 1 /xm . c und der Verschiebung l /xm - c 
l a s t  sich c und somit xm berechnen. 

Die Isotlierme lasst sicli nach BE 1' im Bereich des relativen Druckes p/po = 0,05 
his p/po = 0,3 als Gerade darstellen. Die Verschiebung l / c  . x, betragt 0,015, die 
Steigung c - l /xm . c = 0,9. Die Auswertung ergibt xm = 1,09 mg H,O/g ZnO. Bei 
einer spezifisclien Oberflache der Zinltoxidprobe Nr. 3 von 6,4 m2/g entspricht dies 
ca. 5,6 H2O-Molekeln/100 Az. 

2.4. Zusanwnenfassuqg der TG.-Resultate. - Auf der Oberfliiche der untersuchten 
Proben bildet sich eine vornehmlich aus OH-Gruppen besteheiide cliemisorbierte 
Schidit ; daneben findet man in geringem Masse auch Zinkhydroxidcarbonat 11. 
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PIP0 
Fig. 3. Bestimmung der oMonolayer Capacity)) nach der BET-Mefhode (Probe Nr. 3) 

Wie aus der Kristallstruktur hervorgeht, konnen die Flachen (0001) und (OOOT) 
bei Vorliegen einer zweidimensional dichtesten Packung theoretisch mit ca. 11 OH/ 
100 A2 belegt werden. Auf den Flachen (1010) betragt die maximale Belegung ca. 
12 OH/100 w2. Die gefundene Belegung entspricht also im Mittel ca. 70% der Theorie. 

Bei der Anlagerung des physisorbierten Wassers konnen drei Phasen unterschie- 
den werden : Unterhalb einem relativen Wasserdampfdruck p/po von 0,2 werden auf 
einer Flache von 100 w2 ca. 4-5 Wassermolekeln angelagert. Dies entspricht gerade 
derjenigen Menge, die benotigt wird, um uber je zwei Wasserstoffbrucken eine mono- 
molekulare Schicht Wassermolekeln an die chemisorbierten Hydroxidgruppen anzu- 
lagern. Unterhalb einem p/po von ca. 0,9 wird noch einmal die gleiche Menge Wasser 
physisorbiert, wobei man jedoch nicht sagen kann, ob sich zuerst eine zweite mono- 
molekulare Schicht bildet, oder ob zuerst an bevorzugten Stellen mehrschichtige 
Inselbereiche entstehen. 

Bei einem p/po = 1,0 betragt die Dicke der Wasserschicht ca. 200 Molekellagen. 
Messwerte und daraus ermittelte Ergebnisse sind in Tab. 1 zusammengestellt. 

Tabelle 1. Belegung der Zinkoxid-Oberflache mit Zinkhydroxidcarbonat 11 sowie chenaz- und physa- 
sorbiertem Wassev 

Probe 0 s  Gewichts- g-FG1) Anzahl g-FG OH g-FG OH Anzahl Anzahl H,O 
m2/g verlust Zn,(OH),- CO&/ pro g ZnO pro m2 OH Molekeln pro 
(BET)  mg/g ZnO (CO,), 100 A2 pro 100 Az Flache 

1. 2. prog ZnO 100 A2 physisorb. 
Stufe Stufe P / P ~  = 0,52 

1 9,6 1.65 1 , l  1,3 - lop6  1,6 1 2 , 2 .  1.3 l O P  7,s 10,7 
2 8,5 0,27 0,9 0,ZO. lo-' 0,3 10,O. 1.2 . 7,2 9,4 
3 6,4 0,30 0,s 0,23. lop5 0.4 8,9. 1.4 -10" 8,4 8,9 
4 5,O 3,40 0,s 2,60-10-6 6,3 8,9. 1,s . 10,7 10,2 
5 5,O 0,67 0,6 0,50*10-5 1,2 6,6. 1,3 - 1 O V  7,8 9,4 
6 4,7 6,30 0,4 4,80 -10" 22,3 4 ,4 .  lo-, 0,95. 5,7 9,3 
7 3 , ~  t o , o z  0,25 <0,02.10-5 <o,i 2,s- 10-6 0,9 . 10-5 5.4 9 2  
8 3,s 0,30 0,s 0,23. 0,7 8,9.10-5 2,4 14,4 - 

l) g-FG = Gramm-Formelgewicht 



12.54 HELVETICA CIIIMICA ACTA - Vol. 55, Fasc. 4 (1072) -- N r .  127 

3. IR-Untersuchungen. - Die 1R.-Spektren der einzelnen Zinkoxidproben weisen 
iiur geringfiigige Unterschiede auf, die sich auf unterschiedliche Teilchengrosse, ver- 
schiedene Mengen adsorbierter Partikeln und unterschiedliche Zahl von Elektronen 
im Leitfahigkeitsband zuruckfukiren lassen I 161 j171. Alle Spektren zeigen drei 
cliarakteristische Regionen (Fig. 4) : Zwischen 700 cm-l und 1200 cm-l liegen die 
ZnO-Gerustschwingungen [18] und die OH-Knickschwingungen i19]. Auf der Ober- 
flache adsorbiertes bzw. als Carbonation chemiscli gebundenes CO, fuhrt zu Banden 
zwischen 1200 cm-l und 1700 cm-1 [17] [20]. In  diesem Bereich findet man auch die 
Deformationsschwingungen physisorbierter Wasserniolekeln. 

