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In der Photographie wird unter dem , latenten Bild*‘ jene wihrend der
Belichtung in der photographischen Schicht eintretende Verdnderung
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verstanden, die, zunidchst dem Auge verborgen, noch der Entwick-
lung bedarf, um sichtbar zu werden. Die folgenden Ausfithrungen sollen
iiber den gegenwirtigen Stand unseres Wissens vom latenten Bild einen
orientierenden Uberblick vermitteln, unter besonderer Beriicksichtigung
des Fortschritts in den letzten 10 bis 15 Jahren. Nach kurzer Charak-
terisierung der photographischen Schicht — als des Bildungsorts des
latenten Bildes — und der zu dessen Untersuchung hauptsichlich ange-
wandten Methoden werden die Ergebnisse der klassischen Silberkeim-
theorie zusammengefaBt; darauf aufbauend wird eine Beschreibung vom
Mechanismus der Entstehung des latenten Bildes gegeben, die sich im
wesentlichen an die herrschenden Theorien anschlieBt, aber auch abwei-
chende Anschatdungen zu Worte kommen 1iBt.

II. Hauptteil.

A. Die photographische Schicht.

1. Struktur.

Die photographische Schicht besteht aus einer auf Glas, Film oder
Papier aufgetragenen Halogensilberemulsion, die gewéhnlich. noch ge-
wisse Zusitze enthilt; von diesen sind insbesondere an der Oberfliche
des Halogensilbers adsorbierte Farbstoffe zur Sensibilisierung fiir den
langwelligen Bereich des Lichts zu nennen. Die hochempfindlichen
Schichten enthalten Bromsilber, das mit kleinen Mengen Jodsilber ver-
setzt zu sein pflegt; weniger empfindliche Schichten, wie sie meist {iir
photographische Papiere verwendet werden, enthalten neben Brom-
noch Chlorsilber; die verhiltnismaBig unempfindlichen Schichten der
bis zur sichtbaren Schwirzung zu belichtenden Tageslichtpapiere be-
stehen schlieBlich aus reinem Chlorsilber (neben l§slichen Silbersalzen
zur Bindung des freiwerdenden Halogens). Im Vordergrund der fol-
genden Betrachtungen stehen die Emulsionen auf Bromsilberbasis.

Bromsilber, das lichtempfindliche Element der photographischen
Schicht, krystallisiert in einem Gitter vom NaCl-Typ. Es findet sich
in der photographischen Emulsion in Form dreieckiger, hexagonaler und
auch nadelftrmiger Krystalle, deren GréBe zwischen einigen zehntel p
bei miBig und mehreren u bei hochempfindlichem Aufnahmematerial
schwankt. In der ausgestrichenen Emulsion sind die K6mer im allge-
meinen vielschichtig, mit ihren Projektionen sich teilweise iiberlappend,
angeordnet. “Auf den Quadratzentimeter entfallen etwa 10° bis 102 der
Krystallite.

Triger der lichtempfindlichen Substanz ist Gelatine, ein hochmole-
kularer EiweiBkoérper nicht einheitlicher Zusammensetzung mit Glitin
als Grundsubstanz. Der photographische Charakter der Gelatine
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(AMMANN-Brass 1948 und 1951) wird jedoch nicht durch den mengen-
maBig am starksten vertretenen Stoff, sondern durch gewisse nur spuren-
haft vorhandene Verbindungen bestimmt. Diese lassen sich in ,,Rei-
fungskoérper”, , Reifungshemmungskérper und ,gradationsgebende
desensibilisierende Substanzen‘’ einteilen. Als Reifungskérper werden
Verbindungen mit labilem Schwefel — Thiocarbamide und Thiosulfate —
zusammengefalit. Hauptvertreter der Reifungshemmungskorper ist Cy-
stin. Die gradationsgebenden desensibilisierenden Substanzen sind noch
wenig erforscht. Die Bedeutung aller dieser Stoffe liegt in ihrer EinflufB3-
nahme auf die Eigenschaften — insbesondere Lichtempfindlichkeit, Kor-
nigkeit und Gradation (s. S, 380) — der photographischen Schicht. Auf
eine Betrachtung der Reifungshemmungskérper und der gradations-
gebenden desensibilisierenden Substanzen kann bei den vorliegenden
Ausfithrungen verzichtet werden. Die EinfluBnahme der Reifungskérper
ergibt sich aus einer Betrachtung der Emulsionsbereitung.

Die Herstellung der Emulsion durch Ausfillen gelatinehaltiger Halo-
gensalzlosungen mit Silbernitrat und definierte Nachbehandlung des
Niederschlags stellt eine eigene Technik dar. Bei dieser kommt es beson-
ders auf die kunstgerechte Leitung einer als ,,Reifung® bezeichneten
Wirmebehandlung an.

Rein zeitlich unterscheidet man eine ,,erste Reifung”, die vor dem
Waschen, und eine ,,Nachreifung”, die nach dem Waschen der Emulsion
stattfindet.

Nach den ablaufenden Vorgingen werden eine ,,physikalische’ und
eine ,,chemische’ Reifung unterschieden. Von den nicht streng von-
einander zu trennenden Vorgingen findet die physikalischeé vornehmlich
wihrend der ersten Reifung, die chemische Reifung hauptsichlich wih-
rend der Nachreifung statt.

Durch die physikalische Reifung erlangen die Bromsilberkérner ihre
endgiiltige Gestalt und Gréfle. Es hiingt dabei von den Bedingungen ab,
ob eine ,,OstwaALD-Reifung’’, d.h. Wachstum der gréBeren auf Kosten
der in Losung gehenden kleineren Teilchen, oder eine ,,Berithrungs-
krystallisation®, d.h. Ausbildung gréBerer durch Coagulation Kleinerer
Teilchen vorherrscht.

Durch die chemische Reifung erleidet das Korn ohne wahrnehmbare
Anderung seiner Gestalt gewisse Strukturinderungen, welche fiir die
Lichtempfindlichkeit der Emulsion ausschlaggebend sind.

Nach auf SHEPPARD, FRANKLIN und LOVELAND (1925) zurtickgehen-
den Vorstellungen entstehen wihrend der chemischen Reifung durch
Einwirkung der Reifungskorper auf AgBr kleine- Mengen von Silber-
sulfid und metallischem Silber, , Reifkorper' genannt. Diesen sowie den
vornehmlich von ihnen im Krystallgitter erzeugten Storstellen — gemein-
sam als ,,Sensibilitidtszentren” bezeichnet — kommt nach den geltenden

26*
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Theorien die Eigenschaft zu, die photochemischen Reaktionsprodukte
bei der Entstehung des latenten Bildes zu stabilisieren. Hiervon ist
weiter unten zu berichten.

Neuere Beobachtungen werden dahin gedeutet, dal3 die Sensibilitits-
zentren bereits am Ende der physikalischen Reifung angelegt sind und
wihrend der chemischen Reifung lediglich aktiviert werden. Hierher
gehort unter anderem der Befund, daB die am Ende der physikalischen
Reifung beobachtbare Empfindlichkeit im Laufe der chemischen Rei-
fung bei unter verschiedenen Bedingungen hergestellten Emulsionen
stets die gleiche prozentuale Steigerung erfihrt. Es wird daher im Hin-
blick auf die spiter zu erérternde moderne Theorie des latenten Bildes
{s. S. 431) vorgeschlagen, das Wesen der chemischen Reifung in einer
Bildung von Aggregaten aus Zwischengittersilberionen und Elektronen
bzw. einer Erhéhung der Anzahl und Beweglichkeit von Gitterfehlstellen
FreENkELscher oder SCHOTTKYscher Art (s. S. 432) zu sehen (Hautor
und SAUVENIER 1951).

Aus der Teilnahme der Gelatine an der Bildung jener Strukturinde-
rungen, welche die Lichtempfindlichkeit der photographischen. Schicht
bestimmen, geht hervor, daB die Wahl der zur Emulsionsherstellung
benutzten Gelatine bei der mangelnden Einheitlichkeit ihrer Zusammen-
setzung fir die Empfindlichkeit einer Emulsion nicht ohne Bedeutung
ist. Es gelang jedoch neuerdings, von den iiblichen Fillungsmethoden
abweichend, sehr lichtempfindliche Emulsionen dadurch zu gewinnen,
daB eine Bromsilberschmelze im Gasstrom zerstiubt und das gebildete
Pulver sowie. definierte Zusitze — inshesondere wiederum Ag,S — in
von Reifungskérpern freier, sog. ,.inerter’* Gelatine aufgenommen wur-
den (Stasiw und TELTOW 1948).

2. Spektrale Empfindlichkeit.

Die Empfindlichkeit photographischer Emulsionen — meBbar durch
die auf 1 cm? aufzustrahlende Energie, um eine definierte photographi-
sche Wirkung zu erzielen — geht in den verschiedenen Spektralbereichen
der Absorption von AgBr nicht parallel.

Die an Einkrystallen gemessenen Absorptionsbanden der Silber-
halogenide haben ihr Maximum im ultravioletten Gebiet. Sie unterschei-
den sich von den Banden'der iibrigen Ionenkrystalle durch ihren lang-
samen Abfall und die wenig scharfe Begrenzung ihres langwelligen Endes,
das fiir Bromsilber bei 490 mu liegt.

Demgegeniiber fillt die Empfindlichkeit der photographischen
Schicht nach kurzen Wellen dadurch ab, daB Gelatine eine mit abneh-
mender Wellenlinge zunehmende Eigenabsorption aufweist, die bei
200 my. praktisch vollstandig ist.
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Nach langen Wellen erstreckt sich die Empfindlichkeit der durch
Farbstoffe sensibilisierten Emulsionen bei geeigneter Wahl derselben
noch iiber den sichtbaren Bereich hinaus.

Die langwellige Abnahme der Empfindlichkeit nicht sensibilisierter
Emulsionen geht in erster Niherung dem Abfall der Absorption von
AgBr parallel.

Ein bei genauerer Analyse in der Gegend von 490 myp. beobachtbarer
Knick der Empfindlichkeitskurve ist aus dem Verlauf der Absorption
von AgBr nicht mehr erklirbar. Die zu einer Verlangsamung der Emp-
findlichkeitsabnahme fihrende
Richtungsanderung weist dar- g
auf hin, daB sich der Eigen-
absorption von AgBr eine Stor-
stellenabsorption - iiberlagert
(EGGERT und Birtz 1939; Ec-
GERT und KLEINSCHROD 1939
und 1941; ARENS, EGGERT und
KiEINscHROD  1043; BiLtz
1951). Ursache der Storstellen-

Lebiet der
Solarisotion

Gebvet dernarmalen
Lxposition

. . . log /%
absorption sind gewisse ,,Ver- 9
Abb. 1. Schematische Darstellung einer Schwirzungs-

. < .
unremigungen des Korns, ms- kurve. S Schwirzung; Jt Lichtmenge (J Strahlungs-
besondere wihrend der Reifung intensitit; ¢ Belichtungszeit).

gebildetes Ag,S (Stasiw und

TELTOW 1941). Die Bedeutung der Stdrstellen fiir die Entstehung des
latenten Bildes macht sie — wie bereits angedeutet — zu einem wichtigen
Gegenstand der folgenden Ausfiihrungen.

B. Methoden zur Untersuchung des latenten Bildes.

Die geringe Masse des latenten Bildes bewirkt, daB dieses mit nor-
malen analytischen Methoden nicht zu erfassen ist. Zu seiner Ergriin-
dung werden daher besonders zwei Methoden angewandt:

1. Die Extrapolation von den analytisch faBbaren Verhiltnissen
stirker belichteter photographischer Schichten — oder Modelle der-
selben — auf die nicht mehr direkt faBbaren Verhiltnisse bei der Ent-
stehung des latenten Bildes.

2. Der SchluB von der entwickelten Schwirzung auf das dieser zu-
grunde liegende latente Bild.

Die Schwirzung S, auch optische Dichte oder schlechthin Dichte D

genannt, ist fiir die entwickelte und fixierte Schicht durch log-§-

definiert, wenn J, die ein- und J die durchfallende Intensitiit bezeichnet.
Auftragen der Schwirzung S gegen den dekadischen Logarithmus
des Produkts aus Strahlungsintensitit J und Belichtungsdauer ¢ liefert
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die flir eine gegebene photographische Schicht charakteristische Schwir-
zungskurve (Abb. 1). Diese beginnt mit einem endlichen Schwirzungs-
wert, der dem ,,Schleier F der unbelichtet entwickelten Aufnahme ent-
spricht, steigt dann gewdéhnlich nach Passieren eines Durchhangs im
,,Gebiet der normalen Exposition’ linear an und féllt nach Durchlaufen
eines Maximums im ,,Gebiet der Solarisation trotz zunehmender Belich-
tung ab, wobei unter Umstinden ein nochmaliges Ansteigen, eine sog.
,,zweite Umkehr‘ beobachtet wird. Die Steilheit dieser Kurve wird als
Gradation bezeichnet.

Da ein einzelnes Korn gewdhnlich ganz oder gar nicht entwickelf
wird, ist die jeweilige Schwirzung bei Bezug auf das Schwirzungsmaxi-
mum, bei dem alle Kérner reduziert sind, in etwa auch ein MaB fiir den
Bruchteil der entwickelten Korner. .

Beide SchluBweisen — sowohl die Extrapolation als auch die Beur-
teilung nach der photographischen Wirkung — sind nicht eindeutig;
denn einerseits ist nicht ohne weiteres sicher, daf bei lichtschwicheren
bzw. lichtstidrkeren Verhiltnissen analoge Zustinde herrschen; anderer-
seits konnte die entwickelte Schwirzung von besonderen Umsténden wie
beispielsweise einer unterschiedlichen Dispersitiit des latenten Bildes ab-
hingen. Kritische Anwendung beider SchluBweisen hat jedoch zur Auf-
klirung der Entstehung des latenten Bildes wesentlich beigeiragen.

C. Mechanismus der Entstehung des latenten Bildes.

1. Die klassische Silberkeimtheorie.

a) Um die Berechtigung, die Entstehung des latenten Bildes und der
verschiedenen photographischen Einzelerscheinungen zu erkldren, stritten
sich vor 15 Jahren in erster Linie:

Die Scawarzsche Oberflichenentladungstheorie (ScHWARz 1933).
Sie sah die entscheidende Wirkung des Lichts in der Durchbrechung
einer das einzelne Bromsilberkorn vor dem Entwickler schiitzenden
Tonenhiille.

Die WEIGERTsche Micellartheorie (WEIGERT 1934). Nach ihr sollte
die Lichtabsorption an einer von den verschiedenen Bestandteilen der
photographischen Schicht gebildeten Einheit, der ,,Micelle” erfolgen.

Die Silberkeimtheorie. Auf diese wird hier allein eingegangen, da
sich aus ihr die gegenwirtigen Anschauungen entwickelt haben:

Die Silberkeimtheorie (vgl. EGGERT 19301, ARENs und LUFT 193512)
besagte urspriinglich nur, daB das Bromsilber der photographischen
Schicht vom Licht gespalten wird und das hierbei gebildete Silber als
Keim fiir die bei der Entwicklung erfolgende Reduktion des AgBr wirkt.

1 Mit ausfiihrlichem Literaturverzeichnis.
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b) Die Vorstellung, das latente Bild als eine Abscheidung metalli-
schen Silbers anzusehen, wurde nahegelegt durch:

«) Die Extrapolation des bei Belichtung von Halogensilber bis zur
sichtbaren Schwirzung erhaltenen Befundes — wegen seines Auftretens
bei den mit Tageslicht arbeitenden ,,Auskopierpapieren auch ,,Aus-
kopiereffekt” genannt — auf die um mehrere Zehnerpotenzen licht-
.schwicheren Verhiltnisse normaler photographischer Aufnahmen.

p) Die — wenn auch unvollkommene — Gleichheit von Reaktionen
des latenten Bildes mit denen metallischen Silbers, vor allem die Zer-
storbarkeit des latenten Bildes durch starke Oxydationsmittel wie Chrom-
sdure oder freies Halogen,

y) und schlieBlich die Moglichkeit der ,,physikalischen Entwicklung,
d.h. einer Behandlung, bei der die Aufnahme zuerst fixiert und dann
erst durch Abscheidung eines Metalls aus reduzierender Metallsalzlgsung
entwickelt wird.

c) Die Vorsiellungen der Silberkeimtheorie prazisierten FAjaNns
(1921), EGGERT und Noppack (1921) sowie SHEPPARD und TRIVELLI
(1921) durch Anwendung der Quantentheorie.

Sie machten die Annahme, daB beim Belichten durch Aufnahme eines
Quants geniigender Energie ein Elektron von einem Bromion losgelést
und auf ein Silberion {ibertragen wird. Der Ubergang — in Analogie zu
dem ,,duBeren Photoeffekt der Metalle bei Ionenkrystallen als ,,innerer
Photoeffekt” bezeichnet — 148t sich durch

Brr+%2v—-BrL @&

Agt4+ 60— Ag
formulieren.
Eine starke Stiitze dieser Auffassung wurden an photographischen
Emulsionen angestellte Messungen der durch

__ Anzahl abgeschiedener Ag-Atome
" Anzahl absorbierter Lichtquanten

definierten Quantenausbeute. EGGERT und Nobppack (1923) fanden
fiir ¢ Werte von der GréBenordnung 1. Dieses Ergebnis bewies die
Parallelitdt zwischen Lichtabsorption und Silberabscheidung, bzw. — im
Hinblick auf den Quanteniquivalenzsatz, nach dem die Anzahl absor-
bierter Lichtquanten und freigemachter Elektronen gleich ist — die
Parallelitit zwischen Elektronenbildung und Silberabscheidung.

Es kam bei den Untersuchungen nur auf die GréBenordnung der
Quantenausbeute an, da mit anhaltender Belichtung eine zunehmende
Wiedervereinigung der Zersetzungsprodukte — Regression genannt —
erfolgt.
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Die Ubertragung des gewonnenen Ergebnisses auf das latente Bild
stellte wiederum eine Extrapolation von den Verhiltnissen im Bereich
der analytischen Nachweisbarkeit metallischen Silbers dar.

Von der mehrfachen Bestitigung, die diese wichtigen Messungen er-
fuhren, seien aus neuerer Zeit von MEIDINGER (1949) mit verfeinerten
MeBmethoden (und erweiterter Fragestellung) vorgenommene Quanten-
ausbeutebestimmungen erwdhnt. Auch bei diesen wurden bei 103- bis
10%mal groBerer Belichtung gewonnene Ergebnisse auf die lichtschwiche-
ren Verhiltnisse des latenten Bildes iibertragen. Die Zulidssigkeit der
Extrapolation folgte aus der Unabhingigkeit der Schwirzungskurve von
einem Gehalt der photographischen Schicht an zugesetzten Acceptoren,
worunter dic Regression verhindernde Substanzen wie Nitrit zu ver-
stehen sind. Diese Unabhingigkeit erwies, daB fiir die duBerst geringen
chemischen Umsiitze bei der Entstehung des latenten Bildes von vorn-
herein geniigend Acceptorsubstanz vorhanden ist, um in den chne Accep-
torzusatz hergestellten Schichten die gleiche Ausbeute wie in den
Schichten mit Zusatz zu gewihrleisten.

d) Die Erklarung des weiteren Schicksals der Ag-Atome hatte zu
berticksichtigen:

o} Die Zusammensetzung des latenten Bildes aus einzelnen Silber-
aggregaten:

Die Entwicklung setzt — mikroskopisch betrachtet — nicht gleich-
miBig tiber das ganze Korn verteilt ein, sondern nimmt von Zentren,
die bei normaler Belichtung in einem entwicklungsfihigen Korn nur
-vereinzelt vorkommen, den Entwicklungskeimen, ihren Ausgang. Diese
machen das latente Bild aus. Sie sind — im Hinblick auf dessen chemi-
sche Natur — als Silberaggregate anzusprechen.

Die Auffassung des latenten Bildes als einer an einzelnen Stellen des
Korns lokalisierten Silberabscheidung legten auch die in stirker belich-
teten Kdrnern unter dem Mikroskop beobachtbaren ,,schwarzen Punkte‘
sowie — in neuerer Zeit — dhnliche Befunde von Aufnahmen mit dem
Elektronenmikroskop (HarL und ScHOEN 1941) nahe.

p) Die Steigerung der Lichtempfindlichkeit einer Emulsion durch die
Anwesenheit gewisser ,,Verunreinigungen'' des Korns:

Erst die Anwesenheit gewisser Verunreinigungen, als deren wichtigste
SHEPPARD, TRIVELLI und LOVELAND (1925) — wie erwihnt — wihrend
der Reifung gebildetes Ag,S erwiesen, bedingt hohe Lichtempfindlich-
keit der Emulsion. Es lag nahe zu folgern, daB diese Verunreinigungen
bzw. von ihnen geschaffene Storstellen die Bildung von Entwicklungs-
keimen begiinstigen.

Die beiden Sachverhalte verkniipfte die Coagulationstheorie des
latenten Bildes. Sie besagte: Die Silberatome flocken zu Gebilden aus
mehreren Atomen zusammen, sich hierbei der Reifkoérper bzw. der von
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ihnen geschaffenen Stérstellen als Kondensationszentren fiir die Bildung
von Entwicklungskeimen bedienend. Uber die Einzelheiten des diesem
Vorgang zugrunde liegenden Mechanismus bestand jedoch Unklarheit.

e) Um den Verbleib der Halogenatome zu erkliren, wurde an-
genommen, daB diese, soweit sie nicht mit freigemachten Elektronen
oder Silber rekombinieren, aus dem Krystall entweichen und an Gelatine
oder in dieser enthaltenem Wasser gebunden werden. Hierzu boten Ver-
suche bei allerdings wiederum iiber die Exposition normaler photo-
graphischer Aufnahmen hinausgehenden Belichtungen Veranlassung:
Bestrahlung von Halogensilberemulsionen lie die wihrend der Expo-
sition im Korn gebildeten Halogenatome hernach in der Gelatine in
einer dem entstandenen Silber vergleichbaren Menge nachweisen. Be-
lichtung des Systems Halogensilber —Wasser ergab die Halogenatome
sekundir als Halogenionen der wiBrigen Losung oder freies Halogen
(MuTTER 1928, FELDMANN 1928, WOLFF 1949).

) Die Lokalisation der Reifkérper an der Kornoberfliche kennzeich-
nete diese als den bevorzugten Sitz des latenten Bildes. Bereits vor der
Jahrhundertwende von KOGELMANN angestellte Beobachtungen taten
jedoch dessen Existenz auch im Korninnern dar.

g) Es erwies sich, daB ein Lichtquant, d.h. ein Ag-Atom, unter Um-
stinden gentigt, um ein Korn entwickelbar zu machen, dal aber Absorp-
tion von mehreren hundert Quanten noch nicht alle Kérner entwickel-
bar macht (MEIDINGER 1925). Die Erklidrung ging davon aus, daBl das
Verhiltnis von an der Oberfliche und im Innern des Korms abgeschie-
denem Silber etwa 1:300 betrdgt und nur das oberflichliche Silber bei
der Entwicklung voll aktiv ist.

h) EGGERT faBite 1926 seine Vorstellungen iiber die Entstehung des
latenten Bildés dahin zusammen, dal die vom Licht freigemachten Elek-
tronen innerhalb des Bromsilberkorns eine gewisse Wegstrecke zuriick-
legen und in der Nachbarschaft von bereits vorhandenen Silberatomen
Silberionen entladen, wobei an die Moglichkeit gedacht wurde, dalB3 die
Silberionen unter dem Einflul eines elektrischen Feldes im Sinne der
TueanDtschen Leitfihigkeitsversuche ebenfalls durch den Krystall wan-
dern. Damit kam er den spiter von GURNEY und MoTtT strenger begriin-
deten Auffassungen bereits sehr nahe. Die Zeit war jedoch noch nicht
reif, diese Vorstellung zur Deutung photographischer Einzelerscheinungen-
auszuwerten. Waren doch die Voraussetzungen fiir eine exakte TIor-
mulierung dieser Erkenntnis, die wellenmechanische Theorie der Elek-
tronenleitung in Ionenkrystallen sowie die Lehre von den Fehlordnungs-
erscheinungen fester Elektrolyte zu jener Zeit noch nicht entwickelt.

Die weitere Entwicklung beeinflulten Arbeiten von PoHL und Mitarbei-
tern, die isolierte Krystalle von Silber- und Alkalihalogeniden als Modelle
der photographischen Vorginge in ihrem Verhalten gegen Licht priiften.
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2. Modellversuche an Silber- und Alkalihalogenideinkrystallen.

a) PonL und Mitarbeiter (PorL 1938') untersuchten die Silberhalo-
genide im Rahmen umfassender Arbeiten iiber die Wechselwirkung zwi-
schen Licht und Ionenkrystallen:

o) Absorptionsmessungen an AgBr-Einkrystallen ergaben:

Im Verlauf der Bestrahlung tritt neben der Absorptionsbande reinen
Bromsilbers eine neue Bande auf, die durch ein Maximum bei 690 mp
charakterisiert wird (Abb. 2). Diese ist dem Photosilber zuzuschreiben,
das — wie aus dem erwihnten Auftreten ,,schwarzer Punkte unter dem

Mikroskop hervorgeht —

¥ . . .
in coagulierter Form vor-
S—; 2 \ fl\ lieet und daher auch
S als Silberkolloid bezeich-

,§ﬂ \ ' j ! net wird.

§ 2 Die neuauftretende
§ AR . Bande kann bei photo-
S = . Ag"W/oﬁ K graphischen Aufnahmen
87 lediglich deshalb nicht an
§ }/T/ einer Verfirbung erkannt
e a0 o wr i aoa werden, weil die SCh.i cht-
Wellenlinge g dicke  ~handelsiiblicher

Abb, 2. Absorptionsspektrum von AgBr nach Einstrahlen inner- Emulsionen, auf Brom-

halb der Eigenabsorption von AgBr. Links: Eigenabsorption von silber bezogen hierfiir zu
AgBr. Rechis: Absorption des Ag-Kolloids, d.h. des latenten A ’
Bildes (MaBstab 10%mal groBer als links). klein ist. Krystalle von

2 bis 3 Dicke, die der
photographischen Schicht beziiglich des Halogensilbergehalts entsprechen,
erlauben ebenfalls nicht, eine Abscheidung im Verhiltnis 1:107 AgBr —
wie sie fiir photographische Aufnahmen bei der Quantenausbeute 1 zu
erwarten wire — optisch nachzuweisen. Aber auch unter den Konzen-
trationsverhiltnissen des latenten Bildes ist die Bande an einer Ver-
firbung erkennbar, wenn gentigend dicke Schichten — d.h. Krystalle
von mindestens 2 mm Dicke — gleichmiBig durchstrahlt werden.

Die dem latenten Bild zukommende Absorptionsbande 1iBt sich durch
Einstrahlen von Licht innerhalb ihres Absorptionsbereichs ausbleichen.
. B) Untersuchungen iiber die lichtelektrische Leitfihigkeit der Silber-
halogenide erfolgten durch Belichten von Einkrystallen, die sich zwischen
zwei Elektroden befanden, an denen eine Spannung mit im Stromkreis
geschalteten Elektrameter lag. Im allgemeinen wurde nicht die ganze
Linge des Krystalls bestrahlt, sondern es wurde eine ,,Lichtsonde’

1 Zusammenfassender Bericht iiber die Arbeiten von PonL und Mitarbeitern
bis 1938. Das volistindige Literaturverzeichnis am Ende dieses Berichts erlaubt,
im vorliegenden Kapitel die Litetaturbelege fiir den genannten Zeitabschnitt ein-
suschranken.
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verwendet, d.h. das Licht fiel nur in eine mdglichst diinne senkrecht
zur Feldrichtung orientierte Krystallschicht (Abb. 3).

Treten bei Belichtung im derart eingespannten Krystall freibeweg-
liche Elektronen auf, so findet ein Stromtransport statt. Das Elektro-
meter ladt sich auf. Es besteht ,lichtelektrische Leitfihigkeit. Die
isolierte Betrachtung der Elektronenleitung setzt Temperaturen voraus,
bei denen die Ionenbewegung eingefroren ist.

Die beschriebene Anordnung erlaubt quantitative Riickschliisse auf
das Verhalten der freigemachten Elektronen:

Im einfachsten Fall — bei gleichmaBiger Bestrahlung des Krystalls — besteht
zwischen der dem Elektrometer zugefiilhrten Elektrizititsmenge @, der Anzahi N
freibeweglicher Elektronen, deren Ladung e,

deren mittlerer Weglidnge w in Richtung auf die 7, 2
Anode und dem Elektrodenabstand / ersichtlich +\4 ‘ o1~

die Beziebung i %
w ;
=Ng-- :
Q & (1) 5 F—r— ’
Hieraus folgt fiir den Fall der Lichtsonde o
im ,,Sattigungsgebiet’ — wenn die angelegte
Spannung so groB ist, daB alle freigemachten
Elektronen zur Anode gelangen — }"E_]"‘

a Abb, 3. Versuchsanordnung zur Messung
Q=Ng¢g—, (2) der lichtelektrischen Leitfihigkeit mit
einer Lichtsonde. 4 BCD Einkrystall;

. . P, und P, Elektroden; E Spannung;
wobei @« den Abstand Anode—Lichtsonde be- G Galvanometer; L Lichtsonde.

zeichnet.
AuBerhalb des Sittigungsgebiets klingt die Zahl der im Bereich der Lichtsonde

erzeugten Elektronen nach %

N,=N,e “ (3)

ab, wenn N, die Anzahl der Photoelektronen bedeutet, die von der erzeugten An-
zahl N, noch bis in die differentielle Schicht im Abstande »# von der Lichtsonde
gelangt.

Wird dann iiber die mit der Verschiebung dx von N, Elektronen verbundene
differentielle Aufladung

x

d K d
dQ:N,sszN[,s ws—li 4)

von ¥ =0 bis ¥ = a integriert, so ergibt sich fiir die Elektrometeraufladung auBer-
halb des Sittigungsgebietes

a

Q=ﬂ;2(1—e—7). (5)

Die mit dieser Methode bei Silberhalogeniden erzielten Ergebnisse
(HECHT 1932, LEHFELDT 1935) lassen sich zusammenfassen:

1. Bei Belichtung von Silberhalogeniden werden Elektronen frei,
die im Krystallinnern iiber den Gitterabstand hinausgehende Wege
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zuriicklegen; denn das Auftreten eines primiren Photostromes ist daran
gebunden, daf das vom Bromion losgeloste Elektron nicht vom nichst-
benachbarten Silberion aufgenommen wird. Dem entspricht (vgl. 2)
eine Abscheidung des Silbers nicht in atomarer Verteilung, sondern in
coagulierter Form, wie aus dem bereits mehrfach erwihnten Auftreten
,.schwarzer Punkte” in belichteten AgBr-Komern folgt.

2. Die von den Elektronen im Mittel zuriickgelegten Schubwege hin-
gen auBer von der angelegten Feldstirke von der Anwesenheit metalli-
schen Silbers ab. Einbettung grobdisperser Silberteilchen, wie sie
withrend der Belichtung bei Zimmertemperatur entstehen, verkiirzt die
Wege. Offensichtlich wirken solche Partikel als Elektronenfinger.

3. Die Elektronenausbeute, de-
200 00 wo 6w 4w finiert durch das Verhiltnis frei-
i ‘é ' Ker | 'H' gemachter Elektronen und absor-
’ 1 #20°C 1 bierter Lichtquanten, bestimmbar

! durch Vergleich der Photostréme

\ .des Einkrystalls und einer geeich-

Wellenlonge i

ten Photozelle unter gleichen Ver-
héltnissen, ist — im Einklag mit
den berichteten Quantenausbeute-
messungen —- von der GréBen-
ordnung 1.

Absorofimskonstante

D
&
Ky, &
s

g Zelalt
Phatonenenergie

Abb, 4, Aufbau von F-Zentren und Abbau von KH
durch Einstrzhlen in die KH-Bande von KBr.
1 KH-Bande vor dem Aufbau der F-Bande;
2 KH-Bande pach dem Aufbau der F-Bande,

b) Die Untersuchungen an Al-
kalihalogeniden waren fiir die Kli-
rung der Entstehung des latenten

Bildes kaum weniger bedeutungs-
voll als die Beobachtungen an Silberhalogeniden. Sie seien daher kurz
zusammengefaBt (Ponr 1938, MotrTt und GURNEY 1040, SEITZ 1946):

Bestrahlung von Alkalihalogeniden innerhalb ihres im Ultravioletten
gelegenen -Absorptionsbereichs fithrt ebenfalls zur Bildung einer neuen
Absorptionsbande. Fiir die dieser zugrunde liegenden Produkte hat sich
der Ausdruck Farbzentren — kurz F-Zentren — eingebiirgert. Die den
F-Zentren zugrunde liegende Verfirbung ist unter dem Mikroskop nicht
auf einzelne Aggregate zuriickfithrbar. Das veranlaBte, hier — zum
Unterschied von den Silberhalogeniden — keine coagulierte, sondern
eine atomare Abscheidung der Photoprodukte anzunehmen.

Besonders iibersichtlich sind die Verhiltnisse bei Alkalihalogenid-
krystallen, die kleine Mengen von Alkalihydrid enthalten. Der Aufbau
der F-Bande ist in derartigen Mischkrystallen von einem Abbau der
Alkalihydridbande begleitet, die im Ultravioletten gelegen und der
Alkalihalogenidbande vorgelagert ist (Abb. 4).

F-Zentren entstehen auch im erhitzten Krystall durch Einfiihren von
Elektronen aus einer Punktkathode. oder durch Eindiffundieren von
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Alkalidampf (,,additive Verfirbung®). Die so erzeugten F-Zentren sind
den optisch entstandenen véllig gleich. Sie zeigen dieselbe blaue Farbe
und lassen sich im elektrischen Feld bei Anderung der Feldrichtung als
Ladungswolke hin und her schieben (Stasiw 1932).

Urspriinglich wurden die F-Zentren als neutrale Alkaliatome be-
trachtet, die bei der Entladung von Kationen durch Elektronen entstehen.
Die zuletzt genannten Mdéglichkeiten der Bildung von F-Zentren ver-
anlaBten HirscH und PoHL, diese ’

nurnoch formal als ,,neutrale Metall- 155 w;/g//mmye &0 wpenp
atome in irgendwelcher Gitterbin- “I N
dung®, in Wirklichkeit als von einem KBr
Kation eingefangene ,iiberzihlige & %0
gitterfremde Elektronen beliebiger 7\\57'”
Herkunft“ anzusehen. Ny

Die modeme Interpretation der §
F-Zentren kniipfte an das Bestehen §
ScuorTKYscher Fehlordnung, d.h. § 45 T Zentren
die Anwesenheit dquivalenter An- & \
ionen- und Kationenleerstellen, in 3§ Fentren
den Alkalihalogeniden an. DE BOER o2 .
sowie GURNEY und Mo1T (1938 [2] 055 20 75 e-Volt
und 1940) deuteten ein F-Zentrum Photonenenergie

.. . . Abb. §. Aufbau von F’-Zentren und Abbau von
als »» €1 1M Felde einer Anionenleer- F-Zentren bei Einstrahlen in die F-Bande von

stelle eingefangenes Elektron ‘. Diese =~ KBr. 1F-Bande vor Einstrahlung in diese Bande;
Vorstellung erlaubte, im Zusammen- # F-Bande und Fgﬁa;’?éa;‘;;h Binstrablung in
hang mit einer Deutung der Absorp-
tionsbanden der Alkalihalogenide sowie ihrer F-Zentren die Bildung
letzterer aus Metalldampf mittels Kreisprozessen zu berechnen.
~ Bestrahlen von Alkalihalogeniden mit F-Zentren innerhalb deren

Bande fithrt zum Aufbau einer breiten, gegeniiber der urspriinglichen
nach langen Wellen verschobenen Bande (Abb.5). Die ihr zugrunde
liegenden Produkte werden als F’-Zentren bezeichnet. Der Aufbau der
F’-Bande ist mit einem Abbau der F-Bande verbunden. Umkehrung des
Vorgangs ist durch Einstrahlen in das Maximum der F’-Bande méglich.
Ein Charakteristikum der F’-Bande ist ihre geringe thermische Bestén-
digkeit.

Die Bildung der F’-Zentren ist von einem Photostrom begleitet, der
— durch Abtrennen jeweils eines Elektrons von den F-Zentren gebildet —
bei Zimmertemperatur annihernd der Elektronenausbeute 1 entspricht,
aber unterhalb —150° C innerhalb eines kleinen Temperaturintervalls
um einen Faktor von der GroBenordnung 1000 abfillt.

Die F’-Zentren, urspriinglich als ,,etwas loser gebundene Zentren‘ an-
gesehen, bestehen nach moderner Auffassung aus zwei im Felde einer
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Anionenleerstelle eingefangene Elektronen. Die Interpretation von F-
und F’-Zentren als Einfach- bzw. Doppelelektronen auf Anionenliicken
erlaubte auch, den zuvor berichteten Abfall des Photostroms bei tiefen
Temperaturen zu erkliren (GURNEY und MoTT 1938 [2] und 1940, Huanc
und RHYS 1950).

Untersuchungen der letzen Jahre ergaben die Anwesenheit weiterer
Absorptionsbanden zu beiden Seiten der F-Bande. Langwelligere Banden
(Abb. 6) kommen Aggregaten von '

Absrotionskonstontewillk £Finh.)
=
[

. Wedenldnge mp
F-Zentren zu. Sie entstehen, wenn - i w e s
in die F-Bande bei Temperaturen t lr T 71T
Wellenlinge mp verrirét mit Rinlgenticht
00 800 7000 und gemessen ber =180 °C
10 T T Tj T %Zﬂ
KCY-mif E-Zentren 3
bestranlt ber +20°C S s
gemessen ber —160 °C b —Lenire
=S
S
s
1] 095
L\ F-Zentren §
g .
8 V-Ze/zf/’eﬂ \ / |
F-Zentren-Aggregate = \ \.\/ ."..."/ \_
= N ' | “\. S/ :
—— 44 75 e-Volt 7% 3 ZeVolf
Phatonenenergie ﬂ/]ofﬂ/ld’/fé’ﬂé’/’y/é’
K%
Abb. 6. Abb. 7.

Abb. 6. Aufbau von F-Zentrenaggregaten und Abbau von F-Zentren durch Einstrahlen in die F-Bande von
KC1 bei entsprechend hoher Temperatur. 7 F-Bande vor Einstrahlung in diese Bande; 2 Banden der
F-Zentrenaggregate und F-Bande nach der Einstrahlung.

Abb. 7. Aufbau von V-Banden (neben der F-Bande) durch Bestrahlen von KBr mit Réntgenlicht.

eingestrahlt wird, die hoch genug sind, um einen Materietransport zuzu-
lassen (PETROFF 1950, vgl. auch Pick 1951). Kurzwelligere Banden —
»V-Banden* ,V-Zentren“ entsprechend — (Abb. 7) werden ,,atomar-
dispers verteiltem Halogen bzw. Defektelektronen! in einer Kationen-
liicke” zugeordhet (DORENDORF und Pick 1950).

¢) Bereits zu einer Zeit, da die moderne Bedeutung von F- und
¥’-Zentren noch nicht erkannt war, wurden die Alkalihalogenide von
HivscH und PoHL als ,,vereinfachte Modelle der photographischen Vor-
ginge’* angesehen. Als wesentlicher Unterschied zwischen den photo-
chemischen Vorgingen in Alkali- und Silberhalogeniden galt, daB bei den
Silberhalogeniden die isolierten F-Zentren nur kurze Lebenszeit besitzen

1 In der Festkorpertheorie wird als , Defektelektron‘' eine Stelle des idealen
Gitters bezeichnet, an der ein Elektron fehlt,
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und unmittelbar nach ihrer Bildung zu groBeren Aggregaten zusammen-
flocken. Grund zu dieser Annahme bot die bei Alkalihalogeniden be-
obachtbare Coagulation der anfinglich atomar verteilten Reaktions-
produkte in der Warme (HirscH und PoHL 1932).

Die gegenwirtige Deutung der F-Zentren lieB sich zunéchst mit einer
Betrachtung der photochemischen Vorginge in Alkali- und Silberhalo-
geniden unter einheitlichen Gesichtspunkten nicht vereinbaren. Schien
doch bei den Silberhalogeniden das Vorhandensein einer FRENKELschen
Fehlordnung — wie noch an anderer Stelle niher auszufiihren ist — und
damit das Fehlen von Anionenleerstellen, der Vorbedingung fiir die
Entstehung von F-Zentren, gesichert zu sein. Nach Wandlung dieser
Vorstellung in neuerer Zeit wird aber auch bei den Silberhalogeniden
eine Bildung von F-Zentren immer wahrscheinlicher. Dadurch ergibt
sich wieder die Mdéglichkeit zu einer einheitlichen Betrachtung. Diese
Ausfiihrungen leiten jedoch bereits zu der modernen Theorie des latenten
Bildes (MITCHELL 1949) iiber. Diesbeziiglich sei auf die spiteren Dar-
legungen verwiesen.

3. Energetische Betrachtungen zur Silberkeimtheorie.

Die fiir die Silberhalogenide — im Gegensatz zu den Alkalihalo-
geniden — charakteristische Abscheidung der photochemischen Reak-
tionsprodukte in Form von Aggregaten suchte BODENSIEIN (1941)
energetisch zu verstehen. Aus thermochemischen Daten berechnete er

Na + Br= (Na+ Br—)im Krystall + 139 kcal ’
Ag + Br = (Ag+ Br—)im Krystall + 114 kcal-

Nach diesen Gleichungen bedarf die Bildung eines Mols atomarer
Spaltungsprodukte beim NaBr einer Energiezufuhr von gréenordnungs-
miBig 139 kcal und beim AgBr einer Lieferung von groBenordnungs-
milig 114 kcal. Die dem langwelligen Absorptionsende der Krystalle
entsprechende Lichtenergie betrigt bei NaBr etwa 130 und bei AgBr
etwa 50 kcal fiir ein Mol. Die Differenz zwischen der berechneten
Wirmeténung und der verfiigbaren Lichtenergie ist also bei NaBr ge-
ring, bei AgBr hingegen sehr erheblich. Fiir die Bildung atomaren Sil-
bers wiren am Ende des langwelligen Empfindlichkeitsbereichs von
AgBr zusitzlich etwa 114 —50 = 64 kcal erforderlich. Demgegeniiber
ist die Entstehung krystallinen Silbers mit 2 kcal exotherm, entsprechend
einer Sublimationswirme des Silbers von 66 kcal.

Die hieraus von BODENSTEIN gezogenen Schliisse waren: Eine Bil-
dung atomaren Silbers — durch den inneren Photoeffekt in Gestalt
des Ubergangs eines Elektrons vom Bromion auf ein benachbartes nor-
malerweise regulir eingebautes Silberion — ist nicht- moglich. Silber
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scheidet sich nur dann ab, wenn das bei der Eitladung zu liberwindendé
Potential von 64 kcal herabgesetzt wird. Dies trifft zu, wenn die Elek-
tronen solche Jonen entladen, die Silberkeimen anliégen und bei der
Aufnahme der negativen Ladung in den bereits vorhandenen Verband
krystallinen Silbers einbezogen werden, unter Einsparung der Subli-
mationsenergie des Silbers. Ahnlich liegt der Fall, wenn Silbersulfid-
keimen oder sonstigen Fehlstellen benachbarte Ionen entladen werdern,
Diese sind schwicher gebunden, also energiereicher und daher leichter
imstande, ein Elektron aufzunehmen.

Nedi=Nrveow der Energre
58

Lnergie
.

Y
39
Ag Br

Abstand
Abb. 8. Potentielle Energie der Elektronen im Felde eines einzelnen Atoms, dargestellt fir Ag und Br, Die
mit 55 und 4D bzw. 4 P und 3D bezeichneten Querlinien kennzeichnen die erlaubten Energieniveaus der
dubBeren Elektronen dieser Atome,

Die Rechnung kennzeichnete die Sensibilititszentren als Stitten des
Elektronenverbrauchs. Die Entfernung dieser Stellen von den Bildungs-
orten der Elektronen erforderte die Annahme einer Wanderung der Elek-
tronen, wenn von groferen Platzverdnderungen der Silberionen abge-
sehen wurde.

4. Die GURNEY-MoTTsche Theorie.

GURNEY und MoTT (1938 [1] und 1940) waren bei der Aufstellung einer
einheitlichen Theorie des latenten Bildes dadurch erfolgreich, daB sie
die Ergebnisse der Untersuchungen iiber die lichtelektrische (Elektronen-)
Leitung und die Ionenleitung der Silberhalogenide gleichzeitig beriick-
sichtigten. Sie stiitzten sich dabei einerseits auf die wellenmechanische
Theorie der Elektronenleitung in Ionenkrystallen und andererseits auf
die Lehre von den Fehlordnungserscheinungen fester Elektrolyte; beide
Disziplinen waren eben aus ihrer ersten Entwicklung hervorgetreten.

a) Betrachten wir zunichst die lichtelektrische Leitfihigkeit der
Silberhalogenide im Bilde der Quantenmechanik (WEBB 1936):

In diesem Bilde 148t sich das Verhalten der Elektronen im Kernfeld
eines einzelnen Atoms durch ein Energieschema mit diskreten Energie-
niveaus beschreiben. .Abb. 8 veranschaulicht die einem System aus
isolierten Ag- und Br-Atomen zukommenden Energiezustinde, wobei
die mit 55 und 4D bzw. 4P und 3D bezeichneten Querlinien die



Das latente photographische Bild, 3N

erlaubten Energieniveaus der duBersten Elektronen dieses Atoms be-
zeichnen. (Vgl. hierzu die bekannten Schemen iiber die Elektronen-
verteilung auf die einzelnen Energieniveaus bei den verschiedenen
Atomen.)

Die gleiche Betrachtungsweise erlaubt, das Verhalten der Elektronen
im periodisch verdnderlichen Feld eines Ionenkrystalls durch ein Energie-
diagramm zu beschreiben, bei dem die zuvor scharflinigen Energie-
niveaus infolge N-facher Aufspaltung — wenn N die Anzahl der urspriing-
lichen Atome ist — bandartig verbreitet sind, Abb.g gibt das Energie-
schema eines Ionenkrystalls von der Art des AgBr in eindimensionaler

HNutl-Niveow der Energre

R

Energie

Abstand
Abb. 9. Potentielle Energie der Elektronen im periodisch verinderlichen Feld eines Tonenkrystalls, eindimen-
sional dargestellt, fiir AgBr. Die schraffierten Zonen bezeichnen die bandartig verbreiterten Energieniveaus
der duflersten Elektronen.

Betrachtung; die Ausdehnung der Energiebidnder iiber den ganzen Kry-
stall weist darauf hin, daB die einzelnen Energiezustinde nicht einer
einzelnen Molekel, sondern dem Krystall als Ganzem zukommen.

Die Energiebdnder vermdgen N-mal soviel Elektronen aufzunehmen,
wie die entsprechende Unterschale des einzelnen Atoms: Das §S-Band
hat Platz fiir 2 N-Elektronen entsprechend den 2 Elektronenzustinden
der .5 S-Schale; ebenso ist im 4 P-Band Raum f{iir 6 N-Elektronen ent-
sprechend den 6 in der 4 P-Schale méglichen Elektronen. Bei der Kry-
stallbildung treten die N locker gebunden 5 S-Elektronen des Silbers in
das von den Bromatomen mit 5.V-Elektronen besetzte 4 P-Energieband
und fiillen die hier noch vorhandenen N-Leerstellen auf.

Im vollbesetzten 4 P-Band sind die Elektronen nicht frei beweglich.
Freie Beweglichkeit, d.h. elektrische Leitfahigkeit, ist in polaren Xry-
stallen nur méglich, wenn die Elektronen aus dem Grundzustand unter
Uberbriickung der ,,verbotenen Zone' in das héhere noch nicht besetzte
Energieband gehoben werden. Fiir diesen Ubertritt reicht jede Zufuhr
geniigend groBer Energie aus, jedoch nicht der gewshnlich verfiigbare
Betrag an thermischer Energie.

Demnach kommt die lichtelektrische Leitfahigkeit der Silberhalo-
genide dadurch zustande, daB die Valenzelektronen aus ihrem Zustand
der Bindung an Halogenionen im 4 P-Band durch die Lichtenergie in
das Leitfiahigkeitsband 55 gehoben werden. Dabei ist das Mitwirken
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der thermischen Energie nicht ohne Bedeutung, wie die Begriindung des
Auftretens lichtelektrischer Leitfihigkeit bei den Silberhalogeniden und
ihres Ausbleibens bei den Alkalihalogeniden zeigt:

Das Fehlen lichtelektrischer Leitfihigkeit bei den Alkalihalogeniden
erkliren GURNEY und MotT (1938 [1, 2]) damit: daB einerseits im lang-
welligen Absorptionsbereich dieser Verbindungen — in welchem der
Absorptionskoeffizient klein genug ist, um eine Durchstrahlung  des
Krystalls in seiner ganzen Tiefe zu erlauben — die Lichtenergie nur
hinreicht, um-das Valenzelekiron in einen betrichtlich unterhalb des
Leitfihigkeitsbandes gelegenen Zustand zu heben; mit anderen Worten,
daBl das Elektron zwar aus seiner Gleichgewichtslage entfernt ist, sich
aber noch im Felde seines positiven Lochs befindet. DaB andererseits
im kurzwelligen Bereich — bei ausreichender Energie — die Absorptions-
koeffizienten bereits so groB sind, daBl nur eine Schicht von etwa 1076 cm
durchstrahlt wird und infolgedessen der erwihnte Effekt ausbleibt.
Und daB schlieBlich ein Ubergangsgebiet — in dem bei minder grofer
Absorption doch noch eine Elektronenleitung stattfindet — infolge des
steilen Abfalls der Absorptionsbande nach langen Wellen nicht existiert.

Das Auftreten lichtelektrischer Leitfihigkeit bei den Silberhalo-
geniden hiingt gerade damit zusammen, dafl die Absorptionsbande nach
langen Wellen ein breites Ubergangsgebiet zeigt, in dem das Licht genii-
gend tief eindringt, um lichtelektrische Leitfihigkeit zu bewirken. Die
andere Vorbedingung fiir das Auftreten des Effekts — daB die Energie
hinreicht, um die Elektronen ins Leitfihigkeitsband zu heben — ist
nach den Autoren nur dadurch gegeben, daB hier die thermische Energie
die vom Licht bis kurz unterhalb des Leitfihigkeitsbandes gehobenen
Elektronen in dieses iiberfiihrt. _

" Die Vorstellung, daB ein Teil der zum Ubertritt ins Leitfahigkeits-
band erforderlichen Energie von der Wiarme bestritten wird, 148t auch
der bei Bestrahlen F-Zentren enthaltender Alkalihalogenide unterhalb
—150° C beobachtbaren Abfall des Photostroms (s. S. 387) verstehen:
Die thermische Energie wird in diesem Bereich zu klein, um die ,,Diffu-
sion’‘ der dem Leitfdhigkeitsband benachbarten Elektronen in dieses zu
ermoglichen.

b) Fassen wir noch die Ergebnisse iiber die bereits im Dunkeln statt-
findende Ionenleitung der Silberhalogenide zusammen:

FRENKEL (1026); ScHOTTRY (1935), KocH und WAGNER (1937) sowie
Jost (1937) zeigten, daB die Ionenleitung der Silberhalogenide eng mit
deren Fehlordnungsgrad zusammenhingt. Dabei gingen die Auffassun-
gen iiberwiegend dahin, daB im AgBr eine FRENkELsche Fehlordnung
vorliegt, d.h. daB3 die Fehlstellen aus Silberionen auf Zwischengitter-
plitzen und einer ‘Aquivalenten Anzahl von Silberionenleerstellen be-
stehen. Hierfiir sprach insbesondere die Deutbarkeit der Leitfihigkeits-



Das latente photographische Bild. 393

isathermen von Silberbromid mit Fremdionenzusitzen unter dieser An-
nahme. Darauf, daB neuere Untersuchungen neben einer FRENKELschen
das Vorhandensein einer ScHorTKYschen Fehlordnung wahrscheinlich
machen, werde an spiterer Stelle eingegangen.