25 - c 

- V- OH- Region Carbonai-Region 

ZnQ-Reqion 

Fig. 4. IR.-Ubersichtsspcktrunz van  Z inkoxrd ,  schewmtisck 

Die in dieser Arbeit untersuchten OH-Streckschwingungen fuhren zwischen 3400 
cm-I und 3700 cm-l zu einer breiten Absorption mit den vier Maxima A4 bei 3680 cm-l, 
B bei 3620 cm-l, C bei 3570 cn1-I und D bei 3460 cm-l sowie zu weitercn Absorptions- 
maxima E, F und G, die jedoch erst nach rechnerischer Elimination der Streuverluste 
erkannt werden kijnnen (vgl. Tab. 2). Da Assoziatioii uher Wasserstoffbrucken die 
Wellenzahl der OH-Streckschwingungen senkt, weisen die Maxima C und D von 
vornherein au! stark assoziierte OH-Gruppen oder piiysisorbiertes Wasser hin, wall- 
rend A und B von freien oder nur schwach assoziierten OH-Gruppen lierruhren mussen. 

Tabelle 2. l l<-A4 bsorpfron  der %no-Praben  in% Gebiet der OH-Strecksch~oiizgungen (cm-1) 

i\bsorptionsmaxima 
~ 

l’rolic ‘1 €3 c n E F CP 

1 3664 3615 3554 3458 3380 3320 
2 3675 3630 3575 3460 3360 3310 
3 3668 3615 3580 3461 3370 3320 3180 
4 3685 3610 3585 3460 
5 3685 3610 3540 3444 
h 3675 3620 3560 3430 
7 3665 3625 3565 3470 
8 3674 3616 3565 3455 3370 3320 
9 3680 3620 

10 3680 3620 
11  3660 3616 3500 3370 3320 31 so 
12 3680 3620 3.565 347i) 
1 3  3515 3440 

Bci den Probe11 7. 9 uncl 10 sintf allc Handen sehr schlecht l~cstinimbar, bci Frobe 11 bildrn dlc 

I)eiden Randcn C, 11ntl 1) durch Uberlappung cin gnineinsarnes Maximum. 
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3.1. Desorptionss9ektren. - Zur Desorption des adsorbierten Wassers wurden die 
Proben in einer evakuierbaren 1R.-Kuvette stufenweise aufgeheizt und jeweils heiss 
im Einstrahlverfahren gemessen (s .  exp. Teil). 

Die fur die Elektrophotographie verwendeten Zinkoxidsorten (Proben 1-10, 
Tab. 3) wurden nach dem ((French Process P durch Verbrennen von Zinkdampf herge- 
stellt. Alle diese Proben zeigen qualitativ das gleiche Verhalten wie die anschliessend 
bescliriebene Probe 8. 

Fig. 5 zeigt deren Desorptionsspektrum und in Fig. 6 sind die Intensitaten der 
einzelnen Banden, bezogen auf die Hohe der starksten Bande = loo%, in Funktion 
der Desorptionstemperatur aufgefuhrt, 

10' 

T[W 

7 

5' 

2 

680" 
.: 640' / 
. .  

C ' b  
I I 

3700 3400 3100V OH[cm-'] 

Fig. 5. I H.-Desorptzonsspektn der Zinkoxidprobe Nr.  8 (Region der OH-Valenzschwingungrn, 
Transmission bei verschiedenen Temperaturen) 
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A 

100 200 300 400 500 600 tlC] 

P-ig, 6. IriteizsrtutsccDiiuhvvls der OH-Uanden in Fufiktion d w  'L'empevutcw hei Zinkoxidprobe -VY. S 

(starkste Bande = lOOo/ , )  

Wie die beiden Darstellungen zeigen, nimmt die Intensitat der Banden C und D 
mit steigender 'Temperatur bereits ab 30" linear ah. Ris ca. 120" sinkt die integriertc 
v-OH-Intensitat auf ca. 60%. 

Die Intensitat der Bande A bleibt bis ca. 300" praktiscli konstant. Schwache 
Intensitatsabnahnien unterlialb dieser Temperatur durften auf Bandeniiberlappung 
zuruckzufiihren sein. Die Bande B verliert bereits oberhalb 120" merklich an Intensi- 
tat. Da jedoch die Uberlappung mit Bande C ganz betrachtlicli ist, diirften die hier 
unterhalb von 200" gemessenen Intensitatsanderungen auf diesen Unistand zuriick- 
zufuhren sein. 

Es ist bemerkenswert, dass zwischen 520" und 600" die Intensitat der Bande X 
meist eher rasclier abnimmt als diejenige von Bande B. Das diirfte vermutlich darauf 
zuriickzufiihren sein, dass der Hydroxidsauerstoff der zu Bande B fiihrenden OH- 
(iruppen starker gebunden ist als derjenige von -4, was in der Diskussion begriindet 
und korreliert werden soll. 