. Bei alleiniger Annahme einer FRENKELschen Fehlordnung erfolgt der
Elektrizititstransport durch die Bewegung von Zwischengittersilber-
ionen sowie den Ubergang von Silberionen auf reguldren Gitterplitzen
zu Leerstellen und Auffiillen der neugeschaffenen Leerstellen durch
Nachriicken anderer Silberionen usf. — einen als Lochleitung bezeich-
neten Mechanismus. - Entsprechend der Zusammensetzung der Ionen-
leitung aus einem Beitrag der auf Zwischengitterplitzen befindlichen
Ionen einerseits und der Leerstellen anderer-

seits gilt fiir die spezifische Leitfihigkeitz © + O + O + O +
der Silberhalogenide die Gleichung: +0 O+ 0 +0
Cimew ©+0+0+0+

w—Ae ET (6) + 0O + 0 + 0 + O

O+ 0 + 0O + O +

E = Wérmemenge’ um ein regulér einge' Abb, 10, Fehlordnung im Brom-
bautes Silberion auf einen Zwischengitterplatz Sﬂze;tﬁéggetﬂgzhsif;’:i':';fh-
zu iberfithren und gleichzeitig eine Fehlstelle Oein Bromion.
zu schaffen.

W = Aktivierungsenergie fiir die Wanderung einer Leerstelle,

A = Proportionalititsfaktor.

Die Beziehung 148t den temperaturbedingten Abfall der Ionenleit-
fahigkeit erkennen. Diese kann bei tiefen Temperaturen — wie auch die
Messungen von LEHFELDT (1935) ergaben — als eingefroren gelten.

c) Die bei der Belichtung ins Leitfihigkeitsband geworfenen Elek-
tronen bilden eine Art ,, Elektronengas‘’, das durch den Krystall , diffun-
diert”. Seine Bewegung wird bei Zimmertemperatur durch eine ther-
mische Geschwindigkeit von 107 cm/sec, eine mittlere freie Weglinge von
1077 cm und einen aus diesen resultierenden Diffusionskoeffizienten der
GroBenordnung 1 cm?/sec charakterisiert.” Was geschieht nun, wenn das
Elektronengas mit den im Bromsilber photographischer Schichten vor-
handenen Keimen aus Silbersulfid und metallischem Silber in Beriih-
rung kommt ? Diese Frage beantwortet die GUrRNEY-MoT1sche Theorie:

Wie bereits berichtet nimmt bei Belichtung von Silberhalogenidein-
krystallen die mittlere freie Weglinge der Elektronen ab, wenn kollo-
idale Metallpartikel im Krystall eingelagert sind. Dies veranlaBte den
SchluB, daB die eingebetteten Partikel Elektronen einfangen, gewisser-
malen als ,,Fallen fiir diese wirken.

Die energetischen Verhiltnisse an den Bertihrungsstellen von Brom-
silber und metallischem Silber lassen sich durch ein Schema veranschau-
lichen, bei dem die Lagen der Leitfiahigkeitsbander von AgBr und Ag

ar*
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relativ zueinander dargestellt sind (Abb. 11). In dem Energieschema
liegt der tiefste Energiezustand im Leitfihigkeitsband des Bromsilbers
iiber dem hochsten Zustand des nur halb besetzten Leitfahigkeitsbandes
von metallischem Silber. Infolgedessen fallen die Photoelektronen beim
Zusammentreffen mit Silberkeimen die Potentialstufe ¢ hinab und blei-
ben in der Potentialmulde gefangen.

Ebenso vermégen Silbersulfidkeime als ,, Elektronenfallen‘‘ zu wirken.
Voraussetzung ist lediglich, daB die Energiezustinde im Leitfihigkeits-
band von Ag,S tiefer liegen als im gleichen Band von AgBr.

Nach den Autoren miissen die
Elektronen, um auf die Reifkeime
tibergehen zu konnen, eine Min-
destkonzentration haben; denn
dem zur Abscheidung dringenden
»,Dampfdruck™ der Photoelektro-
nen steht ein Druck von Elektronen
entgegen, die, aus dem Keim stam-
mend, durch ihre thermische Ener-
gie ins Leitfihigkeitsband wvon

Null-Niveay d Energie

Lrergieniveaus im Leifihigherfsbond von Ag Br

Fnergie

ELlektronenmveous

von Ag odier Ag, S

Abb. 11. Relative Lage der Leitfahigkeitsbinder
von AgBr und Ag bzw. Ag,S zuecinander.

Bromsilbergehoben, in den Krystall
iiberzutreten trachten. Diese Kon-
zentration ist indessen nach rech-

nerischer Abschitzung sehr klein.

Die Anzahl der zu den Elektronenfallen gelangenden Elektronen ist
herabgesetzt, wenn diese auf ihrem Weg durch den Krystall mit den
photolytisch gebildeten Halogenatomen rekombinieren. Die Wahrschein-
lichkeit hiervon ist offensichtlich um so geringer, je grofer die Anzahl
der im Korn enthaltenen Elektronenfinger ist.

Die von den Sensibilititszentren eingefangenen Elektronen -ziehen
auf Zwischengitterplitzen befindliche Silberionen elektrostatisch an und
werden dadurch unter Abscheidung von Silber neutralisiert.

Die Entladung der Reifkeime durch Silberionen hat als wesentliche
Voraussetzung, daB die nach Abtrennung eines Elektrons zuriickblei-
benden ,,positiven Lécher — in der Anschauung elektrisch neutrale
Halogenatome — eine viel kleinere Beweglichkeit als die Zwischengitter-
silberionen besitzen; anderenfalls werden die positiven Locher angezogen
und wird durch Verbindung mit ihnen der alte Zustand wieder hergestellt.

Der Keim wichst so durch Silberabscheidung im Wechselspiel der
Aufladung durch Einfangen von Elektronen und der Entladung durch
Anziehen von Zwischengitterionen. Das AusmaB dieses Wachstums
hédngt von der einfallenden Lichtmenge ab.

Hat der Keim eine gewisse Grofle erreicht, so wird er zam Entwick-
lungskeim; d.h. ihm kommt die Fihigkeit zu, die gréBenordnungsmiBig
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viel umfangreichere Silberabscheidung bei der Entwicklung zu kata-
lysieren. ,

Die Gesamtheit der aus Reif- zu Entwicklungskeimen herangewach-
senen Partikel macht das latente Bild aus.

Die Entwicklung stellt nach GUrRNEY und MorT einen dem Aufbau
des latenten Bildes dhnlichen Vorgang dar, wie an anderer Stelle niiher
auseinandergesetzt wird. '

d) Um das Schicksal der wihrend der Belichtung gebildeten Halogen-
atome zu erkliren, wurde angenommen (MotT und GURNEY 1940), dall
die positiven Locher zur Oberfliche ‘wandern und bier Halogenatome
bilden; mit anderen Worten, dal} kein Massen-, sondern ein Ladungs-
transport erfolgt, indem an ein Halogenatom ein Elektron von einem be-
nachbarten Halogenion weitergereicht wird, und so fort, bis schlieflich
an der Oberfliche ein Halogenatom entstanden ist. Dieses mag dann als
Atom oder, nach Vereinigen mit einem zweiten Atom, als Molekel in
der bereits beschriebenen Weise weiterreagieren.

5. Ausbau des von der GURNEY-MoTTschen Theorie
entworfenen Bildes.

Das bisher entworfene Bild wurde durch Untersuchungen iiber Wachs-
tum, Dispersitidt und Verteilung der Keime des latenten Bildes umge-
wandelt und erginzt:

a) GURNEY und MotT (1938 {1]) sahen eine gewisse Mindestkonzen-
tration der Photoelektronen als erforderlich an, damit die Sensibilitits-
zentren aufgeladen werden und Silber durch Anziehen von Zwischen-
gitterionen abgeschieden wird. Demnach wiirde bei extrem niedriger
Elektronenkonzentration kein Silber entstehen.

WxBB und Evans (1938 [2]) korrigierten diese Auffassung dahin, daf3
auch bei kleiner Elektronenkonzentration Silber an den Sensibilitéts-
zentren abgeschieden wird, aber Aggregate von wenigen Silberatomen
durch thermischen Zerfall in Elektronen und Silberionen zur Auflésung
neigen und erst Gebilde aus mehreren Silberatomen thermisch be-
stdndig sind.

Die beiden Formulierungen unterscheiden sich nur wenig. Aber die
neue Fassung fiihrte zu konkreteren Vorstellungen iiber das Keim-
wachstum:

Folgt bereits aus der Theorie von GURNEY und MorT, daB neben
fertigen Entwicklungskeimen kleinere, nicht entwicklungsfihige Vor-
stufen von diesen bestehen miiissen, so unterscheidet die neue Betrach~
tungsweise noch zwischen instabilen und stabilen Keimen dieser Art,
von denen die ersten den anfinglichen und die letzten fortgeschrittenen
Stadien des Keimwachstums entsprechen.
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b) Burton und BERG (BurTON und BERG 1946, BERG und BUrTON
1948, BURTON 1946 und 1947, BERG 1949) beschrieben diese Verhilt-
nisse folgendermaBen:

o) In einer belichteten photographischen Schicht tragen nicht nur
die entwickelbaren Kérner ein ,,Bild*’; sondern auch ein Teil der nicht-
entwickelbaren Kérner ist mit einem ,,Bild‘’ behaftet. Dieses liegt aller-
dings noch unter der Schwelle der Entwickelbarkeit. Es wird daher

_im Gegensatz zu dem ,,Vollbild" der entwickelbaren Koérner als ,,Sub-
bild** bezeichnet. Korner mit einem Vollbild besitzen wenigstens einen
,, Vollkeim* und Kérner mit einem Subbild wenigstens einen ,,Subkeim,
wobei noch zwischen instabilen und stabilen Subkeimen zu unterscheiden
ist. Dann ergibt sich folgende Klassifizierung:

Nicht affizierte Kémer
Subbildkérmer
Vollbildkémmer

Schleierkorner

Nicht entwickelbare Korner {
Alle Koérner
Entwickelbare Kérner {

In diesem Schema sind:

Nicht affizierte Kémer: Vom Licht unverdndert gelassene Koérner,

Subbildkémer: Kérner mit durch Silberanlagerung vergriéBertem,
aber noch nicht genfigend groBem Keim, um die Entwicklung auszulésen.

Vollbildkémmer: Korner mit fertigen Entwicklungskeimen.

Schleierkémmer: Komer, die infolge zu weit fortgeschrittener Reifung
bereits vor der Belichtung Keime von entwickelbarer Grofe tragen und
die stets beobachtbare geringe Schleierbildung verursachen.

f) Die Autoren verglichen das Nebeneinander von Elektronen und
Zwischengitterionen im belichteten Krystall mit einer Art ,,Silbergas®.
In einer gewissen Analogie zur Kondensation iibersattigten Wasserdampfs
in einer WirsoN-Kammer bei niedrigen bzw. hohen Drucken charakte-
risierten sie die Extremfille niedriger bzw. hoher Lichtintensitit fol-
gendermaBen:

1. Bei niedriger Intensitit ist die Elektronenkonzentration gering.
Hat sich ein kleiner Keim durch Kondensation von Elektronen und Sil-
berionen gebildet, so kommt er meist tiber das instabile Stadium nicht
hinaus; denn seine mittlere Lebenszeit ist zu klein, als daB wihrend
dieser eine weitere Kondensation von Elektronen und Silberionen am
gleichen Keim stattfinde.

_Ein stabiler Keim, einmal gebildet, méglicherweise durch statistische
Anhiufung von Elektronen, wird in einer im Verhiltnis zu seiner Bil-
dungsdauer sehr kurzen Zeit zum Vollkeim, um auch dann noch weiter
zu wachsen. Das bedingt, daB bei geniigend langer Exposition mit
schwacher Lichtintensitit nur wenig stabile Subkeime und verhiltnis-
milig groBe Vollkeime vorliegen.
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Die Kondensation von Elektronen und Silberionen tritt dort leichter
ein, wo zusiitzliche Krifte sie begiinstigen; also an Orten niedrigeren
Potentials; solche sind die bevorzugt an der Oberfliche lokalisierten
Sensibilititszentren und die Oberfliche selbst als groBte Storstelle. In-
folgedessen liegen die Entwicklungskeime bei schwachen Intensititen
besonders an der Kornoberfliche.

Der Zerfall der instabilen Keime begiinstigt die Rekombination von
Elektronen und Halogenatomen. Daher wird die Lichtenergie nur mit
schlechter Ausbeute zur Bildung von Entwicklungskeimen genutzt.
Dies bedingt die spiiter noch zu behandelnden Abweichungen von der
BunseN-RoscoEschen Reziprozititsregel bei niedrigen Lichtintensitaten.

2. Bei hoher Lichtintensitat ist die Elektronenkonzentration groB.
Die Sensibilititszentren laden sich schnell auf und treiben, da Zwischen-
gitterionen nicht im gleichen Mafle zur Verfligung stehen, neu ankom-
mende Elektronen durch ihr elektrostatisches Feld zuriick. Dadurch
entsteht eine betrichtliche Elektronenkonzentration im Innern des Kry-
stalls. Hier tritt vermutlich eine Kondensation an Elektronenfallen ein,
deren Energieniveau {iber dem der in Oberflichennihe befindlichen
Sensibilititszentren liegt. So bilden sich bei hohen Intensititen auch
im Korninnern Entwicklungskeime.

Die hohe Dichte der negativen Ladungstriger in Verbindung mit
ihrer gegenseitigen AbstoBung bedingt eine sehr disperse Keimbildung.
Das bedeutet, daB nach Exposition mit starken Lichtintensititen von
geeigneter Dauer in den K6memn die Anzahl der Subkeime gegeniiber
den Vollkeimen relativ vermehrt ist.

Die hohe Elektronenkonzentration bewirkt, dafl sich schnell stabile
Keime bilden. Infolgedessen entfilit die Chance zur Rekombination von
Elektronen mit Halogenatomen.

3. Die entwickelten Vorstellungen bleiben im Rahmen der GURNEY-
Motrschen Theorie, wenn unter ,, Kondensation eine Silberabschei-
dung durch nebeneinander ablaufende Elektronen- und Ionenprozesse
verstanden wird.

¢) Es bleibt iber die experimentellen Grundlagen der vorgetragenen
Auffassungen zu berichten.

oy Allgemein sei hierzu bemerkt:

Der Nachweis der Subkeime beruhte auf der Vorstellung, daBl die
Umwandlung eines Subkeims in einen Vollkeim einer geringeren Licht-
menge bedarf als der vollstindige Neuaufbau eines solchen. Daher lie
sich erwarten: Werden wihrend einer Belichtung E, neben Vollkeimen
auch Subkeime gebildet, so nimmt bei darauffolgender Bestrahlung der
gleichen Stelle mit einer Lichtmenge E, die bei alleiniger Anwendung
von E, meBbare Schwirzung stirker zu als die bei alleinigem Gebrauch
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von E, gefundene. Hieraus ergab sich die Anwendung von ,,Doppel-
belichtungen’* als experimentelle Methode zur Untersuchung des Keim-
wachstums:

Eine quantitative Betrachtung (Burton und BErG 1946 [1]) fiihrt zu einer
schirferen Erfassung des Sachverhalts:

Der Schleier (die Schwirzung der unbelichtet entwickelten Schicht) sei F;
die von den Lichtmengen E; bzw. E, einzeln hervorgerufenen Schwirzungen, je-
weils abziiglich F, seien S; bzw. S,.
Dann ist die aus einer aufeinander-
folgenden Belichtung E,; + E, resultie-
[_ £ / // = rel}de Schwirzung S, erfahrungsgemif

7 grofer oder kleiner als F 4 S;+ S,.

7 / f - Unter Einfithren eines Korrektionsglie-
S, swk S, N des L, das der nicht additiven Zu- bzw.

R Abnahme Rechnung tragt, gilt

N | Dy,=F+ 5,4 S,+ L.

Im Schema (Abb. 12) entsprechen F
die Querschraffierung, S, und S, die
beiden verschieden gerichteten Schrig-
\\\\\x schraffierungen und der — positiven
\\\NZ\ \\x oder negativen — zusitzlichen Schwir-
) zung L die senkrechte Schraffierung.

lll||l

L
| [l

Die Schwirzung S;, der Doppelbelich-
tung ist durch eine Uberlagerung der
Abb, 12, Darstellung einer Doppelbelichtung.
F Schleier; S; und S, Einzelschwirzungen bei Ex-

Schraffierungen gekennzeichnet.

Die Annahme von Sub- und Voll-
position mit E; bzw. E,; Sy, Schwirzung der keimen erlaubt, L in zwei Komponenten
Doppelbelichtung; L Abweichung der Schwarzung zu zerlegen, so dafB
S,; der Doppelbelichtung von der Summe der

Einzelschwirzungen S;+ S,. L=6 5 =& 52
gilt,

- Die erste Komponente @s, entspricht jener Zunahme von S,, die darauf beruht,
daB die wihrend E; mit einem Subbild versehenen Kérner bei der Belichtung E,
einer kleineren Lichtmenge zur Ausbildung eines Vollbildes bediirfen als die vom
Licht wihrend E, nicht affizierten Korner. @ bezeichnet den Bruchteil der wéhrend
E, entwickelbar gewordenen Subbildkérner und sy diejenige Schwirzung, welche
beobachtet wiirde, wenn alle wihrend E,; gebildeten Subbildkdrner im Verlauf
von E, entwickelbar wiirden.

Die zweite Komponente —¢ S, entspricht jener Abnahme von S,, die dadurch
bewirkt wird, da infolge der Ausbildung von Subbildkérnern weniger nicht affi-
zierte Korner wihrend E, zur Verfiigung stehen. & bezeichnet-den Bruchteil, um den
S, infolge der Verringerung der nicht affizierten Korner abnimmt.

Es konnen beide Grenzfille vorkommen:

1. @51 wird 0; d.h. @=0; d.h. E, 146t die Subbildkérner unbeeinfluBt. Dies
ist beim CrayDEN-Effekt (s. S. 420) der Fall. Dann ist L<0.

2. €S, wird 0; d.h. £=0; d.h. E, 1aBt die nicht affizierten Korner unbeeinflu3t.
Dies ist bei extrem niedriger Lichtintensitit der Fall. Dann ist L >0.

Positives L besagt jedenfalls:

F

Il

I

@si>0, dh s>0.
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Mit anderen Worten: Bei einer Doppelbelichtung zeigt eine Zunahme der Schwir-
zung die Anwesenheit eines Subbildes an. (Eine Abnahme schlieBt dessen Anwesen-
heit jedoch nicht aus).

f) Im einzelnen sei bemerkt:

Die Existenz und die Eigenschaften der Subkeime folgten vor allem
aus der Mdglichkeit, eine photographische Schicht durch kurzzeitige
Vorbelichtung mit hoher fiir eine darauffolgende Bestrahlung mit niedri-
ger Intensitit zu ,,sensibilisieren’’ bzw. ein durch kurzzeitige Belichtung
mit hoher Intensitit erzeugtes Bild durch Nachbestrahlen mit niedriger
Intensitit zu ,,verstirken®. Diese identischen Effekte wurden so erklirt:
Bei niedriger Intensitit entstehen nur insta-
bile Keime, die durch ihren Zerfall die Re-
kombination begiinstigen und daher das Licht
photographisch nicht nutzen. Bei hoher In-
tensitit werden hingegen schnell stabile
Keime gebildet, die eine Rekombination ver-
hindern. Im Verlauf der kombinierten Be-
strahlung wird dann durch die hohe Inten-
sitdt ein Vorrat stabiler Subkeime angelegt, ¢
der auch noch das allein unwirksame Licht APb. 13- Der Einflub elner Nach-

. E estrahlung mit schwacher Licht-
niedriger Intensitit photographisch nutzbar intensitat auf die Gestalt der nume-

: : o rischen Schwirzungskurve. I ohne
macht. Dies geschieht dadurch, daB die in "\ i e rantuog; 2 mit Nach-

der zweiten Belichtungsphase entstandenen bestrahlung,
Elektronen — zwar unfihig, stabile Subkeime
neu aufzubauen — die in der ersten Phase gebildeten Subkeime zu

Vollkeimen erginzen (WEBB und Evaxs 1938 [2], BurToN und BEre
1946 [1] und 1948).

Die Existenz von Subkeimen leiteten BurTON und BERG bereits aus
der Gestalt der Kurve fiir den zeitlichen Verlauf der Schwirzung bei
konstanter Lichtintensitit — der ,,numerischen Schwirzungskurve® —
her (Abb. 13, Kurve 1). Die einem Punkt dieser Kurve entsprechende
Belichtung kann als Folge von zwei Teilbelichtungen aufgefal3t werden,
deren jede einem tieferen als dem betrachteten Kurvenpunkt entspricht.
Dann zeigt der Kurvendurchhang an, daB die ,, Doppelbelichtung** eine
grofere Schwirzung liefert als die Summe aus den Schwirzungen der
Teilbelichtungen. Das beweist — wie auseinandergesetzt — die Anwesen-
heit von Subkeimen (BurtOoN und BERG 1946 [1] und 1948).

Das Vorhandensein von Subkeimen folgte ferner aus dem Verschwin-
den des Durchhangs der numerischen Schwirzungskurve bei Nach-
bestrahlen mit schwacher Intensitit (Abb. 13, Kurve 2). Diese Erschei-
nung war wiederum dadurch erklirbar, daB die im Verlaufe der Primir-
belichtung gebildeten Subkeime wihrend der Sekundirbelichtung zu
Vollkeimen erginzt werden (BURTON und BERG 1946 [1] und 1948).
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Ein weiterer Hinweis auf die Existenz der Subkeime war das spontane
Wachstum des latenten Bildes mit der Lagerungszeit (Abb. 14), ganz
besonders bei Aufbewahren in der Wéarme. Diese Erscheinung ist durch
das Wachstum der groBeren auf Kosten der kleineren Subkeime zu er-
kliren — analog den entsprechenden Vorgingen in krystallisierenden
Losungen oder kondensierenden Gasen. Daf} es sich bei dem Lagerungs-
effekt um den Aufbau von Voll- aus Subkeimen handelt, wurde durch
folgenden Umstand noch deutlicher: Am Ende einer lingeren Lagerungs-
zeit lieB eine Nachbestrahlung mit niedriger Intensitit die Schwirzung
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Abb, 14, Abb. 1.

Abb. 14. Der Einflufl der Lagerung auf die numerische Schwirzungskurve. I Numerische Schwirzungs-
kurve sofort nach der.Belichtung entwickelter Aufnahmen; 2 numerische Schwirzungskurve 525 Tage nach
der Belichtung entwickelter Aufnahmen (Lagerung bei Zimmertemperatur).

Abb. 15." Der EinfluB der Intensitit der Primirbelichtung auf die Zunahme der Schwirzung durch Nach-
bestrahlen mit schwacher Lichtintensitit. S Schwirzung; J Intensitit der Primirbelichtung. Horizontale
Linien: Kurven konstanter Schwirzung mit von links nach rechts ansteigender Intensitit. Ohne
Nachbestrahlung. Ansteigende Kurven: Kurven von Parallelversuchen mit Nachbestrahlung.

unverdndert; waren doch wihrend der Lagerung alle Sub- in Vollkeime
umgewandelt worden. Zu Beginn der Lagerungszeit erhdhte hingegen
eine Nachbestrahlung mit schwacher Intensitit die Schwéarzung; sind
doch hier noch in Vollkeime iiberfithrbare Subkeime vorhanden (Bur-
TON 1940).,

Die relative Zunahme der Sub- gegeniiber den Vollkeimen mit wach-
sender Lichtintensitit taten Versuche (Abb. 45) dar, bei denen in der
einen Reihe die Lichtintensitit von Fall zu Fall gesteigert, aber gleich-
zeitig die Belichtungszeit in einer Weise gesenkt wurde, daf3 die Schwir-
zung dieselbe blieb, also die S —log I-Kurven horizontal verliefen. Wurde
dann in einer parallel” verlaufenden Versuchsreihe zusitzlich mit
schwacher Lichtintensitit nachbestrahlt, so stieg gegeniiber den dieser
Behandlung nicht unterworfenen Vergleichsaufnahmen die Schwirzung
im Bereich hoher Intensititen weit stirker an, als im Gebiet miBiger
Intensititen, was nur durch die relative Zunahme der Subkeime mit der
Intensitit zu deuten ist (BErRG 1949).

Ein Hinweis darauf, -dafl bei schwachen Lichtintensititen ein Sub-
keim in einer im Verhiltnis zu seiner Bildungsdauer kurzen Zeit zum
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Vollkeim wird, war das Verschwinden des Durchhangs der numerischen
Schwirzungskurve mit fallender Lichtintensitit,

Die bisher aufgefiihrten Beweise beruhten alle auf Versuchen mit einer
Doppelbelichtung. Unabhingig von dieser Methode fiihrte eine mathe-
matische Auswertung der numerischen Schwirzungskurve zu orientie-
renden Aussagen iiber die relative GroBe der Entwicklungskeime bei
niedrigen bzw. hohen Intensitdten (BErG 1949):

Die S —¢-Kurve stellt auch die Abhingigkeit der Anzahl N entwickel-
barer Kémer von der Belichtungszeit ¢ dar, allerdings nur in relativem

MalB, wie sich aus der Proportionalitat 760 T
von N und S ergibt. Die Belichtung 28 “N
mége sich von t=0 bis t=4,, Licht- _ " / ‘
mengen von E=0 bis E=E, entspre- | %€

= 0 pre L / ‘
chend,derstrecken. Dann liefert %(to —1) %NT.“Q 64 7 ) e \
bzw. -3% (E,—E) dargestellt als Funk- 52 A
tion von ¢,—¢ bzw. E,—E, die relative 2 0 20 0
Anzahl der Kdémer, die zu gleicher Zeit bo=t —>

. . . . Abb. 16. Die GroBe der Entwicklungs-
entwickelbar werden, in Abhéngigkeit yeime bei hoher, mittlerer und niedriger

von der seitdem bis zum Ende der Be- Lichtintensitit, Die Abszisse miBt das
A . . ,Alter*, die Ordinate die Silbermenge der
lichtung verstrichenen Zeit #,—¢. Wer-  Entwickiungskeime. Die Kurve H.J. gilt
den stark vereinfachende Annahmen ge-  fir bohe, #.J. fir mittlere und N.J. fir

N ) . niedrige Belichtungsintensitit.
macht, insbesondere die, daB jedes Komn
nur einen Keim trigt, so liefert ‘Z—f (¢g —1) bzw. if“i (Eq —E) als Funk-

tion von #,—t bzw. E,—E aufgetragen, Relativwerte fiir die Silber-
mengen der Entwicklungskeime gleichen ,,Alters’ {,—{. Abb. 16 ver-
anschaulicht Ergebnisse, die auf diese Weise aus numerischen Schwir-
zungskurven fiir verschiedene Lichtintensititen gewonnen wurden; die
ty- bzw. E,-Werte waren so gewiihlt, dall die Endschwirzung in allen
Fillen gleich war.- Aus dem Bilde ist ersichtlich, da8 bei niedriger Inten-
sitdt sehr groBe, bei hoher Intensitit hingegen kleine Entwicklungskeime
entstehen.

Auch das Studium des HErscHEL-Effekts belegte, daB bei schwacher
Intensitit wenige, aber dafiir groBe Entwicklungskeime entstehen (siehe
S. 419). Desgleichen wurde beim HeErsCHEL-Effekt eine dem Lagerungs-
effekt voéllig analoge Erscheinung beobachtet (s. S. 419).

Die Grenzen zwischen den einzelnen Stadien des Keimwachstums
konnen nicht streng gezogen werden; dies ergibt sich daraus, daB einer-
seits bereits verlingerte Entwicklung das Subbild photographisch wirk-
sam werden liBt und andererseits gewisse Entwickler bereits auf das
Subbild ansprechen -(BERG 1949).
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d) Die Vorstellungen iiber -das Keimwachstum rundeten Betrach-
tungen {iber die den einzelnen Keimstadien zukommende Anzahl Silber-
atome ab.

Schon der aus statistischen Betrachtungen zu erhebende Befund, daB
Aggregate von bereits wenigen Ag,S-Molekeln geniigen, um die damit
behaifteten. Krystalle zu Schleierkémern zu machen, lieB folgern, daB
eine beschrinkte Anzahl von Silberatomen geniigen sollte, um in einem
Kom einen Entwicklungskeim, d.h. ein latentes Bild, zu erzeugen (vgl.
ARreENs und LurT 1935).

Versuche, die Anzahl der zur Bildung eines Entwicklungskeims er-
forderlichen Silberatome in Beziehung zu der Anzahl Quanten zu stellen,
die im Durchschnitt von einem Korn absorbiert werden miissen, um ent-
wickelbar zu werden, bereiteten betrichtliche Schwierigkeiten.

Teilweise lag derartigen Versuchen der Gedanke zugrunde, aus einem
Vergleich von berechneten und experimentell ermittelten Schwirzungs-
kurven, Auskunft iiber die Zahl der zur Bildung eines Entwicklungskeims
erforderlichen Quanten zu erhalten. Das Vorgehen sei fiir den einfach-
sten Fall kurz charakterisiert (WEBB 1939 [1])1:

Mittels der PoissoNschen Statistik folgt — unter der Annahme glei-
cher GréBe und Lichtempfindlichkeit der Kérner — aus der Anzahl y
der im Durchschnitt auf ein Korn entfallenden Quanten die Wahrschein-
lichkeit W (r), daB ein Kom von 7 Quanten getroffen wird:

r =y

W) =22

7!

(7)

Da diese Wahrscheinlichkeit auch den Bruchteil der von » Quanten ge-
troffenen Korner bezeichnet, ergibt Summation iiber alle » von einem
vorgegebenen » =s bis # = oo den Bruchteil K/N der wenigsiens von der
vorgegebenen Anzahl getroffenen Kérner:

[e o]

Swi == (8)

7!
r=s
Wire s zufillig die Mindestzahl der zur Entwicklung eines Korns erfor-
derlichen Quanten, so gibe dieser Ausdruck — schlo man — den Wert
der jeweiligen Schwirzung als Bruchteil der maximalen Schwirzung an
und erlaubte, durch seine numerische Berechnung fiir variierende y die
Schwirzungskurve zu konstruieren. Um s zu finden, beschritt man den
Weg, auf Grund vorgegebener s-Werte hypothetische Schwirzungs-
kurven zu zeichnen und diese mit der experimentell ermittelten Kurve
zu vergleichen, um von der sich mit dieser deckenden von den berech-
neten Kurven auf den ,,richtigen Wert von s zu schlieBen. Dabei ergab

1 Mit ausfiihrlichem Verzeichnis der diesbeziiglichen Literatur.
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sich, daB fiir s nur Werte zwischen 1 und 4 in Frage kiimen, also héchstens
vier Quanten erforderlich wiren, um in einem einzelnen Korn ein latentes
Bild zu erzeugen.

Im vorliegenden Fall steckt die Folgerung bereits in der Vorausset-
zung; denn bei gleichen Partikeln besteht eine relativ groBe Schwankungs-
breite beziiglich der Zahl der von einem Kormn absorbierten Quanten nur,
wenn diese Zahl klein ist; wenn die Zahl der durchschnittlich absor-
bierten Quanten einen groBem Wert hat, ist die relative Schwankung
klein; d.h. alle K6mer wiirden fast gleichzeitig entwickelbar und die
Schwirzungskurve wiirde statt der fiir sie typischen S-férmigen Gestalt
einen Sprung dhnlich einer Unstetigkeitsstelle zeigen.

Weiterhin ist bei normalen Aufnahmen die Zahl der von einem Korn
im Durchschnitt absorbierten Quanten viele Male gréBer. Bendtigt
doch ein Korn im Durchschnitt etwa 300 Quanten, um entwickelbar zu
werden. Das MiBverh#ltnis zwischen berechneter und tatsichlich gefun-
dener Absorption wurde in den statistischen Formeln durch die wenig
befriedigende Annahme berticksichtigt, daB nur ein bestimmter Teil des
Korns lichtempfindlich und lediglich die Zahl der auf diesen Bezirk fal-
lenden Quanten wirksam ist.

Die vorgefiihrte Rechnung erfolgte unter stark vereinfachenden An-
nahmen. Aber auch, wenn mit verschiedener GréBe und Lichtempfind-
lichkeit der Kérner gerechnet wurde — von der Beriicksichtigung anderer
Faktoren ganz abgesehen —, lieBen sich bei der angewendeten Betrach-
tungsweise keine wirklichen Schliisse {iber die Anzahl der zur Entstehung
eines latenten Bildes erforderlichen Quanten ziehen (WEBB 1939 [2]
und 1941).

Indessen scheint eine den Gegebenheiten besser angepaBte Anwen-
dung der Treffertheorie mehr Erfolg zu versprechen. In diesem Zu-
sammenhang ist eine neuere Untersuchung zu nennen, welche die Bildung
des gerade stabilen Keims im Bereich des Versagens der BUNSEN-ROSCOE-
schen Reziprozititsregel bei niedrigen Intensititen (s. S. 412) betrach-
tet (WEBB 1050). Die Reziprozititsabweichungen hingen in diesem
Intensitéitsbereich nicht nur von der Lichtmenge, sondern auch von den
diese zusammensetzenden Faktoren Lichtintensitit und Belichtungszeit
ab. Diese sind daher in die Rechnung einzubeziehen. Dann lif3t sich die
Aufgabe, die Anzahl der zur Bildung eines gerade stabilen Keims erfor-
derlichen Quanten zu bestimmen, auf die Ermittlung jener Mindestzahl
von Quanten zuriickfithren, die innerhalb einer kritischen Zeit — der
mittleren Verweilzeit eines eingefangenen Elektrons in seiner Potential-
mulde — von einem Korn absorbiert werden mu8, damit ein gerade
stabiler Keim entsteht. Die Losung dieser Aufgabe griindete sich auf
einer quantitativen Analyse der Reziprozititsdiagramme im Grenzgebiet
kleiner Intensititen, wie auf S. 443 niher ausgefiihrt wird.
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Das Ergebnis dieser Untersuchung war, daB ein Keim mit nur einem
Silberatom instabil, aber ein Keim mit bereits zwei Silberatomen stabil
ist.” Arbeiten mit dhnlichen Gesichtspunkten, aber doch verschiedener
Betrachtungsweise, hatten das gleiche Ergebnis und vermochten dariiber
hinaus darzutun, daB ein Keim aus drei Silberatomen wohl sicher stabil
ist und etwa vier bis zehn Silberatome erforderlich sind, um einen Ent-
wicklungskeim zu bilden (KATz 1949 und 1950).

Es wurde bereits darauf hingewiesen, dafBl auf EGGERT und NoppaCK
(1921) zuriickgehend Vorstellungen das MiBverhdltnis zwischen der
Anzahl von einem Korn durchschnittlich absorbierter Quanten und

v der als klein zu vermutenden Zahl fiir
einen Entwicklungskeim bendtigter Sil-
3 L beratome damit erkliren, daB nur das
N 2.7 an der Oberfliche gebildete Silber bei
'2 y r— ] der Entwicklung aktiv sei, also bei
b / einem Verhiltnis von 1:300 zwischen
4 Ny an der Oberfliche und im Komminnern
/ g gelegenen AgBr-Molekeln jedes 300. Sil-

: beratom.
¢ ¢ AL A e) Die Verteilung der Bildkeime

log J —e . )
Abb. 17. Schwirzungskurven des ober- ZWischen Kornoberfliche und -innerem

flachlichen (1), dés , tiefen inneren” (3)  taten insbesondere Arbeiten von HAuTOT
und des normal entwickelten (2) latenten . .
Bildes. und Mitarbeitern (s. BERG 19471, KELLER
und MAETZIG 19481) dar:

Danach kénnen ein an der Oberfliche gelegenes ,duBleres’ und ein
im Innern des Krystalls gelegenes ,,inneres* latentes Bild voneinander
getrennt entwickelt werden, wobei eine feinere Unterteilung noch ein
,junter der Oberfliche gelegenes” und ein ,,tiefes” inneres latentes Bild
unterscheidet. Die isolierte Entwicklung des duBeren latenten Bildes
erfolgt durch ,,Oberflichenentwickler”, welche keine Silberhalogenid-
l6sungsmittel enthalten dirfen. Das innere latente Bild kann nach
,,Ausbleichen" des duBeren latenten Bildes mit geeigneten Oxydations-
mitteln wie Chromsiure allein entwickelt werden, indem entweder mit
einem AgBr-Lésungsmittel vorbehandelt und einem derartiger Solven-
tien ermangelnden Entwickler nachbehandelt oder indem von vornherein
mit einem ein Solvens fiir Silberhalogenide enthaltenden Entwickler ge-
arbeitet wird. Das Einhalten bestimmter Konzentrationen des ,,Bleich~-
bades‘* erlaubt auch ncch, das ,,tiefe’’ innere latente Bild fiir sich allein
zu entwickeln. Die Wirkung normaler Entwickler greift infolge ihres
Sulfitgehaltes iiber die Oberfliche hinaus.

Zur Verdeutlichung der Verhiltnisse mdge Abb. 17 dienen, in der
neben der hormalen Schwirzungskurve (2) diejenigen des dufleren (1)

1 Mit ausfithrlichem Literaturverzeichnis.
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und des tiefen inneren (3) latenten Bildes wiedergegeben sind. (Das
,.unter der Oberfliche gelegene’ innere latente Bild ist nicht beriicksich-
tigt). Uber die Bedeutung des unterschiedlichen Kurvenverlaufs fiir das
Verstindnis der Solarisation wird an anderer Stelle berichtet.

Wie bereits ausgefithrt, nimmt das innere latente Bild mit steigender
Intensitit zu. Es ist iibrigens moglich, Emulsionen herzustellen, deren
Kérner nur ein inneres latentes Bild entwickeln.

Externes und internes latentes Bild stellen jedoch keine grundsitz-
lich voneinander verschiedenen Arten latenter Bilder dar. Auch die noch
zu besprechenden photographischen Einzelerscheinungen treten — so-
weit sie nicht auf dem Dualismus von Kornoberfiiche und -innerem
beruhen wie z.B. der CLaAYDEN-Effekt (s. S. 420) — bei beiden Bildern
auf. Die Moglichkeit, diese wechselseitig ineinander zu transformieren,
d.h. die Keime des duBeren latenten Bildes ins Krystallinnere und um-
gekehrt, die Innenkeime nach aullen zu verlagern — wie aus den spiteren
Ausfithrungen ibér HErscHEL- und DeBoT-Effekt folgt — zeigt die enge
Verbindung zwischen duBerem und innerem latenten Bild.

6. Photographische Einzelerscheinungen.

Die Vorstellung iiber die Entstehung des latenten Bildes verifizierte
und vertiefte die Betrachtung photographischer Einzelerscheinungen:

a) Temperatureffekt, Nach der GURNEY-MorTschen Theorie wird
die Entstehung des latenten Bildes von der Temperatur in zweifacher
Hinsicht beeinfluBt:

GemiB Gl (6) verringert sich mit fallender Temperatur die Ionen-
leitfzihigkeit von AgBr durch eine Abnahme sowohl der Anzah] als auch
der Beweglichkeit der auf Zwischengitterplitzen befindlichen Ionen.
Hingegen ist die thermische Geschwindigkeit der Photoelektronen auch
bei tiefen Temperaturen noch groB. In diesem Bereich vermag daher
die Entladung der Sensibilitdtszentren mit deren Aufladung nicht Schritt
zu halten. Die Folge ist eine geringere Abscheidung von Latentsilber
als bei Abstimmung beider Vorginge aufeinander (GURNEY und MoTT
1938 [1]).

Mit fallender Temperatur nimmt aber auch die thermische Energie
der von Sensibilitdtszentren eingefangenen Elektronen ab, so daB insta-
bile Keime in geringerem MaBe zerfallen. Die Folge hiervon ist eine
Vermehrung des Latentsilbers (WEBB und Evans 1938 [2]).

Die beiden Mechanismen wirken gegensinnig. Indessen kommt dem
zuletzt genannten Vorgang nur bei kleinen Intensititen Bedeutung zu,
so daB insgesamt mit einer Abnahme der photographischen Wirksamkeit
des Lichts zu rechnen ist.

Dem entsprach das Experiment:
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Danach fillt die Empfindlichkeit photographischer Schichten bei der
Temperatur flissiger Luft auf 7% und bei der Temperatur fliissigen
Wasserstoffs auf 4% des bei Zimmertemperatur gemessenen Werts.
Hierbei ist bemerkenswert, daB der Hauptabfall in dem Bereich zwischen
Zimmertemperatur und der Temperatur flissiger Luft erfolgt (BErc
und MENDELSSOHN 1938).

Die Menge des in intensiv belichteten Schichten gefundenen Silbers
fallt zwischen <+ 20° C und —100° C steil ab und ist unterhalb —150° C
kaum noch nachweisbar (MEIDINGER 1939).

Die Quantenausbeute der Silberabscheidung ist bei tiefen Tempera-
turen um Zehnerpotenzen kleiner als bei Raumtemperatur (MENDELS-
SOHN 1937, MEIDINGER 1943).

Das Vorhandensein eines temperaturabhingigen Prozesses belegten
noch eindrucksvoller Tieftemperaturversuche, bei denen die Belichtung
durch Dunkelpausen — in der einen Versuchsfolge mit und in der anderen
ohne Erwirmung der photographischen Schicht — unterbrochen wurde.
Diese Versuche sind in Abb. 18 an Hand von Schwirzungskurven ver-
anschaulicht (WEBB und Evans 1938 [2]).

Die Bilder lassen eine starke Herabsetzung der photographischen
Wirkung bei tiefen Temperaturen erkennen (Abb. 18a, Kurve B). Daran
dndert auch eine Zerlegung der Belichtung in einzelne Teilabschnitte
nichts, wenn die Temperatur in den dazwischen liegenden Dunkelpausen
keine Anderung erfahrt (Abb. 18b—d, Kurve B). Wird jedoch die Emul-
sion in den Zwischenzeiten erwirmt, so wichst die Schwirzung mit
zunehmender Zahl von Dunkelpausen (Abb. 18b—d, Kurve 4) und
nihert sich dem Wert bei Zimmertemperatur (Abb. 18a, Kurve A).

WEBB und Evans gingen bei der Deutung dieses Befundes davon
aus, daB bei tiefen Temperaturen die Sensibilititszentren sich zwar
aufladen, infolge der eingefrorenen Ionenbewegung aber nicht entladen.
Dabei ist die Aufladung nur bis zu einem gewissen Betrag moglich, ober-
halb dessen die an den Sensibilitdtszentren bereits vorhandenen neu
ankommende Elektronen zuriicktreiben und gegebenenfalls zur Rekom-
bination mit Halogenatomen veranlassen. Wéahrend der Erwirmungs-
phasen neutralisiert dann die aufgetaute Zwischengitterionenbewegung
das von der Ladung der Sensibilitatszentren reprisentierte ,,potentielle**
latente Bild und ermdéglicht so eine erneute Aufladung wihrend des
nichsten Belichtungsabschnitts; hierdurch erkliirt sich die Zunahme der
Schwirzung mit steigender Anzahl von Erwirmungsperioden.

Von dieser Deutung abweichend nahm BErG (1939) an, daB bei
tiefer Temperatur gespeicherte Elektronen mit steigender Temperatur
wieder frei werden und — noch vor Auftauen der Ionenbewegung — mit
Halogenatomen rekombinieren. Diese Vorstellung setzt voraus, dafl
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neben den Sensibilititszentren zahlreiche mindertiefe Potentialtopfe
existieren, welche voriibergehend Elektronen speichern.

Zur Abrundung der Vorstellungen, welche beide mit der GURNEY-
Morttschen Theorie im Einklang sind, trug die Beobachtung MEIDINGERs
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Abb. 18a—d. Schwirzungskurven bei —186° C mit intermittierender Belichtung. Die Zahl der Dynkel-
pausen steigt von a nach d an, A Mit Erwirmung der photographischen Schicht in den Dunkelpausen,
B Ohne Erwiarmung der Schicht in den Dunkelpausen.

bei, daB bei tiefen Temperaturen belichtete photographische Schichten
eine griinlich-blaue Fluoreszenz aufweisen, die unter Umstidnden 80 bis
90% des absorbierten Lichts zuriickstrahlt. Die Erscheinung erklirt
sich durch das Riickspringen nichtentladener Elektronen auf Halogen-
‘atome. Wihrend die hierbei frei werdende Energie im Bereich normaler
Temperaturen in Wirmeschwingungen des Gitters iibergeht, wird sie
bei tiefen Temperaturen als Strahlung abgegeben (MEIDINGER 1940).

Von dieser Auffassung abweichend erklirten A. und E. Vassy (1948)
die Fluoreszenz photographischer Schichten analog der Phosphoreszenz

Fortschr. chem, Forsch., Bd, 2. 28
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fester Korper. Sie nahmen an, daB das Leitfahigkeitsband von AgBr
nur wenig iiber den Sensibilititszentren liegt, so daBl von diesen fest-
gehaltenen Elektronen durch ihre thermische Energie selbst bei tiefen
Temperaturen in endlichen Zeiten das Leitfihigkeitsband wiederge-
winnen, von wo sie dann unter Strahlung in tiefere Elektronenniveaus
im Innern des Krystalls fallen.

Duzrch den Nachweis, daB die Fluoreszenz von der Anwesenheit der
Reifkeime unabhingig und selbst bei isolierten reinen Silberhalogenid-
krystallen auftritt, wurde jedoch diese Hypothese entkriftet (FARNELL,
BurToN und HALLAMA 1950).

Fiir das Verstiandnis der Temperaturabhingigkeit des latenten Bildes
konnte schlieBlich noch wichtig sein, daB beim Ubergang zu tiefen
Temperaturen die Schwirzung unter Umstinden weniger abnimmt, als
dem Energieverlust durch Fluoreszenz entspricht. Diese Beobachtung
ist als Uberlagerungseffekt deutbar, der einerseits durch eine Abnahme
der Menge und andererseits eine Zunahme der Dispersitit des Latent-
silbers mit fallender Temperatur zustande kommt, wobei dem héheren
Dispersititsgrad eine groBere katalytische Wirkung bei der Entwicklung
zugeschrieben wird (MEIDINGER 1940).

Der Temperatureffekt steht in enger Beziehung zu dem Versagen der
Bunsen-Roscoeschen Reziprozititsregel bei photographischen Emul-
sionen.

b) Das Versagen der Reziprozititsregel (SCHWARZSCHILD-Effekt).
«) Nach dem BunseEN-RoscoEschen Reziprozititssatz héngt die photo-
chemische Wirksamkeit einer Strahlung nur von der absorbierten Licht-
menge, d.h. dem Produkt aus Strahlungsintensitdt und -dauer, nicht
aber von diesen GroBen einzeln, ab. Das Gesetz ist primar stets giiltig.
Es-wird jedoch von seiner Erfiillung bzw. seinem Versagen gesprochen,
wenn es fiir etwaige Folgevorginge gilt bzw. versagt. Seine Erfiillung
in der Photographie wiirde bedeuten, daB bei Aufnahme mit unterschied-
lichen Belichtungsintensititen und -zeiten die Schwirzung — wenn diese
wiederum als MaB fiir die Menge gebildeten Latentsilbers dient — die-
selbe ist, sofern nur das Produkt aus beiden gleichbleibt.

Tatsdchlich ist die Reziprozititsregel beim photographischen Prozef3
nicht erfiillt: Kurven gleicher Schwirzung verlaufen im log (/) —log J-
Diagramm nicht, wie es der Satz verlangt, parallel, sondern gekriimmt
‘zur - Abszissenachse (Abb. 19).. Fiir den Kurvenverlauf bei normalen
Temperaturen ist das Auftreten eines Minimums, d:h. die Existenz einer
Lichtintensitit optimaler photographischer Wirkung, charakteristisch.
Mit -sinkender Temperatur verschiebt sich das Minimum zu kleineren
Abszissenwerten, d.h. die ‘optimale Lichtintensitit wird kleiner. Der
zur Intensititsachse parallele Kurvenverlauf bei tiefen Temperaturen
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tut schlieBlich die Erfiillung des Reziprozititssatzes in diesem Bereich
dar (WEBB 1935).

f) Das Vorhandensein eines Minimums bei gewShnlichen Tempera-
turen wurde als Hinweis auf das Bestehen von zwei nebeneinander ab-
laufenden, miteinander konkurrierenden Vorgingen angesehen. Dem
entsprach die Deutung:

Das Ansteigen des linken Kurvenastes, d.h. die Reziprozititsabwei-
chungen im Bereich niedriger Intensitdten wurden von GURNEY und MoTT
(1938 [1]) urspriinglich damit erkldrt, daB eine gewisse Mindestelektronen-
konzentration erfor- 20
derlich ist, um den Ge-  ergfem®
gendruck der durch A
ihre thermische Ener-
gie ins Leitfahigkeits-
band von AgBr geho-
benen Keimelektronen
zu iiberwinden und
eine Aufladung der
Keime mit Elektronen .
sowle Anlagerung von - By
Zwischengitterionen zu log J —» erg fem¥sec

bewirken. Dann wire Abb. 19. Reziprozititsdiagramme: Kurven konstanter Schwirzung
. . . - im log Ji—log J-Diagramm bei verschiedenen Temperaturen. Die
bei medrlgen Intensi- gestrichelten Linien bezeichnen ,,Orte* gleicher Belichtungszeit.

titen in einigen Kor-

nern die kritische Elektronenkonzentration nicht erreicht und die Silber-
ablagerung unterbliebe, womit das Korn nicht entwickelt und die -all-
gemeine Schwirzung herabgesetzt wiirde.

Spiiter schlossen sich jedoch die Autoren (MoTT und GURNEY 1940)
der Ansicht von WEBB und Evans (1938 [2]) an, wonach das Versagen
-der Reziprozititsregel bei niedrigen Intensititen durch die thermische
Unbestindigkeit der Keime im anfinglichen Stadium ihres Wachstums
verursacht wird. Diese bewirkt, das bei schwacher Beleuchtungsstirke
stabile Keime sehr langsam gebildet werden. Infolgedessen entstehen
nur wenige Entwicklungskeime.

Die Reziprozititsabweichungen bei niedrigen Intensititen beschrin-
ken sich auf das anfingliche Stadium des Keimwachstums. Entsprechend
ihrer Verursachung durch die langsame Bildung stabiler Subkeime
lassen sie sich durch Anlegen eines Vorrats von solcher, d.h. eine kurz-
zeitige Vorbestrahlung mit hoher Intensitit beseitigen (BURTON 1946,
BurTtoN und BERG 1946).

Das Ansteigen des rechten Kurvenastes, d.h. die Reziprozititsabwei-
chungen bei hohen Intensititen, erklirten GURNEY und MoTtT (1938 [1])
mit der Trigheit der Zwischengitterionen. Hohe Beleuchtungsstirken

28*
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machen schneller Elektronen frei, als durch Anziehen von auf Zwischen-
gitterplitzen befindlichen Ionen an den Sensibilititszentren entladen
werden konnen. Die Entladung vermag daher wie bei tiefen Tempera-
turen mit der Aufladung nicht Schritt zu halten. Infolgedessen ist bei
vermehrter Rekombination von Elektronen und Bromatomen die Bil-
dung von Keimsilber herabgesetzt, was wiederum die Schwirzung ver-
ringert.

Nach begriindeten Vorstellungen verschiedener Autoren, insbesondere
von BERG und BURTON (1946 —49), steht das Versagen der Reziprozi-
titsregel bei hohen Intensitdten aber auch in Beziehung zur Verteilung
und Dispersitit der Keime. Bedingt doch — wie bereits auseinander-
gesetzt — das MiBverhiltnis von Elektronen und Zwischengitterionen
eine relative Vermehrung sowohl der Innenkeime gegeniiber den AuBen-
keimen als auch der stabilen Subkeime gegeniiber den Vollkeimen.
Innenkeime und Subkeime sind aber bei der iiblichen Entwicklung un-
wirksam und bedingen daher eine Herabsetzung der Schwirzung.