Oberhalb vori 640" findet man IIi.-spektroskopiscl~ keinen Hinweis mehr auf 
OH-Gruppen. Werden die Spektren auch beim hbkuhlen der Proben unter gleichem 
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Druck gemessen, so stellt man fest, dass die readsorbierten Wassermengen beim ganzen 
Abkiihlungsprozess so gering sein mussen, dass sie sich der Beobachtung entziehen. 

Das aus Zinkoxalat durch Pyrolyse hergestellte Zinkoxid Nr. 11 zeigt oberhalb 
von 300" starke Transmissionsverluste, die auf eine grosse Zahl freier Elektronen hin- 
weisen. Ausserdem lassen sich nur die Banden A und B erkennen, wahrend statt der 
beiden Banden C und D nur ein einziges Maximum auftritt (Fig. 7). 

T 

I 

4000 3800 3600 3400 3200 3000~ OH[cm-'] 

Fig 7.  I H.-Ursorptzonsspektren der Zinkoxidprobe Nr .  7 7 (Region dcr OH-Valenzschwingungen. 
Transmission bei verschiedenen Temperaturen) 
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Da sich diese Probe auch bezuglich der Form der Kristallite und damit in der 
Haufigkeit und relativen Grosse der Begrenzungsflachen wesentlich von den anderen 
Praparaten unterscheidet, vermag es jedoch Zuordnungen von Hydroxidbanden zu 
Oberflachenstrukturen zu stiitzen, wie in der Diskussion gezeigt werden soll. Das 
gleiche gilt auch fur die durch Verbrennen von Zinkstaub an Luft erhaltenen Proben, 
die vornehmlich aus den in Richtung der c-Achse gewachsenen und tetraedrisch 
verzwillingten Nadeln bestehen. Diese Proben zeigen starke Absorptionen zwischen 
3200 und 3600 cm-l, wahrend die Banden A und B nicht zu erkennen sind (Fig. 8). 

3600 3400 3200 3000 2800v[cm-’J 

F1g 8 I R  -Spektr?tm dev Zznkonidprohe N r  13 (Rcgion der OH-Valcnzschwingungen und der H,O- 
I~eformationsschwingung, Zimmcrtemperatur) 

3.2. Ba?zdenverschiebun~en. - Es wurde erwartet, dass die 1R.-Spektren heisser 
T’roben neben Intensitatsanderungen auch Verschiebungen der OH-Randenlagen zei- 
gen, die darauf zuriickzufuhren sind, dass die Assoziation der OH-Gruppen mit fort- 
schreitender Desorption aufgehoben wird. 

Die bei tieferen Wellenzahlen liegenden OH-Banden sollten demnach starkere 
l’erschiebungen zeigen, da sie auf stark assoziierte Gruppen hinweisen. 

Freie OH-Gruppen sollten auch bei hoheren Temperaturen bei annahernd gleichen 
Wellenzahlen absorbieren wie in kaltem Zustand. In der Tat zeigten die Banden C und 
TI eindeutige Verschiebungen urn ca. 40 Wellenzahlen nach hoheren Werten, wahrend 
die Lagen der Banden A uncl B praktisch konstant blieben. Nur bei sehr grosser 
(spektraler) Spaltbreite beobachtete man Verschiebungen, was darauf hinweist, dass 
auch die gemessenen kleinen Randenverschiebungen A und B auf Uberlappungs- 
effekte zuriickzufiihren sind. 
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Es sei in diesem Zusammenhang noch einmal darauf hingewiesen, dass die bis zu 
fiinfzig Prozent betragenden Streuverluste eine prazise Bestimmung der Lage der sich 
uberschneidenden Banden sehr erschweren. 

4. Zusammenfassung und Diskussion. - 4.1. Desor$tionsverhalten. - Auf der 
Zinkoxidoberflache liegen neben physisorbierten Wassermolekeln auch verschiedeii 
stark gebundene und assoziierte OH-Gruppen vor. 

Chemisorbiertes Wasser: Die TG.-Messungen zeigen, dass pro 100 Ai2 sieben bis 
neun Hydroxidgruppen vorliegen, was einer Oberflachenbedeckung von ca. 70% 
einer monomolekularen Schicht entspricht. 

Physisorbiertes Wasser: Bei einer relativen Feuchtigkeit von p/po = 0,l ist eine 
monomolekulare Schicht von Wassermolekeln uber je zwei Wasserstoffbrucken an 
chemisorbierte OH-Gruppen gebunden. Bis zu p/po = 0,8 wird nochmals eine unge- 
fahr gleiche Menge Wassermolekeln adsorbiert. Allerdings Iasst sich auf Grund der 
blessungen nicht entscheiden, ob die in dieser zweiten Stufe adsorbierten Wasser- 
molekeln ebenfalls in einmolekularer Schicht oder aber in Haufen adsorbiert werden, 
wobei moglicherweise noch feinste Poren oder Risse beteiligt sein konnten. 

Der Hauptanteil des in der obersten Schicht physisorbierten Wassers wird im 
IR-Gerat und auf dem Thermoanalyzer bei Wasserdampf-Partialdriicken von 1300 
ppm unterhalb von 120" innert weniger Minuten desorbiert. 