Die Reziprozititsabweichungen bei hohen Intensititen betreffen das
spitere Stadium des Keimwachstums und beruhen auf der relativen
Vermehrung der stabilen Subkeime gegeniiber den Vollkeimen; dem-
gemil lassen sie sich durch Erginzung der stabilen Subkeime zu Voll-
keimen, d.h. Nachbestrahlung mit schwacher Lichtintensitit ausgleichen
(BEBG und BURTON 1948).

Es ist noch zu bemerken, daBl der das Versagen der Reziprozitits-
regel bei hohen Intensititen darstellende Kurvenast in die Horizontale
umbiegt, wenn zu sehr kleinen Belichtungszeiten tibergegangen wird.
Dann sind Elektronen- und Ionenvorgang infolge ihrer unterschiedlichen
Geschwindigkeit getrennt und verlaufen praktisch nacheinander. Dies
filhrt bei gleichen Lichtmengen zur gleichen Schwéirzung, so daB der
Reziprozititssatz erfiillt ist (BERG 1940).

y) Ein TemperatureinfluB auf die Gestalt der Reziprozititsdiagramme
ist nach den Ausfithrungen iiber den Temperatureffekt wiederum in
zweifacher Hinsicht zu erwarten:

Die Abnahme von Anzahl und Beweglichkeit der Zwischengitter-
ionen mit Fallen der Temperatur bedingt ein Auftreten des durch hohe
Intensititen bewirkten Versagens der Reziprozititsregel bereits. bei
kleineren Lichtintensititen als gewdhnlich. Infolgedessen riickt — wie
auch in der Abb.19 zu erkennen - die optimale Lichtintensitit zu
kleineren Werten von J.

Der Abfall der thermischen Energie hemmt aber auch den Zerfall
der Keime in Elektronen und Silberionen. Die gréBere.Stabilitdt der
Keime bedingt dann einen Riickgang der Regelabweichungen bei nied-
rigen Intensititen, also eine Abflachung der Kurve bei kleinen J-Werten
wie qualitativ ebenfalls in der Abb. 19 zu erkennen ist.
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Bei tiefen Temperaturen — wenn die Ionenbewegung cingefroren
ist —.sind dhnlich wie bei kurzzeitigen Belichtungen Elektronen- und
IonenprozeB voneinander getrennt. Dieser tritt erst beim Ubergang zu
Zimmertemperatur ein. Fiir die photographische Wirkung bestimmend
ist wiederum nur die Anzahl der eingefangenen Elektronen. Infolgedessen
ist bei gleichen Lichtmengen die Schwirzung dieselbe und der Rezi-
prozititssatz scheinbar erfiillt (WeBB und Evans 1938 [2])
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Abb. 20. Zur Berechnung der Aktivierungsenergie der Ionenleitfihigkeit aus dem Reziprozititsdiagramm:

Ersichtlich ist dassetbe/] log (J#) sowohl dadurch erreichbar, daB bei konstanter Temperatur von einer klei-

neren Intensitdt J, zu einer groBeren J,, als auch dadurch, daB bei konstanter Intensitit von der hoheren

Temperatur T, zu einer tieferen T’y iibergegangen wird.

0) Es fehlte nicht an Versuchen zur quantitativen Auswertung von
Reziprozititsdiagrammen:

1. Nach GUrNEY und MoTT beruhen sowohl die Erklarung der Tem-
peraturabhéingigkeit des latenten Bildes als auch die Deutung des Ver-
sagens der Reziprozititsregel im Bereich hoher Intensititen beide auf
der gleichen Erscheinung, ndmlich dem MiBverhiltnis zwischen erzeugten
Photoelektronen und angebotenen Zwischengitterionen. Wird von an-
deren Einfliissen abgesehen, so 1iBt sich ein und dieselbe Schwirzungs-
dnderung im log (J#) —log J-Diagramm sowohl dadurch erreichen, daf
bei konstanter Temperatur von einer kleineren Intensitit J, zu einer
gréBeren J,, als auch dadurch, daf bei konstanter Intensitit von der
héheren Temperatur 7; zu einer tieferen 7, iibergegangen wird (vgl.
Abb. 20). Von dieser doppelten Ausdrucksmoglichkeit Gebrauch ma-
chend, leitete WEBE (1942) die Beziehung

Js _ 0434e (1 1
log 72 =2 (1~ ) ©)
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ab. In dieser bedeutet £ die BoLTzMANNsche Konstante und ¢ die bereits
frither definierte Aktivierungsenergie der Ionenleitfihigkeit (s. S. 393).
Einsetzen der experimentellen Daten fiir J; und J, sowie 7; und 7,
lieferte ¢=0,69 ¢V. Ubereinstimmung dieser Zahl mit dem direkt ge-
messenen Wert veranlaBte den Autor zu dem SchluB, daB das Versagen
der Reziprozititsregel bei hohen Intensitdten ausschlieBlich dem Ionen-
leitungseffekt zuzuschreiben sei.

2. Eslag nahe, eine dhnliche SchluBweise auf das Versagen des Rezi-
prozititssatzes und den Temperatureffekt bei niedrigen Intensititen
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Abb. 21. Zur Berechnung der Energietiefe der Elektronenfallen: Ersichtlich ist dasselbe A log (J?) sowohl

dadurch erreichbar, daB bei konstanter Temperatur von einer kiirzeren Belichtungsdauer #, zu einer lingeren

t,, als auch dadurch, daB bei konstanter Belichtungszeit von der héheren Temperatur T zu einer tieferen Ty
tibergegangen wird.

anzuwenden. Die Erklirung beider Erscheinungen basiert auf der Insta-
bilitat der Keime in den anfinglichen Stadien ihres Wachstums. Da bei
extrem schwachen Intensitéten ein stabiler Subkeim in einer im Verhiltnis
zu seiner Bildungsdauer sehr kurzen Zeit (s. S. 400) zum Vollkeim wird,
hiingt die Schwirzung nur von der Zahl der wihrend der Belichtung
gebildeten stabilen Subkeime ab. Diese Zahl ist um so groBer, je kleiner
die Wahrscheinlichkeit ist, daB ein eingefangenes Elektron seiner Potential-
mulde in der Zeiteinheit entweicht. Da diese Wahrscheinlichkeit bei ge-
gebener Schwirzung der Temperatur direkt, der Belichtungsdauer aber
umgekehrt proportional ist, kann ein und dieselbe Schwirzungsinderung
sowohl dadurch bewirkt werden, daB bei konstanter Temperatur von
einer kiirzeren Belichtungsdauer ¢ zu einer lingeren #,, als auch dadurch,
daB bei konstanter Belichtungszeit von der hoheren Temperatur T zu
einer tieferen 7, iibergegangen wird (vgl. Abb. 21). Durch Gleichsetzen
der Wahrscheinlichkeiten zweier sich in dieser Weise unterscheidender
Zustinde gelangte WEBB (1950) zu der Gleichung:

t, Jo _ 0434& (1 1
logz—log~1~—ﬁk (—T: Tz)' (10)
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Diese Beziehung ist der fiir hohe Intensititen mitgeteilten Relation
duBerlich gleich. & bedeutet jedoch hier die Energietiefe der Elektronen-
fallen. Einsetzen der Mefdaten ergab fiir das gesamté latente Bild
e=0,77 eV und fiir das innere latente Bild £=0,65 ¢eV.

Dieser Wert diente dem Versuch, die Anzahl der einem gerade sta-
bilen Subkeim zukommenden Ag-Atom durch eine quantitative Analyse
des Versagens der Reziprozitdtsregel bei niedrigen Intensititen zu be-
stimmen (WEBB 1950 1, 2]). Der Gedankengang hierbei war folgender:

Die Instabilitit des Subkeims im Anfangsstadium bedeutet, daB die
Verbindung eines von einem Sensibilititszentrum eingefangenen Elek-
trons mit einem zugewanderten Silberion nur beschrinkte Lebensdauer
hat. Damit aus einem instabilen ein stabiler Subkeim gebildet wird,
muB innerhalb der mittleren Verweilzeit v eines Elektrons in seiner
Potentialmulde eine gewisse Mindestzahl s von Elektronen eingefangen
werden. Die Anlagerung der Silberionen kann bei dieser Betrachtung
vernachlissigt werden, da bei niedrigen Intensititen die vorhandenen
Zwischengitterionen ausreichen, um ein eingefangenes Elektron sofort
2u neutralisieren. Der Aufbau eines gerade stabilen Subkeims 148t sich
dann als eine Folge von Einzelereignissen innerhalb einer kritischen Zeit
betrachten. Dabei stellt ein Einzelereignis den Ubergang eines Elektrons
auf einen Reifkeim dar. Unter gewissen vereinfachenden Annahmen
kann jedoch statt dieses Vorgangs die Absorption eines Lichtquants
durch das Korn gesetzt werden. Dann 14Bt sich die Ermittlung der zur
Bildung eines stabilen Subkeims erforderlichen Silberatome auf die
Aufgabe zuriickfithren, die Anzahl der zur Bildung eines solchen Keims
erforderlichen Quanten zu bestimmen.

Die Losung dieser Aufgabe bediente sich einer Betrachtungsweise,
die der bei der mathematischen Analyse der Schwirzungskurve ange-
wandten dhnlich ist:

Die Wahrscheinlichkeit, daB ein Korn von den y wihrend der Be-
lichtungszeit ¢ durchschnittlich absorbierten Quanten innerhalb 7 die
Anzahl 7 erhilt, und damit auch der Bruchteil von Kérnern, der von
den y wihrend ¢ durchschnittlich absorbierten Quanten innerhalb v die
Anzahl » erhiilt, sind mittels von Silberstein abgeleiteten Formeln be-
rechenbar. Summation iiber alle » von einem vorgegebenen » = s bis r = oo
ergibt dann den Bruchteil K/N von Kérnern, der von den y wihrend ¢
durchschnittlich absorbierten Quanten innerhalb v mindestens s erhilt.
Wire nun s zufillig die Mindestzahl der zur Bildung eines stabilen Sub-
keims erforderlichen Quanten, so gibe K/N den Bruchteil der Kérner
mit einem stabilen Subkeim und — da bei niedrigen Intensititen ein
stabiler Subkeim in einer im Verhiltnis zu seiner Bildungsdauer sehr
kurzen Zeit zum Vollkeim wird (s. S. 400) — auch den Bruchteil der-
entwickelbaren Ké&mer an.
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Um nun s zu finden, beschritt man — dem fritheren Vorgehen prin-
zipiell entsprechend, wenn auch im einzelnen davon abweichend — den
Weg, auf Grund vorgegebener s-Werte hypothetische Schwirzungs-
kurven und daraus hypothetische Reziprozititsdiagramme zu konstru-
ieren, um aus letzteren

Intensitor: ét/ﬂﬂ)‘tﬂ///ww k4 : :
<= ggzgg;l%zs/ ntensital & (A / D6 vz vew durch. Vergleich mit den
g T Granton experimentell ermittel-
§ : ten Diagrammen den
§ %7 Iy tatsichlichen Wert von
I s zu finden. Im einzel-
3 L
S % nen geschah dies in fol-
&% ¢

1 ! 1 .
VE Ve 7V % eu 2% w40 wimr  gender Weise:
Belichtungszer!

. 1 ergab sich aus der Be-
Abb. 22, Zur Ermittlung der Anzahl Silberatome eines gerade sta-

bilen Keims. Hypothetische Kurven des zeitlichen Verlaufs der ziehung .
Schwirzung, fiir s=2 und von Kurve zu Kurve um die Halfte -
fallende Lichtintensitit berechnet, A, ® (11)
T

€
indere *T die BoLTZMANN-Wahrscheinlichkeit, den Energieberg £ zu iiberwinden,
und » die — hier zahlenmiBig aus Analogiebetrachtungen gewonnene — Stofi-
frequenz der Elektronen mit der Potentialwand bedeuten.
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Abb, 23. Zur Ermittlung der Anzahl Silberatome eines gerade stabilen Keims, Kurven konstanter Schwiir-

zung im Grenzbereich kleiner Intensititen in log (J)— log J-Darstellung, experimentell ermittelt, —
A oberflachliches; B totales; C inneres latentes Bild.

Kurven fiir den zeitlichen Verlauf der Schwirzung wurden konstruiert, indem
der Bruchteil K/N der mindestens s Quanten innerhalb 7 absorbierenden Kérner
als Funktion der Belichtungszeit aufgetragen wurde.

In einem Satz derartiger Kurven mit jeweils um die Hilite fallender Licht-
intensitit (Abb. 22 fiir den Fall s=2) nahm der Abstand zweier benachbarter
Kurven — bei logarithmischer Zeitrechnung: log Z,/f; — mit fallender Intensitit
einen Grenzwert an. Aus diesem lieB sich die bei kleinen Intensitdten angestrebte
Grenzneigung Kurven' gleicher Schwirzung im log(J?#)—Ilog J-Diagramm be-
rechnen:
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Wire die Reziprozititsregel erfiillt, miiBte beim Ubergang von einer Kurve
zum Punkt gleicher Schwirzung — d.h. mit gleichem K/N — der niachst benach-
barten Kurve halber Intensitit der Abstand log#,/f, =log2 = 0,3 sein. Der Betrag,
um den aber log £,/f, gréBer als 0,3 ist, entspricht der Zunahme der Belichtungszeit,
die erforderlich ist, um bei halber Intensitit die gleiche photographische Wirksam-
keit zu erzielen. Daraus 148t sich A log J#/4 log J berechnen, womit die Grenz-
neigung der Kurve konstanter Schwirzung

im log (Jt)—log J-Diagramm gegeben ist.

Austesten desjenigen Wertes von s, der 42 s
die gleiche Neigung wie die entsprechende ///2 /i
experimentell bestimmte Kurve (Abb.23) .1 AR
ergab, lieferte s =2. ’ /(0”’,, 77 K/(mi

Danach wiren zwei Ag-Atome zur l/ ’ / s1'e”
Bildung eines stabilen Subkeimes er- “r 75' %
forderlich. Auf die Ubereinstimmung 6,,, ,,,,27///
dieser Zahl mit anderweitig gewonne- 47 pn
nen Ergebnissen (Katz 1949) wurde f J/f |
bereits hingewiesen. SM’ - 1024~ Y4

¢} Der Intermittenzeffekt. Wird 12 / //
dieselbe Lichtmenge bei konstanter ~ //

Intensitit einmal kontinuierlich und / /}

das andere Mal intermittierend — d.h. % )

in einzelnen Lichtblitzen — aufge- A

strahlt, so kann die Schwirzung in 4% /%

beiden Fillen gleich sein. Sie kann aber

auch im Intermittenzversuch kleiner 0 a7 a6 a5 12 15 s
oder grofer als im kontinuierlichen Ver- fog /£ —=

such sein, Dann spricht man von einem
Intermittenzeffekt. Bei diesem liegt
die Schwirzung zwischen derjenigen
zweier kontinuierlicher Belichtungen,
von dem die eine dem zuvor beschrie-

Abb, 24, Schwirzungskurven fir kontinu-
ierliche und intermittierende Belichtungen
bei 20° C.. Links auBen; Kurve fiir kontinu-
ierliche Belichtung. Mitte: Kurven fiir inter-
mittierende Belichtungen mit einer von 4 auf
1024 zunehmenden Anzahl von Dunkel-
pausen. Rechts auBen: Kurve fiir kontinuier-
liche Belichtung mit gemittelter

benen Versuch dieser Art entspricht, Belichtungszeit.
und die andere mit einer {iber Hell- und

Dunkelpausen des Intermittenzversuchs gemittelten Intensitit auf dessen
Dauer erfolgt. Und zwar nihert sich die Schwirzung im Intermittenz-
versuch mit wachsender Frequenz der Lichtblitze der Schwirzung bei

kontinuierlicher Bestrahlung mit gemittelter Intensitit (Abb. 24).

Die Erklirung des Intermittenzeifekts beruht einerseits auf der
quantenhaften Natur des Lichts und andererseits auf dem Versagen der
Reziprozititsregel. Die quantenhafte Struktur des Lichts bedingt, daB
eine intermittierende Belichtung mit zunehmender Frequenz der Licht-
blitze in eine kontinuierliche Belichtung {ibergeht. Da dieser jedoch
eine geringere Intensitdt als der vorgegebenen Bestrahlung zukommt,
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macht sich das Versagen der Reziprozititsregel in Abweichungen der
Schwilrzung gegeniiber derjenigen der vorgegebenen Belichtung nach
groBeren oder kleineren Werten bemerkbar (WEBB 1941 [2]).

d) HERSCHEL- und DEBOT-Effekt. «) Bei einer Aufnahme mit
blauem Licht auf gegen Rot und Ultrarot nicht sensibilisiertem
Material entsteht in normaler Weise ein latentes Bild. Wird es vor
seiner Entwicklung mit rotem oder ultrarotem Licht nachbestrahlt,

so ist die entwickelte - Schwirzung

it ) _~_—A gegeniiber dem nicht nachbestrahl-
48 /// ten Bild herabgesetzt. Diese Bild-
48 7 hwich ird nach ihrem Ent-
R /// schwachung wird nach 1ihrem ‘0
47 N N / decker als HErsCHEL-Effekt bezeich-
496 A net. Es liegt nahe, die Erscheinung
a5 X / / auf eine Verinderung des primir
2 \\\ ) / entstandenen latenten Bildes durch
\ P / die Rotlichtbehandlung zuriickzu-
a3 \ P fiihren. Ein tieferes Verstindnis
4¢ \_/’/ / “des Effektes ecrgibt "sich aus fol-
ar = gendem:
Wie bereits berichtet, kommt dem

oot g5 00 600 07007 latenten Bild eine Absorptionsbande
Wellenlinge . o -
Abb. 25. Spektrale Verteilung des HerscHEL- zwischen 600 und 1000 m‘"‘ mlt emem
Effekis* Die Abszisse mift die Wellenlinge der ~ Maximum bei etwa 700 mp zu (Ab-
der Musleicen gefundens Sermirvans, s Dildung 2): Die Ausbleichbarkeit der
verschiedenen Kurven"entsprechen von A nach dieser Bande entsprechenden und
D zunehmenden Betrigen der ausbleichenden . .. .
Strahlung. in Krystallen gentigender Dicke be-
obachtbaren Verfirbung mit rotem
oder ultrarotem Licht veranlaBte HiLscE und PoHL, diesen Vorgang
mit dem HERrscHEL-Effekt zu identifizieren.

Diese Auffassung unterstiitzten Messungen von BARTELT und Kruc
(1934), nach denen sich der ‘Spektralbereich des HErscHEL-Effekts mit
der Absorptionsbande des latenten Bildes und die das Bild am stirksten
schwichende Wellenlinge mit derjenigen des Bandenmaximums deckt
(Abb: 25).

Indessen bestand Unklarheit {iber die Natur der Vorginge, die mit
der Lichtabsorption durch die Farbzentren und dem Ausbleichproze3
verbunden sind. Man diskutierte zeitweilig die Méglichkeit, die den Farb-
zentren zugrunde liegenden Silberkeime als gedimpfte HERTZsche
Oszillatoren zu behandeln, welche mit den absorbierten Wellenlingen
in Resonanz stehen. Die Breite der Bande wurde als Uberlagerungseffekt
der Schwingungén einer Vielzahl von  Silberpartikeln verschiedener
GréBe gedeutet. Ein genaueres Verstiindnis der Tatsachen bahnte sich
jedoch auf diese Weise nicht an. Insbesondere war die tatsichliche



Das latente photographische Bild. 417

GréBe der Silberkeime mit der Theorie der Resonanzabsorption nicht zu
vereinbaren.

GurNEY und MorT (1938 [1] und 1940) gaben eine zwanglosere Erkli-
rung des HerscHEL-Effekts. Danach entspricht der Absorption roten
oder ultraroten Lichts ein Ubergang von Elektronen aus dem vollbesetz-
ten Energieband metallischen Silbers ins Leitfahigkeitsband von AgBr,
wobei zunichst offenbleiben soll, ob die ins Leitfihigkeitsband gewor-
fenen Elektronen mit Halogenatomen rekombinieren oder an anderer
Stelle — eventuell an dem Entwickler schwer zuginglichen Stellen im
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Abb. 26a—d. HEerscBEL-Effekt bei verschiedenen Temperaturen. S Schwirzung nach der Primir- bzw,
HEerscHEL-Bestrahlung; J¢ Lichtmenge der HerschHeL-Bestrahlung.

Inneren des Korns — neue Keime aufbauen. Der Abgabe eines Elek-
trons folgt die Abwanderung eines Silberions ins Zwischengitter. Auf
diese Weise geht scheinbar ein Abbau der Silberkeime, d.h. des latenten
und damit auch des sichtbaren Bildes, vor sich. In dieser Beschreibung
wird die Breite der Absorptionsbande darauf zuriickgefiihrt, daB die
zur Uberfiihrung eines Elektrons in das umgebende Bromsilber erforder-
liche Energie bei unterschiedlicher Keimgréfe verschieden groB ist.

Diese Vorstellung, nach welcher der HERscHEL-Effekt. — ebenso wie
das latente Bild — durch einen zweigleisigen Vorgang, einen primiren
Elektronen- und einen sekundiren Ionenprozell, zustande kommt, be-
legten Arbeiten von WEBB und Evans (1938 [1]) iiber die Temperatur-
abhingigkeit des HErsCHEL-Effekts:

In den der Veranschaulichung dieser Versuche dienenden Abb. 26a —d
und Abb. 27 ist jeweils der Logarithmus der Rotbelichtungsdauer als
Abszisse und. die Schwirzung als Ordinate aufgetragen; eine Parallele
zur Abszissenachse entspricht der. Schwirzung ohne Nachbestrahlung.
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Aus den Abb. 26a —c geht hervor, daB der HErRscHEL-Effekt aus-
bleibt, wenn die Rotlichtbestrahlung bei tiefer Temperatur erfolgt.
Dieses Verhalten wird durch das Einfrieren der fiir das Auftreten eines
HEerscHEL-Effekts unerldBlichen Ionenbewegung bei tiefen Tempera-
turen erklirt.

Abb. 26d zeigt, daBB der HErscHEL-Effekt hingegen auftritt, wenn
sowohl die Bestrahlung mit weiBlem als auch die mit rotem Licht bei
tiefer Temperatur erfolgen und im Intervall zwischen beiden die
Temperatur auf —186° C gehalten wird.

. Aus Abb. 27 folgt, daB kein HERr-
f} t P T 1T ﬁ)ymlm_ scHEL-Effekt beobachtet wird, wenn bei
36 - = Frimortelichly & 186 °C ¢ Ausfihren des gleichen Versuchs im

ol 20 °
t 7 ; o Herschelbeliohlp b -786°C zwischend

12— teiettmg-|  Intervall auf Zimmertemperatur er-
7 Vi

a¢ Das unterschiedliche Ergebnis — Feh-

% len eines HerscHEL-Effekts bei Erwir-

'am ) und Auftreten des Effekts bei

logJt —= Unterlassen derselben — wurde so erkliirt :

Abb. 27. Fehlen eines Herscurr-Effekts Das bei'd186° C gebildete ”poten-

bei intermittierender Belichtung mit Er- . -
wirmung in den Dunkelpausen. S Schwar-  ticlle’” latente Bild, dargestellt durch

glgtfmﬁﬁg;;ft&z?ife’ﬁ;:g&Eﬁ:ggzg: von Sensibilitdtszentren eingefangenen
" Bestrahlung. Elektronen, kann selbst bei tiefen Tem-
peraturen noch abgebaut werden; bedarf
es doch hierzu nur des wenig temperaturabhingigen Elektronenprozesses.
Hingegen ist das in der Erwirmungsphase aus dem potentiellen durch
Anziehen von Silberionen gebildete stabile latente Bild bei tiefen Tem-
peraturen nicht mehr auflésbar; denn hierzu bedarf es auBer des Elek-
tronenprozesses noch der temperaturgebundenen Ionenwanderung.

DaB der HerscHEL-Effekt geringere Mengen Rotlicht erfordert,
wenn der ganze Vorgang einschlieBlich der Zwischenpause bei tiefen
Temperaturen erfolgt (WEBB und Evans 1938 [1], BERG 1939), wurde
dahin gedeutet, daB hier noch Bromatome im Krystall vorhanden
sind, mit denen die Elektronen rekombinieren (MoTT und GURNEY 1940).

Uber den Verbleib der wihrend der Nachbestrahlung freigemachten
Elektronen und Silberionen gab die Entdeckung des DeBot-Effekts
Auskunft:

p) Wie erwdhnt, kann das dubere latente Bild durch Chromsiure-
behandlung ausgelscht werden. Der DeBoT-Effekt besteht darin, daf3
eine in dieser Weise vorbehandelte photographische Schicht bei alleiniger
Oberflichenentwicklung erneut eine Schwiirzung zeigt, wenn. zuvor mit
rotem oder ultrarotem Licht nachbestrahlt wird.

Diese Erscheinung ist nach HAUTOT (1949) so zu verstehen, daB die
Wirkung der Nachbestrahlung mit in bezug auf Bromsilber unwirksamem
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— ,inaktinischem — Licht zu einer Neuverteilung der dem inneren
latenten Bild zukommenden Neutralsilbermenge fithrt. Der Vorgang
wird im einzelnen ‘wiederum durch den beschriebenen zweigleisigen
ProzeB erklirt. ‘

- DaB es sich beim Depor-Effekt um eine Umdispergierung unter
Ubertragung von Latentsilber des inneren latenten Bildes an die Korn-
oberfliche handelt, bekriftigte noch die von DEBoOT vorgenommene
Untersuchung der spektralen Abhingigkeit des Effekts. Die hierbei gefun-
denen Kurven bedecken den glei-
chen Spektralbereich und haben bei 96 |
der gleichen Wellenlinge ein Ex-
tremum wie die von BARTELT und
Kruc fiir den HerscHEL-Effekt
gemessenen Kurvenziige (Abb. 28).

Die mit dem DesoT-Effekt ver- “ gs
bundene Abnahme der Silbermenge //
des inneren zugunsten des Aunf-
baus eines duBeren latenten Bildes 47 [\ \// \ \\\
zeigt die enge Beziehung zwischen :p \ \R L
DeBot- und HERscHEL-Effekt und 4> T 300 507 00
erklart diesen als die Folge einer Wellenltinge mp
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Ubertragung von Silber des duBe-
ren latenten Bildes ins Krystall-
innere. Der HERscHEL-Effekt be-
ruht also nicht auf einer Abnahme

Abb. 28, Spektrale Verteilung des DeEBoT-Effekts.
Die Abszisse miit die Wellenliinge der den Effekt
auslsenden Strahlung, die Ordinate die nach der
Bestrahlung gefundene Schwirzung. Die verschie-
denen Kurven entsprechen unterschiedlichen
Strahlungsbetrigen.

der Masse des Latentsilbers, son-
dern lediglich auf einer anderen Verteilung, welche die Menge des ent-
wickelbaren zugunsten des der Entwicklung entzogenen Silbers verringert.

KORNFELD (1949) untersuchte die Abhingigkeit des HERSCHEL-
Effekts einerseits von der Primirbelichtung und andererseits von der
nach dieser bis zur Rotbelichtung verstrichenen Zeit. Hierbei ergaben
gleiche Lichtmengen fitr schwache Primirintensititen einen kleineren
HerscrEL-Effekt als fiir groBe Intensititen. Dieser Befund weist auf
eine schlechtere Dispergierbarkeit der bei geringen Beleuchtungsstirken
gebildeten Entwicklungskeime hin und wird damit gedeutet, daB — wie
bereits berichtet — bei schwachen Intensititen weniger, aber dafiir
groBere Entwicklungskeime entstehen als bei stirkeren Intensititen.
Die Entdeckung der Autorin, daBl der HeErscHEL-Effekt bei spiterer
kleiner als bei alsbaldiger Nachbestrahlung ist, findet ihre Deutung in
einem Wachstum der Keime noch nach beendeter Belichtung.

So war das Studium von HerscHEL- und DEBoT-Effekt besonders
geeignet, ins-einzelne gehende Kenntnisse iiber die Entstehung des la-
‘tenten Bildes zu vermitteln.
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e) Der WEINLAND -Effekt. Die Erscheinung, daB eine kurzzeitige Vor-
bestrahlung mit diffusem Licht hoher Intensitit fiir eine nachfolgende
Belichtung miBiger Intensitit ,,sensibilisierend” wirkt, heiBt WEIN-
LAND-Effekt. Dieser beruht — in der Terminologie von BURTON und
BerG — auf der Anlegung eines Vorrats von Subkeimen, auf denen die
Hauptbelichtung aufbauen kann.

Wenn von der ,,bildverstirkenden Wirkung einer Nachbestrahlung
mit diffusem Licht schwacher Intensititen gesprochen wird, ist die Be-
trachtungsweise lediglich umgekehrt. Es handelt sich hierbei um die
nachtréigliche Erginzung des wihrend der Priméirbelichtung gebildeten
Subbildes zum Vollbild (BurtoN 1946, BurtoN und BERG 1946).

f) Der CLAYDEN-Effekt. Die Erscheinung, daB eine sehr kurzzeitige
Belichtung mit sehr starker Intensitit fiir eine darauffolgende Belichtung
desensibilisierend wirkt, heit CLaypeEN-Effekt. Dieser wird vorzugs-
weise bei Blitzaufnahmen beobachtet, wenn der. eigentlichen Aufnahme
eine diffuse Nachbelichtung durch einen zweiten Blitz folgt. Dann er-
scheint der Blitz hell auf dunklem Grund, wihrend er sich sonst dunkel
vom hellen Grund abhebt. Rontgenstrahlen, Radiumstrahlen und sche-
render Druck haben die gleiche Wirkung wie kurzzeitige Vorbelichtung
sehr hoher Intensitit.

Bereits LiipPo-CRAMER (1936) nahm an, daB der Effekt dadurch zu-
stande kommt, dal3 bei hoher Intensitat Innenkeime angelegt werden,
welche die so affizierten Koémer gegen die Nachbelichtung desensibili-
sieren.

Die Erscheinung erklirt sich im Rahmen der GURNEY-MotTschen
Theorie in folgender Weise: Wahrend der Belichtung mit sehr hoher
Intensitit entstehen — wie bereits beschrieben — zahlreiche Innen-
keime. Diese treten wihrend der sekundiren Exposition mit den ober-
flichlichen Elektronenfallen in wirksame Konkurrenz, so daB nur ein
schwaches duBeres latentes Bild entsteht (BERG, MARRIAGE und STE-
VENS 1941).

WEINLAND- und CLAYDEN-Effekt widersprechen sich scheinbar. Die
verschiedene Wirkung der Vorbestrahlung hdngt jedoch von deren
unterschiedlichem Intensititsgrad ab. Die Vorbedingungen fiir den
CravpeNn-Effekt sind erst bei erheblich hoheren Intensititen gegeben,
als fiir den WeINLAND-Effekt erforderlich sind (BERG und BURTON 1948).

g) Der SABATTIER-Effekt. Voriibergehende Unterbrechung der Ent-
wicklung einer normalen photograpbischen Aufnahme durch eine
gleichférmige Nachbestrahlung mit aktinischem Licht ruft unter geeig-
neten Umstinden einen SABATTIER-Effekt hervor. Der bereits seit
100 Jahren bekannte und nach seinem Entdecker benannte Effekt be-
steht in einer Vertauschung der Helligkeitsrelationen des Negativs der-
art, daB dieses als Positiv erscheint. In Abb. 29 bezeichnet # die normale
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Schwirzungskurve, s hingegen eine ,,SABATTIER-Kurve'' in Abhingig-
keit von der Vorbelichtung. Wie der Abbildung zu entnehmen ist, tritt
ein SABATTIER-Effekt nur bei méBig belichteten photographischen Auf-
nahmen auf.

Altere Theorien (s. ARENS 1949 [1]) erblickten in dem SABATTIER-
Effekt teils einen ,,Kopiereffekt”, der durch Kopie des wihrend der
Vorentwicklung in den obersten Schichten gebildeten Negativs auf die
darunter liegenden Schichten zustande kommt, und teils einen ,,Desen-
sibilisationseffekt”, der durch Desensibilisierung der anentwickelten
AgBr-Koémer gegen die Nachbe-
lichtung bewirkt wird.

Im Rahmen der Desensibili-
sationstheorie bestanden iiber die s
Ursache der Desensibilisation wie-
derum verschiedene Auffassungen:

Eine bereits von LUPPO-CRAMER
vertretene Ansicht war, dall wih-
rend der Vorentwicklung gebilde- 7
tes 1.1}'1(1 an der Kornoberfliche ad- Abb. 29, Der SasaTTiERr-Effekt in schemagtischer
sorbiertes Silber die Empfmdhch— Darstellung. # Normale Schwirzungskurve; s
keitsabnahme der anentwickelten — SCPREmOEns S BTG, darge:
Korner verursache, .

StevENS und NorrisH (1938) nahmen an, dall von den anentwickel-
ten Koérnern Silber auf die benachbarten vom Entwickler nicht angegrif-
fenen Ko6rner tibergehe und hier Silberkeime bilde; diese sollten dann
wihrend der Nachbelichtung bei ein und demselben Korn infolge ihrer
groBen Anzahl als Elektronenfinger — im Sinne der GURNEY-MoTTschen
Theorie — in Konkurrenz mit den seltenen Reifkeimen treten, ohne je-
doch geniigend Zwischengittersilberionen anzulagern, um entwickelbar
zu werden. Infolgedessen wiren die an vorbelichteten Stellen gelegenen,
aber noch nicht anentwickelten Kérner gegen die Nachbelichtung desen-
sibilisiert.

Nach Anschauungen von ARENS (1949 [2]) erfolgt die Desensibilisation
dadurch, daB gewisse Kérner, von dem Autor ,,SABATTIER-K&rner
genannt, primar nur Innenkeime bilden. Diese werden bei der Vorent-
~wicklung noch verstirkt, so daB sie bei der Nachbelichtung wirksame
‘Elektronenfallen im Sinne der GURNEY-MoTtschen Theorie darstellen,
ohne jedoch bei der Nachentwicklung eine Schwirzung der in dieser
Weise affizierten SABATTIER-Ko6rner zu veranlassen. Gleichzeitig hebt
aber die Vorentwicklung auch die Eigenschaft der SABATTIER-K&rner,
nur Innenkeime anzulegen, durch Bildung oberflichlicher Elektronen-
fallen auf, so daB die noch nicht affizierten SABATTIER-K6rner wihrend

SA
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der Nachbelichtung oberflichliche Entwicklungskeime bilden, die zu
neuver Kornschwirzung fiihren.

Die zur Bildumkehr fithrenden Verhaltnisse veranschaulicht ein von AxrkNs
angegebenes Schema (Abb. 30):

oXeJeJoNoNeYoRoReRvRvNvNv) (R -N-N-R-N- NN W W
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Abb. 30a—d. Darstellung der Theorie des SABATTIER-Effekts (s. Text). a Vorbelichtung; b Vorentwicklung;
¢ Nachbelichtung; d Nachentwicklung.

Oberhalb des Strichs befinden sich die normalen — Oberflichenkeime anlegen-
den ~— Korner, unterhalb die Innenkeime anlegenden SaBATTIER-KoOrner. Ein
peripherer Punkt bezeichnet einen Oberflichen-, ein zentraler Punkt einen Innen-
keim. Schraffierung deutet Entwicklung an. Die verschiedenen Kolumnen ent-
sprechen dem zeitlichen Fortschritt der einzelnen Phasen.

a) Vorbelichtung: Es wird angenommen, daB mit fortschreitender Belichtung
bei den normalen Koérnern von Kolumnen zu Kolumnen ein weiteres Korn einen
Oberflichenkeim anlegt, bei den SABATTIER-K&rnern aber zur Anlegung eines Innen-
keims die doppelte Zeit erforderlich ist. In spiteren Stadien koénnen SABATTIER-
Ko6rner mit Innenkeimen auch Oberflichenkeime bilden.
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b) Vorentwicklung: Teilweise Entwicklung der Korner mit Oberflichenkeimen
und Verstirkung der Innenkeime.

c) Nachbelichtung: Ablegen von Oberflichenkeimen auf den noch nicht affi-
zierten Kornern (Oberflichenkeime durch seitlichen Punkt gekennzeichnet) und
Verstiarkung der Innenkeime.

d) Nachentwicklung: Entwicklung aller noch nicht entwickelten Kérner mit
Oberflichenkeimen. Infolge Nachbelichtung entwickelte Kérner senkrecht schraf-
fiert, Getrenntes Zusammenziehen der infolge der Vorbelichtung und der SaBa1-
TIER-Behandlung entwickelten Korner liefert die Zahlen Z, und Z.

‘Die ZahlenZ, und Z ergeben als Funktion der Belichtung dargestellt (Abb. 31),
die normale Schwirzungskurve und die SaBATTIER-Kurve,

Der absteigende Teil der SaBAT- .,

. . o B

TIER-Kurve erkldrt sich durch eine \xj\x s e
Zunahme der Kérner mit Innenkeimen x [
bei fortschreitender Belichtung, der x"\. x/
Ubergang der SABATTIER- in die nor- & prd
male Schwirzungskurve durch das zu- /
sitzliche Auftreten von Oberflichen- ¢
keimen auf Kémern mit Innenkeimen /Z{
bei linger wihrender Exposition.

Der Autor verifizierte die Theo- 2
rie durch das Experiment (ARENS /
1949 [3]). Die Existenz von Innen-
keimen war durch frithere Unter- Belichtung
suchungen, insbesondere von Haurtor Abb, 31, Normale Schwirzungskurve und
und Mitarbeitern (S. S. 404) zur Ge- SaBatTiER-Kurve aus Abb, 30 berechnet.

niige dargetan.

Die Verstarkung der Innenkeime durch die Vorentwicklung setzt
eine ,latente Innenkornentwicklung’* (ARENS 1950) voraus, bei der die
Innenkeime entwickelt werden, ohne daB der Entwickler mit ihnen in
Berithrung kommt. Die experimentell belegte Vorstellung weist auf die
Bedeutung der GURNEY-MoTTschen Theorie fiir die Entwicklung hin.

h) Der ALBERT-Effekt. Die Erscheinung, daB eine vorbelichtete
Schicht nach Wegitzen des oberflichlichen latenten Bildes bei diffuser
Nachbestrahlung ein Bild mit vertauschten Helligkeitsrelationen ergibt,
heiBt ALBERT-Effekt. Dieser ist dadurch zu erkliren, daB die nach Zer-
strung des oberflichlichen latenten Bildes zuriickbleibende Innen-
keime ihre Triger gegen eine Nachbelichtung desensibilisieren, wie be-
reits LUpro-CRAMER (1938) erkannte. Die GURNEY-MotTsche Theorie
macht das verstindlich: Bei Kérnern mit Innenkeimen wachsen lediglich
diese als tiefe Elektronenfallen; Kérner ohne Innenkeime legen jedoch
bevorzugt Oberflichenkeime an. Da die Entwicklung hauptsichlich an
den Oberflichenkeimen ansetzt, kommt es zur Bildumkehr.

i) Solarisation. Die bei manchen Emulsionen beobachtbare Abnahme
der Schwirzung im Bereich der Uberexposition (vgl. Abb. 1) wird

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 2, 29
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Solarisation genannt. Gewéhnlichist nur dasduBere latente Bild solarisier-
bar, das innere nicht (vgl. Abb. 17). Auf diese Weise erklirt sich die
,,zweite Umkehr* der Schwirzungskurve (s. S.380) als Uberlagerung
der Schwirzungskurven des duBeren und des inneren latenten Bildes
(s BERG 1947, KELLER und MAETZIG 1948). Nach neueren Unter-
suchungen umfaBt die Solarisation unter gewissen Bedingungen auch
das innere latente Bild.

Die Solarisation hat bisher keine einheitliche Deutung gefunden. Es
werden folgende Theorien diskutiert:

o) Die Regressions- oder Rebrominierungstheorie. Danach ist die An-
zahl der im Innern des Komns gebildeten und durch Ladungsaustausch
an die Oberfliche gelangten Bromatome bei Uberbelichtung zu gro3,
um von der Gelatine bzw. in dieser enthaltenem Wasser ganz gebunden
zu werden. Infolgedessen vereinigen sich die Photolyseprodukte teil-
weise wieder. Dabei werden nach bestehenden Vorstellungen die Ent-
wicklungskeime mit einem Bromsilberhdutchen umgeben, das den Zu-
tritt -solcher Entwickler hemmt, die AgBr nicht oder nur langsam l6sen
(s. Lorpo-CRAMER 1938, WEBB und EvANs 1940).

Dieser Deutung entspricht, daB Solarisation nicht beobachtet wird,
wenn die Emulsion Halogenacceptoren oder der Entwickler typische
AgBr-Losungsmittel wie Thiosulfat enthilt, wohingegen bei Fehlen
solcher Solventien im Entwickler der Effekt besonders leicht eintritt.
Fiir die Rebrominicrung ‘spricht auch, daB gewshnlich nur das duBere
nicht aber das innere latente Bild solarisiert wird (BERG, MARRIAGE und
STEVENS 1941).

B) Die Sperrschichitheorie. Diese besagt, daB die an den Oberflichen-
keimen beginnende Entwicklung bei starker Belichtung das Korninnere
mit einer ‘Hiille metallischen Silbers umgibt, welche die weitere Ent-
wicklung blockiert.

Fiir'die gegenwirtig von HAUTOT und Mitarbeitern vertretene Theorie
sprechen ‘die Abnahme der Solarisation bei lingerer Entwicklung, die
Deutbarkeit der ,,zweiten Umkehr” als zunehmende Entwickelbarkeit
des ,.tiefen’ inneren latenten Bildes und #dhnliche Befunde. Dagegen
spricht. die Wirkung von Halogenacceptoren und AgBr-Losungsmittel
enthaltenden Entwicklern (Hautor und Mitarbeiter s. HAASE 1949).

y) -Die Coagulationstheorie. Diese sieht die Ursache der Solarisation
in stirkerer Coagulation und — dadurch bedingt — verminderter kata-
Iytischer Wirkung des Latantsilbers.

Die Theorie stiitzt sich auf die Beobachtung, daB im Solarisations-
gebiet trotz Schwirzungsabnahme die Menge des photolytisch gebildeten
Silbers' zunimmt, sowie die auch bei kolloidalen Lésungen beobachtete
‘Abnahme. der katalytischen Wirkung von einer bestimmten Teilchen-
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grofie an. Sie vermag jedoch die Wirkung von Halogenacceptoren und
AgBr-Solventien enthaltenden Entwicklern nicht zu erkliren.

Die Solarisation ist in charakteristischer Weise temperaturabhingig
(Abb. 32): Sie wird bei sinkender Temperatur vorerst stirker, um aber
dann . wieder abzunehmen und bei tiefen Temperaturen ganz zu ver-
schwinden.
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Abb. 32. Schwirzungskurven im Gebiet der Solarisation fiir verschiedene Temperaturen,

Vom Standpunkt der Regressionstheorie 148t sich die Aufhebung der
Solarisation bei tiefen Temperaturen dahin deuten, daB in diesem Bereich
die Wiedervereinigung der Photolyseprodukte- sehr langsam vor sich
geht und das Brom, ohne mit Silber reagiert zu haben, wegdiffundiert.
Die gleiche Betrachtungsweise erklart die anfingliche Zunahme der
Solarisation bei sinkender Temperatur damit, dafl die Acceptorreaktion
Brom —Gelatine einen gréferen Temperaturkoeffizienten hat als die
Rebrominierung (WEBB und EvaNs 1040).

j) Sensibilisation. Es wird zwischen ,,chemischer und ,,optischer*
Sensibilisation unterschieden.

Chemische Sensibilisation liegt vor, wenn die Hohe der Empfindlich-
keit einer photographischen Schicht vergréBert wird. Dies geschieht
durch Kolloide, labil gebundenen Schwefel, reduzierende Substanzen und

20*%
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Schwermetallsalze [Quecksilber, Gold] (vgl. BERG 1951). Von der stabi-
lisierenden Wirkung. des ins AgBr eingebauten Schwefels auf die photo-
chemischen Produkte bei der Entstehung des latenten Bildes war aus-
fithrlich die Rede.

Optische Sensibilisation liegt vor, wenn die spektrale Breite der
photographischen Empfindlichkeit vergréBert, d.h. ins langwellige Ge-
biet ausgedehnt wird. Dies erfolgt durch an der Oberfliche des Halogen-

silbers adsorbierte Farbstoffe,

™
<

N insbesondere Cyanine. Diese
4 Art der Sensibilisation wird
\ gewdhnlich schlechthin Sensi-

bilisation genannt. Sie stellt
ein eigenes Forschungsgebiet
dar. Hier soll nur ihr Verhilt-
niszur Entstehung deslatenten
Bildeskurz beleuchtet werden:
Die Empfindlichkeit, die
lichtelektrische Leitfihigkeit
und die Silberabscheidung sen-
\ sibilisierter Emulsionen dek-
a2 ; ken sich mit dem Absorptions-
\ bereich der verwendeten Farb-
-stoffe in adsorbiertem Zustand
U = : 7 S, (LEERMAKERS 1937, WEsT und
Wellenlinge CARROLL 1947) (vgl. Abb.33).
Abb. 33. Beziehung zwischen Absorption und ;;hotographi- Diese Befunde unterStreiChen;
Sl v ot pomstichn Bl da) die Lichtabsorption beim
keit; beide relativ zu dem jeweiligen Wert bei A=400myu.  Sensibilisierten  photographi-
schen ProzeB durch die Farb-
stoffmolekel erfolgt Ist dieser &uBere Vorgang wenig zweifelhaft, so be-
steht jedoch Unklarheit iiber den inneren Mechanismus der Sensibili-
sierung, d.h. iiber die Weise, auf welche die Lichtenergie vom Farbstoff
zum Bromsilber iibertragen wird. Die Theorie dieses Vorgangs hat
zu beriicksichtigen, daB eine Farbstoffmolekel viele Male als Energie-
iibertrager wirken kann, d.h. daB auf eine Farbstoffmolekel viele ab-
geschiedene Silberatome kommen. Es wurden ,,Ubertragungszahlen
groBer als 100 gemessen (vgl. EGGERT, MEIDINGER und ARENS 1948).
Zwei Mechanismen werden diskutiert:
1. Die unmittelbare Abgabe eines Elektrons aus dem Farbstoff ins
Leitfdhigkeitsband von AgBr und
2. die Ubertragung der Energie als solche auf das Bromsilber und dar-
auf folgend der Ubergang des Valenzelektrons von AgBr in dessen Léit-
fihigkeitsband.

Absorption bau Empfindlchhert relotiv zu der bei A=ton Ty
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Fir den ersten Mechanismus gaben GURNEY und MoTT (1938 {1] und
1940) ein quantenmechanisches Bild (Abb. 34). Danach braucht der
Anregungszustand des Farbstoffelektrons nur hoher als das tiefste
Energieniveau des Leitfihigkeitsbandes von AgBr zu liegen, damit
das Elektron in dieses Band iibergeht. Die Frage ist, wie der Farb-
stoff hernach ein Elektron zuriickbekommt, um erneut wirken zu konnen.
Die Autoren nehmen an, daB die nach Verlust eines Elektrons positiv
geladene Farbstoffmolekel Zwischengittersilberionen zuriicktreibt und
Silberionenleerstellen anzieht. Das Feh-
len positiver Ladung am Ort einer
Leerstelle erhéht die Energie des dem

Nell-Wiveay

: = nlcht beselzle Energie—

benachbarten. Halogenion zuge.horlgen niveaus von AgBr
Elektrons. Liegt dessen Energie dann l —\brergie
iiber dem Grundzustand der ionisierten . '};z_/ye;asder
Farbstoffmolekel, so geht das Elektron 1 e
auf diese iiber. Avipy

Fir die reine Energieiibertragung
lieferten FrRaNcK und TELLER (1938) < voll beselzte Energieniveays

. . . von AgBr
ein quantenmechanisch begriindetes Abb. 34, Mechanismus der Sensibilisation

Bild. Dabei wird die Energie vom Farb- nach GurNEY und MoTT. k#pian entspricht
stoff durch die Ausbreitung einer ,,Er- de’si';iitc’; sg;z‘;‘;z‘r‘:‘:e‘:m”I’:'e"l‘tf:;fgi:‘;‘b‘h
regungswelle’* {ibertragen. Auch hier clektronen.
mufl die Farbstoffmolekel die ver-
lorene Energie wiedergewinnen, méoglicherweise durch Riickgreifen
auf den Vorrat an thermischer Energie.

Vom Augenblick der Bildung des Photoelektrons an verlauft die Ent-

stehung des latenten Bildes wie frither beschrieben.

7. Das latente Bild von Thalliumbromidemulsionen.

DaB das latente Bild eine Gittererscheinung vorstellt, die nicht an
die Silberhalogenide gebunden ist, sondern auch bei verwandten Kérpern
auftritt, zeigt die Entstehung eines latenten Bildes bei Bestrahlung von
Thalliumbromid-Gelatine-Emulsionen (FARRErR 1936, RITCHIE und
TuHoM 1946, THOM 1946, HARPER und RITCHIE 1950). Die Umstédnde
sprechen dafiir, daB das latente Bild der TIBr-Emulsionen aus einer
Thalliumabscheidung besteht, die sich analog dem Mechanismus bildet,
den GURNEY und MorT fiir die Entstehung des Latentsilbers von AgBr-
Emulsionen entwickelten. Die Moglichkeit, die bei diesen gefundenen
Verhiltnisse in abgewandelter Form an T1Br-Emulsionen studieren zu
konnen, ist fiir das Verstindnis des photographischen latenten Bildes
nicht ohne Bedéutung.

Das latente Bild von TIBr-Emulsionen 148t eine groBe Ahnlichkeit
mit dem der AgBr-Emulsionen erkennen:
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Ansprechen auf anndhernd den gleichen Spektralbereich bei aller-
dings kleinerer Empfindlichkeit ; Unterscheidbarkeit eines ,,duBeren’ und
eines ,inneren‘ latenten Bildes; Auftreten von Regressionserschei-
nungen, von Reziprozititsabweichungen bei niedriger Intensitit sowie
eines HERSCHEL- und ALBERT-Effekts.

Es bestehen aber auch gewisse Unterschiede:

Die T1Br-Emulsionen kénnen physikalisch in der iiblichen Weise ent-
wickelt werden, sprechen aber auf chemische Entwickler erst an, nach-
dem die TIBr-Schicht durch ,,doppelte Umsetzung** mit AgNO,-Lisung
in das entsprechende Silbersystem umgewandelt ist. Als Grund fiir das
Versagen der unmittelbaren chemischen Entwicklung wird die Aui-
16sung metallischen Thalliums in sauerstoffhaltigem Wasser angesehen,
das ja bei der Entwicklung an die photographische Schicht herange-
tragen wird.

Ein charakteristischer und — wegen etwaiger Riickschliisse auf die
Verhiltnisse bei AgBr — vielleicht bedeutungsvoller Unterschied ist
der Befund, daB8 der HErscHEL-Effekt bei T1Br-Emulsionen bereits in
jenem Spektralbereich auftritt; in dem auch das latente Bild entsteht.
Folgt im blauen Gebiet einer Vorbestrahlung mit hoher Intensitit eine
Nachbelichtung mit geniigend schwacher Intensitit, so wird das latente
Bild abgebaut. Zu jeder vorgegebenen Schwirzung li8t sich eine Inten-
sitit der Nachbestrahlung angeben, oberhalb der das latente Bild weiter
aufgebaut und unterhalb der es abgebaut wird. Auftragen dieser GréBen
gegeneinander liefert ,,stationdre Schwirzungskurven®.

Es wurde diskutiert, den Aufban des latenten Bildes bei starken und
seinen Abbau bei schwachen Intensititen durch den Ablauf von zwei
einander entgegengerichteten Vorgingen zu erkliren. Der eine von die-
sen beginnt mit einem lichtelektrischen Effekt an den Halogenionen
und fithrt zum Aufbau von Entwicklungskeimen; der andere von den
beiden Vorgédngen nimmt seinen Anfang mit einem lichtelektrischen
Effekt an den bereits gebildeten Keimen und fithit — wie bereits beim
HerscurL-Effekt der Silberhalogenide beschrieben — zum Abbau von
Entwicklungskeimen. Dann mufl angenommen werden, dall bei nied-
rigen Intensitidten der zweite stirker als der erste Effekt ist.