Rei rund 180" und einem Wasserdampf-Partialdruck von 200 ppm sind jedoch 
iminer noch Reste physisorbierten Wassers vorhanden. Vergleicht man diese Ergeb- 
nisse mit den in der Einleitung erwahnten Untersuchungen von Nobbs uber die 
Albhangigkeit des Photostromes vom Wasserdampf-Partialdruck, so erkennt man, 
dass unter den normalerweise bei der Elektrophotographie herrschenden Bedingungen 
der Gehalt an physisorbiertem Wasser eher zu einer Hemmung als zu einer Katalyse 
der Photodesorption von Sauerstoff beitragen sollte. 

1R.-spektroskopisch konnte oberhalb von 640" keine OH-Absorption mehr fest- 
gestellt werden. Dieser Befund steht im Gegensatz zu Morimoto [7] [Zl], der durch 
Messung von Immersionswarmen auf die Anwesenheit von Hydroxidgruppen bis zu 
1000" schliesst. 

Giovanolz;, Oswald & Feitknecht [22] beobachteten, dass Zinkoxidproben, die durch 
Pyrolyse verschiedener Ziiikhydroxidmodifikationen hergestellt wurden, zwischen 
600 und 800" unterschiedliches Sinterverhalten zeigten. Die Autoren vermuteten, dass 
restliches Wasser als Transportmittel diese Effekte verursache, doch erlaubten ihre 
experimentellen Mittel keinen Nachweis dieses eventuell vorhandenen Restwassers. 
Die Diskrepanz zwischen den einzelnen Untersuchungen ist vermutlich darauf zuruck- 
zufiihren, dass bei den Praparaten von Morimoto bzw. von Giovanoli ein Teil der 
Hydroxidgruppen in inneren Poren lokalisiert war und somit die Desorption durch 
Diffusionsprozesse verlangsamt wurde. 

Andererseits konnten bei eigenen TG.-Messungen auch oberhalb von 640" Gewichts- 
verluste festgestellt werden, die aufgrund des 1R.-Spektrums weder desorbierendem 
Wasser noch Kohlendioxid zuzuordnen sind. Da wir keine Mittel besassen, eine even- 
tuelle Desorption von Sauerstoff verfolgen zu konnen, ist die Vermutung nicht von 
der Hand zu weisen, dass die von Morimoto gemessenen Effekte unter Umstanden 
von der Desorption von Sauerstoff oder sogar von einer beginnenden Zersetzung des 
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Zinkoxids herriihren [23]. Einen weiteren Hinweis auf eine derartige Zersetzung 
liefert die Beobachtung einer metallischen Verfarbung der hocherhitzten Proben unter 
gleichzeitigem Transmissionsverlust. Aus dem Dargelegten geht hervor, dass es bei 
Desorptionsexperinienten wichtig ware, mittels Massenspektrometrie oder Gas- 
chromatograpliie die Natur der desorbierenden Partikcln eindeutig bestimmen zu 
konnen. 

4.2. Banzdeiwuordnung. - Die Intensitaten der Banden C und D nehmen beim 
Erhitzen in gleichem Masse ab. Ihre Wellenzahlen liegen ungefahr im Gebiet der 
beiden 1R.-aktiven Valenzschwingungen der Wassermolekel. Somit kann die Bande D 
der symmetrischen und Bande C der asymmetrischen OH-Valenzschwingung der 
Wassermolekel zugeordnet werden. Die Assoziation der verschiedenen Wassermole- 
keln gibt Anlass zu den beobachteten grossen Bandenbreiten. 

Die Desorption der ausseren Schicht physisorbierten Wassers fiihrt neben den 
Intensitatsabnahnien der Banden C und D auch zur Verminderung der Assoziation, 
was zu den starken Verschiebungen der Absorptionsmaxima unterhalb von 200" fiihrt. 

Schwieriger wird die Zuordnung bei den Banden A und R. Nach allen bisher 
beschriebenen und nur niit Vorbehalt auf Oberflachen-OH anzuwendenden Modellen 
1241 gehoren die beiden Banden zu Hydroxidgruppen, die sich in einem Abstand von 
mindestens 3,25 befinden. Vergleicht man diese Abstande mit der Kristallstruktur 
(Fig. 9, lo) ,  so erkennt man, dass die beiden OH-Valenzschwingungen vermutlich 
von den sich auf den Flachen (0001) und (0007) befindlichen Hydroxidgruppen her- 
riihren, deren Abstande 3,25 betragen 1251. 

Hydroxidgruppen 

Zink 

Saucrstofi 

1 x  
k 

Fig. 9. Hydvoxidgwppen auf der (0007)-Flache uon Zinkoxzd 

Hydroxidgruppen 

Zink 

Fig. 10. Elydroxidgruppen auf dev (000r)- Flache von Zinkoxzd 

Der Hydroxidsauerstoff auf (0001) ist nur an ein Zinkatoni gebunden (Fig. 9), 
wahrend er auf (000%) an drei Zinkatome koordiniert ist (Fig. 10). Die 0-H-Bindung 
wird dadurch auf (0007) geschwacht, entsprechend wird diese Hydroxidgruppe bei 
tieferen Wellenzahlen absorbieren als die Hydroxidgruppe auf (0001). 