Diese Deutung erhirtete der folgende Befund: Wird der weitere
Aufbau eines in erster Belichtungsphase erzeugten latenten Bildes durch
Desensibilisierung mit Farbstoffen (Methylenblau, Malachitgriin) unter-
driickt, so fithrt Nachbestrahlen mit Licht verschiedener Intensitdten
in zweiter Phase zum vollstindigen Abbau des latenten Bildes.

Die Erkldrung, die bei den TIBr-Emulsionen fiir das Auftreten des
HerscueL-Effekts im Entstehungsbereich des latenten Bildes gegeben
wurde, veranlaBte RitcHiE und THoMs, auch bei AgBr-Emulsionen
ein Nebeneinander von Auf- und Abbauvorgingen anzunehmen; wird
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doch auch hier eine Bildschwichung fiir alle Wellenldngen sichtbarer
Strahlung an mit Farbstoffen desensibilisierten Platten beobachtet,
nach den Ausfiihrungen der genannten Autoren ein Hinweis darauf,
daB bei nicht desensibilisierten Schichten der Abbau durch den schnellen
Aufbau eines latenten Bildes verdeckt ist.

8. Das latente Bild lichtempfindlicher Gléser.

Eine weitere interessante Parallele zu der Entstehung des latenten
Bildes zeigen in neuerer Zeit hergestelite lichtempfindliche Gliser. Mit
diesen 14Bt sich ein photographischer ProzeB ausfiihren, indem in erster
Phase mit ultravioletten Strahlen ein latentes Bild aufgebaut und daraus
in einer weiteren Phase durch Erhitzen bis unter den Schmelzpunkt ein
dreidimensionales, farbiges Bild von groBer Schirfe entwickelt wird. Die
zugrunde liegenden Vorginge wurden von STOOKEY (1949) beschrieben:

Danach bildet das lichtempfindliche Element dieser Gliser Metall-
ionen, die — wie das Bromion photographischer Schichten — bei Ab-
sorption geniigend energiereichen Lichts ein Elektron abgeben. Bei
Verwendung von Ce*** gilt far

Ce++++hv__>ce+++++@*

(0* = angeregtes Elektron).
Als Elektronenfalle dient gewthnlich eine zweite Ionenart, z.B. Au*.
In diesem Fall 146t sich die Entladung durch

Aut 4+ 0% > Au + *

formulieren. (* = UberschuBenergie, abgegeben als Warme oder Licht).

Das latente Bild der Glaser besteht aus Photoelektronen in meta-
stabilem Zustand. Erst bei Herabsetzen der Viscositit des Glases durch
Erwirmen gehen diese in einen stabilen Zustand iiber, indem sie von
Elektronenfallen wie Au* und Stérstellen im Netzwerk des Glases ein-
gefangen werden. Die Tendenz der Neutralatome, sich in der Warme
zusammenzuballen, fithrt dann zum sichtbaren Bild. '

Von individuellen Einzelheiten abgesehen, verhilt sich das latente
Bild der Gliser bei normalen Temperaturen wie das ,,potentielle’ latente
Bild von Bromsilberemulsionen bei tiefen Temperaturen. Dem entspricht
die Abgabe der absorbierten Energie als Strahlung, wenn bei hohen
Temperaturen (iiber 600°) belichtet oder sogleich erhitzt wird. Die
Energie der Strahlung rithrt von den Elektronen her, welche auf ihre
Ursprungsionen zuriickspringen. Normalerweise wird diese Energie vom
System als Wirmeschwingung aufgenommen. Die Erklirung ist der
Deutung der Fluoreszenz photographischer Schichten durch MEIDINGER
(s. S. 407) analog.

1 Hersteller: Corning Glass Works, Corning, N.Y. (USA.).
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9. Das latente Bild von Réntgenstrahlen.

Das von Rontgenstrahlen erzeugte latente Bild weist gegeniiber dem
im sichtbaren Bereich entstandenen charakteristische Unterschiede auf:

Ein einziges Réntgenquant macht ein Korn, unter Umsténden sogar
mehrere Korner, entwickelbar. Die Energie eines Réntgenquants ist
etwa 10%mal groBer als die eines Quants sichtbarer Strahlung. Ein der-
art hoher Energiebetrag, dem primir freigemachten Elektron mitgeteilt,
befdhigt dieses, durch seine kinetische Energie zahlreiche Sekundir-
elektronen auszuldsen. Diese scheiden lings ihres Weges in direkter
Reaktion mit Silberionen annihernd 1000 Ag-Atome ab, welche zusam-
menflockend Keime von entwickelbarer Grée bilden (EGGERT 1927).

Trotz der groBen Anzahl abgeschiedener Silberatome ist die Energie-

'ausbeute gering. Sie wurde — praktisch unabhingig von der Wellen-
linge — zu weniger als 10% des optimalén Werts bestimmt (GUNTHER
und TITTEL 1933).

Mit dem unterschiedlichen Mechanismus stimmt iiberein, daB sich
die Anwesenheit von Reifkeimen ertibrigt, wie daraus folgt, daf die
Rontgenempfindlichkeit photographischer Schichten — im Gegensatz
zu deren Empfindlichkeit gegeniiber sichtbarem Licht — durch eine
Vorbehandlung mit Chromsiureldsung nicht gedndert wird. Da ein ein-.
zelnes Rontgenquant geniigt, um ein Korn entwickelbar zu machen,
fallen die Griinde fiir Temperatureffekt, Reziprozititsabweichungen und
Intermittenzeffekt fort, was fritheren Beobachtungen (EGGERT und LUFT
1933, LUFT 1933) entspricht. Andererseits ist das Auftreten sekundirer
Effekte — wie des HERSCHEL-Effekts, seiner Umkehr und der Sola-
risation — verstindlich (HAUTOT und SAUVENIER 1949, KORNFELD 1949).

Nur ein Bruchteil der auffallenden Réntgenstrahlen wird von. der
photographischen Schicht absorbiert. Hiufig wird daher von fluores-
cierenden Schirmen Gebrauch gemacht, um die photographische Wirk-
samkeit des Rontgenlichts zu erhéhen. Die Fluorescenzstrahlen weisen
naturgemiB wiederum Temperatur-, SCHWARZSCHILD- und Intermittenz-
effekt auf.

Rontgenstrahlen erzeugen ebenfalls ein #uBeres und ein inneres
latentes Bild. Letzteres besitzt eine auBerordentlich hohe Dispersitét
der Keime, so daB diese gewohnlich unterhalb der kritischen GréBe
11egen wodurch unter anderem die relativ geringe photographische
Wirksamkeit des Rontgenlichts erkldart wird (HOERLIN 1951).

Die Entstehung deslatenten Bildes durch andere energiereiche Strahlen
ist vielfach den Verhiltnissen bei Gebrauch von Réntgenlicht dhnlich.

10. Neuere Vorstellungen iiber die Entstehung des latenten Bildes.

a) Theorie von HUGGINS. Eine von den bisher berichteten Auf-
fassungen ganz abweichende Theorie wird von HUGGINS (1943) erdrtert:
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Das latente Bild besteht nicht aus metallischem Silber, sondern aus
kleinen Bezirken, in denen sich die Krystallstruktur vom kubischen oder
B 1-Typ zum tetraedrischen oder B 3-Typ (bzw. einer dhnlichen Form)
verschoben hat. Diese Umwandlung wird nach Berechnungen durch
Photoelektronen begiinstigt und stabilisiert.

Anderungen der Gitterstruktur von belichtetem AgBr lieBen sich
jedoch nicht eindeutig feststellen. Strukturuntersuchungen mit Ront-
genstrahlen hatten widersprechende Ergebnisse (HEss 1943, BRENTANO
und SPENCER 1949).

b) Theorie von ANASTASEWITSCH und FRENKEL. ANASTASEWITSCH
und FRENKEL (1941) diskutierten die Entstehung des latenten Bildes
unter den Gesichtspunkten, die bei der Erklirung der Alkalihalogenid-
verfirbung nach moderner Auffassung (s. S. 387) gelten. Es wurde an-
genommen, daB im AgBr-Krystall eine ScHOTTKYsche Fehlordnung be-
steht, d.h., daB Anionen- und Kationenleerstellen nebeneinander vor-
liegen. Das latente Bild entsteht dadurch, dafl die Photoelektronen im
Felde von Anionenleerstellen eingefangen werden und die hierdurch
gebildeten F-Zentren, die bei Zimmertemperatur frei beweglich sind,
zu metallischem Silber zusammenflocken.

Der Gedankengang von ANASTASEWITSCH und FRENKEL wurde von
MircHELL fortgefiihrt, wie im folgenden Abschnitt auseinandergesetzt
wird.

c) Theorie von MITCHELL, sowie STASIW und TELTOW. Im wesent-
lichen auf MrTcHELL (1949) sowie STAsiw und TELTOW (1941, 1950 und
1951) zuriickgehende Auffassungen stellen die GURNEY-MoTtTsche Theorie
auf eine neue Grundlage. Die noch im FluB§ befindliche Betrachtungs-
weise 1dBt folgende Gesichtspunkte erkennen (vgl. auch Pick 1951):

@) Die Lichtabsorption im langwelligen Empfindlichkeitsbereich
nicht sensibilisierter Emulsionen steht in Beziehung zu den Sulfidionen,
die wihrend der Reifung ins Komn eingewandert sind.

Srasiw und TeLTow (1941) fanden: Mit Ag,S ,,sensibilisierte’’ AgBr-Krystalle,
d.h. AgBr—Ag,S-Mischkrystalle, zeigen gegeniiber reinem AgBr eine zusitzliche
Absorption im langwelligen Gebiet (Abb. 35). Bestrahlung innerhalb des Bereichs
der ,,Zusatzabsorption'* baut ebenso wie Einstrahlen innerhalb der ,,Eigenabsorp-
tion* von AgBr die dem latenten Bild (,,Silberkolloid‘}) zukommende Bande auf.
Der SchluB, daB durch Einstrahlen in den Bereich der Zusatzabsorption erzeugte
Leitfihigkeitselektronen mittelbar oder unmittelbar Sulfidionen entstammen, liegt
daher nahe.

~ Es wird angenommen, daB Sulfidionen bzw. Assoziate AgyS™~ (siehe
unter §) fir die Zusatzabsorption verantwortlich sind (Stasiw 1950
und 1951).

Von MitcHELL wurde diskutiert, daB wdhrend der Reifung Silbersulfid im

AgBr-Gitter derart eingebaut wird, daB — unter Abgabe jeweils eines Elektrons
von einem Sulfidion an eine Anionenleerstelle (s. unter ff) F-Zentren entstehen;
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und daB diese teilweise noch wihrend der Reifung zu F-Zentrenaggregaten zu-
sammentreten, so daB am Ende dieses Vorgangs F-Zentren und F-Zentrenaggregate
neben. metallischem Silber vorliegen. Die F-Zentrenaggregate sollen die typischen
Sensibilititszentren darstellen und fiir die langwellige Zusatzabsorption verant-
wortlich -sein,

Die Sulfidionen diirften ihr zweites Elektron leicht abgeben; betrigt
doch die Elektronenaffinitit freien Schwefels zum ersten Elektron 2 eV,
zum zweiten Elektron aber —6 eV; ein positiver Wert gegeniiber dem

Gitter ergibt sich beim zweiten Elek-

w0 Wé}//gg/ﬂ”é’fiw 5017 Mg tron nur durch  den  EinfluB der
‘ l . T umgebenden 6 Ag -Ionen (MITCHELL
m!] N Kurve7: Agbr 1949) ) . .

10 w 234-Agbr#007% | Das lichtabsorbierende " Element
X7 Ag,S im kurzwelligen Empfindlichkeitsbe-
§ ! s reich der photographischen Schicht
X — im Gebiet der Eigenabsorption von
g 2 g P
‘§o,5 L AgBr — stellen in erster Linie Brom-
3 1 4 \ ionen dar. Vermutlich tritt auf ein
)
= o, seines Elektrons Verlustlg gehendes

Bromion vom Sulfidion ein Elektron

25 a0 15evat  iiber, so daB in der Endbilanz doch das

Abb, 35. Photochemische Zersetzung eines AgBr- Saulfidion der Elektronenspender ist.
Krystalls mit 0,01% Ag,S-Zusatz. I Eigen- - . .
absorption von AgBr; 2 Durch Ag,S bedingte f) Im Bromsilberkorn besteht eine
Zusatzabsorption, erhalten als Differenz der H ¢« S .
Absorptionen des sulfidhaltigen und des reinen ”_gemISChte Fehlordnung : Neben
Krystalls; 3 Absorption des sulfidhaltigen Kry-  €iner FRENKELschen liegt eine SCHOTT-
stalls nach der Belichtung; 4 Ag-Kolloidbande ; . _
(Bande des latenten Bildes), erhalten als Kysche Fehlo‘rdnung vor., ]?a.S be
Differenz von 3 und 2. deutet, daBl die Fehlstellen nicht nur
aus auf Zwischengitterplidtzen befind-
lichen Silberionen und einer gleichen Anzahl Kationenleerstellen, son-
dern dartiber hinaus auch aus Anionen- und einer diesen dquivalenten

Anzahl zusdtzlicher Kationenliicken bestehen.

Die vorhandenen Fehlstellen sind:

Auf Zwischengitterplitze gegangene Silberionen Agg,

Silberionenleerstellen Agt,

Bromionenleerstellen Bry und

auf Anionenplitzen eingebaute Sulfidionen S--.

Das Bromion kann wegen der Grofle der hierzu benétigten Aktivie-
rungsenergie nicht ins Zwischengitter treten.

AuBer den Fehlstellen sind die durch Zusammentreten der Fehl-
stellen entgegengesetzter Ladung entstehenden - Assoziate Ag*S“
Br; S~ und AgtBrg vorhanden. InBrzS~~ beansprucht vermuthch das
leicht abdissoziie_rende zweite Elektron des Sulfidions weitgehend die
Anionenliicke, so daB auch die Formulierung Br;S~ moglich ist.
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Eine derartige ,,Ordnung’‘ belegen unter anderem wieder Untersuchungen am
System AgBr +Ag,S (Stasiw und TELTOW 1950).

Bei 380° C getemperte und — auf Zimmertemperatur abgeschreckt — sofort
gemessene Krystalle zeigen gegeniiber bei 20° C behandelten Krystallen

1. eine Abnahme der Zusatzabsorption mit der Zeit und

2. einen Aufbau der Kolloid- auf Kosten der Zusatzabsorption, charakterisiert
durch eine Regeneration des Verlusts der Zusatzabsorption innerhalb einiger
Stunden.

Diese Beobachtungen deuten Gleichgewichte an, die im stark dissoziierten Zu.
stand eingefroren sind und sich nur langsam ‘auf Zimmertemperatur einstellen.
Eine Annahme derartiger Gleichgewichte setzt wenig bewegliche Reaktionspartner
voraus. Bei der relativ groBen Beweglichkeit von Zwischengittersilberionen und
Silberionenleerstellen ist an Bromionenliicken Br und Sulfidionen $~~ als langsame
Gleichgewichtskomponenten und an Ag&S™ und BriS™~ als deren Assoziate zu
denken. Die exakte Analyse auf Grund dieser Annahmen erméglicht, den Abfall
der Zusatzabsorption — sowohl den mit der Zeit als auch den beim Aufbau der
Kolloidabsorption — durch eine Abnahme der freien Sulfidionen zu erkldren, die
Regeneration der Zusatzabsorption aber durch die Nachlieferung dieser Ionen aus
den Gleichgewichten Ag4S™ und Br S~ mit ihren Komponenten zu deuten. Das
prinzipielle Ergebnis ist: Im betrachteten System liegt eine gemischte und nicht
— wie bei Aufstellung der GURNEY-MoT1schen Theorie angenommen — eine aus-
schlieBlich FrENkELsche Fehlordnung vor,

») Mit der Anwesenheit von ScHOTTRY-Defekten ist die Moglichkeit
gegeben, die Entstehung des latenten Bildes den photochemischen Vor-
gingen in Alkalihalogeniden weitgehend analog zu deuten (MITCHELL
1949) :

Die Photoelektronen werden bei ihrer Wanderung durch den Krystall
von Anionenleerstellen eingefangen. Es entstehen F-Zentren. Die vom
Elektron eingenommene Bromionenliicke ist vermutlich einem Sulfidion
benachbart, so daB sich dieser Vorgang durch BrS™" - BrgS~ for-
mulieren ld06t.

Die F-Zentren sind entweder wegen ihrer Assoziierung mit einem
Sulfidion von vornherein negativ geladen; oder sie werden es durch Auf-
nahme eines weiteren Elektrons unter Bildung eines F’-Zentrums.

F- bzw. F’'-Zentren ziehen als Triger negativer Ladung Anionen-
licken, die wegen des Fehlens einer negativen Ladung gegeniiber dem
idealen Gitter positiv geladen sind, elektrostatisch an. Auf diese Weise
entstehen Doppelfarbzentren 2 F. ,

Eine Wiederholung von Ionen- und ElektronenprozeB fithrt zu héhe-
ren F-Zentren-Aggregaten. Die Gebilde aus diesen und den sie um-
gebenden Silberionen sind instabil und gehen oberhalb einer gewissen
GroBe in den Zustand krystallinen Silbers iiber, der durch dessen Gitter-
konstante gekennzeichnet ist.

Die frither beschriebenen verschiedenen Keimstadien lassen sich
unterschiedlichen GréBen der Farbzentrenaggregate zuordnen.

Gewisse Uberlegungen sprechen dafiir, daB dem Komplex aus einem
Doppelfarbzentrum und einer Anionenliicke eine besondere Stabilitdt
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zukommt. Es wurde daher vorgeschlagen, den Komplex (2 F)* als
Entwicklungskeim anzusehen (Picx 1951).

Bei tiefen Temperaturen scheinen statt der Anionenliicken auch
Zwischengittersilberionen an die F-Zentren angelagert zu werden, so
daB Assoziate der Form Ag Br;S™~ entstehen; in diesen werden aller-
dings bei Zunahme der Beweglichkeit von Brz mit steigender Temperatur
die Agf unter Bildung von Doppelfarbzentren ersetzt.

Als Beleg wiederum Beobachtungen am System AgBr—Ag,S (Stasiw und TEL-
Tow 1951). AgBr—Ag,S-Krystalle, die von 380° C abgeschreckt bei 70° C getem-
pert, bei —120° C mit der Wellenléinge 436 my bestrahlt und alsdann bei —183° C

einer Absorptionsmessung unter-

a4 .
i’ worfen werden, zeigen neben
7 N einerschwachen Bande bei 560 mp.
eine ausgeprigte Bande bei
a9z : 660 my.. AnschlieBende Erwir-
2 mung anf Zimmertemperatur be-
wirkt einen Abbau der langwelli-

a

480 s20 569 600 &40 £80mp

Abb. 36, Absorption eines AgBr-Krystalls mit 0,01% Ag,S-
Zusatz, der nach Abschrecken von 380° C und Tempern bei
70° C mit der Wellenldnge 436 my bei —120° C bestrahlt
und bei —183° C gemessen wurde. 1 Absorption unmittel-
bar nach der Bestrahlung; 2 Absorption nach 12stiindiger

gen Bande bei gleichzcitiger Ver-
stirkung des zuvor nur angedeu-
teten Maximums (Abb. 36). Die
kurzwellige Bande bildet sich be-
sonders stark, wenn mit gréBerer
Intensitdt bestrahlt wird. Auch

Erwarmung auf 20° C. hier fithrt kurzzeitiges Erwidrmen

auf Zimmertemperatur wieder
zum Abbau der langwelligen und Aufbau der kurzwelligen Bande. Gleichzeitig wird
die bei tiefer Temperatur breite Bande schmiler und verschiebt sich bei Einstrahlen
in ihr Maximum nach langen Wellen.

Es liegt nahe, die kurzwellige als ein Folgeprodukt der langwelligen Bande und
die schmale kurzwellige als ein Folgeprodukt der breiten kurzwelligen Bande an-
zusehen sowie die einzelnen Banden Vorstadien des latenten Bildes zuzuschreiben.
Unter Hinzunahme f{ritherer Ergebnisse 1iBt sich folgende Zuordnung treffen
(Stasiw 1951, Pick 1951).

Es entsprechen:

die Zusatzabsorption den Sulfidionen S~~ bzw. dem Assoziat AghS—,

die bei —120° C erzeugte Bande mit einem Maximum bei 660 mp dem Kom-
plex aus einem F-Zentrum und einem Schwefelion BrgS—,

die daraus entstehende breite kurzwellige Bande mit einem Maximum bei
560 my, dem Komplex AgsBrgS—,

die aus dieser bei Zimmertemperatur gebildete schmélere Bande gleichen Orts
einem Komplex BriBrgS™~ =2F §7,

die hieraus bei fortgesetzter Lichtabsorption entstehenden langwelligeren Ban-
den hoheren F-Zentrenaggregaten,

die Bande bei 690 myp. schlieBlich dem latenten Bild.

Derartig detaillierte Aussagen sind zun#chst noch als Arbeitshypothesen zu
bewerten.

d) Zu einer allgemeinen Betrachtung der neuen Vorstellungen kom-
mend 1dBt sich feststellen:

Die neue Theorie erlaubt, die Entstehung des latenten Bildes bei den
Alkali- und Silberhalogeniden aus einheitlichen Gesichtspunkten. zu



Das latente photographische Bild. 435

deuten. Zwischen beiden Vorgédngen scheint im wesentlichen ein gradueller
Unterschied zu bestehen. Dieser ist dadurch gegeben, daB8 die F-Zentren
der Silberhalogenide bereits bei niedrigerer Temperatur zu Aggregaten
zusammenflocken als die der Alkalihalogenide, wie die Beobachtung der
den isolierten F-Zentren bzw. ihren Aggregaten zukommenden Banden
in beiden Fillen erkennen 148t (Abb. 6 und 36). Dies entspricht den
alten Auffassungen von HirscH und PoxL.

Die Grundziige der Theorie von GURNEY und MoTT bleiben in der
neuen Anschauung erhalten, insbesondere die Vorstellungen, dal ge-
wisse Potentialminima als Elektronenfinger wirken und bei der Bildung
des Latentsilbers ein von der Temperatur wenig beeinflullbarer Elek-
tronenproze sowie ein stark temperaturabhingiger Ionenvorgang mit-
einander abwechseln.

Die neuen Auffassungen beheben Schwierigkeiten, welche der fritheren
Theorie daraus erwachsen, daB im Krystallinnern ein Wachstum von
Silberkeimen durch Zuwandermn von Silberionen ohne Auftreten von
Spannungen im Krystallgefiige nicht mdglich ist; fehlt doch der fiir
diesen Zuwachs erforderliche Raum.

Als weitere Leistung der neuen Theorie sei erwihnt, daB sie bei An-
nahme - flichenférmiger Ausbildung von F-Zentrenaggregaten die Er-
klarung des sonst schwer deutbaren Photodichroitismus photographi-
scher Schichten erlaubt.

Durch die Theorie von GURNEY und MoTT gegebene Erklirungen
sind, soweit sie auf der Zweigleisigkeit von Elektronen- und Ionenproze§3
beruhen, auch im Rahmen der neuen Theorie bedeutungsvoll; denn der
Mechanismus der Entstehung des latenten Bildes ist derselbe geblieben
und nur die Einzelheiten des Mechanismus haben sich geidndert.

Es wurde diskutiert, daB der Mechanismus, den die alte Fassung der GURNEY-
Morrschen Theorie, und der, den die Neufassung vorsieht, nebeneinander ablaufen,
derart, daB die Bildung von F-Zentrenaggregaten das ,,innere'' und die Wanderung
von Zwischengitterionen das ,,duBere’* latente Bild erklirt. Berry und GRIFFITH
(1950) sahen Réntgen- und Elektronenbeugungsaufnahmen an uitraviolettbestrahl-
ten AgBr-Einkrystallen, die eine ginzlich verschiedenartige Orientierung des photo-
lytisch gebildeten Silbers im Innern und an der Oberfliche des Krystalls ergaben,
als Hinweis auf das Bestehen von zwei sich in dieser Weise unterscheidenden Me-
chanismen der Silberbildung an.

Die fiir die neue Theorie charakteristischen Merkmale bediirfen in

vieler Hinsicht noch der experimentellen Bestitigung.

III. Schluf3: Die Entwicklung.

Einige Bemerkungen iiber die Entwicklung mégen die Ausfiihrungen
beschlieflen:

Die Entwicklung besteht in einer erneuten Silberabscheidung, die
das latente Bild durch millionenfache bis milliardenfache Verstirkung



436 HaNs WOLFF:

sichtbar macht. Thre Wirkung ist mit der einer Verstirkerrohre ver-
glichen -worden.

Es ist zwischen chemischer und physikalischer Entwicklung zu unter-
scheiden.

A. Die chemische Entwicklung besteht in der Reduktion der Kérner
mit Entwicklungskeimen zu metallischem Silber. Dabei wird ein Korn
vollstindig oder gar nicht reduziert. Von besonderen Bedingungen ab-
gesehen greift die Entwicklung nicht von einem Korn auf das andere
tiber. Der ,Induktionsperiode’ ohne wahrnehmbare Verinderungen
folgt die ,,sichtbare Entwicklung™ des Korns. Die sichtbare Entwick-
lung 1iBt sich durch Mikrophotogramme verfolgen, wobei am Ende
der Entwicklung Silberkrystalle beobachtet werden, deren Gestalt gegen-
iiber der urspriinglichen Form des Bromsilbers je nach der Zusammen-
setzung des Entwicklers gleich oder veridndert ist (RABINOVITCH 1938).

B. Eine thermodynamische Betrachtung sieht in der chemischen
Entwicklung einen reversiblen Oxydations-Reduktionsvorgang, dessen
Ablauf von der Potentialdifferenz

AE = Epgrjag— Eox/Red

bestimmt wird, wobei E4,+ s, das Potential an der Grenzfliche Silber-
ion/Silber und Eq, g.q das Potential an der Grenzfliche oxydierte Form
des Entwicklers/reduzierte Form des Entwicklers bedeuten. Die Grofie
des Redoxpotentials erweist sich jedoch nur in einem Teil der Fille als
Ma8 fiir Richtung und Geschwindigkeit des Entwicklungsablaufs.

.+ C. Beim Ersetzen der mehr phinomenologischen Betrachtungsweise
der Thermodynamik durch die das Wesen der Vorginge erfassende
molekularkinetische Vorstellung bieten sich vor allem zwei Mechanismen::

1. Die Auffassung der Entwicklung als heterogene Katalyse an der
Grenzfliche Silber/Bromsilber.

Der katalytischen Betrachtungsweise liegt die Vorstellung zugrunde,
daf die Silberionen an der Oberfliche des Keimsilbers adsorbiert werden
— eventuell durch eine geringe Entfernung der Ionen aus ihrer normalen
Gleichgewichtslage — und infolgedessen die Reduktion zu metallischem
Silber einer geringeren Aktivierungsenergie bedarf. Der Entwickler mag
dabei adsorbiert sein oder nicht. Einige Entwickler werden jedenfalls
von Silber nicht adsorbiert (VOLMER 1921, JAMES 1943).

2. Die Auffassung der Entwicklung als Elektrodenvorgang, bei dem
der Entwickler oberflichlich gelegten Entwicklungskeimen Elektronen
liefert, die dieser wie eine Elektrode zur Neutralisierung der Silberionen
des Bromsilberkrystalls benutzt. Diese Reaktion 148t sich in die Stufen

Entwickler — @ - oxydierte Form des Entwicklers
und Ag*t 4 @ — Ag zerlegen.
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GURNEY und MotT (1938 {1] und 1940) lieferten fiir diese Vorstellung
ein Modell. Danach ziehen die den Entwicklungskeimen gelieferten Elek-
tronen Zwischengitterionen an und scheiden auf der dem Korninneren
zugelegenen Seite der Keime metallisches Silber ab. Hierbei miissen
stindig Zwischengitterionen nachgebildet. und Bromionen, damit keine
Raumladung entsteht, entfernt werden.

“In neuerer Zeit wurde diskutiert (vgl. Pick 1951), daB dem Elek-
trodenmechanismus ein Vorgang vorangeht, der dem Mechanismus.der
‘Entstehung des latenten Bildes nach MiTcHELL gleicht. Danach fiihrt
das Bestreben der Silberionennetz-
ebenen, die Elektronendichte im Ge-
biet der F-Zentrenaggregate auszu-
gleichen, dazu, daB von neutralen -
Farbzentrenaggregaten Bromionen —
die gegeniiber Silberionen Gebiete
geringer Elektronendichte sind —
abgedringt, d.h. Bromionenliicken
angezogen iwerden. Die hierdurch
bedingte Aufladung der Aggregate
wiirde durch ein Elektron des Ent-
wicklers wieder ausgeglichen usf. Die
Zufiihrung von Entwicklerelektronen — Abb.37. Die eektrische Doppelschicht um

einen AgBr-Krystall in schematischer
hitte dabei durch Tunneleffekt zu Darstellung.
erfolgen.

Die zuletzt vorgetragene Auffassung wire; wenn zutreffend, besonders
befriedigend; gestattete sie doch, die Entwicklung unter dem gleichen
Gesichtspunkt wie die Entstehung des latenten Bildes zu deuten.

D. Eine Rolle bei der Entwicklung spielt auch der Oberflichen-
ladungseffekt (SCHWARZ 1933):

Der Oberflichenladungseffekt besteht darin, daB an der Korngber-
fliche eine elektrische Doppelschicht vorhanden ist, die — bei der Fil-
ling durch Adsorption iiberschiissiger Halogenionen entstanden --
gleichsinnige, d.h. negative Ladungstriger abstoBt und positive anzieht
(Abb. 37). Die gewdhnlich alkalisierte Gelatine photographischer Emul-
sionen erhéht vermutlich noch die negative Oberflichenladung der darin
eingebetteten Korner.

Silber adsorbiert nun Halogenionen nicht so gut wie Silberbromid.
Infolgedessen ist an Stellen, wo ein Entwicklungskeim die Oberfliche
beriihrt, die Oberflichenladung herabgesetzt und das Korn vor dem
Angriff negativer Ionen weniger geschiitzt. Daher vermogen die energie-
reichsten der Entwicklerionen an den genannten Stellen die schiitzende
Hiille leichter zu durchbrechen und die Entwicklung einzuleiten.
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Indessen wird diesem Effekt nur sekundire Bedeutung beigemessen,
indem eine elektrische Doppelschicht den Eintritt der Entwicklung
wahrscheinlich nur verzégem, nicht aber aufhalten kann (s. JamMes und
KoRNFELD 1942).

E. Die physikalische Entwicklung mit reduzierender Silbersalz-
l6sung nach vorangegangener Fixierung wird als katalytischer ProzeB
aufgefaBt. Dabei hingt die katalytisch abgeschiedene Silbermenge nur
von der auf die Flicheneinheit entfallenden Anzahl der Entwicklungs-
keime, nicht aber von deren Masse ab (ARENS 1033, EGGERT 1947).

F. Zusammenfassend 148t sich sagen: Wenn auch die Entstehung
des latenten Bildes und der damit in Zusammenhang stehenden photo-
graphischen Einzelerscheinungen besser geklirt ist als die Vorginge bei
der Entwicklung, so bahnt sich doch auch hier ein Verstindnis aus
einheitlichen Gesichtspunkten an.
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I. Einleitung.

Unter Polythionsiuren versteht man allgemein Verbindungen der
Zusammensetzung H,S, 04, wobei x meist die Werte 3 bis 6 hat. Die
Reihe bricht bei x=6 nicht ab; Polythionsiuren mit x bis zu 10, die
recht unbestindig sind, sind besonders von SporN (189) sowie von
KURTENACKER und MATEJKA (123) beschrieben worden.

Ob Dithionsdure, HyS,04, zu den Polythionsduren zu zihlen ist, war
lange Zeit eine strittige Frage. Wihrend sich ndmlich H,S,0,, H,S,0,,
H,S;0, und H,S,0, leicht ineinander umwandeln lassen, steht H,S,0,
in keiner unmittelbaren genetischen Beziehung zu diesen Siuren, und
auch in vielen anderen Eigenschaften ist Dithionsiure von den Polythion-
sduren, die sich weitgehend analog verhalten, verschieden. So erscheint
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es zweckmifBig, H,S5,0; gesondert von den eigentlichen Polythion-
sduren zu behandeln, ja sogar H,S5,0, gar nicht als Polythionsiure
zu bezeichnen.

Die Polythionsduren sind schon lange bekannt. Die erste Andeutung
fiir ihre Existenz fand wohl 1812 Dartox (18), der die Einwirkungspro-
dukte von H,S auf wiBrige Losungen von schwefliger Siure beschrieb;
DartoN hielt die Reaktionsprodukte allerdings fiir ,,Schwefeloxyd".
Erst eine ausfiihrliche Untersuchung der Umsetzung von Schwefelwasser-
stoff und Schwefeldioxyd in wiBriger Losung, der WACKENRODERschen
Reaktion und der WackeNrODERschen Fliissigkeit (202), (188), (17), (19)
gab Kenntnis von der Existenz und von den Eigenschaften der Siuren
H,S,0, (WACKENRODER 1846) und H,5,0, (DEBUS 1888) und erlaubte
die Isolierung ihrer Salze. Schon vorher waren die Trithionsdure, H,S,04,
durch Lancrois (1840) und die Tetrathionsaure, H,S,04, durch ForDoS
und GE¥ris (1842) bei anderen Reaktionen entdeckt worden. In der
Folgezeit sind Bildung und Eigenschaften der Polythionsiuren vielfach
untersucht worden; denn die Chemie dieser Verbindungen war zunichst
ein undurchsichtiges Gebiet, und es erschien reizvoll, die in verwirrend
groBer Zahl ablaufenden Einzelreaktionen zu ordnen und dabei nach
den Grundprinzipien zu fragen, die in diesem Bereich der Schwefelchemie
— vielleicht auch in anderen Bereichen der Chemie der Nichtmetalle —
tiir die Reaktionsweise der Stoffe giiltig sind.

Der Beschreibung der heute bekannten Einzelreaktionen kénnen die
folgenden allgemeinen Angaben vorangestellt werden:

Freie Polythionsduren sind in wasserfreiem Zustand unbestiindig; in
wibriger Losung zerfallen sie je nach dem pg-Wert der Lésung mehr
oder weniger rasch. Die Losungen lassen sich stark, bis zur Syrupkonsi-
stenz, konzentrieren; dabei nimmt aber ihre Bestindigkeit ab. Die
Polythionsduren sind starke, zweifach-einbasische (205) Sduren’,

Salze der Polythionsiuren sind bestindig. Bekannt sind neutrale
Alkali-, Ammonium- und Erdalkalipotythionate (151), (204), (112), (123),
(81), (181), (68)%. Diese Salze sind leicht 18slich in Wasser [Léslich-
keiten s. (112), (123)], unldslich in Alkohol. Die Lgsungen reagieren
neutral; sie sind nicht unzersetzt haltbar.

Ester der Polythionsiuren sind bekannt von H,S;0, und H,S,0,
(81), (55).

Die Ubersicht iiber die Einzelreaktionen wird erleichtert durch die
in Abschnitt IX enthaltenen Tabellen. In diesen Tabellen sind die

1 Die Abhingigkeit der Leitfihigkeit von der Komnzentration entspricht bei
Losungen von HyS,0q nach JELLINEK (99) dem Verhalten einer einbasischen Siure.
2 v. DEINEs und CHRISTOPH (21) sowie v.DEINES und GrassMANN (22) haben
auch Eisen(II)- und Zinkpolythionate (Tetrathionate und Pentathionate) be-
schrieben. Saure Salze gibt es auch mit diesen Kationen nach ¥oss (§4) nicht.
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Einzelreaktionen (unabhingig von der Numerierung der Reaktions-
gleichungen im laufenden Text) von 1 bis 33 durchnumeriert, damit
innerhalb der Tabellen leicht Bezug genommen werden kann,

II. Die Bildung der Polythionsiduren und ihrer Salze.

Polythionsiuren und ihre Salze kénnen im wesentlichen bei den fol-
genden Umsetzungen gebildet werden:

A. bei der Umsetzung von Schwefelhalogeniden oder anderen Deri-
vaten von S** bzw. Sp** mit HSO;™ bzw. 5,0, ;

B. bei der Reaktion zwischen H,S und SO, in wiBriger Losung, d.h.
bei der WACKENRODERschen Reaktion;

C. bei der Oxydation der Thioschwefelsiure;

D. bei der Disproportionierung der schwefligen Siure und ihrer
Derivate;

E. bei der Umsetzung von Thiosulfat mit Sdure in Anwesenheit be-
stimmter Katalysatoren.

Jede Polythionsdure 148t sich in andere Polythionséuren iiberfithren.

A.Die Bildung der Polythionsduren aus Schwefelhalogeniden.

Um die Bildungsreaktionen der Polythionsiuren zu verstehen, be-
trachtet man zweckmiBig zuerst die Bildung aus Schwefelhalogeniden
und Hydrogensulfit bzw. Thioschwefelsiure. Schon SpRING (190) hatte
festgestellt, daB Trithionate entstehen, wenn man SCl, oder S,Cl, mit
Sulfiten, z.B. K,S0;, umsetzt. DEBUS (19) beschrieb die Bildung von
Tetrathionsiure (neben H,S,0,, HyS,04 und Schwefel) aus S,Cl, und
S0, bei Anwesenheit von Wasser. NEuMany und FucHs (141) zeigten,
daB bei der Hydrolyse des S,Cl, in saurer Losung ohne Zusitze haupt-
sdchlich Schwefel (65%) und Pentathionsiure (18%) gebildet werden.
SchlieBlich wies Noack (143) darauf hin, daf die Hydrolyse des S,Cl,
mit grofer Wahrscheinlichkeit als erstes Produkt S,(OH),?! liefert:

S,Cl; + 2 HOH — S,(OH), + 2 HCL 1)

Durch weitere Umsetzungen des S,(OH), sollten dann die Polythion-
sduren und der Schwefel entstehen. Diese Theorie wurde gestiitzt durch
die Untersuchungen von Hoist (93), der die Reaktionen von in Tetra-
chlorkohlenstoff gel6ésten Schwefelhalogeniden mit alkoholischer Kali-
lauge studierte und fand, daB jedes Mol Schwefelhalogenid 2 Mole KOH
verbraucht:

5,Cl, + 2 OH™ > S,(OH), - 2Cl1". (2)

1 B. S. Rao (149) hilt eine sich anschlieBende Anhydrierung zu S,0 fiir wahr-
scheinlich.
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Ganz entsprechende Ansichten haben LECHER und GoOEBEL (126) iiber
die Hydrolyse von S,(SCN), entwickelt. H. Stamm und seine Schiiler
(184), (177), (72) untersuchten daraufhin, wieweit S,(OH), fiir die Bil-
dung von Polythionsiduren verantwortlich gemacht werden kann. Sie
verfolgten erneut die Umsetzungen von S,Cl, und von anderen Schwefel-
halogeniden (63) und verglichen diese Reaktionen mit den Umsetzungen
der leicht zugiinglichen Alkylthiosulfite (128), (138), (172)

53(OR),,
und auBerdem mit den Reaktionen der Dithioamine (127)
S,(NR,),.

Dabei zeigte sich, daB alle diese Stoffe in wiBriger Losung qualitativ und
weitgehend auch quantitativ analog reagierten; insbesondere lieferten sie
bei Umsetzungen mit den Anionen HSO;™ und S,0;7~ in saurer Losung
Polythionat-Ionen. So setzte sich z.B. Dimethylthiosulfit mit wiBriger
schwefliger Sdure fast quantitativ zu Tetrathionsiure um (I78). Die
analoge Reaktion fand man wieder bei den entsprechenden Umsetzungen
von S,Cl, (72), von S,Br,, S,(SCN), (63) und von S,(NR,), (127). Es
liegt nahe, die Gleichartigkeit der Reaktionsweise so verschiedener Stoffe
durch Annahme einer immer gleichen Zwischenverbindung zu erkliren,
die primér bei der Hydrolyse der Ausgangsprodukte gebildet wird und
sich dann weiter mit der schwefligen Siure umsetzt; z.B.:

S,(0OCH,), + 2 HOH — S,(0H), + 2 CH,0H, (3)
S,(OH), + 2 H,S0; - H,S,0, + 2 H,0. 4

Diese Umsetzungen verlaufen so glatt, daB StamMM, GorHrRING und
FELDMANN (181) nach (1) und (4) ein bequemes Verfahren zur Herstel-
lung von Tetrathionaten entwickeln konnten. Verwendet man zu der
Umsetzung nicht freie schweflige Siure, sondern Hydrogensulfit im
UberschuB, so erhilt man an Stelle von S,0,"" ein Zquimolekulares
Gemenge von S,0,7" und S;0,7", da das primir nach (4) gebildete
Tetrathionat-Ion mit iiberschiissigem Hydrogensulfit-Ton reagiert (siehe
Abschnitt I11):

S,0,7" + HSO,~ = §,0,7 -+ S,0,7~ + H*. (17

In alkalischer Losung schlieBlich wird die Geschwindigkeit der Konden-
sationsreaktion (4) so klein, daB andere Reaktionen hervortreten, die zur
Bildung von Thiosulfat-Ion fithren. Aber auch hier verhalten sich alle
Abkémmlinge von S,(OH), gleichartig. Die Abb. 1 und 2 zeigen das
Verhalten von Dimethylthiosulfit und von S,Cl, gegen die Ionen der
schwefligen Siure bei wechselnder H*-Konzentration der zur Hydrolyse
verwendeten wibBrigen Losung.
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Als man fir die Abkémmlinge des S,(OH), als Reaktionspartner bei
der Verseifung in saurer Losung Thiosulfat-Ion verwandte, ergaben sich

qualitativ und quantitativ analoge Reaktionen (72), (63).

Abb. 1.
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Abb. 2. Umsetzung von 10,57 mmol S,Cl, mit 40 mmol H,50, in Abhiingigkeit von der Siurekonzentration.
(70 ml wiBrige Losung, Zimmertemperatur, Versuchszeit: 1,5 Std.) [Abbildung aus Z. anorg. allg, Chem.
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offenbar Hexathionsiure:

S,(OH), + 2 H,S$,0, - H,5,0, + 2 H,0.

(5)

GOEHRING und FELDMANN (68) haben diese Umsetzung, von S,Cl, aus-
gehend, zur Herstellung von Hexathionat benutzt,

1 Versuchszeit bei Verwendung saurer Ldsungen 1 Std, bei neutralen Lésungen
1 bis 10 Std, bei alkalischen Lésungen 10 Std (178).
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Obschon alle diese Umsetzungen dazu fihrten, eine immer gleiche
Zwischenverbindung anzunehmen, muBte die Frage offenbleiben, ob
es sich bei dieser Zwischenverbindung um

ein Dischwefel(11 )-hydroxyd S,(OH),,

ein fon S,*7,

ein Anhydrid S,0
handelt, und ob ein Gleichgewicht

§,0 + H,0 = S,(0H), = S,*+ + 20H~ 6)
besteht.

Foss (54) zeigte, daB sich S,Cl,, in Chloroform geldst, fast augenblick-
lich mit Piperidiniumthiosulfat unter Bildung von Hexathionat umsetzt;
er deutete diese schnelle Reaktion als Tonenreaktion:

Sy** 4 2 8,0,7 > 5,0, (7)

Vermutlich geht die Bildung von Hexathionat auch in wifriger Losung,
in der an sich das intermediidre Entstehen von S,(OH), oder S,0 denkbar
wire, tiber S;** mach {7) vor sichl.

Ahnlich den Derivaten von S,**

S,Cl,, S,Br,, S,(SCN),, S4(OCHg),, Sa(NR,),
verhalten sich nach GoOEHRING die Derivate von S*+
SCl,, S(OCHy),. SIN(C,H;),l,

gegeniiber schwefliger Siure und Thioschwefelsaure. Die Abkommlinge
von S** setzen sich in wiBriger Losung mit einem UberschuB an Hydro-
gensulfit zu Trithionat um; mit Thiosulfat-Ion reagieren sie in saurer
Lésung glatt unter Bildung von Pentathionat-Ton (72), (179), (64), (67):

S++ + 2 HSO,~ — S0, + 2 H* (8)
St 4 25,0,7" = §,0,. 9)

Aus SCl, und KHSO, kann so Trithionat, aus SCl, und Thiosulfaten
kénnen so Pentathionate priparativ gewonnen werden (181), (68).

B. Die Bildung der Polythionsduren
in der WAcCKENRODERschen Fliissigkeit.
Die Reaktionen der Derivate von S** und von S,** erleichtern das
Verstdandnis fiir die Vorgédnge, die sich in der sog. WACKENRODERschen
Fliissigkeit unter Bildung von Polythionsiuren abspielen.

1" Wenn im folgenden Reaktionen mit S,{OH}, formuliert sind, ist immer zun
beachten, daB vermutlich der reagicrende Stoff S,*+ ist.
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I. Die Reaktion von H,S und SO, bei Ausschlufl von Wasser und bei
Anwesenheit von Wasserspuren.

Die absolut trockenen Gase H,S und SO, reagieren unter 400° nicht
miteinander. Auch wenn die beiden getrockneten Gase gemeinsam ver-
flissigt werden, bleibt die Reaktion aus (7). Erst bei Temperaturen
iiber 400° findet an gewissen Kontakten die Umsetzung:

2H,S + SO, = 2H,0 + 3 S (10)

statt, welche die Grundlage fiir den CLAUS-Proze8 zur Gewinnung von
Schwefel darstellt.

Auch in einigen nicht wiBrigen Lésungsmitteln (CCl,, CHCl;, Benzol,
CS,, Nitrobenzol) wird, wenn alle beteiligten Stoffe sorgfiiltig getrocknet
sind, iiber eine Zeitdauer von mehreren Stunden keine Reaktion sichtbar
(104), (134), (73). In anderen Losungsmitteln (Alkohole, Anilin, Pyridin,
Aceton und andere Ketone, Benzaldehyd, Dioxan, viele Ester) findet
Reaktion unter Bildung von Schwefel statt (I). Nach ALBERTsSON und
McREvNoOLDs (1) ist Voraussetzung fur Eintritt der Reaktion, da8 das
Lésungsmittel mit H,S unter Bildung einer Verbindung mit Wasserstofi-
briicke reagieren kann, die ihrerseits unter Abspaltung von HS- zu
dissoziieren vermag. Aber auch Lésungsmittel, in denen an und fiir sich
die Reaktion nicht ablduft, kénnen als Medium fiir die Umsetzung ver-
wendet werden, wenn man dem Lésungsmittel Spuren von Wasser zu-
setzt. Nach SArRAsoN (159) erhdlt man dann zunichst orangegelb ge-
firbte Losungen und schlieflich Schwefel, der sich in Wasser kolloidal
verteilen 1463t. Dal es sich bei den orangegelb gefirbten Lisungen um
Losungen von Polyschwefeloxyden (S,0,), handelt, haben GoEERING und
WiesuscH (73) (fiir CCl, und CHCl, als Losungsmittel) und spiter P.W.
ScHENK (163) (fiir Anisol als Losungsmittel) bewiesen. Diese Polyschwefel-
oxydlésungen geben, wenn man sie mit wiBriger schwefliger Siure oder
mit Thioschwefelsdure zusammenbringt, Polythionsiuren (73).

2. Die Reaktion von H,S und SO, in wifiriger Lésung.

Nimmt man die Umsetzung von H,S mit SO, von vornherein in
Wasser als Losungsmittel vor, so bemerkt man je nach den Mengen-
verhiltnissen, in denen man die Gase zusammengibt, eine verschiedene
Reaktion. Verwendet man viel H,S, so entsteht hauptsichlich Schwefel
(153), (23). Schon bei einem Verhiltnis Hy,S:S0,=2:1 entsteht nach
RieseNFELD und FELD (153) praktisch nur elementarer Schwefel, nach
v.DEINES und GRASSMANN (22) entsteht neben viel Schwefel wenig
Pentathionat. Verwendet man dagegen bei der Umsetzung, wie das
schon WACKENRODER tat, viel SO,, so findet man die Reihe der homo-
logen Polythionsduren, H,S,04 (x=3 bis 6). Aus solchen Lésungen
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konnte, nach verschiedenen Vorversuchen von LEWES und SHAWw,
Dzerus (19) die Salze aller dieser Polythionsiuren abscheiden.

Der Weg, auf dem sich die Polythionsduren aus H,S und SO, bilden
konnen, war lange umstritten. DaB die Umsetzung iiber besonders
reaktionsfihige Zwischenprodukte verlaufe, wurde von den meisten
Autoren angenommen. FoOERSTER und seine Schiiler (40), (35), (43),
(36), (37), (41), (44), (97) sowie R1ESENFELD und Mitarbeiter (153), (152),
aber auch andere Autoren {4), (22) nannten H,S,0, und H,S0, (bzw.
das Anhydrid SO) als vermutliche Zwischenprodukte. SILBERMAN (I68)
sah H,SO als aktives Zwischenprodukt an.

R1eseNFELD (152) und v. DEINES und GRASSMANN (22) wiesen darauf
hin, daB das Zwischenprodukt nicht Sulfoxylsiure, H,SO,, mit den be-
kannten reduzierenden Eigenschaften (z.B. gegeniiber Indigo) sein
konnte. ScHENK und PrATz (164), (165) zeigten, daB es auch nicht mit
dem von ihnen hergestellten SO identisch war. StamMM und seine Schiiler
(184), (177), (173) wiesen dann spiter nach, daB das Zwischenprodukt
der Umsetzung von H,S mit SO, zu Oxydationsleistungen befihigt ist
und beispielsweise J~ zu J, zu oxydieren vermag:

Eine Losung von Kaliumjodid in wasserfreier Ameisensdure wird
beim Einleiten von SO, schwach citronengelb (Additionsprodukt von
SO, an HJ), enthilt aber noch keine Spur J, (Reaktion mit Stiirke-
pulver); sie wird durch Jodausscheidung sofort braun, wenn man etwas
H,S einleitet. ’

Eine #dhnliche Oxydationswirkung wird an Derivaten von S** und
S,** beobachtet. Setzt man z.B. zu einer angesduerten Losung von
Kaliumjodid in Wasser oder Methanol einige Tropfen Dimethylthio-
sulfit, so firbt sich beim Umschiitteln die Lésung sofort durch elemen-
tares Jod braun. LiBt man diese Umsetzung in wasserfreier Ameisen-
siiure als Losungsmittel ablaufen und titriert man nach dem anschiieBen-
den Verdiinnen mit Wasser das ausgeschiedene Jod, dann ergibt sich eine
Bruttoumsetzung:

Syttt 2] =254 J,. (11)

Stamm und WINTZER (184) haben weiter gezeigt, daB ein genetischer
Zusammenhang zwischen S,** bzw. S,(OH), einerseits und H,S und SO,
andererseits besteht: Durch Verseifen von Dimethylthiosulfit bei Gegen-
wart von Silberionen entsteht rotbraunes Ag,S - Ag,5S0,. Die Bildung
dieses Niederschlages deutet auf einen quantitativen Zerfall im Sinne
von
S,(0H), ~ H,S + SO, (12)
Es lag nun nahe, anzunehmen, daB diese Reaktion umkehrbar ist und
daB die oben beschriebenen Oxydationswirkungen eines Gemisches von
H,S und SO, auf primir gebildetes S,(OH), bzw. S,** zuriickzufithren



452 MARGOT GOEHRING:

seien. Diese Annahme schien um so berechtigter, als schon in #lteren
Arbeiten von HEINZE (89) und von RiESENFELD und FELD (753) nach-
gewiesen worden war, daBl in der WACKENRODERschen Fliissigkeit ein
Stoff vorhanden sein muB, der mit H,S und SO, im Gleichgewicht steht.
StamMM, GOEHRING und Mitarbeiter haben diese Erfahrungen aus-
genutzt und die Bildung von Polythionsduren in der WACKENRODERschen
Fliissigkeit durch die folgenden Einzelreaktionen gedeutet (180):
Zuerst tritt im Gleichgewicht mit H,S und SO, S,(OH), bzw. S,**
auf: H,S + SO, = S,(0H), = S,** + 2 0H~ (12a)
S,(OH), kann sich dann seinerseits nach (4) mit H,50, zu H,S,04 kon-
densieren:
S,(OH), -+ 2 H,SO, -» H,S,0, + 2 H,0. (4)

Andererseits kann sich S,(OH),, wie schon Noack (I43) am S,Cl, ge-
zeigt hatte, mit H,S zu Schwefel umsetzen:
S,(OH), - H,S > 3S + 2H,0 L (13)

Der Schwefel, der nach mikroskopischen Bildern von NIKOLAEV (142)
nicht als krystallisierter Schwefel sondern, in Form wvon Flissigkeits-
tropfchen auftritt [vgl. (89), (22)], kann seinerseits mit dem vorhandenen
Hydrogensulfit-Ion teilweise Thiosulfat-Ionen liefern:

S -+ HSO,~ = S,0,~~ + H*, (14)

Aus 5,0, und S,(OH), kann dann nach (5) — oder (6) und (7) — in
saurer Losung Hexathionsiure entstehen:

Sy(OH), + 2 8,0, + 2 H* - §,0,~ + 2 H,0.. (5)

Danach wiren [im Einklang mit der Ansicht von DEBuUs (19)] Tetra-

thionsdure und Hexathionsiure die in der WACKENRODERschen Fliissig-

keit primir auftretenden Polythionsiuren; Penfathionsdure konnte erst
durch Zerfall von Hexathionat nach

Sg0~— S;04" + S (15)
(s. Abschnitt V) bzw. durch ,,Sulfitabbau‘ (s. Abschnitt III) entstehen:
S40,~~ + HSO,™ — 5,0, + $,0,7~ + H*. (16)

Trithionsdure wiirde ebenfalls durch Sulfitabbau (aus primidr vorhan-
dener Tetrathionsiure) gebildet werden koénnen:

§,0™ 4+ HSO;~ —> 8,0, + S,0,7 - H*. (17)
! Dieser Vorgang wird von NIKOLAEV (142) durch die Gleichungen:
2H,S + SO, = H,;$;0, (dasist [H,S,0,- H,S]); 2H,;5;0,= 35, + 4H,0

beschrieben.
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Wenn die hier geschilderte Auffassung iiber die Einzelreaktionen der
Umsetzung zwischen H,S und SO, richtig ist, so sollten Hexathionat
und Pentathionat in der WACKENRODERschen Ldsung vor allem dann
gefunden werden, wenn man der Losung neben H,S und SO, laufend
co viel Thioschwefelsiure zusetzt, daBl ein Ablauf der Reaktion nach
(12a), (5) und (15) moglich wird. v.DriNEs und GRASSMANN (22),
Janickis (97) und besonders Stamm, MAGERs und GOEHRING (182)
haben nachgewiesen, daB dies tatséichlich der Fall ist. Die grofite Aus-
beute an Tetrathionat sollte man erhalten, wenn man in saurer Ldsung
nach (12a) und (4) 1 Mol H,S und 3 Mole H,SO, zusammenbringt. Die
Versuche von JANICKis (97) bestitigen auch diese Folgerung.

Da die Umsetzungen (16) und (17) stark abhingig von dem py-Wert
der Lésungen sind, wird es weiter verstiandlich, da8 Trithionat nur auf-
tritt, wenn man H,S und SO, in annihernd neutraler Lésung zusammen-
bringt (131), (73). Hansen (88) und die I. G. Farbenindustrie (93a)
konnten zeigen, da8 beim Einleiten von H,S in neutrale Hydrogensulfit-
16sung auf 1 Mol H,S 4 Mole HSO,;~ verbraucht werden und daB dafir
dquimolekulare Mengen von Trithionat und von Thiosulfat entstehen,
wie das bei einer Reaktion nach (12a), (4), {17) zu erwarten ist. Setat
man dagegen nicht H,S, sondern NaHS mit Hydrogensulfitiésung um,
so hort die Bildung von Polythionat-Ionen ganz auf, und es bildet sich
nur noch Thiosulfat (24), (132), (197), (43), (41), (97):

2 NaHS <+ 4 NaHSO, —» 3 Na,5,0; + 3 H,;0. (18)

Dann kénnen niamlich die Reaktionen {12a), (13), (14) allein hervor-
treten; denn die Kondensationsreaktionen (4) und (5) verlaufen, wie
man von den Abkémmlingen des S,** her weil}, meBbar rasch nur in
saurer, hochstens in neutraler Lésung. Nach SiLBERMAN und FRIEDMAN
(170; ist die Ausbeute an S,0,~~ am gréBten bei 80° und einem py-Wert
von 6,3; bei htheren py-Werten wird wieder weniger S,0;~ gebildet.
Von einem py-Wert von etwa 9 ab unterbleibt eine Reaktion zwischen
S~ und SO, ~ bei Zimmertemperatur offenbar ganz (175). Das Gleich-
gewicht (12a) ist dann ganz nach links verschoben.

Die Bildung der Polythionsiuren aus H,S und SO, 18t sich, wie
man sieht, qualitativ und quantitativ mit der Annahme, daB S,(OH),
bzw. S,** als aktives Zwischenprodukt auftritt, gut deuten. Ob auler-
dem noch S(OH), bzw. S** eine Rolle spielt, 148t sich nicht entscheiden.
Denkbar wiren die Reaktionen:

S,(OH), -> S(OH), + S (19)
oder, rach v.DEINES und GRASSMANN (22):

S,(OH), + H,S — S(OH), + H,S,. (20)
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S(OH), konnte dann weiter reagieren nach:

S(OH), == S+* 4 20H" (21)
S*+ 4 2HSO,~ — S,0,~ + 2 H* (8)
St 4 2 8,0, - $;047" (9)

Die Umsetzung (19) ist fiir den Ester S,(0OC,H;), bekannt; aus ihm kann man
nach MEUWSEN (138a) mit Alkali Schwefel abspalten und S(OC,H;), herstellen.

Vermutlich spielen in der WackeNrODERschen Fliissigkeit die Umsetzungen
(8) und (9) eine geringere Rolle als die erwdhnten Kondensationsreaktionen von
S,(OH), bzw. S,**; denn S$;0,7~ wird in der WACKENRODERschen Lésung nur
mit kleinen Ausbeuten gefunden.

An Nebenreaktionen ist weiter bemerkenswert die Bildung von S,0,7~ aus
H,S und SO,. Dithionat-Ton kann durch direkte Oxydation von H,SO; entstehen,
Als Oxydationsmittel kdme nach der Theorie von Stamm und Mitarbeitern S,(OH),
in Frage. Nach SILBERMAN (168), (169) verlduit die Umsetzung fiber H,SO als
Zwischenprodukt.

C. Die Bildung der Polythionsiduren durch Oxydation
von Thioschwefelsiure bzw. Thiosulfaten.

Allgemein bekannt ist die Herstellung von Tefrathionaten durch Oxy-
dation von Thiosulfat mit Jod und anderen Oxydationsmitteln wie
Cu** (1561), Cr,0,7~ (186), JCN und BrCN (106), S04~ (102), (130).

Beispiel:

8,057 + 2 8,057~ > 2 80,7 + S,0,7 (22)
(mit Cu als Katalysator),

Auch die anodische Oxydation von Thiosulfat fithrt zu Polythio-
naten (4):
28,0,/ - 5,0, 4 26. (23)

Die Jodreaktion ist seit ihrer Entdeckung durch Forpos und GELis
(1842) immer wieder besonders auch kinetisch — z.B. durch ABEL und
seine Schiiler — untersucht- worden.

Neben der Herstellung. von Tetrathionaten hat die Herstellung von
Trithionat' durch Oxydation von Thiosulfat mit Wasserstoffperoxyd
nach WILLSTATTER (206) und die Herstellung von Hexathionat (neben
Tetrathionat) durch Oxydation von Thiosulfat mit Nitrit in saurer
Lésung nach WeITz und ACHTERBERG (204) eine Rolle gespielt; vgl.
dazu (125), (145).

1 Auch diese Reaktion fithrt nach NaBL (740) und RascuiG (151) zuerst zu
8,0 ", das anschlieBend einen Abbau durch Alkali erleidet [vgl. auch TArvGL
und. Virarl (193)].
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D. Die Bildung der Polythionsiuren
bei der Disproportionierung der schwefligen Siure
und ihrer Derivate.

Man weiB seit langem, daB SO, und Sulfite sich disproportionieren
konnen. Schon PRIESTLEY hatte die Reaktion:

3 H,S0; - 2 H,SO, + S + H,0 (24)

gefunden, und GEITNER (61} hat sie sichergestellt. C. BoscH (11) stellte
fest, daB sich NH,HSO, in konzentrierter Lésung beim Erhitzen im
Autoklaven explosionsartig zersetzt. Er vermutete, daB dieser Zerfall
iiber Thiosulfate und Polythionate lduft. FOERSTER, LANGE, DROSSBACH
und SEIDEL (42) studierten diese Polythionatbildung ausfiihrlich; sie
fanden, daB sie bei Zimmertemperatur nicht merklich ist, bei 80° erst
nach Wochen in Erscheinung tritt, aber bei 150° gut zu beobachten ist.
J~ und SeO, (39) beschleunigen den Zerfall der schwefligen Siure, H*
verzogert ihn. Die Polythionatbildung wurde von FoERSTER und Mit-
arbeitern auf den priméren Zerfall von Hydrogensulfit oder von Disulfit
zuriickgefiihrt:

2 HSO,~ — SO, ~ + H,S0, (25)
oder

8,0, — SO,~~ + SO. (206)

Weitere Reaktionen des SO bzw. seines Hydrates, H,SO,, mit Thiosulfat
sollten zu Pentathionat fiihren.

Lebhafter als an schwefliger Sdure oder an Hydrogensulfit tritt die
Disproportionierung an dem Reaktionsprodukt (SO, - NH;) von trocke-
nem NH, mit trockenem SO, ein. Unter den Hydrolysenprodukten dieser
Verbindung tritt S;04™~ (nach vorherigem Erhitzen auch S,0;~~ und
S;0677) auf (155), (80), (167), (71).

GOEHRING und Kar1ouMENOS (71) sehen als den ersten Schritt bei
allen diesen Reaktionen eine Disproportionierung

2 S‘l+__> SG+ + SZ+
an, dem weitere Reaktionen von S** folgen, z.B.:

S+ 4 2 HSO,~ - S;0,~ + 2 H*. (8)

E. Die Bildung der Polythionsiuren bei der Zersetzung
der Thioschwefelsaure.
1. Zersetzung ohne Katalysatoren.

DafB sich Thioschwefelsiiure unter Bildung von Polythionsiuren zer-
setzen kann, ist seit einer Arbeit von CHANCEL und Diacon (13) bekannt.
Schon SALZER (757) und VORTMANN (201) erkannten, dafl diese Reaktion

Fortschr., chem. Forsch., Bd. 2. 34
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durch arsenige Sdure stark beglinstigt wird. Diese Beobachtung wurde
von RascHIG (150), (151) zur Herstellung von Alkalipentathionaten aus-
gebaut [vgl. auch TERRES und OVERDICK (194)]. RASCHIG zeigte auch
bereits, daB je nach den Bedingungen (besonders bei Zusatz von HSO;")
mit dieser Reaktion auch Tetrathionate und Trithionate hergestellt
werden konnen [vgl. auch (203), (100), (194), (122)].

Zur Deutung der Reaktionen betrachtet man zweckmiflig zunichst
die Umsetzung von 5,0, -~ mit H* ohne Zusatz von Katalysatoren.
FoERSTER und VoGEL (47) haben diese Reaktion besonders griindlich
studiert. Sie fanden, dafB sich vor allem die Gleichgewichte:

8,0, + H* = HS,0,~ (27)
HS,0,"= HSO;~ + S (28)
8,057 + SO, = [5,05(80,)17~ (29)

einstellen?. Die Losungen dieser Stoffe konnen anschlieBend langsame
Verinderungen unter Bildung von Polythionat-Ionen erleiden. Dabei
hingt das AusmaB der Polythionat-Bildung stark von dem py-Wert der
Losung ab; nach PRAKKE und Stiasny (147) ist es besonders groB bei
Pu=3. Es sollen sich die Bruttoumsetzungen:

55,0, + 6 H+ — 2 §,0,~~ -+ 3 H,0 (30)
$,0,™" + 4 HSO,™ + 2 H* — 2 5,0, + 3 H,0 (31)
S50 + HSO,~ — S,0,~ + S,0,~~ + H* (32)

abspielen. Zwischenprodukt bei diesen Reaktionen ist nach FOERSTER
und VoGeL (47) SO. BasseET und DURRANT (5) halten vor allem drei
Reaktionen des S,0,7 fiir wahrscheinlich:

2H,S5,0, =2 H,50, + 2 S (28a)
2 H,S,0, = H,S + H,S;0, (33)
2 H,5,0, = H,0 + H,S,0;. (34)

Reaktion (33) wird im wesentlichen durch die Tatsache gestiitzt, daB
Bleithiosulfat beim Kochen mit etwas Alkali oder Essigsdure Sulfid und
Trithionat liefern kann. Dafl bei der Umsetzung von Thiosulfat mit
Saure Schwefelwasserstoff gebildet werden kann, ist seit langem bekannt.
Schon VoRTMANN (201) und VAUBEL (196) haben H,S bei der Zersetzung
durch Siure beobachtet; OpEN (144) und RaFro (148) stellten ebenfalls
die Bildung von H,S fest. Spiter zeigte v.DEINES (20), daB bei der Um-
setzung von Thiosulfat mit konzentrierter Salzsiure in der Kilte 6l-
artige Polyschwefelwasserstoffe, H,S,, entstehen. Im Gegensatz zu

1 Nach ScrHerFrFEr und BOHM (160) ist als minimale H*-Konzentration
2,5+ 1078 val/l erforderlich, damit die Reaktionen einsetzen.
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BasseT und DURRANT glaubte v.DrinEs, daB aus H,S,0, primir SO
oder H,50, entstiinde und daB anschlieBend SO oder H,SO, auf SO,
reduzierend wirken wiirde unter Bildung von H,S,. Janickis (98)
wihlte eine andere Formulierung; er lie H,S aus dem primir gebildeten
H,S0, nach

3 H,50, = H,S,0, 4 SO, + 2 H,0 (35)

H,S,0, = SO, + H,S {12b)
entstehen.

Da bisher iiber die Art der Bildung von H,S keine Klarheit gewonnen
werden konnte, scheint die Gl. (33) nicht gesichert zu sein. Damit wird
auch die Frage zweifelhaft, ob $;0,™~ das primir gebildete Polythionat-
Tonist; esscheint vielmehr méglich zu sein, dafl eine Schwefelverbindung,
die sich vom SO (einem Derivat von $**) ableitet zu der priméiren Bildung
von Pentathionat-Ion AnlaB gibt. SO selbst tritt als Zwischenprodukt
abernicht auf; dashaben SCHENK und PLATZ (164) nachgewiesen. Versuche
von FoERSTER und UMBACH (46), bei denen SO unmittelbar aus H,S,0,
entstanden sein sollte, sind falsch gedeutet worden (162). Gl.{34) dagegen
wird auch von FOERSTER (37) angenommen [H,5,0,=H,S,0,(S0),].
Mit dieser Gl. (34) soll erklart werden, daB konzentrierte Thiosulfat-
losungen, die mit konzentrierter Salzsdure versetzt wurden, nur langsam
Schwefel abscheiden. Die Thioschwefelsiure soll durch teilweise An-
hydrierung stabilisiert sein.

Konzentrierte Thiosulfatldsungen, die mit konzentrierter Salzsiure
angesiuert wurden — Gil-Beato-Losungen, — zersetzen sich nach kurzer
Zeit unter Bildung von hoheren Polythionséduren, H,S,0,, n bis 14 (98);
Schwefelabscheidung tritt aber erst nach lingerer Zeit ein, wenn diese
hoheren Polythionsduren ihrerseits zerfallen.

2. Zersetzung mit Katalysatoren.

Noch komplizierter als die Reaktion ohne Katalysatoren sieht die
mit Ast!, SbM! und (in geringerem MaBe) auch durch Sn!V, Billl, MoV!
(111), (116) katalysierte Reaktion aus. Diese Reaktion kann man so
lenken, daB 95% des Thiosulfatschwefels in Polythionatschwefel iiber-
gehen (116). Je nach dem py-Wert der Losung entstehen verschiedene
Polythionate (154), (116). Je niedriger der py-Wert der Losungist, um so
héher ist der mittlere Schwefelgehalt der gebildeten Polythionsduren.
Zur Herstellung von K,5,0, vgl. Rascuic (160), (151), von K,S,0, und
K,S,0, KURTENACKER und MATEJXA (122), von K,5,0, KURTENACKER
und Mitarbeiter (110), (123).

Zur Erklirung der Arsenwirkung haben KURTENACKER und Czer-
NotzKY (111) intermediire Bildung von H[ SAsO,]~~ angenommen ; FOER-
sTER und STUHMER (45) glauben, daB ein primir entstehender Komplex

31*
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(192) [As(S;04)3]™ "~ reagiert:

[As(S,05'%] 7" 4 3 H,0 = As(OH); + 3 HS,0,~ (36)
2 HS,0,~ = $,0,7~ + SO + H,S0, (37)
SO + 2 HS,0;~ — $;0,7~ + H,0. (38)

Eine dhnliche Ansicht vertreten auch KURTENACKER und FURSTENAU
(114). HaNSEN (86) schligt dagegen intermedidre Bildung des Radikals
Thiomonothionsdure vor:

Tetrathionsdure H,S5,0,

Thiomonothionsidure-Radikal 5,0,

Thiomonothionsiure-Anion S$,0,™ 1

Das Zwischenprodukt soll nach:

[AS(S,055]™ " — AsS* + 2 5,0,~ + SO, (39)

entstehen. Das Anion S,0,~ soll sich dann zu S,0,~~ dimerisieren, hn-
lich wie man auch eine Dimerisierung des Anions der Monothionsiure

S0,~ zu dem Anion der Dithionsdure 5,0, annimmt (81), (6). Gl. (39)
wiirde dann iibergehen in:

[AS(S,054]" "~ — AsS* + S,0,7" + SO, ™. (40)
Die Bildung der hoheren Polythionsiuren wird dadurch erklirt, daB das
Radikal S,0,~ Schwefel anlagern soll, z.B. unter Bildung von S;0,7,
das sich dann entweder zu S;0,~~ dimerisieren, oder mit 5,05~ zu 5,047
zusammenlagern koénnte. Neutralsalzzusatz férdert die Polythionat-
bildung, setzt aber den Schwefelgehalt herab; dieser Befund stiitzt die
Ansicht von HaNsEN, denn eine Reaktion zwischen gleichsinnig gelade-
nen Thiomonothionsdure-Anionen sollte durch Neutralsalze katalysierbar
sein, Erhéhung der H*-Konzentration aber férdert den Zerfall von
H,S,0,in S und SO,, bewirkt Bildung von Polyschwefel-Monothionsiure
und damit von hoher geschwefeltem Polythionat (84).

F. Sonstige Bildungsweisen fiir Polythionsauren.

Besonders interessant ist die Bildung von Polythionsiuren aus
Schwefel und Wasser. GUTBIER (75) hat gezeigt, daB nach Einleiten von
iiberhitztem Schwefeldampf in Wasser in der Lésung S;0,~~ nachweis-
bar ist. Analoge Beobachtungen machte HEINZE (89) beim Kochen von
Schwefel mit Wasser. Noak (143) deutet diese Erscheinung als primére
Disproportionierung des Schwefels:

38+ 20H = S,(OH), - S~ (13a)
und weitere Reaktion von S,(OH), bzw. S,**.

1 8,0, ist nach BANCROFT (4) das erste Oxydationsprodukt von S,0,~~ bei der
anodischen Oxydation, ebenso wie SO, das erste Oxydationsprodukt von SO;~~
darstellt. Der Zerfall der Thioschwefelsiure verlduft also nach Hansewn iiber das
gleiche Zwischénprodukt wie die Oxydation,
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Auch die Bildung von Trithionat aus N,S, (156), (207), (65) sowie
aus S,(NH), (65) und S;NH (70) geht nach GoEHRING und Mitarbeitern
auf die Reaktion des positiv zweiwertigen Schwefels mit HSO,~

S+ 4+ 2 HSO,™ — §,0,~~ + 2 H* (8)
zurtick.

III. Die Reaktionen der Polythionat-ITonen mit Sulfit- bzw.
Hydrogensulfit-Ion und mit Thiosulfat-Ion in wiBlriger
Losung.

CoLEFAX (16) hat schon 1908 darauf hingewiesen, daB die hoheren
Polythionate, S,0,~~ und S;0,7 ", lebhaft mit Sulfit reagieren. WEITZ
und ACHTERBERG (204) zeigten, daB sich auch S5;04™~ mit Sulfit umsetzt.
Es finden die Bruttoreaktionen statt:

8,057 + SO ~» S,0,™" + S,0,7 (17a)
S50 + 2 8057 = $30,7" + 2 5,0, (1)
Se0™ + 3 5037 — $,0,7 + 3 S,0,7. (42)

Diese Umsetzungen sind von RascHIG (160) und besonders von KURTE-
NACKER (107), (115), (108) zur quantitativen Bestimmung der Polythio-
nate benutzt worden. FOERSTER und CENTNER (38) haben die Kinetik des
Sulfitabbaus von Tetrathionat (17a) und von Pentathionat(41) unter-
sucht. Sie fanden, daB es sich um Reaktionen zweiter Ordnung handelt.
Die Reaktion (41) geht stufenweise vor sich, und zwar nach (43) und
{17a):

S04~ + SO — $,0,~" 4 S,0;7". (43)

Die Geschwindigkeitskonstante ist fiir den Vorgang (43) etwa 22mal
gréBer als fiir (17a). Wenn man Sulfit im UberschufB verwendet, so ver-
laufen die Reaktionen vollstdndig; geht man von dquivalenten Mengen
Sulfit und Polythionat aus, so stellen sich Gleichgewichte ein (38).
Durch Zusatz von H* wird der Ablauf der Reaktionen (17), (32), (16)
verlangsamt; das hiingt wahrscheinlich damit zusammen, daf die Ionen
S0,~~ und HSO,;~ am Sulfitabbau der Polythionate beteiligt sind, und
daB die Konzentration dieser Ionen durch Zusatz von Sdure verringert
wird:

HSO,™ 4+ H* = H,S0; = SO, + H,0. (44)
DaBl der Sulfitabbau der Polythionate durch eine Reaktion zwischen
entgegengesetzt geladenen Ionen zustande kommt, kann man daran
erkennen (vgl. Abb. 3), dal ein Zusatz von Neutralsalz die Reaktions-
geschwindigkeit steigert (183). Nach BRONSTEDT (12) wirken Neutral-
salze namlich auf Reaktionen zwischen gleichsinnig geladenen Partnern
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katalytisch. Man formuliert die Einzelvorginge fiir neutrale und saure
L6sungen am besten folgendermaBen:

$,0™ + HSO, ™ = S0, + S,0,~ + H* (17)
§;0,7" + HSO;™ = 5,047 + 5,057 + H* (32)
860~ 4 HSO;~ = S0, + S,0,~ + H*. (16)

Umkehrung der Vorginge (17) und (32) in saurer Ldsung haben quali-
tativ FOERSTER und CENTNER (38), quantitativ Stamm, SErporLp und

GOEHRING (183) beschrie-

' \o\ el ML ben, nachdem bereits Kur-
281\ o it W O] TENACKER und.KAUFMANN
RN P (117), (118) die Existenz

§ g6} .\.5 2, ~€\~m~ der Gleichgewichte wahr-
R o Tt~ scheinlich gemacht hatten.
%w Y >o<';';b Eine Umkehrung der Reak-
S| ¥ P * | tion (16) konnte dagegen
X 92 e -4 von diesen Autoren nicht
Pl S5l nachgewiesen werden. Ver-

. . . gleiche aber die Hinweise

4 8 2z K 4 &% X
Versuchszert Stunden

Abb. 3. Umsetzung von S,0,~~ mit einer dquimolekularen

Menge von schwefliger Siure bei pg=1,7 und 25°. Einflug

cines Zusatzes von Natriumchlorid. {Abbildung aus Z. anorg.

allg. Chem. 247, 292 (1941).]

von KURTENACKER und
CzerNOTZKY (110) auf eine
solche Reaktion.

Die Reaktionen zwi-
schen Polythionat und Sul-
fit sind frither nur darauf zuriickgefiihrt worden, dal SO,~~ eine groBe
Tendenz hat, Schwefel aufzunehmen und in den koordinativ 4-bindigen
Zustand tberzugehen (40), (38). Man hat den Vorgang also z.B. als Ab-
gabe von S aus 5,07~ (= S;0,™") und Aufnahme von S durch SO, -
(—=5,0,77) gedeutet. Foss (54) sieht dagegen in dem Vorgang einen
Austausch der S,0,-Gruppe gegen die SO4-Gruppe, zu dem S,0,~
auf Grund der Formulierung

540577 = (035,)(5,0577) bzw. ~QgS-S-5,0,~

befdhigt sein soll. Bei dem Sulfitabbau von Tetrathionat nach (17a)
miiBte dann folgende Reaktion stattfinden:

0355(S,0577) + SO57~ — 035,(S0577) + 5305~ (17Db)

Diese Deutung der Reaktion ist nach den Versuchen von CHRISTIANSEN
und DrRosT-HANSEN (15) richtig; denn wenn man fiir die Reaktion (17a)
ein Sulfit verwendet, das S® enthilt, dann wird S in das entstehende
Trithionat eingebaut, und es entsteht nicht Thiosulfat mit S%; das letz-
tere miilte dann erwartet werden, wenn dem Tetrathionat durch Sulfit
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“lediglich Schwefel entzogen worden wire. Der Sulfitabbau des Tetra-~
thionates kann demnach formuliert werden:

~04S-5- 8,0, + S¥0,™~ — ~0,S- §- §30,~ 4 5,0, (17¢c)

Entsprechend werden von Foss die Reaktionen von 5;04™~ und S;04™"
als Austauschreaktionen eines Schwefel(I1)-dithiosulfates bzw. eines Di-
schwefel(II)-dithiosulfates gedeutet:

x x
[S(Sy05)a]7™ + SO, ~ [(S,05)8(S0x)1™~ + S,0,7, (43 a)
[S4(5305)5)~~ + S0; — [(S505)55(505)] = + $,0,~" (16a)
bzw.
x
[S(S503)5] + 2 50,7 — [S(50,141~ - 2 5,0, (41a)

Die Existenz der Reaktionen der Polythionate mit Hydrogensulfit,
d.h. der Gleichgewichte (17) und (32) und der Reaktion (16), macht
es verstindlich, daB sich jede Polythionatlgsung, die SO, ~, HSO,~
oder S,0, - enthilt, unter Bildung von allen anderen Polythionaten
(850477, S04~ und S ;047 7) zersetzt. Das Mengenverhiltnis, in dem
die einzelnen Polythionate aus dem Ausgangspolythionat entstehen,
hingt vom pg-Wert der Lisung ab.

Analog den Polythionaten konnen Selenopolythionate reagieren. Nach Foss (56)
ist die Reaktion

[Se(S051,1™ + 25,05 < [Se(Sy05),]™~ + 2 SO, (45)

moglich. Selenopolythionate verhaltensich wie Sulfite bzw. wie Thiosulfate von Set*.
Ebenso kann Telluropentathionat mit nucleophilen Reagentien als Derivat
von Tet*, [Te(S,0;),]7~, unter Austausch von S$,0;7~ reagieren (§7).

IV. Die Reaktionen der Polythionat-Ionen
mit Cyanid-Jon.

Die Umsetzung zwischen CN~ und S,0,~~ wurde 1892 durch MEg1-
NECKE (I135) aufgefunden und durch GurMAaNN (78), MAcCKENZIE und
MarsHALL (130), vor allem durch KURTENACKER und Mitarbeiter (106),
(113), (109) untersucht. Es zeigte sich, daB in verdiinnter Lésung und in
der Kilte die Umsetzung:

$,04~ + CN~ + OH~ — CNS~ + §,0,~ + HSO,~ (46)

stattfindet. Nur in konzentrierten Losungen und in der Hitze ist die
weitere Reaktion
8,04~ 4- CN~ — CNS~ + S04~ (47)

moglich. Reaktion (46) 14Bt sich zur quantitativen Bestimmung von
$,0,~ benutzen. Ganz analog dem Tetrathionat-Ton verhalten sich
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Pentathionat-Ton und Hexathionat-Ion gegen Cyanid (109), (166), (110),
(208):
8,0, 4 2CN~ 4 OH~ — $,0,~~ 4 2CNS~ 4 HSO,", (48)

840 " + 3CN~ + OH™ — S,0,~~ -+ 3 CNS™ + HSO,". (49)

Reaktion (48) verliuft sicher, Reaktion (49) wahrscheinlich in Stufen:
S50~ + CN~ - $,0,™ + CNS-, (50)

$,04— + CN= + OH~ - 5,0, + CNS~ + HSO,". (46)

Die Kinetik dieser Reaktionen wurde von ForesTI (49) und von IsHiI-
KAWA (94), (96) verfolgt. Die Reaktionen sind bimolekular in bezug auf
Polythionat-Ion und Cyanid-Ion. Die Geschwindigkeit der Reaktion
mit 5,0, ist groBer als die Geschwindigkeit der Reaktion mit 5,047,
H+* verzogert die Umsetzungen.

Nach Foss (54) hat man die Umsetzungen ebenso zu deuten, wie die
Reaktionen der Polythionate mit Sulfit; Tetrathionat-Ion reagiert
,;halogenihnlich*:

=048+ S+ 5,05 + CN~ — [0,5- $-CN]~ + 8,0, (51)

0,S-$-CN- + OH~ - [0,SOH]~ + SCN-, (52)
Pentathionat-Ton reagiert als Schwefel(IT)-di-thiosulfat:

[S(S405)2] ™™ + CN~ = [(S;04)S(CN)]™ + 5,077, (53)

[04S, S-CNT™ + $,057~ — [0,5+ §+ 5,051 + SCN~. (54)

AnschlieBend konnen die Reaktionen (51) und (52) eintreten. Bei An-
wesenheit von CN~ im UberschuB sind aber nach Foss die Reaktionen:

[O5S,+ $+CNJ™ + CN~ — [0,S+ S-CN]~ + SCN-, (55)
[0S+ S-CN]~ + OH~ - [0,SOH]~ + SCN- (56)
wahrscheinlicher,

Ganz anders als die hoheren Polythionate verhilt sich Trithionat-Ion
gegen Cyanid-Ion [Rascuic (150)]. Nach Foss reagiert S;047~ wie
(04S,)(SO;77), bzw. wie ~0,S5-S-S0,™ (54):

=045 S+ S0,~ +CN- — [0,S- §-CNJ~ + SO, (57}
[0;$+S-CN]~ + OH~ - [0,SOH]~ + SCN~. (52)

1 Es liage an sich nahe, dhnlich wie die Umsetzungen mit CN~ auch diejenigen
Reaktionen zu deuten, die dafiir verantwortlich sind, daB S,0,7~ und $,047 " die
Jod-Acid-Reaktion beschleunigen (137). Diese Reaktionen sind in neuerer Zeit
kinetisch untersucht worden von Hormaw-Bane und Mitarbeitern (90), (91).
Danach ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Reaktion eine primire
Umsetzung zwischen S,04,7" und Ny~
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V. Der Zetrfall der Polythionate in wiflriger Lésung.

Die Polythionat-Ionen, S,04™" (¥ =3 bis 6), sind in wilriger Losung
nur kurze Zeit bestindig; sie erleiden einen spontanen Zerfall, und es
entsteht nach Bildung verschiedener Zwischenprodukte schlieflich
Sulfat-Ton, Sulfit-Ton und — aus den schwefelreicheren Polythionat-
Ionen — Thiosulfat-Ton und Schwefel [vgl. hierzu besonders (124)7. Die
Bestindigkeit der einzelnen Polythionate zeigt in Abhingigkeit vom
pr-Wert Abb. 4. v

Trithionat (36), (93) zer- Z :
fillt in saurer und in g N . vd
schwach alkalischer Lésung 1 8405 ///

(bei py < 12) nach: *Z ,”"7?":'\'@3657 =7tz
S30¢” + H,0 — Ny / £ +8s05 = o
8,07+ 504“+2H+.}(58) , / // 8605

Bei Zimmertemperatur zer- s T

filit in diesem Sinne nach w T w ¢ & ¢ 2z 0
KurTENACKER und KavuF- -y

MANN (117’) eine 0,1-n Abb, 4. Zersetzungskurven der Polythionate. (K berechnet
N . ’ {fiir eine Reaktion 1. Ordnung und 50°.) [Abbildung aus
K,5;0¢-Losung innerhalb Z. anorg. allg. Chem. 224, 417 (1935).]

von 28 Tagen zu 55%. Die-

ser Zerfall ist nach FOErSTER und HoOrNIG (40), (34) eine normale Ver-
seifungsreaktion und als solche vergleichbar mit der Spaltung von
Disulfat-Ion, S;0,7~, und von Imidodisulfonat-Ion, HN(SO,),~~, durch
Wasser:

Die dem Trithionat entsprechende Selenverbindung, Se(SO,),™, er-
leidet Hydrolyse im gleichen Sinn (42):

Se(S0y),~~ + HO™ - $eS0,™~ + SO,~~ + H*. (58a)

SchlieBlich ist der Zersetzungsreaktion des S,0,™~ formal auch die Spal-
tung der Dithionsiure in schweflige Siure und in Schwefelsiure analog
(208), (95), (174), (139), (176):
H SO.H
H—ol SO, H
Die Geschwindigkeit der Hydrolysenreaktion des Trithionat-Ions
ist verhiltnismiBig klein und im Gegensatz zur Hydrolyse des Dithi-
onat-Tons in weiten Grenzen unabhingig von der H*-Konzentration der
Ausgangslésung. Bei 40° und bei einem py-Wert {zu Beginn der Reak-
tion) zwischen 0,5 und 13 zersetzt sich eine 0,13-m Losung von K;5;04
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in etwa 27 Std zur Hilfte; bel 50° betrigt diese Halbwertszeit etwa
20 Std (124), (69).

Bei hoherer Alkalikonzentration (mindestens py=13) tritt eine an-
dere Spaltung des Trithionat-Tons hervor (48), (129), (153), (120). Die
Reaktion:

28,0, 4+ 6 OH™ — S,0, + 4 SO~ + 3 H,0 (59)

scheint, wie zuerst HANSEN (85) vermutet hat, {iber Zwischenstufen zu
verlaufen:
8,0,™" + 2 0H™ = 2 S0;7~ + S(OH),, (60)

2 S(OH), + 2 OH™ — S;0,7~ + 3 H,0. (61)

Als Nebenreaktion kann nach SizBERMAN und SAPUTRJAJEWA (171)
Trithionat mit 1,5 bis 3-n Lauge bei 100° Dithionat in kleinen Mengen
liefern.

Polythionate mit mehr als dvei Schwefelatomen tm Molekiil sind Alka-
lien gegeniiber wesentlich empfindlicher als Di- und Trithionat (187),
(19), (60), (150), (89); auBerdem sind die Umsetzungen verwickelter.

Fur Tetrathionat-Ion (79), (80), (153), (124) ergibt sich folgendes
Bild: Bei lingerem Behandeln mit Alkalilauge erfolgt die Reaktion:

28,0, 4+ 6 O0H™ = 3 5,0, + 2 SO~ + 3 H,0. (62)

Bei py= 8,9 und 50° beobachteten KuRTENACKER und Mitarbeiter (117),
(124) hauptsichlich die Reaktion:

28,0477 = S:'.Os—_ + S;0,7 (63)

und bei py=11,5 (0,5-n NH,-L&sung) sowie bei 20° in 0,5-n Sodaldsung
beobachtete Gutmann (80), (120), (124) die Reaktion:

48,0, 4 6 OH™ = 2 §,0,7~ -+ 5 8,0, + 3 H,0. (64)

Weitere Reaktion von S,0,7~ nach (58) und (59) unter Bildung von
50,77, 5,057, SO, (je nach den Bedingungen in wechselndem Mengen-
verhiltnis) ist bei lingeren Versuchszeiten natiirlich moglich [vgl. (80),
(60)]. Bei 100° kann aus 5,04~ nach Josepny (100) und GuTMANN (79)
sogar H,S (neben SO,) gebildet werden.

Alle diese Reaktionen wurden verstdndlich, nachdem Foss (43)
[vgl. auch (69)] gezeigt hatte, dall 5,047~ in wiBriger Losung mit Piperi-
din unter Bildung von Schwefeldipiperidid, Sulfit und Thiosulfat rea-
gieren kann:

$;0™" - 4 CgHyNH = S(NCyH,), + 2 C;H NH,* + SO, + S,0,~.  (65)

Diese Umsetzung deuntet darauf hin, dafi ein primérer Zerfall von S,04™"
nach:
8,057 = S™ + SOy + S,0,7 (66)
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bzw. nach:

8,0, + 2 OH™ ~> S(OH), + SO, -+ S,0,~ (66a)
unter dem EinfluB nucleophiler Reagentien méglich ist. S** bzw.
S(OH), kann dann weiter reagieren, wie das von seinen Abkémmlingen
bekannt ist (vgl. S. 449). Nach GoEHRING und Mitarbeitern (69) ergibt
sich dann fiir den Zerfall des Tetrathionat-Ions folgendes:

In alkalischer Losung ist moglich:

2 S(OH), + 2 OH™ - $,0,~ + 3 H,0. (67)
76 C
x
74 X
2 \‘Qf‘f
iy
<ol _ ‘3‘\
) X
2T % &
§ & % l 0”5, 0,"
R 293
S l / - ~a
4 o " -
) - Y
2l 04-— - 6:705 Sel:*
Mgﬁg’—— n 2] J= TR ot
Zh= = Y 7 ! ! s [ ]
1/ 7 2 3 14 5 & 7 &8 g 70
rwal OHY/700 ceme

Abb. 5. Zersetzung einer TetrathionatiGsung in Abhingigkeit von der OH-Konzentration der Ausgangs-
lgsung, (Ausgangskonzentration an K,S,04: 16 mmol/100 ml Losung. 25°. Reaktionszeit: 1 Std.)
[Abbildung aus Z. anorg. allg. Chem. 254, 189 (1947)].

Bei Ablauf von {66a) und (67) wiirde eine Gesamtumsetzung nach (62)
entstehen. AuBerdem ist aber an einen Sulfitabbau des S,0,~~ zu den-
ken (vgl. Abschnitt III), der zur Bildung von Trithionat AnlaB gibt:

25,05~ 4 4 OH™ > 2 S(OH), + 2 5,047~ + 2 SO,
25,0, + 28057 = 2 §,04" + 2 5,04
2 S(OH), + 2 OH~ — 5,0, + 3 H,0
48,0, 4+ 6 0H™ = 55,0, + 2 5,0, + 3 H,0. (64)

Bei kleinen OH -Konzentrationen wird aus Tetrathionat-Ton nicht
nur 5,047~ und S,0;7 ", sondern auch S;04™~ gebildet. Fiir sehr kleine
Ausgangskonzentrationen von OH~ gilt die Bruttogleichung:

8 540™" + 6 OH™ — § S,0;,™" + 4 5,0, + 25,0, + 3H,0.  (68)
Fiir groBere OH~-Ausgangskonzentrationen dagegen:

68,0 + 6 OH™ — 5 5,0, -4 3 530, + S04~ + 3 H,0. (69)
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Den Verlauf der Umsetzung bei verschiedenen OH-Konzentrationen

zeigt Abb. 5 (69).

Diese Bruttoumsetzungen kommen dadurch zustande, daB sich der
Reaktion (64) der Zerfall des Tetrathionat-Ions nach Gl. (63) bzw. (70)
mehr oder weniger iiberlagert. Dieser Zerfall ist nach Foss (94) nichts
anderes als ein Ubergang des unsymmetrischen Schwefel(IT)-sulfit-

70
3 b
x
8+
X 5“05/!
7.—.
R x"\
S 5 504
3
o
S
[
I 530" |
A —e—a
R}
FA . ,//A”’ I 330//
A& g~
= -
P
s
AN i ] | | l
g 7 2 J ¢ 5 & 7
Reaktonszert Stdn.

Abb. 6, Hydrolyse von 10 mmol K,S,0,; mit

70 ml Wasser bei Gegenwart von 5 mmol Na,S,0,

bei 25°. (Ohne 5,0, ~ unter den angegebenen

Bedingungen keine Hydrolyse.) [Abbildung aus
Z. anorg. allg. Chem. 254, 150 (1947).]

thiosulfates (Tetrathionat) in sym-
metrisches Schwefel(Il)-di-sulfit
(Trithionat) und Schwefel(II)-di-
thiosulfat (Pentathionat):

2 [(TTOgSHSTH S 037N T — } (70)
d [S(Soa)g]_— + [S(Szos)z]__~

Diese Umsetzung geht vorsich, wenn
5,0, zugegen ist; sie verldauft ver-
mutlich iiber die Zwischenstufen:

8,057+ 5,0, "=28,0,"+ 50,7, (71)
5,047 + S0,~"=25,0,+ 5,0, (17a)

Da bei einem solchen Reaktions-
ablauf S,0,7~ zuriickgebildet wird,
wirkt es nur katalytisch auf die
Tetrathionatzersetzung mnach (70).
Der katalytische Effekt, der schon
von CoLEFAX (I7) entdeckt worden
ist, ist sehr groB. Wihrend sich in
einer 0,14-m neutralen Tetrathionat-
16sung bei 25° erst nach etwa 70 Std
die ersten Spuren von S;0,~~ nach-

weisen lassen (69) und eine 0,1-m Lésung erst nach 39 Tagen zu etwa 26%
zerfallen ist (117), verliuft die Zersetzung nach (70) bei Gegenwart von

5,057

recht rasch (118). Vgl. hierzu Abb. 6 (69).

Die durch Thiosulfat-Ion katalysierte Umsetzung verlduft bei Gegen-
wart von Neutralsalzen schneller als ohne Salzzusatz (84), (69); dies ist
ein Hinweis darauf, daB an der Reaktion gleichsinnig geladene Ionen
teilnehmen (12), wie das der Weg iiber (71) und (17a) auch erwarten l1aBt.

Die Hydrolyse von Pentathionat-ITon verlduft ihnlich der Hydrolyse
von Tetrathionat-Ton in neutraler Lisung ziemlich langsam. Bei 25°
ist auch nach 24 stiindigem Stehen in einer etwa 0,15-m L&sung noch
keine Zersetzung zu bemerken (69). Setzt man aber S,0, " zu, so setzt
auch in neutraler Lsung sofort eine Zersetzung ein, die im wesentlichen

(34), (117) nach:

S;0 = S5,0,/~+ S

(72)
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vor sich geht. Auch S,0,7~ wirkt auf diese Reaktion katalytisch (117).
Der Grund hierfiir liegt wohl aber darin, daBl $,0,7~ langsam unter Bil-
dung des eigentlichen Katalysators, S,0,7~, nach (58) zerfillt. Der
katalytische Einflu von S,0,7~ auf (72) wurde zuerst verfolgt von
FoersTeR und HorniG (40), dann von KURTENACKER und Mitarbeitern
(117), (118), (124), von Foss (54), (68) und von GOEHRING und Mitarbei-
tern (69).

Die analoge, ebenfalls durch S,0,7~ katalysierte Reaktion kann
Hexathionat-ITon erleiden (124):

Sg06™" — 50,7 + S. (73)

Nach Foss (44), (58) ist die Thiosulfatkatalyse eine Austausch-
reaktion: )

[S(5,05,17" + 520 = s<520 + 5,0,

— & S O4~ —
[Sa(S,02)s]+ 530,72 8yt + 5,057
Dabei sollen die Ionen voriibergehend einen energiereicheren Zustand
annehmen, in dem sie nach:

S,045™ . _—
S<S 03— - S -+ [(5203]2]

Nol
52<S 03_—> S S<S o

zerfallen konnen. Die Tatsache, daBl Neutralsalze diese Reaktionen
katalysieren (§4), (69). ist mit dieser Auffassung (Reaktion von gleichsin-
nig geladenen Ionen) im Einklang.

Pentathionat-Ion und Hexathionat-Ion ist sehr empfindlich gegen
Alkali. Neben der Reaktion (72) kann S;04™~ dann nach:

25,04 + 6 OH™ — § 5,0, + 3 H,0 (74)

reagieren (48), (153), (120), (124), (69)*. Nach KURTENACKER, MUTSCHIN
und StasTNY (I24) hat man bei py 4,6 bis 3,8 (50°) hauptsidchlich mit
Umsetzung (74) zu rechnen. Bei mittleren py-Werten beobachtet man
beide Umsetzungen nebeneinander, kombiniert mit dem Abbau des
Tetrathionat-Ions durch Lauge (64) und der Reaktion (70). Da (70)
und (72) durch S,0,7" katalysiert werden und dieses nach (74) und (64)
entsteht, verlduft die Gesamtumsetzung autokatalytisch.

1 Bei lingerem Kochen kann hier auch H,S bzw. S~ auftreten (101), (187),
(192), vermutlich durch Disproportionierung von S nach:

4SS+ 60H™ =25~ 4 S,0,~ + 3H,0 (120) (75)
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Die Reaktion mit OH~ verlduft vermutlich (43) nach:

[5(S,03)s] 7~ + OH™ = [S(S,03(OH)] ™ + 5,057~ } (72 a)
= [(8405%]7"+ 8 + OH~

[Sa(5505)517™ + OH™ = [Sy(5,03X0H)] ™+ 5,057 } (73 2)

— [S(S,05%]" + S + OH-. 3

Mit mehr Alkali kénnen die Reaktionen eintreten (69):
2[S(8;05)y17~ =+ 4 OH™ — 2 S(OH), + 4 5,0, (76)
2 §(OH), + 2 OH™ — S,0,~ + 3 H,0. (67)
2 2

DaB eine derartige Reaktion wirklich stattfinden kann, zeigt die Reak-
tion mit Piperidin (52), (83), (64), (69), bei der aus Pentathionat-Ion
Thiodipiperidid neben Thiosulfat-Ion erhalten wird:

[S(8504)517~ 4+ 4 C;H )NH — S(NC;H,g), + 2 5,0,7~ 4+ 2 C;H,,NH,*. (77)
Bei dieser Umsetzung reagiert S5;0,7" als Schwefel(Il)-di-thiosulfat-
Jon; im [S(S,0,),]7~ wird S,0,7~ durch C;H, N~ ausgetauscht.

Hexathionat ist zu der Reaktion:

v [S9(S303's] ™™ -+ 4 CoHoNH — S,(NCgHyg)y + 2 8,057~ + 2CH;(NH+  (78)
befihigt (54), die es als Dischwefel-di-thiosulfat charakterisiert.

Der Zerfall der Polythionate in waBriger Losung, der zunichst recht
kompliziert aussah, ist demnach nichts anderes als eine Umkehrung der
Bildungsreaktionen fiir Polythionate aus S,** bzw., S**. Er zeigt, da8
die Bildungsreaktionen:

St + 2 HSO;~ = 8,0,~" + 2 H?, (8)
St 4 28,0,/ = 5,04, (9)
Sy 428,077 50,7, (5 a)‘

S;** + 2 HSO,~
S*+ 4 HSOp™ -+ S,0,~~ 4 H*
Gleichgewichte sind, die unter dem EinfluB von Kationenacceptoren
nach links verschoben werden. Dabei ist teilweiser oder vollstindiger
Ersatz der 5,057 - bzw. SO, " -Gruppen durch das neue Anion méglich.
Diese Zerfallsreaktionen verlaufen ganz &hnlich, wenn man ein
Schwefelatom der Polythionate durch Selen bzw. Tellur ersetzt, also
z.B. [Se(5,04),]7~ und [Te(S,0,),]™~ betrachtet (58).

} = 85,0, + 2H*, (4a)

VI. Die Umsetzung der Polythionate mit Sulfid-Ion
und mit Schwefelwasserstoff.
Mit Alkalisulfid® reagieren die Polythionate allgemein nach der Glei-
chung (13), (191), (31), (32), (158), (150), (23):
Sa0g ™ + 57 = 25,047 4 (n—3) S. (79}
! Oder mit anderen Sulfiden, z.B. MnS [FELD (33)].
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Diese Reaktion kann zur quantitativen Bestimmung der Polythionate
benutzt werden (108); sie ist eine der Grundlagen der Patente von
W.FELD zur Absorption von H,S und zur Gewinnung des Kohleschwefels
[vgl. (195), (30)]; weitere Patente (82). Die Umsetzung zwischen
S,0,7" bzw. S;0,7” und S~ erfolgt schon bei Zimmertemperatur sehr
rasch (83). S;0,  reagiert etwas triger als S5,0,7". S5;0,”" dagegen
reagiert wesentlich langsamer. Die Umsetzung von S,0, " erfolgt in
zwei Stufen (150), (83):

(I) S0y~ + S~ =S,0,7~ + 50,7 + S, (80)
(II) SO+ S =8,0,". (14a)

Das intermediire Auftreten von Schwefel haben KURTENACKER und
GoLDBACH (I115) an dem voriibergehenden Auftreten einer Gelbfarbung
(Polysulfid) erkannt. Auch das andere Zwischenprodukt, SO,™~, konnte
von HANSEN (83) direkt nachgewiesen werden.

Foss (54) hilt es fiir wahrscheinlich, daB die Umsetzung der Poly-
thionat-Tonen mit 5™~ analog den Umsetzungen mit SO, und mit
CN~ verlduft, hier also in einem Austausch von S$,0;7 durch S$7~ in
[S:05(S;0577)1 bzw. [S(5,04),]7 besteht.

Setzt man die Polythionate mit Schwefelwasserstoff um, so findet
eine Reaktion statt, die viel komplizierter als die Reaktion mit Sulfidion
ist. Trithionat reagiert mit H,S bei Zimmertemperatur iiberhaupt nicht
merklich (19). Tetrathionat setzt sich nach FELD (32) und SANDER (158)
um im Sinne der Gleichung:

S0 + 3H,S8 = 5,057~ + 55+ 3H,0. (81)

Pentathionat soll analog reagieren. Die Reaktion geht langsamer vor
sich als mit Tetrathionat-Ton ([vgl. (187), (119)]:

$,0,~" + 3 H,S = $,0,7~ 4 6 S +- 3.H,0. (82)

KURTENACKER - und KAUFMANN (119) wiesen aber darauf hin, daB diese
Gleichungen nur bei einem groBen UberschuB an H,S zu verwirklichen
sind. In mit Acetat gepuiferten Lésungen spielen sich nach Hansen (83)
die Primarreaktionen ab:

§,04~ + HyS = 28,0,7~ + S + 2 H*, (83)
S0 + HpS > 25,0, + 28 + 2 H*. (84)

Erhéhung der H*-Konzentration wirkt verlangsamend. Bei Gegenwart
von H* verlduft die Umsetzung auch viel komplizierter; es entsteht
dann aus S,047" mit H,S auch S04 und S;047".
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GoEHRING und I. ApPEL (3) fithren (in Ubereinstimmung mit Foss)
die Umsetzungen von H,S mit Polythionaten auf Vorginge zuriick,
wie sie beim Zerfall der Polythionate in wilriger Losung eine Rolle
spielen, also Bildung und weitere Reaktionen von S** und S,**. Die
Reaktion ist im einzelnen aber noch nicht geklirt.

Ebenso wie S™~ und H,S letzten Endes durch Polythionat-Ton zu
Schwefel oxydiert wird, oxydiert 5,0y auch die HS-Gruppen von
denaturiertem Eiweifl in vitro [Anson (£)].

Zu den Oxydationsreaktionen von Polythionaten gehdren weiter die
Umsetzungen von S;0,7 und S,0,7" mit Arsenit und Stannit, die nach
GUTMANN (76), (77) zu Sulfit, Thicarsenat bzw. Thiostannat und Arsenat
bzw. Stannat fiihren.