Die zu Bande B Anlass gebenden Hydroxidgruppen konnen kaum assoziiert sein. 
\Vasserstoffbrucken zwischen den einzelnen OH innerhalb der Schicht wurden eine 
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starke Deformation des Winkels Zn-0-H bedingen, was energetisch ungiinstig ware. 
Ein weiterer 1R.-spektroskopischer Hinweis, dass diese Gruppen nicht assoziiert sind, 
ergibt sich aus der Form der Bande B, da diese bei guter Auflosung als schmaler, 
scharfer Pik auftritt. 

Die Bande A ist bedeutend breiter als B. Rein sterisch betrachtet, erscheint eine 
schwache Assoziation bei diesen Gruppen eher moglich (Fig. 9), doch deutet die 
Wellenzahl der Bande ebenfalls auf eine freie OH-Gruppe. Wie unter 3.1. kurz erwahnt 
ist, sinkt die Intensitat der Bande A schneller auf Null als diejenige von B. 

Korreliert man die Bindungsverhaltnisse und die Moglichkeit zur Kondensation 
von zwei OH-Gruppen auf den Flachen (0001) und (OOOi)  mit dem zu erwartenden 
Desorptionsverhalten, so stellt man fest, dass dieses mit den experimentellen Ergeb- 
nissen ubereinstimmt. 

Die bei tieferen Wellenzahlen als 3440 cm-l festgestellten schwachen Banden 
gehoren vermutlich zu Hydroxidgruppen auf den Flachen (1070). Die Verhaltnisse 
sind hier jedoch bedeutend schwieriger zu iiberblicken und eine Zuordnung zu be- 
stimmten Oberflachenstrukturen ist aufgrund der bisherigen Untersuchungen noch 
nicht moglich. 

Die getroffene Zuordnung der Banden A und B wird durch die Spektren der aus 
Zinkoxalat hergestellten Proben gestiitzt. Die bei ihnen beobachteten relativ grossen 
Intensitaten der Banden A und B stehen in Ubereinstimmung mit der starken Aus- 
bildung der Flachen (0001) und (OOOi) .  

Im gleichen Sinne wird die genannte Zuordnung durch die Spektren der tetra- 
edrisch verzwillingten Zinkoxidnadeln gestiitzt. Hier sind die Flachen (0001) und 
(0001) sehr klein oder uberhaupt nicht vorhanden, entsprechend zeigt das Spektrum 
im Gebiet der Banden A und B praktisch keine Absorption. 

Es ist vorgesehen, durch Ausweitung der beschriebenen Messungen auf Ein- 
kristalle und orientiert aufgewachsene ZnO-Schichten die gemachten Schlussfolge- 
rungen auf ihre Richtigkeit zu prufen. 

Der Firina TurZabor AG., Zumikon/ZH, wird fiir ein Forschungsstipendium gedankt. Ausser- 
dem dankcn wir dem Schweizerischen NationaZfonds zur Forderung der wissenschafflichen Fwschung 
fur seine TTnterstiitzung in1 Rahmen des Projektes Nr. 2.492.71. 

Experimenteller Teil 
Untersuchungsmaterial (vgl. Tab. 3). - Die Proben 1-10 stellen Handelsprodukte dar, die 

sich zur Vcrwendung in der Elektrophotographie eignen und nach dem o French Process I) fabriziert 
werden. Dabei wird Zinkdampf im Wasserstoffstrom in eine Kammer geleitet, in der die Ver- 
hrennung zum Oxid erfolgt. 

Fur die Herstellung der Probe 11 wurden 13.63 g (0,l Mol) Zinkchlorid Merck P .A.  in 1000 ml 
bidestilliertem Wasser mit 13,s g (0,l Mol) Natriumoxalat p.A.  in 1000 ml bidestilliertem Wasser 
versetzt. Innert ca. 20 Sek. bildete sich eine milchige Triibung von Zinkoxalat-Dihydrat. 

Nach zwei Std. wurde abzentrifugiert. Der Niederschlag wurde siebenmal uiit bidestilliertem 
Wasser ausgewaschen (bis der Chloridnachweis im Waschwasser mittels Silbernitrat negativ aus- 
fiel) und im evakuierten Exsikkator iiber Phosphorpentoxid getrocknet. 

Pyrolyse : Das getrocknete Zinkoxalat wurde im Tiegelofen bei Atmospharendruck 20 Min. 
auf 280' erhitzt, bis keine CO,-Entwicklung mehr fcstzustellen war, dann kurz auf 340" erhitzt 
und mehrere Tage bei einer relativen Feuchtiglieit von 1000/, konditioniert. 

Probe 12: 2,97 g (0,Ol Mol) Zinknitrat-Hexahydrat (Fa. Fisher) gelost in 500 ml bidestilliertem 
Wasser wurden unter intensivem Ruhren in einern Guss mit 0,8 g NaOH p.A. in 300 ml bidestil- 
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liertein Wasscr vcrsetzt. E s  bildete sich sofort einc gclartige Faillung. S a c h  3 Std. wurdc das aus- 
gefallene Zinlrhvdroxid durch Zentrifugieren abgetrcnnt, siebcnnial mi t bidcstilliertcm Wasser 
ausgewaschen und im cvakuiertcn Exsikkator mchrere Tage iiber Phosphorpentoxid gctrocknet 
Uiescs Produkt wurde durch 30 Min. Erhitzen auf 180" bei .4tmospharendruck zuin Oxid zcrsetzt, 
das anschliesscnd inchrcrc Tage bei 100% relativer l'euchtigkeit konditioniert wurdc. 