VII. Sonstige Reaktionen der Polythionat-Ionen.

Die analytischen Reaktionen der Polythionate, insbesondere auch die
Umsetzungen mit Schwermetallionen, sind in diese Ubersicht nicht
aufgenommen worden. Es kann hier auf das Buch von KUrRTENACKER
(108) verwiesen werden.

Es ist bekannt, daB zwischen den Polythionsiuren und dem lyophilen
kolloiden Schwefel mannigfaltige Beziehungen bestehen. Am Aufbau der
Micelle der Schwefelsole nach RAFFO und nach Sermr sind wahrschein-
lich héhere Polythionsiuren beteiligt; die Stabilitit der Sole wird nach
Auffassung verschiedener Autoren durch die Polythionsiuren bedingt,
und viele Eigenschaften der Sole, wie z.B. die irreversible Coagulation
durch Lauge werden durch die Reaktionen der Polythionsduren hervor-
gerufen. Hier kann auf diesen Zusammenhang nur kurz hingewiesen
werden.

VIII. Die Konstitution der Polythionat-Ionen.

Fiir die Polythionat-Ionen haben schon BLOMSTRAND (9) und MEN-
DELEJEFF (136) Formeln vorgeschlagen, die unverzweigte Ketten von
Schwefelatomen enthielten, etwa im Sinne von:

(1)

~0,$—S—S0,™, ~0,5—S—8—80,~,
“0,8—S—5—8—80,7,  ~035—S~—5--5—5—50,".

Spéter sind diese Formulierungen der Schwefelketten immer wieder
angegriffen worden; dazu gaben vor allem die chemischen Reaktionen
der Polythionate AnlaB. Es schien z.B. unverstindlich zu sein, daB
die hoéheren Polythionate aus ihren Schwefelketten verhiltnismiBig
leicht Schwefel auf Zusatz von Alkali abgeben (25), (8), (1561). Deshalb
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schlugen MARTIN und METz (133) sowie VogeL (198) Komplexformeln
vor:

0o o

- I 5 o 111
S, O
o S SOJ (IT) [8 A O] (I11)

AuBlerdem wurden von VOGeL {I199) und von CHRISTIANSEN (I4) ver-
zweigte Schwefelketten fiir mdoglich gehalten:

s=SCENOn V) ao>sEosoSSioy )

Heute kennt man die Struktur des Kaliumirithionates aus den Rént-
genstrukturuntersuchungen von ZACHARIASEN (£09) genau. Im K,S;04
sind zwei der drei Schwefelatome tetraedrisch umgeben von je 3 O und
1 S. Beiden Tetraedern ist die Ecke, die durch das S-Atom besetzt ist,
gemeinsam. Danach bilden also die 3 S-Atome eine gewinkelte Kette:

-0,5~ 5504~

Der Winkel, den die Verbindungslinien der 3 S-Atome bilden, betrigt
103°. Die Abstinde der Atommittelpunkte betragen fiir

S—S 2,154
S—0 1,50 A.

Auf Grund dieser Abstandsbestimmungen sind die Bindungen zwischen
Schwefel und Schwefel als einfache Elektronenpaarbindungen anzusehen.
Die Bindungen zwischen Schwefel und Sauerstoff entsprechen den Bin-
dungen im Sulfat-Ton.

Dafiir, dall im Tetrathionai-Ion und im Pentathionai-Ton ebenfalls
gewinkelte, aber nicht verzweigte Schwefelketten vorhanden sind, spricht
das Ka-Rontgenemissionsspektrum des Schwefels in diesen Verbindun-
gen (27); die Raman-Spektren lassen sich auf dieser Grundlage deuten
(26), und auch den magnetischen Suszeptibilititen wird diese Formu-
lierung am besten gerecht (146): Die Radikalsuszeptibilitit fiir S,0,7
ist ziemlich genau doppelt so groB wie fiir S,0,; sie ist gleich der Summe
der Radikalsuszeptibilititen fiir 2 SO, 4- 2 S1.

Foss (59) hat besonders darauf hingewiesen, daB die Annahme von

unverzweigten Schwefelketten in den Polythionaten auch den chemischen
Reaktionen gut entspricht. Die Umsetzungen mit SO;~~ und mit CN™

1 Die Molrefraktion von S,04~ soll allerdings nach GRINBERG (74) negativ
zweiwertigen Schwefel im Molekiil erwarten lassen, was mit den bisher vorgeschla-
genen Formeln und auch mit den chemischen Eigenschaften nicht im Einklang steht.

Fortschr, chem, Forsch., Bd. 2. 32
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lassen sich formulieren:
~0,5—S—5—5—80;~ + 80, = ~0,5—8—5—50,~ + 5,0, ~
~04S—5—5—8—80;" + CN~ — ~0,8—$—5—CN + 5,0,
~0,$—5—S—CN -4 CN~ = ~0,S—S—CN + SCN-
~0,5—S—CN - OH" —» ~0,S—OH + SCN-.

Diese Umsetzungen treten vollig analog auf bei den Alkyltetrasulfiden,
die sicher kettenformig gebaut sind {vgl. z.B. Kocu (105)]:

R—5—5 5—S R + 50,7 - R—5—5-5—80,~ - RS-
R—S—5—5—S0;~ + S0, — R—§—5—50,~ -+ 5,05~
R—S—5—50;~ + SR~ - R—S—S—R -+ $,0,~.

Wie in anderen SchWefelverbindungenl liegt auch bei den Polythionaten
offenbar nicht die Gruppe —S— S oder —S=S§, sondern immer nur die
Gruppe —S—S— vor.

IX. Ubersicht (Tabellen).

Das wesentliche Ergebnis der neueren Arbeiten tiber die Chemie der
Polythionsiuren liegt in der Erkenntnis, daB sich die sehr zahlreichen,
scheinbar uniibersichtlichen Reaktionen dieser Stoffe auf wenige Grund-
umsetzungen zuriickfithren lassen. Nach Kenntnis dieser Grundreak-
tionen kann man zwanglos die Versuchsergebnisse verstehen, die die
idlteren Autoren seit der Entdeckung der Polythionsiuren auf diesem
Gebiet erhalten hatten. Die wichtigsten Reaktionen sind in den folgenden
Tabellen zusammengestellt.

Den Tabellen liegt der folgende Gedankengang zugrunde, der sich
im wesentlichen aus den Arbeiten von Foss, GOEHRING, HANSEN und
StamM ergibt: Die Bildung der Polythionsiuren geht entweder auf eine
Oxydation von Thiosulfat-Ion tiber Thiomonothionat-Radikal zu Tetra-
thionat-Ion zuriick, oder sie wird bewirkt durch Umsetzungen von S*+*
bzw. S;** mit Bisulfit-Ton oder Thiosulfat-Ion. Die Polythionat-Ionen
verhalten sich wie Schwefel (1I)-sulfite bzw. Schwefel (I1I)-thiosulfate, in
denen die SO,- oder die S,0,-Gruppen durch andere Gruppen ausgetauscht
werden konnen; mit nucleophilen Reagentien entstehen Abkémmlinge
von S** bzw S, *, wie sie sonst z.B. aus Schwefeldichlorid oder Di-
schwefeldichlorid erhalten werden. Mit Hydroxyl-Ionen werden priméir
die Jonen des positiv zweiwertigen Schwefels neben Sulfit-Ion bzw.
Thiosulfat-Ion zuriickgebildet, die Bildungsreaktionen sind also um-
kehrbar.

1 Vgl. dazuz. B. H,S, (185), (29), (CHy),S, (185), (200), (CH,), S, (25), [(CHy)gN1,S,
(66), S,(OCHy), (161), (66).
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Ausgangssubstanzen Wahrscheinliche Reaktionen
S, X, =S, 42X~ (1)
in saurer Lésung:
S,Cl, Sp** -+ 2HSO;™ — 8,04~ + 2 H? (2)
S,Br, + HSO,~ Syt + 28,0, — §,0,™" (3)
Sy(SCN)y bzw_._ in alkalischer Losung:
S(OCHg),} S04 S,*+ + 2 OH™ = §,(OH), (4
So(NR,), S,(OH), + OH~ — SO,~ 4- HS™ - 2H*  (5)
S,tt + HS™ —» 3S 4 H* (6)
S 4 80,7 — 5,057~ 7
SX, =2 §** 42X~ (8)
in saurer Lésung:
SCl, + HSO4™ S*+ + 2 HSO;~ — S,0,™ -+ H* (©)
S(OCHy),¢ bzw. S** o 25,0, — S;0,™" (10)
S(NRg)y } 84057 in alkalischer Losung:
HS-, SO, $,0;7 nach Reaktionen,
die (4) bis (7) analog sind
in saurer Losung:
H,S + SO, S,(OH),= S$,** 4+ 20H~  (11)
H,S + SO, weitere Reaktionen nach (2), (3), (6), (7)
in schwach alkalischer Losung:
-(11), (6), (7)
S0,, H,S0O4, HSO,3™ 4 8+ 2
Disproportionierung bei 2 54: -5 ej- ST (12)
Gegenwart von NH,, NH,* 358 > 288 + S (13)
g SeO. T~ 3 4 weitere Reaktion nach (7), (9), (10)
e0,, J
2SS+ 4§ (14)
S+ H0 weitere Reaktion nach (11), (9)
SN S,N, + 12H* > 4 NH,; + 2 84 4 28 (15)
43 - S,(NH), + 8§ H* - 4 NH, | 4 8%+ (16)
gﬂﬁg%} + HS0, S,(NH) + 2 H* — NH, + S?* 4 6S (17)
7 weitere Reaktion nach (9)
S,0;7~ + Oxydations- 25,0, =285,0;,"+ 26 (18)
mittel 2 5,0,7 — 5,0~
S,0,7" + 6 H* — 2 §++ 4 3 H,0 (?) (19)
8,0, + H* 5,0, + H* =HSO,~ + S (7a)
) weitere Reaktion nach (10), (9)
Ast+t 4 350,77 — [As(S5,05)5]7 (20)
S,0,7~ + H* bei Gegen- [As(S,04)5]7~" — AsS* 4 25,0,~ + SO;7 (21)
wart von AslIII SbIII Billl, 2 5,0;,~ = 5,047 [s. (18)] (22)
SnlV, MoVl 8,03~ + S — 5304 (23)
2 5,057 — S04~ (24)

32*
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Reaktionen von Polythionat-Ionen.

Beobachtete Realtionen

1 ‘Wahrscheinliche Reaktionen

. Austauschreaktion von:
8,047~ + HSO3™ & 50,7~ + 5,077 + H* $,04(S,0577) (25)
S50,7" + HSOz~ = §,0,7~ + 5,0,77 4 H* S(8,03),7~ (26)
Sg0s ™~ + HSO,™ — S50, + 5,0, + H* S,(S404)5~~ (27)
$,0,~" + CN~+ OH™ — CNS™ -+ §,0,7~ 4 HSO,~ 035,(8,0;,77) (28)
S50~ + CN™— §,0,7~ + CNS~ S(S,04)5 ™ (29)
840~ 4 CN= = S;0,7~ 4 CNS5~ S5(5,05) ™ (30)
8,0~ + CN~ 4 OH~ — CNS5~ - SO~ + HSO ™ 0,5,(S0;7) (31)
8,0, + ST = 5,077 4 SO;7 4- § (32)
SO, + S —> 5,0, (7
85,0, + S =>285,0,7"+ (n—3) S (33)
Zerfall dev Polythionate in wifriger Lisung.
Beobachtete Reaktionen Wabhrscheinliche Reaktionen
S0, + Hy0 — 5,0,7" + wie Hydrolyse von S,0,7~, S;0;7
+ SO,7 4+ 2H*

25,0, + 6 OH™ — §,047 + 28,0, > 450,/ +28* (9%
480, + 3 H,0 28 4 60OH™ — S,0,7~ + 3H,0 (19%)

28,04 + 6 0H™ — 35,057~ + A 8,07 = St 4 SO,/ + S,0,77 und

. + 280, + 3H,0 weitere Reaktion nach (19%), (25)
45,0, 4+ 60H" = 28,0, +
+ 58,0,~" -+ 3H,0

8,057 + 5,077 = 8,0, 4 SO;7  (26a)

25,047 ~> 5,05~ + ;067"

88,0, 4+ 6 0H" — 55,0, +
+ 484047 + 25404 + 3 H0

68,05 + 6 OH™ — § S,0, +
+ 38,05 + S50~ + 3 H,;0

g

S10¢™™ + S03™~ = 8,0, + §,0,7 (25a)

Uberlagerung von A und B

S50 7> 5,07+ S 5(5;05)p™" = 5 + 5,05(5,0,77) (34)

25,0, + 6 OH™ — 5 5,0,7~ 4~ 28,07~ 28 + 4 8,0, (10%)
+ 3 H,0 und weitere Reaktion (19*)

5047 — S;0,7+ S S4(5,05),7™ —> S 4 S(S,05), (35)

28,0, +60H™ = 55,0,/ + S0~ — S,7* + 25,0, (3%)

+2S + 3H,0

Syt — § - S+ (36)
und weitere Reaktion (19%)

Die mit * bezeichneten Reaktionen stellen die Umkehrung einer Bildungs-

reaktion dar.
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I. Einleitung.

In den vergangenen 15 Jahren konnten die bis dahin vorhandenen
Licken des Periodischen Systems durch die kinstliche Darstellung der
radioaktiven Elemente Technetium {;Tc), Prometheum (;;Pm), Asta-
tium (g;At) und Francium (4, Fr) geschlossen werden. Dariiber hinaus
fiihrten kernphysikalische Arbeiten, vorwiegend amerikanischer Autoren,
zu kiinstlichen Elementen, deren Ordnungszahlen jenseits des Urans
liegen und die demgemiB als ,,Transurane™ bezeichnet werden.
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Diese Entwicklung, die noch in vollem FluB begriffen ist, liefert
grundsitzlich neue Gesichtspunkte zu einem seit langem diskutierten
Problem, nimlich zu der Frage nach der Elektronenkonfiguration der
Elemente hochster Ordnungszahlen,

II. Problemstellung.

Nach der klassischen Arbeit von NIELs Boxr iiber die Quantelung
der Elektronenbahnen im Atom, im Jahre 1913, wurde von zahlreichen
Autoren immer wieder die Frage diskutiert, in welcher Weise sich der
Ausbau der Elektronenbahnen der Elemente vollziehe, die auf das Radon
folgen. Schon damals wurde darauf hingewiesen, daB erst das Element
der Ordnungszahl 118 Edelgascharakter besitzen miisse, wenn der Auf-
bau der mit dem Element 87 beginnenden, beim Uran abbrechenden
letzten Periode des Systems in der gleichen Weise mit 32 Elektronen
erfolgt wie in der vorangegangenen 6. Periode. Dort wird bekanntlich,
aufler den 6s- und 6p-Bahnen, das 4 /-Niveau von Cer {;;Ce) bis Lutetium
(;: L), das 54-Niveau von Hafnium (;,Hf) bis Gold (;;Au) aufgefiillt. Bei
einem analogen Aufbau der mit Francium (;;Fr) beginnenden 7. Periode
ist also hier mit der Komplettierung des 5 /-Niveaus, unter Bildung einer
,Janthaniddhnlichen Gruppe, und spiter des 64-Niveaus zu rechnen,
die nach dem Paurr-Verbot maximal 14 bzw. 10 Elektronen fassen
kénnen. '

Schon BoHR (15), (16) wies darauf hin, daB die 5/-Elektronen eines
schweren Atoms wesentlich lockerer gebunden sein miissen als die
tiefer liegenden 4f-Elektronen der Lanthaniden, und daB daher keine
sicheren Voraussagen zu machen seien, an welcher Stelle des Periodischen
Systems deren erstes Auftreten erfolgt.

Mit dieser Frage befaBten sich in der Folgezeit zahlreiche Autoren,
die, trotz unterschiedlicher Auffassungen im einzelnen, alle zu dem
gleichen SchluB kamen, daB diese lanthanidartige Gruppe unmittelbar
diesseits oder jenseits des Urans beginnen miisse. So zog beispielsweise
V. M. GoLpsCHMIDT (£3) als erstes Glied dieser neuen Gruppe die Ele-
mente Thorium, Protaktinium, Uran selbst oder das damals hypothe-
tische Transuran Element 93 in Betracht und schlug, in Analogie zur
Nomenklatur der Seltenen Erden, die Bezeichnungen ,,Aktiniden®,
»»Thoriden”, , Protaktiniden bzw. ,,Uraniden vor, je nachdem mit
welchem der genannten Elemente die Auffilllung des 5f-Niveaus nun
‘tatsichlich beginne.

Mit der Entdeckung der Transurane und der Erforschung ihrer
Chemie wurden diesen, bis dahin mehr spekulativen Betrachtungen neue
experimentelle Grundlagen gegeben, die eine weitgehende Lisung des
oben skizzierten Problems zur Folge hatten.
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III. Entdeckung der Transurane und Aktinidentheotie.

Schon bald nach der Entdeckung des Neutrons durch J.CHADWICK
im Jahre 1932 erkannte E. FErMI, dall dieses neue Elementarteilchen
als GeschoB fiir Kernreaktionen besonders geeignet sein muB, da es einer
abstoflenden Wirkung durch den positiv geladenen Atomkern nicht
unterworfen ist. Auf Grund dieser Uberlegungen untersuchte er die
Reaktion von Neutronen mit dem Urankern und gelangte zu Reaktions-
produkten, die er, sowie HAHN und Mitarbeiter, als Transurane Eka-
Rhenium, Eka-Osmium, Eka-Iridium und Eka-Platin deutete. HaHN
und STRASSMANN (46), (47) zeigten spiiter, dal bei der Kernreaktion des
Urans mit Neutronen zwei konkurrierende Reaktionen nebeneinander
verlaufen. Das im natiirlichen Uran zu 0,7 % enthaltene leichtere Isotop
Uran 2335 erleidet durch BeschuBl mit langsamen (,,thermischen‘’) Neu-
tronen eine Kernspaltung in je zwei mittelschwere Kerne (3,Zn bis ¢ Tb).
Diese Kernspaltung, in deren Verlauf zusitzlich 2 bis 3 Neutronen aus
einem gespaltenen Urankern entstehen, stellt bekanntlich die Grundlage
fiir die Gewinnung der Atomenergie in kontrollierter oder unkontrollierter
Kettenreaktion dar, da hierbei, infolge eines Massendefekts gemiB der
EinstEINschen Energie-Masse-Relation, gewaltige Energien in Freiheit
gesetzt werden.

Das hiufigere, schwerere Isotop Uran 238 unterliegt mit Neutronen
hoherer kinetischer Energie einem EinfangprozeB gemif der Gleichung

22U + o = TJU +p. (12)

in dessen Verlauf sich das kurzlebige Uran 239 bildet (48). Schon
Hann erkannte, daB dieses mit 23 min Halbwertszeit f-aktiv ist und
dementsprechend nach der Gleichung

’ 23 mi
my 200, wepioz 4 fe (1b)

zu einem Transuran der Ordnungszahl 93 fithren mufl. Dieses Folge-
element konnte aber erst 1940 von den Amerikanern McMirLaNn und
ABELsON (91), denen erheblich stirkere Neutronenquellen zur Verfiigung
standen, als das kurzlebige, f-aktive Isotop 239 (7/2=2,3 d) nachge-
wiesen und seine Chemie durch die radiochemische Spurenmethode er-
forscht werden. Dem astronomischen Sprachgebrauch folgend, nannten
sie das neue Element Neptunium (,Np). Spiter (124) konnte dann das
Neptunium im Uranpile nach dem Schema

U+ — U+ 25, (2a)
7d
U — BNp+ fe. (2b)

in Form des langlebigen Isotops 237 (T/2=2,2-10%a) in wigbaren
Mengen erhalten werden. Dieses ist die Muttersubstanz der noch feh-
lenden radioaktiven Zerfallsreihe 4n+1 (Neptunium-Zerfallsreihe).
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Schon die radiochemische Untersuchung des kurzlebigen Neptunium 239
zeigte, daB sich dieses in seinem chemischen Verhalten eng dem Uran
anschlieBt und keinesfalls als Homologes des Rheniums zu betrachten
ist. Die verhiltnismiBig geringen Unterschiede im chemischen Verhalten
des Urans und Neptuniums, die sich nur in einer erhéhten Stabilitit
der niederen Wertigkeitsstufen des Neptuniums duBern, fithrten damals
zu dem irrigen SchluB, daBl mit dem Neptunium die Auffiillung des
5/-Niveaus unter Bildung einer Uranidenreihe beginne.

Wie schon erwihnt, ist das kurzlebige Neptunium 239 stark g-aktiv
und muB demnach in ein Element der Ordnungszahl 94 iibergehen.
Dieses Folgeelement wurde 1942 von SEaBORG und Mitarbeitern in
Form der Isotope 238 und 239 isoliert (110), (71) und Plutonium (o,Pu)
benannt: ssonr. 234 g0 .

BWNp ——> 2%Pu -+ _fe. (3)
Wie bekannt, wird das Plutonium 239 nach den GI. (1a), (1b) und (3)
im Uranpile heute groBtechnisch gewonnen. Die durch SEABORG durch-
gefithrte Erforschung ‘der Chemie des Plutoniums (107) zeigte, dafl
dieses, wie Uran und Neptunium, zwar maximal 6-wertig auftreten kann,
daB jedoch die stabilsten Oxydationszahlen 44 und 4-3 sind. Dieser
Befund ist unvereinbar mit der Existenz einer ,,Uranidengruppe* und
fithrte SEABORG zu der Hypothese, daB die Auffiilllung des 5/-Niveaus
— genau wie die des 4f/-Niveaus — schon im AnschluB an die dritte
Gruppe des Periodischen Systems, hinter dem Aktinium beginnt und
dementsprechend das Thorium- das erste Glied einer Aktinidengruppe
sei. Als wichtigste Folgerung dieser Akfinidentheorie postulierte SEA-
BORG {104), daB die damals noch unbekannten, folgenden Elemente der
Ordnungszahlen 95 und besonders 96 ganz iiberwiegend in der 3-wertigen
Stufe auftreten miissen. Im 3-wertigen Element 96, dem 7. Element
einer Aktinidengruppe, mulB3 das 14 Elektronen fassende 5j/-Niveau
gerade hilftig besetzt sein, wodurch bekanntlich eine besonders stabile
Elektronenkonfiguration entsteht (vgl. Gadolinium!). Die Chemie der
Elemente 95 und 96, die 1944 und 1945 von SEABORG und Mitarbeitern
entdeckt wurden, bestitigte aufs beste diese Voraussage (705).

Das Element 95, dem SEABORG den Namen Americium (;;Am) gab,
bildet sich durch g-Zerfall des Plutonium 241, das seinerseits durch
einen («,#)-ProzeB aus Uran 238 im Cyclotron erhalten werden kann (109):

88U + 4He —— MPu 4 In, (4a)
. 10
WPu — HAm + 2. (4b)

Das verhiltnismiBig langlebige Americium 244 ist als kriftiger o-
Strdhler die Muttersubstanz des schon erwidhnten Neptunium 237:

475a .
WAm —— %INp + jHe. (5)

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 2. 33
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Heute ¥iBt sich Americium 241 in mg-Mengen durch langdauernde Be-
strabhlung von Plutonium 239 mit intensiven Pile-Neutronen gewinnen
(40). Hierbei bildet sich tber das Plutonium 240 gemil

28Pu (n, ) %43Pu (n, y) 3}Pu (6

das Plutonium 244, das nach Gl. (4b) nun Americium liefert.

Das Element 96, von SEABORG Curium (4Cm) benannt, entsteht in
zwei a-aktiven Isotopen durch g-BeschuB -von Plutonium 239 im Cyclo-
tron nach den Gleichungen:

2Py - $He — MCm + 3, (7)
#9Pu + $He — #2Cm + In. (8)

Das letzte Isotop liBt sich auch aus Americium 241 durch Beschufl mit
Pile-Neutronen nach den Gleichungen

MAmM + I — PAm* {9, (9a)
16h
MAM* — Cm - e, (9b)

iiber das in zwei kernisomeren Formen auftretende Americium 242 in
sichtbaren Mikrogramm-Mengen gewinnen (108).

In seinen Verbindungen tritt Americium #iberwiegend, Curium aus-
schlieflich --3-wertig in Erscheinung. Diese Tatsache ist fiir die Richtig-
keit der Aktinidentheorie so beweiskriftig, dal SEABORG schon mit den
Namen ,,Americium’ und ,,Curium’ die Analogie zu dem homologen
6. und 7. Lanthanidelement Europium und Gadolinium herausstellte.

Die jiingsten Arbeiten von SEABORG und Mitarbeitern, die zur Ent-
deckung der Elemente 97 und 98 fiihrten, erbrachten weitere Beweise
fiir die Richtigkeit der Aktinidenkonzeption. Das Element 97, Berke-
ltum (;Bk) genannt, wird im Cyclotron durch «-Beschufl von Americium
in unwigbaren Mengen als kurzlebiges Isotop 243 erhalten (120):

Am + jHe — Z8Bk + 2 o (10)
Das Element 98, Californium (44Cf), bildet sich in gleicher Weise als
kurzlebiges Isotop 244 aus Curium (122):

22Cm + jHe — 2iCI 4+ 21n. (11)

Die Chemie beider Elemente, durch die radiochemische Spurenmethode
erforscht, zeigt, dall Berkelium hauptsichlich 3-wertig, daneben — analog
seinem Lanthanidhomologen Terbium — auch 4-wertig auftreten kann.
Von Californjum wurde bisher nur die 3-wertige Stufe nachgewiesen.

Nach einer kiirzlich erschienenen Notiz! sollen inzwischen auch zwei weitere

Transurane der Ordnungszahl 99 und 100 (,,Centurium‘‘) dargestellt worden sein.
Uber ihre Bildungsweise und Chemie ist noch nichts bekannt,

1 Chemiker Ztg. 74, 726 (1950).
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IV. Chemie der Aktiniden (Elemente 90—98).

Nachdem das chemische Verhalten der Transurane schon kurz ge-
streift wurde, soll im folgenden die Chemie dieser Metalle und ihre
Bedeutung fiir die Aktinidentheorie ausfithrlicher behandelt werden.
Hierbei sei zuerst die Chemie der kiinstlichen (transuranischen) Ele-
mente, anschlieBend die der schon lange bekannten, natiirlich vorkom-
menden (cisuranischen) Metalle Thorium, Protaktinium und Uran unter
dem Gesichtspunkt der Aktinidentheorie besprochen.

A. Chemie der transuranischen Aktiniden
(Elemente 93—98).

Wie zu erwarten, sind alle bisher bekanntgewordenen transuranischen
Elemente typische Metalle, soweit sie in elementarer Form bisher er-
halten werden konnten (Np, Pu, Am, Cm). In ihren Verbindungen
treten Neptunium, Plutonium und Americium, analog dem Uran, in
allen Oxydationszahlen von +3 bis +6 auf. Demgegeniiber treten
Curium, Berkelium und Californium fast ausschlieBlich 3-wertig in Er-
scheinung. Die Verbindungen der verschiedenen Transurane gleicher
Wertigkeitsstufen verhalten sich infolge dhnlicher Ionenradien nicht
nur chemisch, sondern auch physikalisch und krystallographisch ein-
ander sehr dhnlich, weshalb der Besprechung der einzelnen Verbindungen
eine vergleichende Ubersicht vorangestellt sei.

1. Allgemeines iiber die Verbindungen der Transurane.

Die - 3-wertigen Transurane zeigen in allen Eigenschaften weit-
gehende Analogien mit dem Aktinium und den 3-wertigen Lanthaniden.
So werden wasserlgsliche Chloride, Bromide, Jodide, Perchlorate, Ni-
trate und Sulfate, dagegen unldsliche Hydroxyde, Fluoride, Oxalate,
Jodate und Phosphate gebildet, so daBl durch Umsetzung mit diesen
Anionen keine Trennung von den Seltenen Erden méglich ist, Diese
kann nur {ber die Silicofluoride erfolgen, die im Gegensatz zu denen
der Lanthaniden wasserlslich sind. Die auBerordentliche Schwerldslich-
keit der Trifluoride und Trijodate kann zur gravimetrischen Bestim-
mung der transuranischen Aktiniden verwendet werden. Die Kom-
plexbildungstendenz in dieser Wertigkeitsstufe ist nur gering, so daB
in wibrigen Losungen salzartiger Verbindungen die Kationen Me3*
vorliegen.

Die 4 4-wertigen Transurane schlieBen sich in ihrem chemischen Ver-
halten weitgehend dem Thorium an. So werden schwerldsliche Hydro-
xyde, Fluoride, Jodate, Phosphate gebildet. Diese sowie auch viele
Komplexverbindungen der 4-wertigen Transurane verhalten sich auch
beziiglich ihres Gittertyps véllig analog den entsprechenden Thorium-

33*
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verbindungen. Verglichen mit dem Ton Th#* zeigen die entsprechenden
Kationen der Transurane jedoch eine verstirkte Tendenz zur Komplex-
bildung. Wie dieses bilden sie Acidokomplexe, z.B. Nitrato-, Sulfato-,
Karbonato- und Oxalatokomplexe. Dementsprechend sinkt die Sta-
bilitit der Kationen Me** und die der wasserfreien nichtkomplexen Ver-
bindungen in Richtung Th(IV) — Am(IV).

Die - 5-wertigen Transurane existieren in wiBriger Ldsung nur in
Form von Oxykationen [MeO,]*. Das Neptunyl(V)-Kation [NpO,]*
" ist besonders stabil und tritt in den wasserldslichen Verbindungen
NpO,Cl, NpO,NO,, (NpO,),50, auf. Die entsprechenden iibrigen Trans-
uranyl(V)-Kationen sind wesentlich labiler und unterliegen in Losung
leicht Disproportionierungsreaktionen. Von diesen Verbindungen sind
nur die Hydroxyde und Carbonate schwer l6slich. Das Auftreten solcher
Metall (V)-Oxykationen konnte mit Sicherheit bisher nur beim Uran und
den Transuranen beobachtet werden. Fiir die Existenz anderer kom-
plexer Ionen liegen keine Anzeichen vor. Abgesehen vom Neptunium,
ist die Ausbildung der Oxydationszahl -+ 5 bei den iibrigen Transuranen
nur wenig begiinstigt.

Die 4 6-wertigen Transurane zeigen eine sinkende Stabilitidt in Rich-
tung U—Am. Soweit Verbindungen dieser Oxydationsstufe iiberhaupt
existenzfihig sind, zeigen diese in Zusammensetzung und Eigenschaften
die erwartete Ubereinstimmung mit denen des 6 wertigen Urans. So
werden in wilriger Losung Oxykationen [MeQ,]** gebildet. Daneben
tritt der amphotere Charakter der G6-wertigen Transurane in den schwer-
15slichen Neptunaten und Plutonaten in Erscheinung. -Die Komplex-
Dbildungstendenz ist ziemlich ausgeprigt. Besonders bekannt sind die
schwerloslichen Natriumacetatokomplexe vom Typ NaMeO,(CH,COO),,
durch welche diese Metalle leicht fillbar sind.

2. Die Chemie der einzelnen Transurane.

a) Neptunium. Neptunium wird als silberglinzendes Metall (FP =
640° C, Dichte == 19,5) beschrieben, das sich durch Reduktion des Tri-
fluorids mit Bariumdampf bei 1300° C gewinnen 1aB3t (129).

Das Metall absorbiert bereits bei 50° C begierig 1,5 bis 2 Mol Wasser-
stoff je Grammatom Np unter Bildung eines schwarzen flockigen Hy-
drids, das rein duBerlich dem Hydrid des Urans dhnelt und in seiner
Zusammensetzung NpHyg_g4 schlecht definiert ist (35).

Das Neptunium tritt in seinen Verbindungen, dhnlich dem Uran, in
den Oxydationsstufen + 3, '+ 4, 4+ 5 und -+ 6 auf (62), wobei, zum Unter-
schied von Uran, das Stabilititsmaximum nach den niedrigeren Stufen
verschoben ist, so daf} in wilrigen Losungen die 5-wertige Stufe [NpO,]*
die stabiiste ist, wenngleich auch hierin die Tonen Np?*, Np** und
[NpO,1?* existenzfihig sind.
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Die eigentliche Farbe des Ions [NpO,]2* scheint rosa zu sein, da in
perchlorsauren Lésungen sicher keine Komplexbildung stattfindet.

Tabelle 1. Farben sauver Neptuniumsalzlosungen (87), (63).

HCo, | Ha | HNO, | H,S0,
Np (ITII) purpurviolett
Np (IV) gelbgriin
Np(V) griinblau
Np (VI) TOsa griin griin dunkelgelbgriin

Oxyde, Peroxyde und Hydroxyde.

Dem Sauerstoff gegeniiber tritt Neptunium {iberwiegend 4-wertig in
Erscheinung, unter Bildung eines Dioxyds NpO,. Im Gegensatz zum
Uran ist ein Trioxyd nicht existenzfihig und die 6-Wertigkeit des Nep-
tuniums duBert sich hier nur im Np;Oy. Aullerdem wurde ein Neptunium-
Monoxyd NpO mit formal 2-wertigem Neptunium nachgewiesen. Das
Neptuniumdioxyd NpO, 148t sich als braunes, bisweilen griines, siure-
19sliches Pulver durch thermische Zersetzung der Hydroxyde oder Ni-
trate des 4- und 5-wertigen Neptuniums gewinnen (82), (88). Wie UQ,
krystallisiert es im Fluoritgitter (132). Das Trineptuniumoktoxyd NpyOy
ist aus Neptunium (V)-hydroxyd durch Erhitzen auf 300° als schokolade-
braunes, siurelosliches Pulver darstellbar. Die Bildung aus Neptuni-
um (IV)-hydroxyd ist nur bei Verwendung von NO, als Oxydations-
mittel moglich. Es ist fur die geringe Bildungstendenz des 6-wertigen
Neptuniums sehr charakteristisch, dal das gleiche Oxyd auch beim
thermischen Zerfall des Ammonium-dineptunats (NH,),Np,0O;-H,0 ent-
steht, an Stelle des zu erwartenden NpO, (70).

Die Existenz einer Phase NpO, Neptunium-monoxyd mit kubisch-flichen-
zentriertem Steinsalzgitter konnte réntgenographisch nachgewiesen werden (132).

Von den Peroxyden des Neptuniums wurde bisher nur ein Nepiu-
nium (IV )-Peroxyd (82) beschrieben, das sich aus Lésungen von Nep-
tunium (IV)-Nitrat beim Versetzen mit Perhydrol als grauweifle Fillung
bildet. Da die réntgenographische Untersuchung des Produktes Iso-
morphie mit dem Uran(IV)-Peroxyd UO,-2H,0 ergab, schlieBt man
auf die analoge Zusammensetzung NpO;-2H,0. G6-wertiges Neptunium
wird von H,0, zu 5-wertigem Neptunium reduziert, das mit iiber-
schiissigem H,0, kein unldsliches Peroxyd bildet.

Hydroxyde des Neptuniums (82) sind mit Sicherheit bisher nur von
der 4- und 5-wertigen Stufe bekanntgeworden, da Np(OH), offensicht-
lich sehr oxydabel ist. Ein Neptunium(IV )-hydroxyd Np(OH),-xH,0
wird aus Losungen des 4-wertigen Neptuniums durch Ammoniak oder
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Natronlauge als olivgraue Fillung erhalten. Aus Neptunyl(V)-Lésungen
wird mit Ammoniak hellgriines Neptunyl(V }-hydroxyd NpO,OH gefilit.
Die analoge Umsetzung mit Neptunyl(VI)-Losungen fiihrt, dem Uran
entsprechend, zu einem dunkelbraunen Niederschlag von Amsmonivm-
dineptunat (NH,),Np,O,-H,0.

Das Auftreten der Ionen [NpO,]* und [Np,0,]2~ im alkalischen
Medium zeigt auch hier die mit steigenden Oxydationszahlen, d.h. ab-
nehmenden Ionenradien schwindende Basizitit der Hydroxyde.

Sulfide (35).

Von den Sulfiden des Neptuniums sind bisher nur ein Oxysulfid NpOS
und ein Dineptuniumirisulfid Np,S; dargestellt worden. Beide sind nur
auf trockenem Wege zuginglich, durch Umsetzung von H,S-Gas (be-
laden mit CS,-Dampf) mit NpO, bei 1000°. Hierbei bildet sich zuerst
das schwarze Oxysulfid, das bei lingerer Einwirkung von H,S unter
gleichen Bedingungen zu schwarzem Np,S; reduziert wird, Beide Ver-
bindungen zeigen keinerlei halbmetallischen Charakter. Beziiglich der
Zusammensetzung seiner Sulfide schlieBt sich das Neptunium auch hier
mehr dem Uran als dem Plutonium an.

Halogenide.

In der Tabelle 2 sind die wasserfreien Halogenide des Neptuniums
(35), (18) zusammengestellt. Von den dort aufgefiihrten Verbindungen,
die bei Zimmertemperatur alle fest sind, steht lediglich die Isolierung
des NpF;, NpCl; sowie der Oxyhalogenide NpOX noch aus, obwohl
diese Verbindungen thermodynamisch stabil sein miissen.

Tabelle 2. Wasserfreie Halogenide des Neptuniums.

Fluoride ' Chloride s Bromide ( Jodide r Qxyhalogenide

]
NpF; ‘ NpCl, NpBr, | NpJa (NpOX)
NpF, NpCl, NpBr, , .- NpOCl,, NpOBr,
(NpF;) “ {NpCl;) ! - ! - -
NpF, i - ' - ! - -

Die Bildungsbedingungen der Fluoride sind aus folgenden Reaktions-
gleichungen ersichtlich:

NpO, + L+ H, + 3HF LN NpF, + 21,0, {12)

2NpF; + 30, 4 2HF —2 » 2NpF, -+ H,0, (13)
Rotglut ;

2NpFy+ 3F, —— 2NpF,. (14)

Das purpurfarbene, wasserunlésliche Trifluorid besitzt die Tysonit-
struktur des UF, und LaF,; (I133). Beziiglich seiner Bildungsweise
schlieBt es sich dem Plutonium, nicht dem Uran an, das unter den Be-
dingungen der Gl (12) UF, bildet. Das heligriine wasserunlisliche
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Tetrafluorid ist isomorph mit ThF,, UF, und PulF, (133). Das Hexa-
fluorid bildet sich bei der Reaktion 14 in Form eines briaunlich-weilen
krystallinen Sublimats (FP =53°C), das wie UF; leicht {liichtig und
mit ihm isomorph ist (133).

Die Bildung der Chloride erfolgt nach den Gleichungen

NpO, + 2€Cl, 25 NpCl, 4+ 2COCl,, (15)
NpCl, -+ 1H, 225 NpCl, + HCL (16)

Das mit ThCl; und UCl, isomorphe Tetracklorid (134) bildet sich
unter obigen Bedingungen als gelbes Sublimat. Aus diesem lieBen sich
nach Gl (16) geringe Mengen von weillem irisierendem Trichlorid er-
halten, das mit UCl; und PuCl, isomorph ist. Beide Chloride sind stark
hygroskopisch.

Die Bromide entstehen nach den Gleichungen

3NpO, + 5Al + 6Br; ~s 3NpBry 4+ 2AL,0, + AlBr,, (17)
3NPO, + 4AlBry 22> 3NpBr, + 2410, (18)

Das mit UBr, isomorphe, griine Tribromid (134), 1aBt sich durch
Sublimation im Hochvakuum bei 800° rein gewinnen. Das rotbraune
Tetrabromid sublimiert im Hochvakuum schon bei 500° und ist mit
UBr, isomorph.

Das braune T7ijodid entsteht analog dem Tribromid. Esist isomorph
mit U J; und PuJ; und im Hochvakuum bei 800° fliichtig. Hoéhere Jodide
sind nicht existenzfihig.

Die wasserfreien Oxyhalogenide (18), (35) des 4-wertigen. Neptuniums
NpOCl, und NpOBr, bilden sich beim Erhitzen der entsprechenden
Tetrahalogenide auf 450° bei Anwesenheit von Sauerstoff oder Feuch-
tigkeit als hellgelbe sublimjerbare Nadeln.

Aufler den oben besprochenen Verbindungen bildet das Neptunium
eine Reihe wasserhaltiger Chloride (82), deren Zusammensetzung noch
nicht genau bekannt ist. So 14Bt sich eine salzsaure Losung des 4-wer-
tigen Neptuniums unter Stickstoffatmosphire an einer Quecksilber-
kathode elektrolytisch zu einer purpurfarbenen Losung reduzieren,
welche durch Luft allméhlich riickoxydiert wird und sicherlich Neptu-
neum (111 )-chlorid NpCly-xH,0 enthdlt (87). Durch Liésen von Np(OH),
in HCl und Verdampfen der gebildeten Losung 148t sich Neptunium(IV )-
chlorid NpCl,-xH,0 in Form gelber, stark hygroskopischer Krystalle
gewinnen. In analoger Weise fithrt die Umsetzung von NpO,0OH mit
HCl zu einer griinblauen Losung von Neptunyl(V )-chlorid NpO,Cl-xH,0.
Ganz entsprechend enthilt eine Lésung von Dineptunat in HCl gelb-
griines Neptunyl(VI)-chlorid NpO,Cly-xH,0. Solche Lésungen wirken
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verhiltnismiBig stark oxydierend und gehen schon beim Erhitzen gema8
NpO,Cl, — NpO,Cl + 4Cl, (19)

unter Chlorentwicklung in Neptunyl(V)-Ldsungen tber (63).

Salze von Sauerstoffsduren.

Die Perchlorate des Neptuniums (63), (82) sind nur in wiflriger Losung .
bekannt. Eine purpurfarbene Losung von Neptunium (111 )-perchlovat
(111), der mutmaBlichen Zusammensetzung Np(Cl0,), - xH,0, entsteht
durch erschépfende Reduktion einer Neptunyl(V)-perchloratlésung mit
Wasserstoff an Platin. Sie geht bei Luftzutritt rasch in eine griine Lé-
sung von Neptunium(IV )-perchlorat Np(ClO,),-xH,O iiber. Griinblaue
Lasungen von Neptunyl{V )-perchiorai NpO,ClO,-xH,0 kénnen leicht
durch Losen des entsprechenden Hydroxyds in HCIO, gewonnen werden.
Beim Lésen von Dineptunat in Perchlorsdure, oder durch elektrolytische
Oxydation von NpO,ClO, resultieren rosafarbene Losungen von Neptu-
nyl(V1 )-perchlorat NpO,(ClO,), xH,0.

Die Absorptionsspektra all dieser perehlorsauren Losungen deuten
darauf hin, daf} keine Komplexbildung erfolgt, sondern die Ionen Np?-+,
Np#*, [NpOy]* und [NpO,}%* vorliegen.

Nitrate (63), (82): Auch diese Salze sind bisher nur in wiBriger Lésung
bekannt. Das Neptunium(III)-nitrat ist infolge der oxydierenden Wir-
kung des Nitrat-Ions auf Np®* nicht darstellbar. Gelbgriine Lisungen
des Neptunium(IV )-nitrats Np(NQy),-xH,0 kénnen mit HNO,; aus dem
entsprechenden Hydroxyd erhalten werden. Sie gehen schon in der
Kilte allmahlich in grinblauve Losungen von Neptunyl(V )-nitrat
NpO,NO,-xH,0 iiber. Durch Loésen des Dineptunats in HNO, sind
griine. Lésungen von Neptunyl(VI)-nitrat NpOy(NO,), xH,O erhiiltlich,
die mittels SO,, H,0,, NaNQ, leicht zur 5-wertigen Stufe reduzierbar
sind. Die Farbunterschiede zwischen Neptunyl(VI)-nitrat und -per-
chlorat deuten auf Komplexbildung in der Lésung der erstgenannten
Verbindung hin.

Sulfate (63), (82): Von den Sulfaten konnte in krystallisierter Form
bisher nur das hellgriine Neptunium (IV )-sulfat Np(SQ,)y-xH,0 iso-
liert werden. Diese Verbindung, die aus dem Hydroxyd mit H,SO,
darstellbar ist, ist besonders in konzentrierter Schwefelsiure leicht 16s-
lich, unter Bildung starker Sulfatokomplexe. Griinblaue Lésungen von
Neptunyl(V )-sulfat (NpO,y),SQO,-xH,0 werden aus NpO,0OH und ver-
diinnter HySO, erhalten. Gelbgriine Loésungen von Neptunyl(VI)-
sulfat NpQ0,S0,-xH,0 entstehen sowohl durch Umsetzung von Di-
neptunat mit Schwefelsdure als auch durch Oxydation von (NpQ,),S0,
mit Bromat.
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Sowohl die Absorptionsspektra als auch die Redoxpotentiale dieser
Lésungen lassen darauf schlieBen, daB 4- und 6-wertiges Neptunium mit
Sulfat-Ionen starke Komplexe bilden und daB diese. Komplexbildungs-
tendenz in Richtung ClO,~ < Cl~ < NO;~ < SO2%~ stark ansteigt.

Schwerlgsliche Féllungen bilden Neptunium (IV)-Ldsungen mit Phos-
phat- und Oxalat-Tonen, wobei sich weiles Neptunium(IV )-phosphat
Np,(PO,),-xH,O bzw. griines Neptunium(IV )-oxalat Np(C,0,), xH,0
bildet (82). Eine schwerldsliche Verbindung des 6-wertigen Neptu-
niums, das dichroitisch griin-rosafarbene Natrium-neptunyl(VI )-triacetat
NaNpO,(CH,COO), erhdlt man durch Fillung einer Neptunyl(VI)-
Losung mit Natriumacetat. Die Verbindung ist mit den entsprechenden
des Urans und Plutoniums isomorph (135).

Innere Komplexsalze: Von dieser Verbindungsklasse ist das Nepiu-
nyl(V1)-8-oxychinolat (114), sowie ein Derivat des Dibenzoylmethans (42)
von besonderer Bedeutung, da {iber beide Verbindungen eine leichte
Trennung des Neptuniums vom Uran erfolgen kann. Das Oxinat des
Neptuniums ist im Gegensatz zu dem des Urans in Wasser leicht 16slich.
Das Dibenzoylmethan bildet mit beiden Metallen innerkomplexe Eno-
late, die beide in Essigester leicht 18slich sind. Beim Ausschiitteln dieser
Lésung mit Wasser geht jedoch nur das Neptunium in die wiBrige Phase.

Stabilitdt der Wertigkeitsstufen.
Die Stabilitdtsverhaltnisse der einzelnen Oxydationsstufen des Nep-
tuniums sind aus den in 1 molarer Salzsdure gemessenen Redoxpotentialen
zu erkennen, die im folgenden Schema zusammengestellt sind (85):

+0,670 V
'___ - 40,437 V i
4 !
+0,137 V +0,737V +1,435V
Np3t «————» Np&t «———"— NpO,* « > NpQ,2+.
1 +0,936 V t

Die angegebenen Werte stellen formale Redoxpotentiale dar, bei deren Berech-
nung statt der Aktivititen die spektroskopisch ermittelten Konzentrationen der
beteiligten Ionen zugrunde gelegt wurden.

Aus der Lage der Redoxpotentiale 1ifit sich unmittelbar ablesen, daf3
das 3-wertige Neptunium, dhnlich dem Cu*, in salzsaurer Ldsung nicht
luftbestdndig ist und rasch in Np** iibergeht. In geringem Umfang wire
dies auch fiir die Luftbestindigkeit des 4-wertigen Neptuniums zu er-
warten, doch zeigt die Erfahrung, daB der Ubergang Npt*—NpO,* nur
sehr langsam erfolgt. Das Redoxpotential NpO,*/NpO,%* liegt hoch
genug, um eine allmihliche Oxydation des Chlorid-Ions durch das NpQ,2*
einzuleiten, die in heiler HCl oder bei Gegenwart von Platin stark be-
schleunigt wird. Dementsprechend ist NpO,* das stabilste Ion in salz-
saurer Losung.
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In 1 molarer schwefelsaurer Lésung zeigen die formalen Redoxpoten-
tiale des Neptuniums eine erhebliche Verschiebung gegeniiber denen in
salzsaurem Medium, wie das folgende Schema zeigt:

~40,99 V +1 084 V V

Np(1V) Np (V) <122 Np(VI).
1 ~+1,04 V 1
Hieraus ist ersichtlich, daB sowoh! der Ubergang Np(V)—>Np(IV)
als auch Np(V)—Np(VI) wesentlich erleichtert ist, weshalb Neptuni-
um (V)-Losungen in Schwefelsiure leicht gemil

2Np (V) ~ Np(IV) + Np(VI) (20)

disproportionieren. Der Grund fiir diese Verschiebung der Redox-
potentiale und die damit im Zusammenhang stehende Disproportionie-
rung des 5-wertigen Neptuniums ist in der Bildung starker Sulfato-
komplexe des 4- und 6-wertigen Neptuniums zu suchen.

In salpetersaurer Losung ist 3-wertiges Neptunium infolge der oxy-
dierenden Wirkung des Nitrat-Tons nicht existenzfihig und sogar 4-wer-
tiges Neptunium wird langsam zur 5-wertigen Stufe oxydiert. Da die
Lage der Redoxpotentiale in diesem Medium denen in salzsaurer Losung
nabekommt, sind hier die Voraussetzungen fiir die Reaktion (20) nicht
gegeben. In Salpetersiure ist somit das stabilste Ion wiederum NpO,*.

Der Ubergang Np(IV)/Np(V) zeigt insofern Besonderheiten, als hier-
bei ein neuer Ionentyp, ein Oxykation, gebildet wird. Infolgedessen ist
dieser Vorgang, im Gegensatz zu den Ubergéngen Np (I1I)/Np(IV) und
Np (V)/Np(VI) irreversibel und py-abhingig, entsprechend der Glei-
chung: Np** -+ 2H,0 — NpO,* + 4H* 4 ¢, (21)
Hierbei erfolgt also auBler dem Elektroneniibergang auch eine (langsam
verlaufende) Koordination von O%* -Ionen, die fiir den praktisch mono-
tropen Verlauf der Reaktion verantwortlich ist (67).

Tabelle 3. Oxydations- und Reduktionsreaktionen des Neptuniums.

Oxydaticnsmittel Redoxvorgang } Reduktionsmittel

Np(V

SO,, J~, Fe?*, Sn?t,
NO,™~, H,0,, N,H,, NH,0OH,
H (atomar), Cl“ (helﬁ),
Elektrolyse

Ag?*, MnO,~, Cr,0.2~
Ce?*, BrO;~, Cl,

V)

l Elekt*rolysé, H (atomar),
il Fe?t, J-, SO,
4

pd

wie oben, fermer
HNO, (heiB), HCIO, (heiB)

Np(1V)

wie oben, ferner Luft, Elektrolyse, H (atomar)

HNO, (kalt)

Il
o
A

11)
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Die Stabilitit der einzelnen Oxydationsstufen des Neptuniums gegen-
tiber verschiedenen Oxydations- und Reduktionsmitteln (86) ist der
Tabelle 3 zu entnehmen.

In der Tabelle kommt die, gegeniiber dem Uran, wesentlich erhohte
Stabilitdt niederer. Wertigkeitsstufen zum Ausdruck. So wird beispiels-
weise das Ion NpO,%* durch SO,, J~ und Fe?' zu Np** reduziert,
wihrend diese Agentien das UO,%* lediglich zur wenig stabilen 5-wertigen
Stufe UO,* reduzieren kénnen (8I). Auch die Stabilitit des Np3* ist
wesentlich gréfer als die des U3*.

" b) Plutonium. Von allen bisher bekanntgewordenen Transuranen
ist das Plutonium das weitaus wichtigste Element, da es in grofitechni-
schem Malistab gewonnen wird und neben Uran 235 zur Zeit der wich-
tigste Grundstoff zur Gewinnung der Atomenergie ist.

Das Plutonium ist iibrigens das einzige Transuran, das in der Natur nachge-
wiesen wurde und aus den Pechblenden von Katanga in Mikrogramm-Mengen
isoliert werden konnte (98). Wegen der verhiltnismaBig kurzen Halbwertszeit
(24000 Jahre) von Plutonium 239 muB es dort durch die Neutroneneinfangreak-
tionen 1a, tb und 3 des Uran 238 stidndig regeneriert werden. Die hierzu not-
wendigen Neutronen werden vermutlich von der Hoéhenstrahlung und der spon-
tanen Kernspaltung des Uran 235 geliefert.