Probe Kr. Herstellung llerstcllcr 

Coll. Code 200 1 French I'roccss Morris .\sliby Ltd 
Kadox 25 2 French Process Nexv Jersey Zinc Co. 
Koll. Ext ra  3 French process Lohn 02 Co., Hamburg 
Serena Wrissiegel 4 l'rench l>rocess Maastrichte Zincwite 
I3 I' 7 French l'rocess M. Raker Lttl., England 
Chcni. Pure Code 0 French Process Morris Xshby Ltd 
Green Seal 7 French Process f c w  Jersey Zinc Co 
ZnO Mcrck p.a. x French Process Merck, Darmstadt 
Photox 0 French Process New Jersey Zinc Co 
Fotofax 10 French Process Imp.  Smelting Corp. (XSC)  Ltcl. 
%no 11 I'yrolyse voti C; Mattrnann 

Zinkoxalat 
Zni 12 Pvrolyse \ on (; Nattniann 

%no 13 Verbrenncn \ o n  (> Ylattniann 
Zin khydroxitl 

Zn-Staub an Luft 

Thermogravimetrische Untersuchungen. - U~rtevs~tchz iwg d e v  I'robeiz iwi Aizlieferzings- 
z~isfand (Mcttler-Thernioanalyzer). J e  300 nig Probe wurtlcn in eineiii l't-Ticgel auf dem 1IT.l- 
Trager mit 200 mg A1,0, im Referenztiegel in cincni trockcrien Luftstroni bei einer Aufheiz- 
geschu-incligkeit von 6"/Min. auf 900" crhitzt. Uic relativ grossc Einwaagu war durch dcn geringen 
(;cwichtsvcrlust cler Proben bei der Erhitzung bedingt. 

Uxtersuckung der koizditioizierten Proben. (~Iettler-Thcrmoanalyzer T.\-1). Lhe ZnO-Proben 
(1,4 g) wurdcn \'or dcr Konditionierung gcnau gewogen, 4 Std.  bci 120" gctrocknet und in dunner 
Schicht 7-13 Tage in Exsikkatoren bci den entsprechenden Luftfeuchtigkciten konditioniert. Zur  
Einstellung der \.lrasserdampfkonzcntrntion wurden die in Tab. 4 aufg-efiihrtcn Losungen vcr- 
ivendet, die nur  einc geringe Temperaturabhangigkeit von p/po zcigcn, intlem zwischcn 20 untl 30 
die Anderung des rclativen Druckes wcnigcr als 1% hctragt. 

Vor jedcm Versuch wurde der WAgeraum des Thermoanalyzcrs evakuiert und mit Luft ge- 
fullt, die wie folgt getrocknet worden war:  Nach ciner Gaswaschflasche mit Silicagel, zwei mit 
konz. Schwefelsiure, einer mit  Kaliunihydroxid in rotulis und ciner init Silicagel passierte tlic 
so vorgctrocknetc Luft zwei U-Rohre von ca. 2 cin Uurchmesser und  40 cni Lange, die init 
Phosphorpentoxid auf einem Tragerniaterial gefullt waren. P e r  spezielle Sintcrkorund-Makro- 



HELVETICA CHIMICA ACTA - \'ol. 55, Fasc. 4 (1972) ~ Nr. 127 1263 

Ticgcl (Durchmcsser ca. 15 nim, Hohc 20 mm) wurde mitcvakuiert, nach dem Bcluftcn aus  der 
Haltcrung genommen und mit der konditioniertcn ZnO-Probe gefullt. Anschlicssend ururde bci 
aufgesctztem Nicdertemperatur-Ofcn unter Normaldruck die Gewichtslinie aufgcnommen. Bis 
zur ersten Gewichtsregistrierung vergingen maximal 45 Sck. Da die Luft im Waagcraum sehr 
trockcn war, begann die Desorption dcs Wassers von der Zinkoxidoberflache schon bei Normal- 
druck. 

Dank der kurzen Zeitspanne zwischen dem Einfiillen der Probe und dcr erstcn Gewichts- 
rcgistrierung war die Unsichcrheit in bezug auf das anfangliche wahrc Gewicht dcr mit Wasscr 
belegtcn Probe schr klcin; sic bctrug im Mittel ca. 2-5% der gesamten Gcwichtsabnahmc. 

Nach dem Registrieren der Gewichtslinic wurde die Waage arretiert und der Waagenraum 
cvakuicrt. Die Waage konnte erst wieder entarretiert werden, nachdem dcr Druck auf ca. low3 Torr 
gesunken war. Anschliessend wurde gcwartct, bis bei cinem Endvakuum von ca. 10-5 Torr keine 
Gcwichtsabnahme mehr fcstgcstellt wcrden konnte. Die Waage wurde wicder arretiert und ca. 
11/, Std. mit trockencr Luft bei ciner Stromungsgeschwindigkcit von 8-10 1/Std. auf Normaldruck 
gebracht. Nach Aufnahme dcr Gcwichtslinie konnte die Belegung der ZnO-Oberflache mit physi- 
sorbiertcm Wasser aus der Gewichtsabnahme untcr Bcriicksichtiguug der spezifischen Oberflachen 
fur die verschiedcncn ZnO-Sorten crmittclt werden. 