Uber die Darstellung des reinen Metalls und seine physikalischen
Konstanten ist bis heute noch wenig publiziert worden. Aus den vor-
liegenden, spirlichen Angaben laft sich entnehmen, daB silberwciles
Plutonium, analog dem Neptunium, durch Reduktion des Trifluorids
mit Bariumdampf erhalten werden kann (13{). Plutonium soll das
héchste spezifische Gewicht (d=247?) aller bisher bekanntgewordenen
Elemente besitzen.

Wie Uran und Neptunium, so tritt auch Plutonium in allen Oxy-
dationsstufen von + 3 bis + 6 auf. Die schon bei Neptunium angedeutete
Verschiebung des Stabilititsmaximums nach niederen Wertigkeitsstufen
zeigt sich beim Plutonium in verstirktem MaBe, so dafl in wiillriger
Losung die Bildung von 4-werfigem Plutonium bevorzugt ist, Daneben
sind auch die Oxydationszahlen - 3 und -+ 6 leicht realisierbar, wihrend
reine Plutonium(V)-Lésungen nur unter sehr spezifischen Bedingungen
haltbar sind.

In Tabelle 4 sind die charakteristischen Farben verschiedener Plu-
toniumsalzlosungen aufgefithrt (27).

Die erste Spalte der Tabelle enthélt die eigentlichen Farben der
Ionen Pu3*, Pu?t, PuO,* und PuO,2*, da diese nur in perchlorsaurer
Losung tatsidchlich vorliegen. In den Losungen der anderen Siduren
findet, wie beim Neptunium, mehr oder weniger starke Komplexbildung
statt, wobei Farbinderung erfolgt. Die Tatsache, daf alle Plutonium-
(III)- und Plutonium (V)-Lésungen unabhiingig von der Art der Siure
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Tabelle 4. Farben saurver Plutoniumsalzlisungen.

ECI0, HCl | HNO, | H,S0,

Pu (111) tiefblan
: verd. braun . ‘
Pu(IV) gelb bis braun konz. griin # rosarot
Pu(V) verdiinnt schwach rosa 7 nicht
konz. rotviolett existenzfihig
\

Pu (VI) rosa-orange ) gelb { rosa-orange } ?

einheitliche Farben besitzen, zeigt, dafl in»die'sen Wertigkeitsstufen das
Plutonjum nur geringe Komplexbildungstendenz aufweist.

Oxyde, Peroxyde und Hydroxyde.

Von den Oxyden des Plutoniums (128) wurde in reiner Form nur
PuO, und PuQ dargestellt, die Existenz einer Phase Pu,O, lief} sich nur
réntgenographisch nachweisen. Die 6-wertige Stufe, die beim Neptu-
njum wenigstens als Np,O, realisiert ist, wird bei den Oxyden des
Plutoniums nicht mehr erreicht. -

Das gelbbraune Plutoniumdioxyd PuO, (Fluoritgitter) (93) wird beim
Erhitzen unter Luftzutritt auws fast allen Plutoniumsalzen erhalten,
gleichgiiltig in welcher Oxydationsstufe diese das Metall enthalten.

Das Monoxyd PuO wird bei der Reduktion von PuOCl mit Barium-
dampf bei 41250° als metallisch glanzende Phase gewonnen.

Bei der Reduktion von PnQ, mit atomarem Wasserstoff, Tantal oder Iridium
im Hochvakuum bildet sich eine Phase, die rontgenographisch Ahnlichkeiten mit
dem Gitter von La,O, aufzuweisen hat. Man schlofl daher auf die Existenz eines
wenig stabilen Sesquioxydes, dessen Homogenititsbereich innerhalb der Grenzen
Pu,0;—Pu,0, liegt.

Peroxyde des Plutoniums sind nur von dem 4-wertigen Metall be-
kannt, da 5- und 6-wertiges Plutonium durch H,0, zu 4-wertigem Plu-
toninm reduziert werden, Beim Versetzen einer Plutonium (IV)-Lésung
mit tiberschiissigem H,0, entsteht eine griine Fillung, der anndhernden
Zusammensetzung Pu(O,),, wobei aber stets ein Teil der Peroxogruppen
durch Sidurereste substituiert ist (50), (65). Vor der Ausfillung des
grimen Pu(O,), bildet sich zuerst ein brauner, anschlieBend ein roter
wasserldslicher Peroxokomiplex, fur die man die 2-kernigen Strukturen

u/Oz\ u' 44
P \O /P J

2

[0) 54
[Pu<0 >Pu] bzw.
2

vorgeschlagen hat (21).
Von den Hydroxyden des Plutoniums sind nur die des 3- und
4-wertigen Metalls mit Sicherheit bekannt. Sie bilden sich aus den
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entsprechenden Plutoniumldsungen mit Hydroxyl-Tonen als schwerlds-
liche Fallungen. Die aus den Ldsungen des 5- und 6-wertigen Plutoniums
mit Laugen erhiéltlichen Fillungen sind in ihrer Zusammensetzung noch
nicht genau bekannt. Sie bestehen sicherlich aus Plutonyl (V)-hydroxyd
oder aus Plutonat(V) bzw. aus Plutonat (VI) oder Polyplutonat (VI).

Das Plutonsum (111 )-hydroxyd Pu(OH), (24) stellt eine blaue, sehr
luftempfindliche  Fallung dar, die leicht in das griine schwerldsliche
Pu(OH), iibergeht, aber, im Gegensatz zu Np(OH),, in inerter Atmo-
sphidre noch faBbar ist. Das schon erwdhnte griine Plutonium(IV )-
hydroxyd Pu(OH), (25) ist natiirlich auch aus Plutonium (IV)-Lésungen
fillbar und kann zur quantitativen F4llung des 4-wertigen Plutoniums
verwendet werden. Der Niederschlag ist vollig luftbestindig.

Beim Versetzen von Plutonium (V)-Losungen mit Laugen werden
hellgraue Fillungen gebildet, die unheitlich sind, da mit steigendem py
schon eine teilweise Disproportionierung in Pu(IV) und Pu(VI) ein-
setzt (77). Plutonyl(V )-hydroxyd PuO,0H scheint miBig l6slich zu sein
und geht wahrscheinlich in Plutonate (V) des Typs [PuQO,(OH),]~ iber
(78). Im Gegensatz zu Uranyl(VI)-Losungen, die mit Laugen augen-
blicklich schwerlgsliche Diuranate bilden, entsteht bei der analogen Um-
setzung von Plutonyl(VI)-Losungen erst nach einiger Zeit eine gelb-
braune Fillung von Polyplutonat (VI) (26). Die Fillung ist nur mit
Barytlauge annihernd quantitativ und néhert sich dann der Zusammen-
setzung Ba[Pu,O,{OH)] (38), (7). Spektroskopische Messunhgen er-
gaben, daB die Tendenz des 6-wertigen Plutoniums zur Bildung von
Polysduren schon im sauren Medium wesentlich gréBer ist als die des
6-wertigen Urans (94).

Sulfide (1), (136).

Plutonium ist, wie alle Transurane und Lanthaniden, aus wiBrigem
Medium mit H.S nicht fallbar. Seine Sulfide sind nur auf trockenem
Wege durch Erhitzen von PuQO, im H,S-Strom erhiltlich. Je nach der
Temperatur erhilt man ein schwarzes Plutoniumoxvsulfid Pu,0,S
(LayO,-Gitter) oder eine purpurschwarze Phase deren Homogenitits-
bereich zwischen Pu,S;—Pu,S, liegt. SchlieSlich konnte auch die Exi-
stenz einer bronzefarbenen halbmetallischen Phase PuS réntgenogra-
phisch nachgewiesen werden.

In diesem Zusammenhang seien auch die Phasen PuN und PuC erwihnt, die
durch Strukturbestimmungen identifiziert wurden. Wie PuO und FuS besitzen
sie Steinsalzgitter und koénnen als typische Einlagerungsphasen aufgefallt wer-
den (137).

Wasserfreie Halogenide.

Diese Verbindungsklasse ist im folgenden tabellarisch zusammen-

gestellt.
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Tabelle 5. Wasserfreie Halogenide des Plutoniums.

Fluoride I Chloride Bromide Jodide r Oxyhalogenide
PuF, PuCl, PuBr, Puj, PuOX
PuF, — —_ — —

Ein Vergleich mit der Tabelle 2 zeigt, daB in den Plutoniumhaloge-
niden die hoheren Wertigkeitsstufen wesentlich instabiler sind als in
den entsprechenden Neptuniumverbindungen, die ihrerseits eine gleiche
Abstufung der Stabilitit gegeniiber den analogen Uranverbindungen
zeigen. Halogenide des 5- und G-wertigen Plutoniums sind nicht mit
Sicherheit bekannt, die 4-wertige Stufe ist nur im Tetrafluorid realisiert.
Mit Ausnahme der Fluoride und der Oxyhalogenide sind alle Verbindun-
gen leicht wasserldslich und meist stark hygroskopisch.

Das purpurfarbene sublimierbare Trifluorid (100) PuF; (Tysonit-
gitter) kann nach der Gleichung

60 o
PuO, + 3HF + $H, X5 PuF, + 2H,0, (22)

oder durch Fillung in wilriger Lésung erhalten werden. Die Bildungs-
weisen des griinen, sublimierbaren T'richlorids (2) PuCl, (Gittertyp LaCly)
(19), ergeben sich aus den folgenden Formulierungen:

2Pu + 3Cl, — 2PuCly, (23}
PuO, -+ 2CCly —> PuCly + 2COCl, + 1Cly, (24)
Puy(Cy0,); -+ 6 HCl — 2PuCly + 6CO, + 3 H,. (25)

Die Vorgiinge (23) und (24) sind insofern bemerkenswert als sie nicht
zum Tetrahalogenid fithren.

Das ebenfalls griin gefdrbte Tribromid (29), (134) PuBr; (Gittertyp
NdBr,) 18t sich analog dem Chlorid darstellen. Das hellgriine Trijodid
(45) PuJ; (Gittertyp NdBr,) bildet sich gemil

Pu+ 3H] 2% PuJ, + 1.5H,. (26)

Die wasserfreien Oxyhalogenide des 3-wertigen Plutoniums (19) sind
nach dem Schema
PuQ, + 1 H, + HX — PuOX + H,0 }

X =Cl, Br, ], (27)

oder durch Hydrolyse der Trihalogenide darstellbar, wobei schwarzes.
PuOF, blaugriines PuOCl (2), tiefgrilnes PuOBr (29) und griines PuOJ
(45) entstehen.

Das einzige Halogenid des 4-wertigen Plutoniums, das Plutonium-
tetrafluorid PuF, (36), (133) wird als hellbraunes Produkt durch die
Reaktion

2PuF; + $0, + 2HF — 2 PuF, + H,0 (28)
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gewonnen. Bei hoherer Temperatur zerfillt es unter Fluorabspaltung
in das Trifluorid (36).

Plutonium (III)-Salze.

Blaue Losungen des 3-wertigen Plutoniums sind wesentlicher stabiler
als Neptunium (III)-Salzlgsungen und koénnen durch Reduktion von
4-wertigem Plutonium mit SO, (64), Hydroxylammoniumsalzen (24),
atomarem Wasserstoff (22), durch kathodische Reduktion (78) bzw.
durch Losen von Pu{OH), in den entsprechenden Sauren erhalten werden.
Diese Losungen sind recht hydrolysenbestindig und fillen erst oberhalb
pu =7 Pu(OH), aus, unter intermediiirer Bildung der Ionen [PuOH}2*,
[Pu{OH),]* (75). Aus den Losungen der Chloride und Bromide konnten
hygroskopische Hexahydrate PuCl,-6 H,O (blau}, PuBr;-6 H,O (griin)
krystallisiert erhalten werden, die beim Erhitzen stufenweise zum wasser-
freien Halogenid abgebaut werden kdnnen (2}, (29). Eine analoge Bil-
dung von PuJ, ist nicht méglich, da hierbei Hydrolyse zu PuO]J ein-
tritt (45). Durch Uberfithrungsversuche (90) sowie spektroskopisch (61)
lieB} sich zeigen, dal} stark salzsaure Plutonium (III)-Ldsungen Chloro-
komplexe enthalten.

Plutonium(I111)-perchlorat Pu(ClO,),-xH,0 ist nur in Losung be-
kannt und bildet selbst in stark perchlorsaurem Medium keine Acido-
komplexe. Plutonium(1II)-nitrat Pu(NOQ,}, - xH,0 (27) kann krystalli-
siert erhalten werden, wird jedoch in stark salpetersauren Lésungen zu
Pu(1V) oxydiert (61).

Das Plutontum (111 }-suljat Pu,(SO,);-xH,0 wurde bisher nicht
isoliert, jedoch konnten eine Reihe von hellblauen Swulfatokomplexen
vom Typ Me! Pu(S0,),-4H,0 (Me = Alkalimetalle, NH,*, T1*) und
Mel Pu(S0O,), (Me = K*, T1*) dargestellt werden (4), (5). -

Aufler diesen wasserloslichen Salzen bildet j3-wertiges Plutonium
auch ein sehr schwer 1Gsliches hellbraunes Trijodat (6) Pu(JO,),, ein
schwerlosliches blaugriines Oxalat (95), (24) Puy(C,0,),-9 H,0, sowie ein
schwarzes sehr wenig losliches Plutontum(I111)-hexacyanoferrat(I11)
Pu[Fe{CN),]-7H,0 (7). Die letztgenannte Verbindung ist isomer, aber
vermutlich nicht identisch mit dem Plutonium (IV)-hexacyanoferrat (11)
gleicher Zusammensetzung. Erwédhnt sei noch das himmelblaue schwer-
lgsliche HPu[Fe(CN),]-xH,0.

Plutonium (IV)-Verbindungen.

Die Oxydationszahl -+ 4 ist die stabilste Wertigkeitsstufe des Plu-
toniums. In seinem ganzen chemischen Verhalten dhnelt das 4-wertige
Plutonium weitgehend dem 4-wertigen Cer, Thorium und Uran. Dies
kommt besonders in der starken Komplexbildungstendenz zum Aus-
druck und diese ist die Ursache dafiir, daB3 in Plutonium(IV)-Lésungen,
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je nach Konzentration und py, sehr verschiedenartige und unterschied-
lich gefarbte Ionen vorliegen. Pu!*-Ionen kommen nur in perchlor-
sauren L&sungen vor, in denen selbst bei hohen Siurekonzentrationen
keine Komplexbildung erfolgt. In Losungen komplexbildender Sduren
(zunehmend in Richtung Cl"—NO; 50,27} sind im iibersauren
Gebiet stets anionische Acidokomplexe vom Typ [PuX,]~"" % (x =
m-wertiger Siurerest) z.B. [Pu(NO,);]*~ vorhanden. Mit abnehmendem
Siuregehalt erfolgt Abbau des anionischen Komplexes zum Jon Put*,
wobel als Zwischenprodukte Acidokationen vom Typ [PuX]*t¢—™ z B.
[PuNQO,]** in Erscheinung treten (5§8). Mit weiterem Ansteigen des py
(oberhalb py=1) beginnt Hydrolyse des Pu**-Ions zu [PuOHJ®*,
[Pu(OH),]** usw., wobei schlieBlich durch Aggregation solcher Teilchen
eine kolloidale Lgsung hohermolekularer basischer Salze entsteht. Diese
flockt bei pgy=2,5 bis 3 griines [Pu(OH),], aus (75). Das polymere
Hydroxyd ist ein reversibles Gel und geht sehr leicht wieder mit griiner
Farbe in verdfinnten Siuren unter Solbildung in Losung. Auch in dieser
Hinsicht zeigt das 4-wertige Plutonium Analogien zum 4-wertigen Cer,
Thorium und Uran, die ebenfalls solche stabilen kolloidalen Lésungen
bilden (27).

Die oben skizzierten Verhiltnisse beziehen sich nur auf kalfe Losungen,
da beim Erwdrmen reversible Disproportionierung gemil

3Pu(lV) <« 2Pu(III) + Pu(VI) (29)
eintritt {69).

Die Salze des 4-wertigen Plutoniums werden am einfachsten durch
Lésen von Pu(OH), in den betreffenden Siuren dargestellt. Wihrend
das Perchlorat Pu(ClO,),-xH,O nur in Lésung bekannt ist (68), 148t sich
das hellgriine, krystalline Tefranitrat Pu(NO,),-xH,0 auf diese Weise
leicht gewinnen (6), (62). In stark salpetersaurer Lésung wandert Plu-
tonium elektrolytisch zur Anode (90) und aus solchen Losungen lassen
sich mit Alkalinitraten schwerlgsliche hellgrime Hexanitratokomplexe
Mel(Pu(NO,),] ausfillen (&), (59).

Schon in verhiltnismiBig verdiinnt schwefelsaurer Losung wandert
Plutonium bei der Elektrolyse zur Anode, wie iiberhaupt Pu*"-Ionen
in diesem Medium nicht existenzfihig sind und Plutonium kationisch
nur in Form von [PuSO}2* vorliegt (90). Trotz dieser bevorzugten
Komplexbildung 148t sich aus verdiinnten schwefelsauren Lésungen mit
Methanol das wasserlosliche, korallrote Plutonium(IV )-sulfat Pu(SO,),-
4 H,0 ausfillen (9), (82), das mit den entsprechenden Disulfaten des
4-wertigen Cer, Thorium und Uran isomorph ist. Wie diese bildet es
mit Alkalisulfaten griine Teirasulfatokomplexe Me,[Pu(SO,),]- (1—2)H,O
(10). In schwach schwefelsaurer Losung neigt Plutonium (IV)-Sulfat zur
Hydrolyse unter Bildung von graugriinen Pu,0(SO,);-8H,0 (9).
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Wie CeCl,, so ist auch festes PuCl, nicht existenzfihig. Beim Ein-
dampfen salzsaurer Plutonium (I'V)-Lésungen erfolgt unter Chlorentwick-
lung Reduktion zu PuCl; (2). In kalten verdiinnten Losungen liegen
Put*-Tonen, mit steigender HCI-Konzentration {PuCl]3* und schlieBlich
die tiefrote Saure H,PuClg vor (60). Letatere ist als gelbes Cs,PuClg
fallbar (11).

Das einzige Halogenid des 4-wertigen Plutoniums, das mifig 1osliche
fleischfarbene Plutoniumtetrafluorid PuF,-2,5 H,O ist mit der analogen
Uranverbindung isomorph (6}, (133). In fluBsauren Losungen ist je nach
der Saurekonzentration das Ion [PuF]?* oder die stark komplexe Siure
HPuF, nachweisbar (89). Letztere kann in Form weifler Alkalisalze
MePuF; gefillt werden (12).

Von den schwerlgslichen Verbindungen des {-wertigen Plutoniums
sei zuerst das rosa gefirbte Pu(JO,), erwihnt (§2). Mit Phosphat wird
ein weilles gelatindses sekundires Plutoniumphosphat Pu(HPO,), - xH,0
gefillt, das beim Erhitzen in rotes Pu,H(PO,),-xH,0 und schlieBlich
in Pu,(PO,),-xH,O iibergeht. Alle diese Phosphate bilden mit konzen-
trierter H,PO, losliche Phosphatokomplexe noch unbekannter Zusammen-
setzung (72). Mit Losungen von K;[Fe(CN)q] und K,[Fe(CN),] bilden
sich schwarze Fallungen von Puy[Fe(CN)g],-xH,O und Pu[Fe(CN)4]-
xH,0 (7). Beim Versetzen mit Oxalatlosungen fallt Plutonium(IV )-
oxalat Pu(C,0,),-6H,0, das sich, analog dem U (IV), schon in geringem
UberschuBB des Fillungsmittels zu sehr starken Oxalatokomplexen
[Pu(Cy0,),1%~ bzw. [Pu(Cy0,),]*" 16st (102). Die meisten der hier an-
geflihrten schwerldslichen Plutonium (IV)-Verbindungen 13sen sich bei
Gegenwart von Rhodanid-, Tartrat-, Carbonat- oder Acetat-Ionen zu
sehr stabilen Acidokomplexen. Besonders bestindig sind die beiden
letzteren (60), (90).

Zum SchluB seien noch einige organische Derivate des 4-wertigen
Plutoniums angefiihrt, von denen in der Literatur zahlreiche beschrieben
worden sind (62).

Das weiBe Plutonium(IV }-phenylarsenat und das weille Plutonium-
(IV )-m-nitrobenzoat konnen wegen ihrer Schwerlgslichkeit in Wasser zur
Trennung des Pu (IV) vom Pu (I1I) verwendet werden. Von den inneren
Komplexverbindungen, die zumeist nur in organischen Solventien 1gs-
lich sind, seien nur das rote Plutonium(IV )-8-0xychinolat Puloxinat),
{97) und das rotbraune Plutonium(IV )-acetylacetonat Pu{C;H,0,), (31)
erwiahnt, in denen Plutonium die Koordinationszahl 8 betitigt.

Plutonium(V)-Verbindungen.

Das 5-wertige Plutonium ist verhiltnismaBig instabil und neigt stark
zu Disproportionierungsreaktionen. Man erhilt reine Plutonium (V})-
Losungen nur durch Reduktion von perchlorsauren Pu(VI)-Losungen

Fortschr, chem. Forsch., Bd. 2. 34
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bei pp=3,5 mit SO,, NH,OH*, NO,~ oder J~ (39). In ihnen liegt
unterhalb py=9 das blaBrosa gefirbte Plutonyl(V )-Ion [PuQ,]* vor
(79}, das weder eine erkennbare Tendenz zur Komplexbildung noch zur
Hydrolyse aufweist, wie sein Absorptionsspektrum zeigt (39), (75).
“Auch in salzsaurer und salpetersaurer Losung ist das Ion [PuQO,)*
existenzfdhig, nur in H,S0, erfolgt Disproportionierung analog GI. (20).
Von den festen Plutonyl(V)-Verbindungen ist nur ein Carbonat be-
schrieben worden, das aus wasserloslichen Carbonatokomplexen des
3-wertigen Plutoniums durch Oxydation mit Hypochlorit fillbar ist (80).

Plutonium (VI)-Verbindungen,

Als Kation tritt das 6-wertige Plutonium, wie Uran und Neptunium,
in Lésung stets als Plutonyl(VI)-Ion [Pu0,}2* auf (58). Man erhilt
solche stabilen Ldsungen aus 4-wertigem Plutonium durch anodische
Oxydation oder durch Verwendung anderer starker Oxydationsmittel
(KC10;, KBrO,, Ag?* usw.) bzw. durch Lésen von Bariumplutonat in
den entsprechenden Sduren (§8), (68), (76). Plutonyl(VI)-Lésungen sind
etwas hydrolysenbestdndiger als die des 4-wertigen Plutoniums. Die
Hydrolyse beginnt erst oberhalb pgz=75 und fithrt éiber [PuO,0H]",
[PuO,(OH),] bei py=9 zur Abscheidung von Polyplutonaten, entspre-
chend dem amphoteren Charakter des G-wertigen Plutoniums (75).

Von den wasserldslichen Plutonylsalzen wurde in krystallisierter
Form nur das orangefarbene Plutonyl(VI)-nitrat PuO,(NO,),-xH,O
bisher beschrieben (27), (62). In perchlorsauren, salzsauren und schwefel-
sauren Losungen liegen sicher Pu0,(ClO,),, PuO,Cl, bzw. Pu0,S0, vor.
Die Fihigkeit des 6-wertigen Plutoniums zur Komplexbildung ist zwar
nicht so groB als die des 4-wertigen Metalls, aber doch recht merklich.
Uberfiithrungsversuche, sowie spektroskopische Messungen zeigten, daB
schon in verdiinnten schwefelsauren Lésungen das Pu(VI) iiberwiegend
in Form von Sulfatokomplexen vorliegt. In HNO, und HCI tritt Kom-
plexbildung erst bei wesentlich héheren Siurekonzentrationen in Er-
scheinung, wobei sich hier die Chlorockomplexe als stabiler erweisen als
die Nitratokomplexe (vgl. Farbe der Ionen!). Wie Pu(IIl) und Pu(IV)
bildet auch Pu (VI) mit HCIO, keine Komplexe (58), (90). Erwihnt sei
noch. das weille Plutonyl(VI)-fluorid PuO,F,-xH,0 das durch Alkali-
fluoride in schwerldsliche rosafarbene Komplexe MePuO,F,-xH,0 bzw.
Me(PuO,),F,-xH,0 iibergefithrt wird (6). Schwerlésliche Salze bildet
das 6-wertige Plutonium mit Jodat, [Fe(CN)g13 und Acetat. Man erhilt
so weilles PuQ,(JO,),-6HJO, und rotbraunes (PuO,),[Fe(CN),],-xH,0
{6), (7). Die Umsetzung von Plutonyl(VI})-Losungen mit [Fe(CN)g]*
fithrt, im Gegensatz zum Uran, nicht zu einem Plutonylferrocyanid, son-
dern zu dem schon erwihnten Pu,[I'e(CN),]1,, infolge der Reduktion (§8)

[PuO,]2* 4 2[Fe(CN)g]*~ + 4 H* — Put* 4 2[Fe(CN); " + 2H,0. (30)
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Diese Reaktion zeigt erneut die beim Plutonium verringerte Stabilitiit
der Oxydationszahl + 6.

Ganz analog dem U (VI) verhilt sich jedoch das 6-wertige Plutonium
beziiglich der Bildung von Acetatokomplexen. So ist das malvenfarbene
Natrium-plutonyl(VI )-triacetat (92) NaPuO,(CH;COO),; ebenfalls schwer-
16slich, isomorph mit den entsprechenden Uran- und Neptuniumverbin-
dungen (I135) und kann zur Fillung des Plutoniums verwendet werden.

Von den Verbindungen mit organischen Komponenten ist das orange-
braune innerkomplexe Plutonyl(V1)-8-oxychinolal (52)

>—\ PuO,
O/ el ‘\\0
/" HG J/N
NN
erwihnenswert, das unldslich in Wasser und leicht 16slich in organischen
Solventien ist.

Stabilitdt der Wertigkeitsstufen.
Die beiden folgenden Schemata enthalten die formalen Redox-~
potentiale des Plutoniums in HCIO, und in HCI (19), (101).
In 1-molarer HCIO,:

— v
Pu 206V | pusr 0982V par _H112 PuO,* ~Fo93V PuO,?*.

t t +1,023 V
1 +1,014 V

In 1-molarer HCI:

—2,06 V 0,970 V 118 V 0,90 V
Pu «—20V _ pua+r _F0IOV 5oge _HUIEV PuO,* ~FOSOV | Pu0,2+.
+ + +1,042 V 1

| +1,014 V

Die (geringen) Unterschiede der Potentialwerte in HCIO, einerseits
und HCl andererseits sind durch die Bildung stabiler Chlorokomplexe
des 4- und 6-wertigen Plutoniums bedingt.

Beide Aufstellungen zeigen, daf die Differenzen der Redoxpotentiale
der einzelnen Wertigkeitsiibergidnge recht gering sind. Diese Erschei-
nung ist ganz charakteristisch und ecinzigartig fiir das Plutonium. Sie
ist die Ursache dafiir, daB3 die Chemie des Plutoniums durch einen auBer-
ordentlich leichten Wertigkeitswechsel, d.h. eine starke Disproportionie-
rungstendenz der Plutonium-Ionen ausgezeichnet ist (68). Aus diesem
Grunde enthalten Losungen des Plutoniums von mittlerer, definierter
Oxydationszahl nach lingerem Stehen simtliche vier Wertigkeitsstufen

34*
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nebeneinander. In solchen Ldsungen konnen sich folgende Dispropor-
tionierungs- und Reproportionierungsreaktionen abspielen:
2Putt 4 2H,0 — Pu¥ 4 PuQ,* + 4H", (31)
PuQ,* + Putt — Pudt 4 Pu0,?, (32)

Die Summierung beider Vorgidnge ergibt die Disproportionierungs-
reaktion des 4-wertigen Plutoniums (69):

3Putt 4 2H,0 — 2Pud*  PuO, 4 4H", (33)
Infolge der Bildung des Oxykations PuQ,* ist die Reaktion
Put + 2H,0 — PuO,* + 4H* + ¢~ (34)

pu-abhingig und irreversibel, im Gegensatz zu den anderen Ubergingen
benachbarter Wertigkeitsstufen.

Die GroBe der Redoxpotentiale zeigt, dall Pu(V) starker oxydierend
wirkt als Pu(VI) und somit instabil sein miilite. Jedoch existiert ein
gewisser py-Bereich (1,5 bis 6), innerhalb dessen das Ton PuO,* stabil
ist. Durch Verminderung der Wasserstoffionen-Aktivitit kann das py-
abhingige Redoxpotential Put*/PuQO,* unter den konstanten py-unab-
hingigen Wert flir PuO,*/PuQ,?* herabgedriickt werden, wodurch die
Stabilitdt der Plutonyl(V)-Ionen gréBer wird als die der Plutonyl (VI)-
Jonen. Dieser Stabilisierung des 5-wertigen Plutoniums durch py-Ver-
groBerung ist dadurch eine Grenze gesetzt, daB ab py =7 die py-abhin-
gige Hydrolyse des PuO,?* einsetzt, wodurch das Redoxpotential
PuO,*/PuO,2* ebenfalis absinkt und schlieflich den Potentialwert fiir
Putt/PuQ,* iiberholt (74). Aus diesem Grunde ist 5-wertiges Plutonium
nur zwischen py =1,5 bis 6 stabil. AuBerhalb dieses Bereichs verlaufen
nebeneinander die folgenden Gleichgewichte, die zur Disproportionierung
des 5-wertigen Plutoniums fithren (20):

2PuQ,* + 4H* — Putt + PuO,2* 4 2H,0, (35)
PuO,* 4+ Putt — Pud+ £ PuQ,?, (36)
3Pu0,* + 4H* —» Pudt + 2Pu02* + 2H,0. (37)

Aus der Tabelle 6 ist ersichtlich durch welche Oxydations- bzw. Re-
duktionsmittel die einzelnen Wertigkeitsstufen des Plutoniums erreich-
bar sind.

Wie die Tabelle zeigt, kann 6-wertiges Plutonium kathodisch oder
durch S0O,, Jodid, Hydroxylamin, Hydrazin zu simtlichen Wertigkeits-
stufen reduziert werden. Welche dieser Oxydationszahlen nun erreicht
wird, hiingt lediglich von der Hohe der gewihlten Spannung bzw. der
Menge des zugesetzten Reduktionsmittels ab. Die auffallende Tatsache,
daB 3-wertiges Plutonium durch konzentrierte Salpetersiure nur bis zur
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Tabelle 6. Oxydations- und Reduktionsveaktionen des Plutoniums (39), (52).

Oxydationsmittel l Redoxvorgang ; Reduktionsmittel
Pu(VI) :

KMnO, (heiB) SO,, J-, NO,~ | SO, J-

K,Cr,0, (heiB) I NH,0H, N,H, NH,0H

KBrO; -+ HNO; (heiB) Elektrolyse N, H,

Ag?*t, Cett, 5,02 Pu (V) ' H,0,

verd. HNO, (heiB) i [Fe(CN)g1*~
| Elektrolyse

|

Pu(IV)
KEMnO,, K,Cr,0, SO, (hei8), NH,OH
KBrO;, NO,~ | N,H,, J~, Elektrolyse
konz. HNO;, O, | Ut+, Sn2*, Fert

Pu (I11)

4-wertigen Stufe oxydiert wird und weitere Oxydation erst mit ver-
diilnnter HNO, erfolgt, ist darauf zuriickzufiihren, daB konzentrierte
Salpetersdure zu sehr stabilen Nitratokomplexen des 4-wertigen Pluto-
niums fihrt (23). Die Reduktion des 4-wertigen Plutoniums durch
4-wertiges Uran zeigt erneut die zunehmende Stabilisierung niederer
Wertigkeitsstufen in Richtung U—Np—Pu.

Trennung Uran-Neptunium-Plutonium (88).

Die Trennung dieser drei Metalle, die im Uranpile nebeneinander
vorliegen, ist von erheblicher technischer Bedeutung und soll daher im
Prinzip kurz behandelt werden.

Durch die Kernreaktionen 1a—b, 2a—b und 3 werden aus den sehr
reinen Uranstiben des Piles, aufler den Spaltprodukten des U 235,
Neptunium und Plutonium gebildet, wobei die Neptuniummengen nur
minimal sind. Da bei héheren Plutoniumkonzentrationen auch die
Kernspaltung dieses Metalls merklich wird, werden die Uranstiibe aus
dem Brenner genommen sobald Plutonium auf die Konzentration von
0,1 % angereichert ist. Die Stibe enthalten daher viel Uran, dessen
Spaltprodukte, sehr wenig Neptunium und maximal 0,4% Plutonium.
Sie werden zuerst in HNO, gel6st und in der Kilte mit SO, behandelt.
Hierbei tritt Reduktion zu Np(IV) und Pu(IV) ein, wihrend Uran in
der 6-wertigen Stufe verbleibt. Nach Zugabe eines Lanthan-Trigers
wird mit HF gefillt, wobei aufler einem Teil der Uranspaltprodukte
NpF, und PuF, mitfallen, wihrend Uran in Losung bleibt und somit
abgetrennt ist. Die Fluoridfdllung wird durch Abrauchen mit H,SO,
in 16sliche Sulfate iibergefiihrt und diese Ldsung in der Kilte mit KBrO,
behandelt. Hierbei wird nur Neptunium zur 6-wertigen Stufe oxydiert
und bleibt bei erneuter Fillung mit HF in Losung, aus der es als
NaNpO,(CH,CO0), isoliert werden kann. Die Fillung besteht jetzt
nurmehr aus den Fluoriden des Lanthans, des Pu(IV) und der
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Spaltprodukte. Nach erneuter Uberfithrung der Fillung in wasserlésliche
Sulfate wird nun mit heiflem KMnO; nur das Plutonium zu Pu(VI)
oxydiert und wiederum mit HF gefillt, wobei die Fallung nurmehr
Lanthan und die Spaltprodukte enthilt. Aus der Plutonyl (VI)-Losung
kann dieses nun als Acetatokomplex gefillt werden.

Die oben erwihnten Fillungszyklen erméglichen keine 100%ige
Trennung und miissen daher zur Gewinnung des reinen Neptumums und
Plutoniums mehrfach wiederholt werden,

¢) Americium. Die Chemie des Americiums, das heute bereits in
Milligramm-Mengen zur Verfligung steht, bestitigt voéllig die Voraus-
sagen der SEaBORGschen Aktinidenhypothese, wonach bei diesem Ele-
ment eine weitere Stabilisierung der 3-wertigen Stufe zu erwarten ist.
Tatsédchlich bevorzugt Americium die Oxydationszahl 4 3 und 148t sich
nur unter extremen Bedingungen zur 5- und G-wertigen Stufe oxydieren.
4-wertiges Americium ist in Lésung nicht bekannt und nur im AmO,
realisiert. Unter gewissen Bedingungen 1Bt sich beim Americium
auflerdem, in Analogie zum Europium, die Reduktion zur Oxydations-
zahl -2 erzwingen.

Metallisches Americium (130), das, wie die {ibrigen Transurane,
gemiB der Gleichung '

2AmF, + 3Ba 2y 2Am + 3 BaF, (38)

erhalten werden kann, wird als silberweiles dehnbares Metall der auf-
fallend niedrigen Dichte 11,7 beschrieben.

Metallisches Americium reagiert schon bei 50° heftig mit gasférmigem
Wasserstofl unter Bildung eines schwarzen volumingsen Hydrids (130)
der annihernden Zusammensetzung AmH,.

Americium (IIT)-Verbindungen.

Unter normalen Bedingungen liegt Americium in seinen Lésungen
stets in der sehr stabilen 3-wertigen Form vor. Diese enthalten das rosa-
farbene Ion Am3* und koénnen durch Lésen von Am(OH), in den ent-
sprechenden Siuren erhalten werden (28). AuBerdem wurden einige
feste, teils wasserfreie Verbindungen beschrieben (34). Das Ausgangs-
material zu deren Darstellung bildet Am(OH); bzw. AmO,.

Americtum (111 )-hydroxyd 148t sich als rosafarbene gelatindse Masse
aus Americium (IIT)-Lésungen mit wifirigem Ammoniak erhalten. Hier-
aus ist nach der Gleichung

Am(OH), + 3HF &, AmF, + 3H,0 (39)
das rosafarbene, wasserunl6sliche T7zfluorid erhiltlich, das isomorph mit
UF,, NpF, und PuF, ist (I38). Das weille, sublimierbare Trichlorid
entsteht gemilB

AmQ, - 2CCl, S0, AmCly + 2COCl, + 3 Cl, . (40)
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Das weile Tribromid und das gelbliche T#ijodid sind durch die Reak-
tionen 41 und 42 zuginglich:

3AmO, + 4 AlBr, 20, 3 AmBr, + 2A1,0, + 1,5Br,, (41)
500°
3AmMO, + 4Al+ 6], == 3AmJ, + 2AL0, + 1,5],. (42)

Das Sesquisulfid Am,S, (isomorph mit La,S,) kann nur auf trockenem
Wege erhalten werden:

2AMO, + 4H,5 05 AmyS;+ S+ 4 H,0. (43)
Ein entsprechendes Sesquioxyd ist bisher nicht beschrieben worden.

Americium(IV)-Verbindungen.

Beim Glithen von Americium (III)-Hydroxyd bzw. -nitrat an der
Luft wird stets schwarzes, wasserunl&sliches Dioxyd AmO, gebildet,
das wie UQ,, NpO, und PuO, Fluoritgitter besitzt (138). Das Dioxyd
ist die einzige bisher bekanntgewordene Verbindung des 4-wertigen
Americiums und kann zur Darstellung von Americium (IV)-Salzen nicht
verwendet werden, da beim Lésen in verdiinnter HCI unter Gasentwick-
lung (Cl,? O,?) schlieBlich 3-wertiges Americium gebildet wird (28), (34).
Ebenso sind alle Versuche zur Darstellung eines Tetrafluorids durch
direkte Fluorierung von AmF; oder durch Umsetzung von AmO, mit
HF bisher fehlgeschlagen (34). Das Redoxpotential Am (ITI}/Am(IV)
mufl gréBer als +2V sein, da sich Americium (II1)-Lésungen nicht
einmal durch 2-wertiges Silber oxvdieren lassen. Somit muf3 das Ion
Am** in wilriger Losung instabil sein (28).

Americium(V)-Verbindungen (126).

Zahlreiche Versuche zeigten, daB 3-wertiges Americium nur inalka-
lischer Lasung zur 5-wertigen Stufe oxydierbar ist. So liefern wiBrige
alkalische Losungen von Carbonatokomplexen des Am (III) mit Hypo-
chlorit eine helle Fillung, die aus einem Carbonatokomplex des
5-wertigen Americiums besteht. List man diese Fallung in verdiinnter
Schwefelsdure oder Perchlorsiure, so liBt sich hierin die Existenz von
5-wertigem Americiuin, sicher in Form von [AmQO,]*-Ionen, durch
spektrophotometrische Titration mit Fe?* eindeutig nachweisen. Die
schwach orangefarbenen Americyl{V)-Lésungen gehennach einigen Tagen
in Americium (III)-Lésungen iiber. Ahnlich dem 5-wertigen Plutonium
erfolgt in stark schwefelsaurem Medium rasch Disproportionierung zu
Am (III) und Am(VI), wie spektroskopische Untersuchungen zeigten.
Es konnte noch nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden, ob im Verlauf
dieser Disproportionierung auch die 4-wertige Stufe auftritt (14).
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Americium (VI}-Verbindungen (14).

Die 6-wertige Stufe des Americiums 148t sich nur durch sehr starke
Oxydationsmittel erreichen, und es konnte bisher nur eine einzige Ver-
bindung dieser Art isoliert werden. Beim Versetzen einer schwach
salpetersauren oder salzsauren Americium (III)-Lésung mit Ammonium-
persulfat entsteht eine intensiv gelbe Losung, aus der durch Zusatz von
Natriumacetat das gelbe Natrium-Americyl(VI)-triacetat NaAmO,
(CH,COO0), ausgefiillt werden kann. Die Verbindung ist isomorph mit
‘den analogen Komplexen des Urans, Neptuniums und Plutoniums.
Durch Titration mit Fe?*, die wieder zu 3-wertigem Americium fithrt,
konnte die 6-wertigkeit des Metalls in dieser Verbindung bewiesen
werden. Americyl (VI)-Lésungen gehen im Laufe der Zeit quantitativ
iiber Am (V) in Americium (I1I1}-Ldsungen {iber.

Die Stabilitit hoherer Wertigkeitsstufen ist beim Americium also
noch geringer als beim Plutonium und nur durch Ausbildung von Oxy-
kationen ermdglicht.

Americium (II)-Verbindungen.

Nach der Aktinidentheoric entspricht das Americium beziiglich seiner
Stellung innerhalb der Aktiniden dem Europium in der Lanthanidserie.
Einen eindrucksvollen Beweis fiir die Richtigkeit dieser Auffassung
liefert das Absorptionsspektrum von Americium (ITI)-Losungen (28),
(118). Dieses gleicht hinsichtlich Zahl und Verteilung der Absorptions-
banden weitgehend dem des 3-wertigen Europiums. Es war daher wie
beim Europium auch die Existenz einer 2-wertigen Stufe zu erwarten,
da hierdurch in beiden Fillen die stabile Elektronenkonfiguration des
halbbesetzten 4 f- bzw. 5f-Niveaus erreicht wird. Tatséichlich konnte in
neuerer Zeit gezeigt werden, dafl Americium (IIT)-Losungen durch Reduk-
tion mit Natrinmamalgam teilweise in die 2-wertige Form iiberfithrbar
sind (718). Auch die Existenz eines Americiummonoxyds AmO (Stein-
salzgitter) konnte bei der Reduktion des Dioxyds mit Wasserstoff sicher-
gestellt werden (28), (138).

d) Curium. Curium und seine Verbindungen sind bisher nur in
Mikrogramm-Mengen zuginglich. Die Chemie dieses Elementes konnte
jedoch weitgehend mit Hilfe der Spurenmethode erforscht werden.

Beim Arbeiten mit Curium macht sich die starke a-Aktivitit der Priparate
sehr stérend bemerkbar. Sie ist die Ursache dafiir, daf§ die im eigenen Licht leuch-
tenden Curiumsalzlésungen sich rasch erhitzen, verdampfen und durch den radio-
aktiven Riickstof3 verspritzen, wobei das Wasser unter Bildung von H,0,, Ent-
wicklung von H, und O, zersetzt wird. AuBerdem erfordert die starke Radio-
aktivitit umfangreiche SicherheitsmaBnahmen fiir den Experimentator. Hierzu
kommt, daB Curium infolge seiner geringen Halbwertszeit von 150 Tagen je Tag
zu etwa 0,5% der jeweiligen Menge unter Bildung von Pu 238 zerfillt. Trotzdem
gelang die Isolierung sichtbarer Mengen von Curium,
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Die Darstellung des Metalls (125) erfolgt ganz analog der des Ameri-
ciums und liefert ein silberweiBes Metall von der ungefihren (wahrschein-
lich zu niederen) Dichte 7. Infolge der starken Radioaktivitiit verliert
das Metall, selbst unter Stickstoffatmosphire, sehr bald seinen Glanz.

Curium tritt in allen seinen Verbindungen ausschlieflich - 3-wertig
auf und alle Versuche, es in hoéhere oder niederere Wertigkeitsstufen
tiberzufithren, schlugen fehl (121). Salzsaure, salpetersaure oder schwefel-
saure Losungen des Curiums sind fast farblos und enthalten das Ion
Cm3+ (127). Dieses verhdlt sich den 3-wertigen Lanthaniden und Ak-
tiniden analog, insofern als mit OH~, F~, PO2~, C,0,%-, JO,~ die ent-
sprechenden schwerldslichen Verbindungen geféllt werden (121). Bisher
wurde das schwach gelbe Curiumhydroxyd Cm(OH),, das fast farblose
Fluorid CmF,; und das Oxyd Cm,0, beschrieben (127).

Die Tatsache, dafl Curium ausschlieBlich 3-wertig in Erscheinung
tritt, ist eine der stirksten Stiitzen der SEABORGschen Aktinidentheorie.
Als siebentes Element der Aktinidenreihe mufl Cm3*, genau wie sein
Lanthanid-Homologes Gd?*, das sehr stabile halbbesetzte f-Niveau (5 f7)
besitzen. Diese Konfiguration kann nur unter erheblichem Energie-
aufwand verletzt werden und mufl daher durch groBe Reaktionstrigheit
ausgezeichnet sein, in bester Ubereinstimmung mit dem experimentellen
Befund. Einen weiteren eindrucksvollen Beweis fiir die weitgehende
Analogie zwischen dem 3-wertigen Gadolinium und dem j3-wertigen
Curium liefern die Absorptionsspektra dieser Losungen. Beide sind, im
Gegensatz zu den meist stark gefirbten Losungen anderer Lanthaniden
und Aktiniden, farblos und absorbieren nur im Ultraviolett, was wohl
ebenfalls auf die stabile Konfiguration f? zuriickzufithren ist (127).

Trennung Americium-Curium.

Da Curium nach den Gl. (92) bis (9b) durch Neutronenbeschufl von
Americium gewonnen wird, ist das Problem der Trennung beider Metalle
voneinander, sowie von den hierbei stets als Spaltprodukte entstehenden
Lanthaniden von einiger Bedeutung. Diese Trennung ist insofern
schwierig, als sich die Ionenradien der betreffenden Metalle nur wenig
voneinander unterscheiden.

Ein Verfahren, das keine befriedigenden Resultate liefert, besteht
darin, daB man das Gemisch Am?®*—Cm3* in Carbonatlésung mit Hypo-
chlorit behandelt. Hierbei wird hur Americium zur 5-wertigen Stufe
aufoxydiert (127).

Ein erheblich einfacheres, leistungsfihigeres, modernes Verfahren zur
Trennung dieser Metalle und der Seltenen Erden besteht in der Verwen-
dung von Kunstharz-Ionenaustauschern (Dowex 50). Die Losungen, die
ein Gemisch der genannten Metalle enthalten, werden durch eine mit
einem Kationenaustauscher gefiillte Sdule geschickt, wobei die NH,*-
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bzw. H*-Tonen des Austauschers durch die Aktinid- und Lanthanid-
Ionen sukzessive substituiert werden. Die absorbierten Kationen lassen
sich nun mit einem geeigneten L&sungsmittel (Ammoniumcitrat, starkes
HCY) sukzessive mit steigendem Ionenradius langsam eluieren und ge-
trennt auffangen. Die einzelnen Fraktionen des Eluats werden durch
Messung der wo-Aktivitit mittels eines Zahlwerks identifiziert (115),
121y, (127).

Dieses Verfahren hat in neuester Zeit bei der Reingewinnung der
Seltenen Erden in groflerem MaBstab und bei der Identifizierung und
Isolierung der Elemente Berkelium und Californium erhebliche Bedeu-
tung erlangt.

e) Berkelium. Berkelium steht zur Zeit nur in unsichtbaren und
unwigbaren Mengen zur Verfiigung (119), (120). Trotz seiner sehr
kurzen Halbwertszeit von 4,6 Std konnte es unter Verwendung von
Ionenaustauschern von seiner Ausgangssubstanz Americium, sowie von
Curium und den Lanthaniden (Spaltprodukte!) abgetrennt und seine Che-
mie durch die radiochemische Spurenmethode teilweise erforscht werden.

Schon beim Eluieren des Ionenaustauschers zeigte sich, dafl beziiglich
des zeitlichen Auftretens im Eluat zwischen Berkelium und dem darauaf-
folgenden Curium ein wesentlich gréBerer Abstand besteht, als zwischen
Curium und Americium. Genau die gleiche Erscheinung ist auch im
Eluat zwischen Terbium und Gadolinium einerseits und Gadolinium
und Europium andererseits zu beobachten. Der Grund hierfiir ist in
beiden Fallen darin zu suchen, dall nach der Halbbesetzung des f-Niveaus
der Ionenradius von Th®* bzw. Bk3* sprunghaft kleiner wird. Berkelium
entspricht also beziiglich seiner Stellung in der Aktinidreihe dem Ter-
bium der Lanthanidserie.

Berkelium sollte, wie das Terbium, auch die Oxydationszahl -4
betatigen kénnen, da hierdurch wieder das halbbesetzte f-Niveau er-
reicht wird. Da die 5/-Elektronen einer Valenzbetitigung leichter zu-
ginglich sind als die tiefer liegenden 4 f-Elektronen, warsogarzu erwarten,
daB Berkelium den 4-wertigen Zustand noch leichter erreicht als das
Terbium und das Ion Bk** sogar in wiBriger Losung existenziihig ist.
Diese schon von SEABORG gemachte Voraussage (107) wurde durch das
Experiment vollig bestitigt.

Berkelium tritt in Losung iiberwiegend 3-wertig auf und zeigt hierbei
in seinen Reaktionen weitgehende Analogie mit den anderen 3-wertigen
Aktiniden und Lanthaniden. So ist es beispielsweise bei Gegenwart
eines Lanthantrigers durch Fluorid quantitativ fillbar. ;

Mit starken Oxydationsmitteln wie BrO,~, Cr,0,> oder Ce** wird
Berkelium zur 4-wertigen Stufe oxydiert und ist dann als Phosphat oder
Jodat mit Zirkon (IV)- bzw. Cer (IV)-Triger fdllbar. Bei der Oxydation
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durch Cerisalze konnte gezeigt werden, daB in der Lésung das Verhilinis
Bk (II1)/Bk (IV) annihernd dem Verhiltnis Ce(III)/Ce(IV) entspricht.
Man schlieft hieraus, daB das Redoxpotential von Bk (III)/Bk(IV) in
der GroBenordnung des Paars Ce(III)/Ce(IV) liegt und somit etwa
+14,6 'V betrigt.

f) Californium. Californium konnte bisher als sehr kurzlebiger -
Strahler (T/2 = etwa 45 min) nur in minimalen Mengen (etwa 5000 Atome!)
gefaBit werden (117), (122). Durch rasches Absorbieren und Elu-
ieren an einem Kationen-Austauscher wurde es von seiner Ausgangs-
substanz Curium sowie von Berkelium, Americium und Lanthaniden
(Spaltprodukte!) abgetrennt und durch seine spezifische a-Aktivitit
identifiziert. Seine Stellung in der Aktinidenreihe als Eka-Dysprosium
konnte, wie beim Berkelium, durch seine Position im Eluat sichergestelit
werden. Es erscheint dort in der Reihenfolge Cf—Bk/Cm—Am, ganz
entsprechend wie das Dysprosium in der Reihenfolge Dy—Tb/Gd—Eu.

Als 3-wertiges Ton Ci®* ist es, wie die entsprechenden Ionen der
anderen Aktiniden und Lanthaniden, mit Lanthantréger als Fluorid oder
Hydroxyd féllbar. Selbst durch Verwendung starker Oxydationsmittel
wie (NH,),S,0; bzw. NaBiQ; ist es bisher nicht gelungen, zu 4-wertigem
Californium zu gelangen. Schon die miBige Bildungstendenz des 4-wer-
tigen Berkeliums macht die Existenzfihigkeit von Cf4* recht fragwiirdig.
Dagegen ist die Existenz von 5-wertigem Californium durchaus in Be-
tracht zu ziehen, da dieses durch Bildung eines komplexen Oxykations
[CfO,]* stabilisierbar sein wird und zudem dadurch die stabile halb-
besetzte Konfiguration 5f° erneut erreicht wird.