IR.-Messungen. - U m  das Desorptionsverhaitcn adsorbierter Partikeln IK.-spektroskopisch 
zu untersuchen, wird die Probe meist in einem separatcn Teil der Kuvcttc erhitzt und anschlics- 
send im kalten Zustand gcmesscn. I n  unserem Falle jedoch haben wir die hcissen Proben gemessen. 

Da Emissions- und Rcflcxionsspektroskopie nur schwache Banden erwarten liessen [26], 
wurdc die Transmissionsspektroskopie gcwahlt. Die Messungcn erfolgtcn mit einem IR-12-Gerat 
der Fa. Beckman.  Es erwies sich als zweckmassig, den Rcferenzstrahl abzudeckcn, d .  h .  im Ein- 
strahl (single beam)-Verfahren zu arbciten. 

Eliminat ion der Eigenstrahlung heisser Probeiz. - ZnO-Proben beginncn oberhalb 70" merklich 
Strahlung zu emitticren. Detektor und Vcrstarkcr des 1R.-Gerates sind bei normalcr Einstellung 
nicht fahig, zwischen der Strahlung der Encrgiequclle und der Probenstrahlung zu unterschciden, 
da  beidc Strahlungen durch die rotierenden Sektorspicgel zerhackt und vom Detektor als Wech- 
selstromsignal auf den Verstarkcr geleitet werden (Fig. l l a ) .  Da die Proben im gleichen Wellcn- 
zahlgebict absorbieren und emittieren, werden die Absorptionssignale durch die Emission gc- 
schwacht und das erhaltene Spcktrum zeigt neben cincr Vcrschicbung der Nullinic keinc oder nur 
sehr schwachc Banden. Gclingt es nun, die von der Probe und dcm Zellenmaterial cmitticrtc 
Warmcstrahlung als Gleichstrom, die durch Absorption in der Probe geschwachte Strahlung dcr 
Energiequelle dagegen als Wcchsclstrom in den Vcrstarkcr zu lciten, so wird nur das Wechscl- 
stromsignal verstarkt, wahrcnd die als Glcichstroni auftreffende Warmestrahlung nicht registriert 
wird. 

Fig. 11. Eliminierung der Emissionsstrahlung beam Aufnehmen von IH.-Spektreia heisser Probell, 
Einstrahl- Verfahren: 

a) Sektorspiegel S, rotierend, Emissionsstrahlung zerhackt 
b) Sektorspiegcl S, arretiert, Emissionsstrahlung unzerhackt 

X Yernst-Stift - SISz Sektorspiegcl - P Kiivctte mit Probe - K Kupplung zwischen 
Antriebswelle und Sektorspicgel S, - E Eintrittsspalt 
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Dies kann sehr einfach durch Arreticrung dcs zweiten halbkreisformigcn Spiegels erreicht 
werden (Fig. 11 b). Die Strahlung des Nernst-Stiftes wird durch den ersten Scktorspiegel zerhackt, 
durchlauft die Probe und gelangt rnit der emitticrtcn Strahlung auf den zweiten, in senkrechter 
Lage fixierten Halbspiegel. Die Warmcstrahlung erreicht den Detcktor somit unzerhackt und 
wird als Gleichstrom nicht registricrt. 

Heizbave IR.-Kiiuette. - Die entwickelte Zelle bcstcht im wescntlichen aus fiinf Tcilen. Teil 1 
(Fig. 12a) ist ein quadratischcs, der Lange nach durchbohrtes Prisma, dessen Langsachse mit der 
Strahlenachse zusammenfallt. Die rechteckigen Seitenflachen tragcn Stutzen zum Anschluss von 
Manometer und Vakuumpumpe. 

An die rnit umlaufenden Wasserkanalen versehencn Stirnseiten werdcn die Teile 2 und 3 auf- 
geschraubt. Uicsc enthalten in zylindrischen Verticfungcn die 1K.-durchlassigen Fenster, welchc 
iiber aO,-Ringc die Kuvette vakuumdicht schliessen. Dic Obcrseite des Prismas ist in der Mitte 
auf niaximalen Durchnicsscr aufgebohrt und Init Teil 4, eincrn Stahlrohrzylrnder, verschw-eisst. 
Dessen obcres Ende tragt cincn brciten Flansch mit einer Nute fur cinen Dichtungsring. Heizung, 
Iiiihlfinger, Thermoelemcnt sind fest verbunden mit Teil 5 (Fig. 1 2  b), dem Kuvettendeckel, der 
von den Zuleitnngen fur dic clektrische Energic und das Therrnoelement vakuurndicht durchsctzt 
wird. 

Zur Mcssung wird Teil 5 durch Inbusschrauben rnit dcm 1;Iansch des Stahlrohrzylinders vcr- 
schraubt ; dcr an den Ofen geklammerte Probenhaltcr befindet sich nun im Strahlengang. 

Die einzelnen Teile dcr Iiuvette bestehen aus rostfreiem Stahl, mie ursprunglich auch der 
Probenhalter. Starke Zunderbildung am Probenhaltcr fuhrte jedoch spater zur Vcrwendung dcr 
Nickellegierung Tnoxidal 600. 

Mit einem Heizkorper von 250 Ohm Widerstand konncn bei evaliuicrter Kuvette Temperatu- 
rcn von uber 800" erreicht werden, ohnc dass die Wasserkuhlung eingcschaltet werdcn muss. Ohnc 
Zweifel wird es moglich sein, bei nur gcringfiigigen Anderungen von Hcizung und Probenhalter 
Temperaturcn bis gegen 1200" zu erreichen und tlabci 1K:Spektren aufzunchmen. 

Presswerkzeug und Probenhalter. - Fur die Irntcrsuchung wurden die Zinkoxidproben zu krcis- 
formigen, ca. 0 , l  mni  dicken Pillen von 7,s mni Uurchnicsscr mit Hilfe eines spczicll konstruicrtcn 

i n  1 ,  
5 -- 

Fig. 12. Heizbare IR.-I<uvei i~ 

a) Kuvettenkorper, b) Kiivcttendeckel 

Grundkorper rnit AnschluDstutzen (H) fur Vakuum, Druckmessung und Gaseinlass, Kiihl- 
schlange (G), "mschluDstutzen fiir I<iihlmassereinlcitung (1:). 
Frontseitcn rnit NaC1-Fcnstern (B) und Gummidichtungen (I, M) 

Zylintler rnit Anschlussflansch (10, Gummidichtung (L) und VerschluDschrauben (3) 

1 

2, 3 
4 

Kuvettendeckel rnit Kiihlfinger (C), Thermoclement (D) und elektrischer Zuleitung (E) .i 

6 Probenhalter Init durchgefiihrtcm Thermoelcnient (11) 
7 Ofen mit 1)eckel (A) 
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Presswerkzeuges gepresst, dessen mittlerer Teil zugleich als Probenhalter diente. Uieser Proben- 
halter besitzt ini Gegensatz zu den handelsiiblichen ((Mini-lllie s-Kuvetten eine bedeutend kleinere 
Masse. Das erlaubte, die Heizung sehr klein zu dimensionieren, so dass keine Warmeisolations- 
probleme auf traten. 

Das Presswerkzeug besteht aus zwei Halften, die durch vier Schrauben zusammengehalten 
werden. Beide tragen ein Gewinde fur die PreDschrauben und sind mit einer rechteckigen Aus- 
sparung versehen, die zusammen einen Schlitz von 6 mm Hohe und 20 mm Breite ergeben (Fig. 13). 

Der quadratische Probenhalter von 6 mm Hohe wird durch diesen Schlitz eingeschoben und 
durch einen Stift in einer Endlage arretiert. Die eine der beiden PreDschrauben wird nun so weit 
eingeschraubt, bis ihre polierte Flache tangential zu der im Probenhalter fur die Aufnahme des 
Thermoelementes bestimmten Offnung von 1,5 mm Durchmesser liegt. Nun wird von der anderen 
Seite her die Probe eingefullt und mit Hilfe der zweiten Schraube zur Pille gepresst. Wahrend des 
Pressvorgangs kann die Probe evakuiert werden. Nach dem Pressen werden die beiden Teile des 
Pressbloclces auseinandergeschraubt, der Probenhalter abgehoben und in den Ofen der 1R.- 
Kiivette eingebaut. Dabei wird das Thermoelement durch die oben besprochene Offnung im 
Probenhalter eingefuhrt, so dass die SchweiDstelle direkt auf das Probenzentrum zu liegen kommt. 

I 

Fig. 13. Presswerkzeug und Probenhalter 

P Probenhalter S,S, PreDschrauben 

A,A, Grundkorper des Presswerkzeuges I Inbusschrauben 
D Distanzring 
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128. Derives C-glycosyliques. VII l). Synthbse et  reactions de 
nitrones derivees de sucres 

Communication prdiminairet) 

par J. M. J. Tronchet e t  Melle E. Mihaly 
Institut de Chimie Pharmaceutique tle l’UniversitC, 

10, Bd d’Yvoy, 1205 Genkvc 

(2 1’ 3 972) 

Sztmmary. The syntheses of three types of sugar nitrones (aldonitrone, kctonitrone and r.-b 
unsaturated aldonitrone) arc described. On 1,3-dipolar cycloaddition with phenylacetylene, thc 
nldonitrone gave two A,-isoxazolincs cpimeric at thc new asymctric carbon, whilc the same reac- 
tion on the kctonitrone led to a spiro-n,-isoxazoline. The reaction of these nitrones with carbon 
nuclcophiles like phenylethynylmagnesium bromide constitutes a novel chain-extension reaction 
in carbohydrate chemistry. 

Dans des communications antkrieures [l--61, nous avons dCcrit la synth6se de 
dCrivCs C-glycosyliques portant coinme aglycone uii hCtkrocycle : pyrazole, d 2-pyra- 
zoline, isoxazole, A,-isoxazoline ou furoxanne. Ces diffkrents composCs avaient &ti. 
. ~~~~~ 

1) 

*) 
Suite de la s4rie C-glycosides. Pour la communication prec&dcnte, cf. [l]. 
IJne communication plus d6tailEe est destinde a paraftre dans cctte revue. 