B. Chemie der cisuranischen Aktiniden [Elemente 90—92]
im Rahmen der Aktinidentheorie.

Wihrend die Chemie der transuranischen Elemente zwingende Be-
weise dafilir liefert, dal diese Angehérige einer Aktinidengruppe sind,
muB es zunichst befremdend erscheinen, dal nun auch die schon lange
bekannten cisuranischen Elemente Thorium, Protaktinium und Uran zu
einer Aktinidengruppe gehdren sollen. Bekanntlich hat man diese drei
Elemente bisher in der IV., V. und VI. Nebengruppe des Periodischen
Systems untergebracht, nachdem sie iiberwiegend 4-, 5- und G-wertig
auftreten. Bei einer kritischen Betrachtung der Chemie dieser Elemente
stéBt man jedoch, speziell beim Uran, auf eine ganze Reihe zum Teil
schon lange bekannter Tatsachen, die mit der Zugehdrigkeit dieser
Metalle zu den genannten Nebengruppen unvereinbar sind. Diese Argu-
mente, die fiir die Eingliederung dieser Elemente in die Aktinidengruppe
sprechen, seien im folgenden fiir die einzelnen Cisurane kurz zusammen-
gestellt.
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a) Uranl, Schon Dichte und Schmelzpunkt des metallischen Urans
schlieBen sich nicht denen seiner ,,Homaologen‘* Chrom, Molybdin und
Wolfram an, wie Tabelle 7 zeigt.

Demnach zeigt Uran nicht das zu erwartende Dichte- und Schmelz-
punktsmaximum. Auch beziiglich der Legierungsbildung zeigt Uran ein
abweichendes Verhalten, insofern als zwar Chrom, Molybdan und

Wolfram untereinander, nicht aber mit

Tabelle 7. Dichten und Schmelz-  dem Uran Mischkrystalle bilden.
punktc von Cr, Mo, W, U. Fiir die Sonderstellung des Urans inner-
Metall | Dichte |Shmelzpunkt  halh der 6. Nebengruppe und fiir den
aktinidartigen Charakter dieses Metalls

Cr 6,9 1920 sprechen vor allem aber die folgenden
Mo 10,2 2622 Tatsachen:

w 19,3 3380

U 189 1090 (3) 1. In der VI. und VII. Nebengruppe

des Periodischen Systems tritt bei den

Anionen der Metalle maximaler Wertigkeitsstufen mit steigendem

Atomgewicht die Lichtabsorption im sichtbaren Teil des Spektrums
mehr und mehr in den Hintergrund, wie Tabelle 8 zeigt.

Demgegeniiberist je-

Tabelle 8. Farbe dey Anionen doch das 6-wertige Uran

der VI, und VII. Nebengruppe.

sowohl als Kation UQO,2*
VI. Nebengruppe - VII. Nebengruget wie auch als Anion
Anion Farbe Anion |  Yarbe U,0,% von gelber Farbe.
Die Sonderstellun
CrO2~ gelb MnO,~ violett . g
MoO,*~ farblos TcO,~ rosa des Urans gegeniiber
WO farblos ReO,~ | farblos seinen ,»Homologen**
| Jo-
U0 gelb | lfommt bezsonders beziig
‘ lich der Bildung von Iso-

und Heteropolysiuren zum Ausdruck. Bekanntlich bilden Cr, Mo und
W in 6-wertiger Form Isopolysduren, wobei das Kondensationsbestreben
von Chrom bis Wolfram ansteigt. Bei Chrom fithrt dies zur Bildung
von Tetrachromaten, bei Molybdian und Wolfram jedoch bis zu Ikosite-
tramolybdaten bzw. -wolframaten. Demgegeniiber ist die Tendenz zur
Bildung von Isopolysiuren beim Uran nur gering und fithrt in Lésung
nur zu Diuranaten. Wahrend Cr, Mo und W steigende Tendenz zur
Bildung stabiler Heteropolysduren zeigen, ist beim Uran keine derartige
Verbindung bekannt.

1 Anmerkung bei dev Korrektur: In der Neuauflage HOLLEMAN-WIBERG, ,,Lehr-
buch der Anorganischen Chemie’ (28. u. 29. Aufl. 1951) sind dic auf S. 501 im
Abschnitt ,, Uran als Aktinidenelement® aufgefiihrten Argumente unserer Arbeit
entnommen; sie wurden erstmals von dem einen von uns (TIBOrR VON KRAKKAY)
im chemischen Kolloquium der Technischen Hochschule Miinchen am 15. Fe-
bruar 1951 vorgetragen.
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2. Uran kommt in der Natur niemals mit Molybdin und Wolfram
vergesellschaftet vor, wie dies eigentlich fiir homologe Elemente zu er-
warten wire. Es wird vielmehr stets von Thorium und den Seltenen
Erden begleitet.

3. Chrom, Molybdin und Wolfram bilden sehr stabile ,,edelgas-
artige’* Hexacarbonyle vom Typ Me(CO)g. Die Bildungstendenz dieser
Carbonyle steigt von Chrom bis Wolfram. Wihrend Mo(CO)s und W(CO),
aus den Chloriden MoCl; bzw. WCl; und CO mittels des Hochdruck-
verfahrens in sehr guten Ausbeuten entsteht (56), 1Bt sich weder aus
den Halogeniden noch den Oxyden des Urans selbst unter extrem
scharfen Bedingungen des Hochdruckverfahrens ein Carbonyl erhalten
(87). Dieser Befund bestitigt im gewissen Sinne die Boursche Kon-
zeption, wonach das Edelgas Fka-Radon erst mit dem Element 118 zu
erwarten ist, denn somit ist es einleuchtend, daBl Uran durch kovalente
Koordination von sechs CO-Molekiilen keine ,,edelgasartige** Elektronen-
konfiguration erreichen kann.

4. Sehr eindrucksvoll ist auch das auffallende Verhalten des Urans
beziiglich der Carbidbildung. Chrom bildet ein Carbid der Zusammen-
setzung Cr,C,, Molybddn und Wolfram Einlagerungsphasen der idealen
Zusammensetzung MeC. Alle drei Carbide sind legierungsartig, sehr
hart und chemisch kaum angreifbar. Davon vollig abweichend bildet
Uran ein saizartzges Carbid UC,, das schon von Wasser unter Bildung
gasférmiger, fliissiger und fester Kohlenwasserstoffe hydrolysiert wird.
In dieser Hinsicht verhilt sich also Uran als Aktinid, ganz dhnlich den
Lanthaniden, die ebenfalls hydrolysierbare, acetylenidartige Carbide
wie LaC,, CeC,, PrC, usw. bilden.

- Neuere Untersuchungen zeigten, daB sich das Uran auch in seinen
Phosphiden nicht den Metallen der VI. Nebengruppe anschlieBt, viel-
mehr bestehen beziiglich der Zusammensetzung und des Strukturtyps
dieser Verbindungen Analogien zum System der Thoriumphosphide
(89), (140).

5. Von den Metallen der VI. Nebengruppe bildet nur das Chrom ein
dunkel gefirbtes, sehr zersetzliches CrH,. Dieses Hydrid ist nur iiber
die GRIGNARD-Verbindung zuginglich, wihrend von Molybdin und
Wolfram keine Hydride bekannt sind. Im Gegensatz dazu reagiert
metallisches Uran schon bei 250° mit Wasserstoff unter Bildung eines
dunkelgrauen metallartigen UH,, das bei der Hydrolyse UO, und H,
bildet. Das Uran verhilt sich hier ganz analog wie Lanthan, Cer und
Praseodym, welche ebenfalls Hydride der annihernden Zusammen-
setzung MeH, bilden, die Uberginge zwischen den salzartigen und metall-
artigen Hydnden darstellen.

6. Innerhalb der Nebengruppen des Periodischen Systems macht
sich bei den Ubergangselementen mit steigender Ordnungszahl eine
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steigende Stabilisierung maximaler Wertigkeitsstufen, und abnehmende
Bestindigkeit niederer Wertigkeiten bemerkbar. Das chemische Ver-
halten von Molybddn und Wolfram lieBe erwarten, daBl die niederen
Oxydationszahlen des Urans instabil und schwer zuginglich sind. Tat-
sidchlich sind jedoch Uran (VI)-Verbindungen leicht zu 4-wertigem und
sogar zu 3-wertigem Uran reduzierbar. Uran(IV)- und Uran (III)-
Verbindungen sind salzartig und wasserldslich und zeigen somit einen
vdllig anderen Charakter als die Verbindungen niederer Oxydations-
stufen von Chrom, Molybdin und Wolfram. Die letzteren sind nur
durch Komplexbildung stabilisierbar (Ammin-, Aquo-, Acidokomplexe),
wihrend beim Uran die Ionen U2* und U%* frei vorliegen. Auch in den
wasserfreien Halogeniden von Cr, Mo und W sind die niederen Oxy-
dationszahlen dieser Metalle nur durch Ausbildung mehrkerniger Kom-
plexe stabilisierbar (polymeres Schichtgitter von wasserfreiem CrCl,,
trimeres MoCly). Diese sind im Gegensatz zum wasserloslichen UCI,
und UCl, hydrophob. Zudem schlieBt sich die Chemie des 4-wertigen
Urans vollig der des Thoriums, die des 3-wertigen Metalls der des Akti-
niums bzw. der Lanthaniden an.

7. Neuerdings konnte durch rdntgenographische Strukturbestim-
mung avch die krystallographische Zugehorigkeit der niederen Uran-
verbindungen zu den entsprechenden Aktinidverbindungen nachgewiesen
werden. So krystallisiert beispielsweise das UQ, nicht im Rutilgitter wie
MoQO, und WO,, sondern bildet den Fluorittyp, genau wie die Dioxyde
der Lanthaniden Ce, Pr, Tb und der Aktiniden Np, Pu und Am. Auch
die Tri- und Tetrahalogenide des Urans bilden die gleichen Gittertypen
wie die analogen Verbindungen der Lanthaniden und Aktiniden (138).

8. Einen besonders gravierenden Beweis fiir die Zugehoérigkeit des
Urans zur Aktinidgruppe liefern die Absorptionsspektra von U (III)-
undAU(IV)-L(’)'sungen. Diese zeigen, genau wie die Absorptionsspektra
der Lanthanid(III)-Ionen, scharfe Absorptionsbanden (33). Das Aui-
treten solcher Banden ist auf die Existenz von f-Elektronen zuriick-
zufiihren und beweist, daf solche auch in den Ionen U3* und U%** vor-
handen sind. Bei den Lanthaniden und Aktiniden hat sich gezeigt, da
schon zwei f-Elektronen die Absorptionsbanden in den sichtbaren Teil
des Spektrums verschieben (27). Beim Uran ergibt sich nun ein véllig
analoger Befund: Das Absorptionsspektrum des 6-wertigen Urans be-
sitzt keine Bandenstruktur, da hier alle Valenzelektronen, einschlieBlich
der f-Elektronen, abgegeben worden sind (27). Das 4-wertige Uran zeigt
schon mehrere Banden im sichtbaren Teil und mull daher die beiden
zuzliglichen Elektronen als f-Elektronen besitzen. Im Spektrum des.
3-wertigen Urans sind die Absorptionsbanden noch weiter in den lang-
welligen Teil verschoben, und es wird daher auch das dritte, neu hinzu-
gekommene Elektron ein f-Elektron sein. Hieraus folgt zwingend, dal.
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das Uran, zum mindesten als U** und U4%* f-Elektronen besitzt und
somit nickt zur VI. Nebengruppe, sondern zur Aktinidengruppe gehért.
Sowohl die chemischen als auch die spektroskopischen Befunde sind
also mit der Stellung des Urans als Wolfram-Homologes nicht zu ver-
einbaren und beweisen endgtiltig, dafl Uran ein Mitglied der Aktiniden-
reihe ist. Das bevorzugte Auftreten von 6-wertigem Uran, das irrtiim-
licherweise zur Einordnung dieses Metalls in die VI. Nebengruppe des
Periodischen Systems fithrte, hat seine natiirliche Ursache darin, daB
Uran sechs Stellen auf das Edelgas Radon folgt und durch Abgabe aller
Valenzelektronen dessen stabile Konfiguration erreicht.

b) Protaktinium. Die Chemie des Protaktiniums ist noch wenig
erforscht, jedoch sind gerade in neuester Zeit einige Arbeiten erschienen,
deren Ergebnisse die Zugehorigkeit dieses Metalls zur V. Nebengruppe
fragwiirdig erscheinen lassen.

So zeigte sich unter Anwendung der radiochemischen Spuren-
methode, daB Protaktinium (V) sich in verschiedener Hinsicht abwei-
chend von dem ,,homologen’ Tantal verhilt und sich mehr den Ele-
menten der IV. Nebengruppe (Zr) anschblieBt (84).

1. Neueste Arbeiten zeigten, daB sich Protaktinium (V)-Lésungen, im
Gegensatz zu Tantal, durch Zinkamalgam zur 4-wertigen, mit Fluorid
oder Hypophosphat fillbaren Stufe reduzieren lassen (17).

2. Ferner konnte in jiingster Zeit durch Reduktion von PaCly mit
Wasserstoff ein gelbgriines, festes, fliichtiges Tetrachiorid PaCl, sowie
ein schwarzes Dioxyd PaQ, isoliert werden (32). Zwar bilden auch
Vanadin und Niob Dioxyde, doch krystallisieren diese im Rutiltyp. Da-
gegen besitzt PaO,, wie die anderen Aktinid- und Lanthaniddioxyde
Fluoritstruktur. PaCl, ist isomorph mit den Tetrahalogeniden des
Thoriums, Urans und Neptuniums (32). Die neuesten Ergebnisse aus
der Chemie des Protaktiniums sprechen also fiir einen gewissen Aktinid-
charakter dieses Metalls.

¢) Thorium. Bis vor kurzem war Thorium ausschlieSlich in 4-wer-
tiger Form bekannt und man hat an seiner Zugehorigkeit zur IV, Neben-
gruppe des Periodischen Systems nicht gezweifelt. Auch die Existenz
der in neuester Zeit aufgefundenen niederen Halogenide des Thoriums
vom Typ ThX; und ThX, spricht nicht gegen diese Auffassung, da auch
Titan, Zirkonium und Hafnium analoge, tiefgefirbte, leicht oxydierbare
Verbindungen bilden (63), (64). Zudem ist das Th J; mit den Trijodiden
der Seltenen Erden nicht isomorph (13). Immerhin zeigt auch hier eine
nihere Betrachtung, daBl die Chemie des Thoriums in einigen Punkten
nicht unerheblich von der seiner Homologen Ti, Zr und Hf abweicht.

Schon Dichte und Schmelzpunkt des Thoriums deuten auf eine
Sonderstellung dieses Metalls hin, wie Tabelle 9 zeigt.
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Besonders auffillig sind die Abweichungen, die das Thorium beziig-
lich der Zusammensetzung und des chemischen Verhaltens seines Hy-
drids, Nitrids und Carbids zeigt.

1. Wihrend Titan und Zirkonium metallartige luftbestindige Hy-
dride bilden, deren maximaler Wasserstoffgehalt sich der Zusammen-
setzung MeH; nihert, bildet Thorium ein schwarzes luftempfindliches
Hydrid der Zusammensetzung ThHj o, und verhélt sich hier dhnlich den
Lanthaniden La, Ce, Pr, die Hydride der anndhernden Formel MeH; bilden.

2. Ti, Zr und Hf bilden metallisch glinzende, gut leitende Nitride
MeN (Steinsalzgitter), die chemisch ziemlich restistent sind. Dagegen
bildet Thorium ein salzartiges, gelbliches
Nitrid ThyN,, das unter Ammoniakent-
wicklung leicht hydrolysierbar ist.

Tabelle 9. Dichten und Schmelz-
punkte von Ti, Zv, Hf, und Th.

Metall | Dichte | Sehielzpunkt 3. Besonders aufschluBreich ist ein
Vergleich der Carbide von Ti, Zr, Hf

Ti 4,4 302,5 einerseits und Thorium andererseits. Die

Zr 6,5 1860 drei erstgenannten Metalle bilden Ein-

Hf 13,3 2230 . .

Th 117 1827 lagerungscarbide der allgemeinen Formel

MeC, die eine erhebliche Homogenitéts-
breite besitzen und metallartige, hochschmelzende, chemisch resistente
Korper darstellen. Im Gegensatz dazu bildet Thorium ein mehr salz-
artiges Carbid ThC, mit acetylenidédhnlicher Struktur. Dieses wird, wie
die analogen Acetylenide der Lanthaniden und des Urans unter Ent-
wicklung von Acetylen und Wasserstoff leicht hydrolysiert, wobei teil-
weise Hydrierung zu Olefinen und Paraffinen erfolgt.

4. In diesem Zusammenhang ist besonders auf das gemeinsame geo-
logische Vorkommen von Thorium und Cer und auf die weitgehenden
chemischen Analogien zwischen Thorium (IV) und Cer (I'V)hinzuweisen,
die wesentlich grofier sind als die zwischen Thorium(IV) und Hafnium(IV).
Beziiglich der Frage nach der Stellung des Thoriums im Periodischen Sy-
stem sei daran erinnert, dafl man auch Cer solange in die IV. Nebengruppe
eingereiht hat, bis die Entdeckung des Hafniums diese Auffassung
revidierte.

Bei einer vergleichenden Betrachtung der chemischen Eigenschaften
der cisuranischen Elemente Uran, Protaktinium und Thorium 1i8t
sich feststellen, daB beim Uran der Aktinidcharakter noch stark aus-
geprigt ist, in Richtung Pa und Th jedoch mehr und mehr in den Hinter-
grund tritt, sodal} das Thorium sich schon therwiegend wie ein Homologes
der IV. Nebengruppe verhilt und nur in einigen wenigen Verbindungen
sich wie ein Aktinid benimmt. Die Ursache dieser Erscheinung ist
moglicherweise darin zu suchen, dafl beim Thorium der energetische
Unterschied zwischen den 5/- und 64-Niveaus noch gering ist, so daB
ein leichter Elektroneniibergang zwischen beiden méglich ist (Elektronen-
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isomerie). Wahrscheinlicher ist jedoch, daB Thorium im atomaren
Grundzustand noch kein 5 f-Elektron besitzt und daB im darauffolgenden
Protaktinium gleich zwei 5 f-Elektronen eingebaut werden. Eine solche
unregelmiBige Besetzung eines Niveaus ist ja auch bei den 34d-, 4d-,
4f- und 5d-Niveaus anderer Ubergangselemente bekannt (107). Wie
bereits erwihnt, ist das ThJ, mit den Trijodiden der Lanthaniden und
Aktiniden nickt isomorph und die Thoriumtrihalogenide schlieBen sich
auch in ihrem chemischen Verhalten #nickt den Trihalogeniden der Ak-
tiniden, sondern denen der Titangruppe an. Somit zeigt das 3-wertige
Thorium keinerlei Aktinidcharakter, und man muf3 daraus schlieen, da3
im Ton Th3* kesn 5 -Elektron vorhanden ist, sondern daB dieses auBerhalb
der Radonkonfiguration ein 6d-Elektron besitzt. Es schlieBt sich somit
den Ionen Tid*, Zr3* bzw. Hf%* an, die auBerhalb der entsprechenden
Edelgasschale die Konfigurationen 3d, 44 bzw. 54 aufweisen.

Trotzdem erscheint es berechtigt — gleichgiiltig, ob Thorium aulerhalb
der Radonschale die Konfiguration 5764 7s? oder 642 7s% besitzt —
dieses in die Aktinidengruppe einzureihen, da der Platz eines Eka-
Hafnjums im Periodischen System dem noch unbekannten Element 104
zukommen wird. Thorium ist auch dadurch als erstes Glied der Akti-
nidenfamilie charakterisiert, daB} die Verbindungen des 4-wertigen Tho-
riums beziiglich Zusammensetzung, Krystallstruktur und anderer Eigen-
schaften sich als Prototyp fiir alle Verbindungen der darauffolgenden
4-wertigen Aktiniden erwiesen haben. AuBerdem wird hiermit das
Thorium als Homologes des Cers herausgestelit.

V. Physikalische Beweise fiir den Aktinidcharakter
der Elemente 90—98.

Die Richtigkeit der Aktinidenkonzeption, die schon auf Grund der
chemischen Befunde als gesichert gelten kann, wird auch durch eine
Reihe physikalischer Untersuchungen bestens bestitigt. Diese erbrachten
den sicheren Existenznachweis der 5f-Elektronen in den Aktiniden.

A. Absorptionsspektra der Aktiniden.

Schon beim Uran wurde auf die Bedeutung der Bandenstruktur der
Absorptionsspektra fiir den Nachweis von f-Elektronen hingewiesen
(s. S. 516). Die in neuester Zeit an geldsten und festen Verbindungen
des 3-wertigen Urans, Neptuniums, Plutoniums und Curiums durch-
gefithrten Messungen zeigten, dal die Absorptionsspektra dieser Ionen
ebenfalls Bandenstruktur und eine iiberraschende Ahnlichkeit mit denen
der 3-wertigen Lanthanidhomologen Neodym, Prometheum, Samarium,
Europium und Gadolinium besitzen. Es erfolgt ndmlich bei den Akti-
niden eine zunehmende Vereinfachung der Bandenstruktur im sichtbaren
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Teil in Richtung U3*—Cm?*, die einer entsprechenden Erscheinung in
Richtung Nd?* — Gd3* weitgehend analog ist (107). Zweifellos ist dieser
Befund auf eine zunehmende Halbbesetzung des 4f- bzw. 5f-Niveaus
in den Reihen Nd3*— Pmd*— Sm3*—Eu®*— Gd** und Us*— Np3* —
Pud*— Am3*— Cm?* zuriickzufithren. Ubereinstimmend mit dem che-
mischen Verhalten zeigt sich also, daB Curium ein echtes Homologes
des Gadoliniums ist und somit im Mittelpunkt der 14 Elemente um-
fassenden Aktinidengruppe
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Abb. 1. Molare Susceptibilitit einiger Aktinid-Ionen und Schon vor lingerer Zeit

Lanthanid (II1})-Ionen. [Reproduktion aus J. Chem.

Physics 18, 243 (19500 ] konnte gezeigt werden, dal3

die Verbindungen des Urans
paramagnetisch sind (30), (51), (83). Nur das 6-wertige Uran, das Radon-
konfiguration besitzt, zeigt einen schwachen, lemperaturunabhingigen
Paramagnetismus (123). Auf Grund neuer amerikanischer Messungen
haben sich nun auch die Verbindungen des Neptuniums, Plutoniums
und Americiums als paramagnetisch erwiesen (66). Eine quantitative
Deutung der Suszeptibilititswerte konnte zwar noch nicht gegeben
werden, doch weisen die Befunde wenigstens qualitativ auf die Existenz
von 5 f-Elektronen hin, wobei fiir die einzelnen Ionen folgende 5 f-Konfi-
gurationen angenommen werden (107):

Np(VI) =5/, U(IV) =Np(V) =Pu(VI) =572, Np(IV) =573, Pu(IV)
=57, Pu(IIl) =5/° Am(III)=5/s.

In Abb.1 werden die molaren Suszeptibilitdten einiger Aktinid-
Ionen mit denen von Lanthanid (III)-Ionen verglichen, die beziiglich
der Zahl ihrer f-Elektronen mit ersteren isoelektronisch sind.

Es ergibt sich hieraus, daB- die magnetischen Momente isoelektro-
nischer ‘Lanthanid- und Aktinid-Ionen zwar nicht identisch sind,
daB aber der Gang der Suszeptibilititswerte gleichlaufend ist. Damit
sind auch die magnetochemischen Ergebnisse, wenigstens qualitativ,
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in guter Ubereinstimmung mit den elektronentheoretischen Forde-
rungen der Aktinidentheorie.

C. Krystallographische Daten.

Schon vor langerer Zeit stellte V. M. GoLDsCHMIDT die Isomorphie
zwischen ThO, und UQO, fest und schloB aus dem im Vergleich zum Tht*

Tabelle 10. Ionenradien der Aktiniden und Lanthaniden in A.

Aktinidionen | Lanthanidionen Thoridionen
Acdt = 1,11 La®** = 1,04 Thé+ = 0,95
Th3* =(1,08) Ce3* = 1,02 Patt =(0,91)
{Pa3* = 1,06) Pr3* = 1,00 Ust = 0,89

Ut = 1,04 Nd3* = 0,99 Np** = 0,88
Np®t = 1,02 Pm?3* =(0,98) Putt = 0,86
Pu3* = 1,01 Sm3* = 0,97 Am* = 0,85
Am3* = 1,00 Eu?t = 0,97 —

Eingeklammerte Werte wurden intrapoliert.

geringeren Tonenradius von U4t auf die Existenz von §f-Elektronen in
4-wertigem Uran (43). In neuerer Zeit zeigte ZACHARIASEN (139), daB
auBer diesen beiden Dioxyden auch die von Pa, Np, Pu und Am Fluorit-
gitter besitzen und miteinander isomorph sind. Dariiber hinaus stellte
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Abb. 2. Gitterkonstanten von Aktinid- und Lanthaniddioxyden. [Reproduktion aus J. Amer, Chem. Soc,
73, 1479 (1951).]

er auch Isomorphie innerhalb der Reihen ThF,.—UF,—NpF,—PuF,,
UF;—NpF,—PuF,—AmF,, sowie UCl,—NpCl;—PuCl;—AmCl; fest. Die
aus- den rontgenographischen Daten dieser Verbindungen errechneten
Ionenradien sind in Tabelle 10 zusammengefafit und mit denen der
Lanthanid (FXI)-Ionen verglichen (139).

Der Tabelle ist zu entnehmen, daB innerhalb der Aktinidenreihe mit
steigender Ordnungszahl eine progressive Verringerung der Ionenradien,

35*
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d.h. eine Aktinidenkontrakiion erfolgt, die der Lanthanidenkontraktion
vollig analog ist. Auch eine entsprechende Thoridenkontraktion (dritte
Spalte der Tabelle) der 4-wertigen Aktinid-Ionen wurde beobachtet,
eine analoge Protaktinidenkontraktion der Ionen PaO,*, UO,*, NpO,*,
PuO,* und AmO,*, sowie eine Uranidenkontraktion der Ionen UQ,?*,
NpO,2*, Pu0,2* und AmQ,2* ist zu erwarten.

Durch réntgenographische Untersuchungen der Dioxyde von Cer,
Praseodym und Terbium konnte schlieBlich in neuester Zeit gezeigt
‘werden (44), daB die Thoridenkontraktion der 4-wertigen Aktinid-Ionen
ihr volliges Analogon in der Ceridenkontraktion der 4-wertigen Lanthanid-
Tonen findet, wie Abb. 2 zeigt.

Bekanntlich ist die Lanthanidenkontraktion auf die fortschreitende
Auffiillung des 4/-Niveaus zuriickzufithren. Der experimentelle Nachweis
der Aktiniden- und Thoridenkontraktion ist daher ein unmittelbarer Beweis
fiir eine entsprechende Auffiillung des 5 -Niveauns oberhalb des Aktiniums.

D. Emissionsspektra (113), (106).

In neuerer Zeit wurden auch die Emissionsspektra von Thorium,
Uran und Americium gemessen. Aus den Messungen am neutralen Uran-
atom und den gasférmigen Ionen U+ und U?* schlieBt man, daBl im
Grundzustand dem Uran oberhalb der Radonkonfiguration die Elek-
tronenanordnung 57264 7s% zukommt. Somit wird die aus chemischen
Befunden gezogene SchluBfolgerung bestdtigt, wonach Uran das 3. Ele-
ment der Aktinidenreihe ist. Auch das Emissionsspekirum des Ameri-
ciums, das beziiglich der Intensitit der Linien weitgehende Analogie mit
dem seines Homologen Europium aufweist, zeigt, dal3 dieses das 6. Ele-
ment der Aktinidengruppe ist. Es ergibt sich fiir Americium oberhalb
der Radonkonfiguration die Elektronenanordnung 5f7 752, womit gleich-
zeitig auch fiir das §f-Niveau die besondere Stabilitdt der halbbesetzten
Schale physikalisch erhirtet ist.

Beobachtungen am Emissionsspektrum von gasformigen Th2*-
Tonen erbrachten keinen “sicheren Beweis fiir die Existenz eines 5/f-
Elektrons, lieen jedoch erkennen, dal im neutralen Thoriumatom sich
die Bindungsenergien des 57~ und 6d-Elektrons nur geringfiigig von-
einander unterscheiden. Somit kommen fiir das Thorium im Grund-
zustand die Elektronenanordnungen (auBerhalb Radon) 6d2 75 bzw.
5f6d 7s? oder ein Resonanzzustand zwischen beiden in Betracht.

VI. Elektronenkonfiguration und Stellung der Aktiniden
im Periodischen System.

Die zahlreichen chemischen und physikalischen Beweise fiir die

Richtigkeit der Aktinidentheorie lassen auch die Frage nach den Elek-

tronenkonfigurationen der schweren Atome mit einiger Sicherheit
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beantworten. Tabelle 11 enthiilt eine Ubersicht {iber die experimentell
gesicherten bzw. mutmabBlichen Elektronenanordnungen der Elemente
89—96. Zum Vergleich sind auch die Konfigurationen der homologen
Lanthaniden aufgefithrt, die auf Grund neuester emissionsspektro-
skopischer Untersuchungen als gesichert gelten kénnen.

Tabelle 11. Elektronenkonfigurationen (oberhalb Radon bsw. Xenon),
fiir gasformige Aiome der Aktiniden und Lanthaniden (107), (113).

Element ‘ Konfiguration Element Konfiguration
ggAAC 6d 752 s7La 5d 652
solh 6d? 7s% oder 5f6d 7s® 55Ce 472652
g1Pa 5/26d 7s% oder 5f6d?7s sPr 4f3 652
U 51964 758 soNd 4f4 652
03Np 575752 oder 5f*6d 752 aPm 415652
0P 578 7s2 oder 5/56d 752 @Sm | 4/86s?
0z AT 5f7 752 P ot} 4/7 652
o Cm 51764 750 aaGd 417 5d 65

Uber die Elektronenanordnungen der Elemente Th, Pa, Np und Pu
lassen sich noch keine sicheren Aussagen machen. Im Vergleich zu den
4f-Elektronen der Lanthaniden sind die 5f-Elektronen der Aktiniden
wesentlich lockerer gebunden und

durch die weiter aullen liegenden Tabelle 12.
Elektronen weniger abgeschirmt. In- Wertigheiten der Aktinidelemente.
folgedessen sind die energetischen — o
Unterschiede zwischen dem 5f- und ‘
6d-Niveau bei den ersten Gliedern Th | [, [m), IV
der Aktinidreihe recht gering und es Pa ?, IV, V
kann sicher ein leichter Elektronen- BITJp o RI, v y,lI
iibergang zwischen beiden erfolgen. Pu ni, w. v, Vi
Aus den Elektronenkonfigura- Am m, I, IV, v, vt
tionen der Aktiniden sind auch die Cm | om0
Wertigkeitsverhiltnisse dieser Ele- Bk m, v
mente verstindlich, die in Tabelle 12 Ct I, ?
zusammenfassend nochmals darge-

stellt sind.

In die Tabellz 12 wurden auBer den fsttgedruckten Hauptwertigkeiten auch
die weniger stabilen Oxydationszahlen aufgenommen. Die niederen Wertigkeiten
des Thoriums sind eingeklammert, da es sich hier nicht um eigentliche Aktinid-
Tonen handelt. Die nur in halbmetallischen Phasen auftretende formale Zwei-
wertigkeit von Neptunium und Plutonium ist nicht auigefiihrt.

Der Tabelle ist zu entnehmen, daB bei den ersten 7 Elementen die
Hauptwertigkeiten von -3 (bei Ac) auf 4- 6 (bei U) ansteigen und dann
wieder bis Curium auf +3 absinken. Die fiir eine Aktinidengruppe zu
erwartende dominierende Dreiwertigkeit ist bei den ersten Aktiniden
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Thorium und Protaktinium kaum zu beobachten und tritt erst von Uran
ab in Erscheinung. Sie erfihrt bis Curium eine zunehmende Stabili-
sierung, so daB bei diesem Element -— entsprechend der Halbbe-
setzung 57 -— ausschlieBlich Curium (I1I)-Verbindungen existieren. Bei
den zweiten 7 Elementen der Aktinidengruppe scheint, nach den bisherigen
Befunden an Berkelium und Californium, die Oxydationszahl + 3 domi-
nierend zu bleiben.

Der Grund fiir die Abweichung von der Oxydationszahl 43 in Rich-
tung hoherer Wertigkeitsstufen — im Gegensatz zur praktisch perma-
nenten Dreijwertigkeit der Lanthaniden — ist darin zu suchen, daB die
5 f-Elektronen wesentlich lockerer gebunden sind als die 4/-Elektronen,
Infolgedessen koénnen die Elemente Th, Pa, U durch Abgabe aller
Valenzelektronen stabile Ionen mit Radonkonfiguration bilden. Dies
ist bei den nachfolgenden Aktiniden Np, Pu, Am nicht mehr moglich,
jedoch ist die Tendenz zur Radonkonfiguration in den hoéheren Oxy-
dationsstufen noch angedeutet. AuBerdem werden diese héheren Wer-
tigkeiten durch Ausbildung von Oxykationen MeO,* und MeQ,2* sta-
bilisiert. Grundsitzlich herrschen dhnliche Verhiltnisse in der Lantha-
nidengruppe. Dort ist infolge der stirkeren Bindung der 4f-Elektronen
die Erreichung der Xenonkonfiguration jedoch nur dem 4-wertigen Cer
mdglich. Beim 4-wertigen Praseodym ist diese Tendenz nurmehr an-
gedeutet (73), (74).

Der zunehmenden Stabilisierung der Dreiwertigkeit von Uran bis
Curium und der ausschlieBlichen Dreiwertigkeit des letzteren kommt fiir
die Aktinidentheorie besondere Bedeutung zu. Sie beweist einwandfrei,
dalB3 Curium der Mittelpunkt einer 14 Elemente umfassenden Aktiniden-
gruppe ist, gleichgiiltig, ob Thorium und Protaktinium schon 5/-Elek-
tronen besitzen oder nicht. '

Wire iibrigens die auch in neuester Zeit noch vertretene Auffassung
einer Thoriden-, Protaktiniden- bzw. Uranidenreihe (49) richtig, so
miiBite eine zunehmende Stabilisierung der 4- bzw. 5- bzw. 6-wertigen
Stufe in Richtung Th -+ Bk bzw. Pa — Cf bzw. U— Element 99 erfolgen,
ganz im Gegensatz zum experimentellen Befund.

Nachdem auf Grund des chemischen und physikalischen Verhaltens
der Elemente 90—08 an der Realitit einer Aktinidengruppe nicht mehr
zu zweifeln ist, erhebt sich nunmehr die Frage nach der zweckméiBigsten
Einordnung dieser Elemente in das Periodische System.

In den vergangenen 5 Jahren sind zahlreiche diesbeziigliche Vor-
schliige gemacht worden. Die nebenstehende erweiterte Form des lang-
periodigen Systems geht im wesentlichen auf einen Vorschlag von
SEABORG zuriick (107), der ausdriicklich auch andere Anordnungs-
moglichkeiten fiir diskutierbar hilt, denn ,,it is not suggested that this
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particular form of the periodic
table has any more merit than any
of a number of others that place
these elements in positions ho-
mologous to the rare-earth ele-
ments .. .*

Die hier gegebene Form des
Periodischen Systems bringt be-
sonders die fiir das Verstindnis
der Aktinidchemie wesentliche
‘Analogie dieser Elemente zu den
homologen Lanthaniden zum Aus-
druck und liBt erkennen, dafl das
noch hypothetische " Element 103
(Eka-Lutetium) das letzte Glied

der Aktinidenreihe sein mu3. Das -

chemische Verhalten von Thorium
und Protaktinium ist auf Grund
dieser Anordnung zwar nicht ohne
weiteres verstindlich, aber es wire
wenig sinnvoll, diese beiden Ele-
mente oder gar das Uran auf
jhren alten Pldtzen unterhalb der
entsprechenden §d-Ubergangsele-
mente zu belassen, wenn man iiber-
haupt an dem bisherigen Prinzip
festhalten will, jedem Element im
Systemnur eznen Platz zuzuordnen.

An Hand der SeaBoRrGschen
Anordnung lassen sich einige Vor-
aussagen beziglich des chemi-
schen Verhaltens noch unbekann-
ter transcalifornischer Elemente
machen. So ist zu erwarten, dal
das Element 103 ein vollbesetztes
5f-Niveau besitzt (5/4) und daher
ein sehr stabiles 3-wertiges Ion
bildet. Aus dem gleichen Grund
ist fiir das Element 102 (Eka-
Ytterbium) aubler der 3-Wertig-
keit, analog dem Ytterbium, das
Auftreten 2-wertiger Ionen zu er-
warten. Auch fiir die iibrigen noch

525

7t Lu

69Tm | 70 Yb

65Tb | 66 Dy | 67 Ho | 68 Er

i
97 Bk i 98 Cf | E199 | E1100 | —101~|—102—|—103—

95Am ! 96 Cm

93 Np | 94 Pu

60Nd | 61 Pm | 625m | 63 Eu

92U

59 Pr

58 Ce

90Th | 91 Pa

Lanthaniden:

Aktiniden:

o | W b n‘l

- I - T R

N[O | | W |+ e | T

«-mmuol

ol - ul

=T I ORI T < T R =

- | |~ ||| -

~ ~ o vl | |

|

o | O

olw|d | & & |9

(XJ\D‘!'N%"‘

“ | | »n |

|

v | O | =

Zl | |2l@ |8

t~ vl en | = | en | -

-mmoo|

- | e _nl

ol@l|c| 8|8 |2

v |+ | |lola T

e, |\ |

o |

m|dlS|E|R|2

il | = =T

~“|@m | %+ ||

w | |

13|22

RQIE|&17

|

= | w | =

o l<i=< Z

QS e |~ o T

oy a | = |~

§ |

Py - | ™

g ZisjA& |2

-

[ {121

I o |

S SlE|u |8

~ (v | e~ =

§ Nvt\|

32 |
2

o | 2|

2 & |o |8

] o o

v ST |R|T

2 = |

o | O

2 2 |= | |8

= wvilen || =

o Nvt\|
S
b

3 e &

& S 2|88

< <+ | j=x | T

s q |+ [~

~ 'QN-L

> la =D

™ ] e | on T

o= |~

.—u"‘J,.

BN |3

)

18”7

EA

Eo]

.Eg

g

£ | g

5=

§ |

= | e

- | &

T|T

=<3 =g

wy [ On

=3 ® | Q

[ S R

S|Aa |58

O | 80 | m | 0w | 88

[ |0 |9 |/[A |~

o0

FIYIRIR|V R

- |3 8 | o

m (S22 B |3|&

= N e | Oy v

R I o T A T -

B'e =

[ ] - | =

gzlalElals|5|F




526 REerNgarRD NasT und TIBOR voN KRAKKAY!

fehlenden Aktiniden ist, infolge zunehmender Stabilisierung des 5f-
Niveaus mit fortschreitender Besetzung, eine dominierende 3-Wertig-
keit wahrscheinlich.

Mit dem Element 104, das statt Thorium das wahre Eka-Hafnium
ist, wird voraussichtlich die Auffiillung des 6d-Niveaus fortgesetzt und
weiterhin des 7 p-Niveaus begonnen. Ubrigens wird Element 104, infolge
der Aktinidenkontraktion, dem Hafnium dhnlicher sein als das Thorium,
genau so wie Hafnium, infolge der Lanthanidenkontraktion, dem Zirkon
mehr gleicht als das Cer(IV). Das nichste hypothetische Edel,,gas”,
das Element 118 (Eka-Radon), beschlieft wahrscheinlich die 4. Lang-
periode, da vermutlich die Auffiillung des 5g-Niveaus in dieser Periode
noch nicht erfolgt.

VII. Stabilitit und Aufbaumdéglichkeit hGherer Transurane.

Zum SchluB dieser Betrachtungen iiber die Transurane soll noch kurz
die Frage der Stabilitit, d.h. der Aufbaumdglichkeit hoherer, bestin-
digerer Kerne gestreift werden.

Was den Zerfall hoherer Kerne anbelangt, so ist grundsitzlich zwi-
schen dem radicaktiven Kermabbau (x-, f-Zerfall bzw. K-Einfang) und

der spontanen Kernspaltung zu
Tabelle 13. Die langlebigsten Isotope unterscheiden. Der radioaktive
der Tyansurane {Stand 1950). * Kernabbau der natiirlich vorkom-

Isotop i Art des Zerfalls I Halbwertszeit menden Elemente tritt bekannt-
lich beim Polonium erstmals in

|
I 4,56:10%a

91\2,U 238 ’ * s Erscheinung, die spontane Kern-
satNp 237 o 2,25-14G%a ’
Pu 230 | o | 2,4 -10ta spaltung, d.h. eine Spaltung des
esém zg : o i ;1575 g Atomkerns ohne duBere Einwir-
9 m o 6] - . . « .
"Bk 243 } K« | 46n kung, ist erst ab Thorium in mini-
Ci244 | o K (?) | 45min malem Umfang zu beobachten.
28 i t g

, Die Halbwertszeiten der natiir-
lichen radioaktiven Elemente weisen beim Uran238 ein Maximum
auf und nehmen, wie Tabelle 13 zeigt, auch bei den langlebigsten
Transuranen mit fortschreitender Ordnungszahl stindig ab.

Auch die spontane Kernspaltung der in dieser Tabelle enthaltenen
Isotope, die beinmi Th 232 und U 235 mit einer Halbwertszeit von 5-10'%a
bzw. 10144 erfolgt, tritt nach einer aus dem Trépfchenmodell abgeleiteten
Faustregel (37) zunehmend in Erscheinung, bleibt aber weit hinter der
radioaktiven Halbwertszeit zuriick., Diese zunehmende Tendenz zum
radioaktiven Zerfall und zur spontanen Kernspaltung scheint dem
Aufbau von Transuranen héherer Ordnungszahl eine natiirliche Grenze
zu setzen.

Das Verhiltnis von Kernneutronen zu Kernprotonen in den stabilen Elementen
betragt von Helium bis Calcium etwa 1:1. Von Calcium ab wird es mit steigender
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Ordnungszahl immer groBer, und steigt schlieBlich bei den stabilsten Isotopen der
schwersten Kerne auf das annihernde Verhiltnis 1,59:1 beim Uran 238 an. Dies
entspricht einem Massenzuwachs von etwa 2,5 Atomgewichtseinheiten je Erhéhung
der Ordnungszahl um 1.

Aus der Tabelle 13 ist ersichtlich, daB durch den Aufbau von Uran
bis Californium mit der Erhéhung der Ordnungszahl um 6 ein Massen-
zuwachs von nur 6 Atomgewichtseinheiten erfolgt und somit das Ver-
hiltnis Kernneutronen zu Kernprotonen auf 1,46:1 bei Californium
absinkt. Dieses im Vergleich zum Uran immer gréBer werdende Newu-
tronendefizit der Transurane ist zweifellos die Ursache fiir deren rasch
sinkende Stabilitat.

Fir die Frage nach der Existenzfdhigkeit stabilerer Isotope der
héchsten Transurane ist die Tatsache von Bedeutung, dal Bk 243 und
wahrscheinlich auch Cf 244 K-Strahler sind, die erfahrungsgemiB inner-
halb einer Reihe von Isotopen stets zu den leichtesten, neutronendrmsten
und damit kurzlebigsten gehoren. Da die maximale Stabilitit oberhalb
der Massenzahl 212 in Richtung auf den schwersten a-Strahler ver-
schoben ist (99), waren stabilere Isotope der Transurane zu erwarten,
wenn es gelidnge, schwerere a-aktive Kerne aufzubauen. Dies kann nur da-
durch geschehen, daB der Neutronengehalt dieser Isotope vergréBert wird.

Daraus ergibt sich, daB ein einigermaBen stabiles Californium-Isotop
eine Massenzahl von etwa 250—253 besitzen miifite, die um etwa
12—15 (6 - 2,5) Einheiten die des Uran 238 iibertrifft. Hierdurch ist
nicht nur eine Erhéhung der Halbwertszeit des a-Zerfalls, sondern nach
der schon erwihnten Faustregel von FLUGGE auch der der spontanen
Kernspaltung zu erwarten.

Die Tatsache, daB beim Aufbau der Elemente 94—098 bisher nur
Isotope mit groBem Neutronendefizit erhalten wurden, liegt an der Art
der hierzu verwendeten, in Kapitel I behandelten Kernreaktionen.
Diese lassen sich grundsitzlich auf 3 Typen zurtick{iihren.

1. Neutronen-f-Prozef.

Ein Element A mit der Ordnungszahl z und der Massenzahl w wird
mit Neutronen bestimmter Energie beschossen, wobei nach der Gleichung

MA 4 dn —> MHIA 4y ' (44a)

ein um eine Atomgewichtseinheit schwereres Isotop, unter Neutronen-
einfang und y-Emission, gebildet wird. Dieses ist in diesem Falle nach

der Gleichung ML > MHB 4 (441)

p-aktiv und geht in das nichsthéhere Element iiber. Aus den Gleichungen
ist ersichtlich, daBl bei dieser Art des Kernaufbaus Ordnungszahl-
und Massenzuwachs nur 1 betriigt und somit der gebildete Kern ein
Neutronendefizit - besitzt.
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2. («, n)-Prozefs.
Bei diesem Verfahren wird das Element A mit «-Teilchen beschossen
und durch Verwendung leistungsfihiger Cyclotrone die Reaktion

A + fHe — HC + §n (45)

erzwungen, bei der im giinstigsten Fall nur 1 Neutron emittiert wird.
Die Erhthung der Ordnungszahl betriigt dann 2, der Massenzuwachs
maximal 3. Die so gebildeten Kerne besitzen immer noch ein Neutronen-
" defizit, das natiirlich noch gréBer werden kann, wenn es sich um eine
{x, 2%)- oder («, 3n)-Reaktion handelt.

Auch bei Verwendung von Deuteronen als Kerngeschosse gelingt es
nicht, neutronenreichere Isotope zu erhalten, da nach den bisherigen
Erfahrungen vorwiegend {(d, n}-, (4, 2n)- bzw. (4, 3#)-Reaktionen statt-
finden.

Es ist somit nicht zu erwarten, daB mit Hilfe der beiden bisher be-
nutzten Kernaufbaureaktionen die Gewinnung weiterer Transurane
moglich ist, die eine zur chemischen Identifizierung ausreichende
Lebensdauer besitzen.

Inzwischen wurde jedoch eine weitere Methode entwickelt, die den
Aufbau schwererer, stabilerer Transuranisotope gestattet.

3. Langdauernde Neutronenbestrahlung.

Diese besteht darin, daB man ein transuranisches Element einer
permanenten, sich tiber Monate bzw. Jahre erstreckenden intensiven
Bestrahlung mit Pile-Neutronen aussetzt. Hierbei findet, neben etwaiger
Kernspaltung, sukzessiver Neutroneneinbau unter y-Emission statt, wobei
schrittweise schwerere Isotope gebildet werden:

A (1, ) PVIA (n, y) MEA L {46)

Nach diesem Verfahren konnten schwerere Isotope von Plutonium (40)
und Americium (716} gewonnen werden:

2Pu (n, ) *#3Pu (n, ) 2Pu (n, ) #EPu, (47)
Am (n, y) %2Am (n, y) HAm . (48)

Ein solcher Kernaufbau ist natiirlich nur dann mdéglich, wenn die Lebens-
dauer der einzelnen Zwischenglieder grol genug ist, verglichen mit der
Dauer der Bestrahlung. Die Menge der gebildeten Isotope sinkt jedoch
mit steigender Massenzahl, da jedes Isotop aus dem vorangegangenen
nur zu einem kleinen Bruchteil gebildet wird.

In gewissen Fillen kann der Neutroneneinbau so lange fortgesetzt
werden, bis man zu einem f-aktiven Kern gelangt, der nun ein schwereres
Isotop des nichsthoheren Elements liefert. So ist das im Verlauf der
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Gl. (47) gebildete Plutonium 241 p-aktiv und fihrt in Milligramm-
Mengen zum Americium 241 [GL (6) und (4b)].

Ahnliche Verhiltnisse liegen beim Aufbau der Americium-Isotope
[GL. (48)] vor. Hierbei fillt Am 242 in zwei kernisomeren Formen an,
von denen die ejne kurzlebig f-aktiv ist und gemifi

2Cm (n, ) 2ICm

T B (16%)
Am (0, y) BEAmM* (49)

das bekannte Curium 242 in Mikrogramm-Me'ngen liefert [Gl. (9a) und
(9b)]. Aus diesem kann durch weitere (#, y)-Reaktion Curium 243 er-
halten werden (103). Das zweite kernisomere Americium 242 ist ein
verhdltnismiBig langlebiger a-Strahler, der nach der Gleichung
24Cm
T B (25 min)
*EAmM (n, p) *PAm (n, ) *FAm (50)

bis zum f-aktiven Americium 244 aufgebaut werden kann, das ein
Curiumisotop der bisher héchsten Massenzahl 244 liefert (103).
~ Dieses Verfahren gestattet also nicht nur die Gewinnung héberer
Isotopen des Ausgangselements, sondern auch der des nédchsthéheren.
‘Eine Betrachtung der Halbwertszeiten dieser in jingster Zeit dar-
gestellten schwereren transuranischen Isotope 148t nun erkennen, in-
wieweit eine Erbéhung des Neutronengehalts die erwartete Verlingerung
der Lebensdauer mit sich bringt. In Tabelle 14 sind die Halbwerts-
zeiten schwerster Isotope von Plutonium, Americium und Curium zu-
sammengestellt und mit denen der Tabelle 13 verglichen.

Tabelle 14, Zerfall und Halbwertszeiten dey schwersten Isotope
von Pu, Am, Cm (Stand November 1951).

Element Massenzahl Zerfall Halbwertszeit
asPu . 239 o 2,4-10%a
240 o 6-10%a
241 f f=14a, a=4-10%a
242 o 5:-10%4a
243 B 5h
gsAIm 241 o 475a
242% B 16h
242 a, 3, K e=10%a, f=10%a
243 o 10 a
244 B 25 min
2sCIM 242 o 146 d
243 o 100 a
244 o ?a
245 o >500a
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Der Tabelle ist zu entnehmen, daB mit steigendem Neutronengehalt
der Kerne o-Strahler auftreten, deren Lebensdauer um Zehnerpotenzen
groBer ist als diejenige der in Tabelle 13 aufgefithrten Isotope. Aus
Analogieschliissen und auf Grund theoretischer Uberlegungen (99) 146t
sich voraussagen, daf3 aufler den Isotopen der Tabelle 14 noch lang-
lebigere «-aktive existenzfihig sein miissen und somit das Stabilitdts-
maximum dieser Elemente noch nicht erreicht ist.

Transuranaufbau mittels schwererer Kerne.

Alle bisher zu Kernumwandlungen benutzten Methoden verwendeten
Kerngeschosse niedrigster Massenzahlen (yn, ;H, 3H, ;He). Diese fithren
naturgemidB nur zu Nachbarelementen, die sich vom Ausgangselement
beziiglich der Ordnungszahl um +1, héchstens & 2 unterscheiden. Von der
Uberlegung ausgehend, daB man bei Verwendung von Kerngeschossen
hoherer Ladungszahl gleich zu Elementen wesentlich héherer Ordnungs-
zahlen gelangen muB, versuchte man in neuester Zeit die Kerne der
Elemente der ersten Achterperiode als Kerngeschosse zu verwenden.
Solche Atome wie 9B, 1B, 2C, 2C, 1N, 50, 110, 150, 5F kénnen im
Entladungsrohrihrer gesamten Elektronenhiille beraubt undals,,nackte’,
vollig fonisierte Kerne im Cyclotron auf sehr hohe kinetische Energie
beschleunigt werden. Mit einem nach diesem Verfahren gewonnenen
energiereichen Strahl von 6fach geladenen ';C*¢-Ionen, d.h. Kohlen-
stoffkernen, wurden die Reinelemente Aluminium und Gold beschossen,
wobei die folgenden Kernreaktionen eintraten (92):

BAL 4 2C — HCl - §He + In, (51)
WA L BC —> 2BAL - 430, (52)

Bei diesen beiden Kernumwandlungen ist also gleich ein Aufbau von
4 bzw. 6 Ordnungszahlen erfolgt.

Damit ist es erstmalig gelungen zwei schwerere Kerne unmittelbar zur
Reaktion zu bringen und unter Umgehung jeglicher Zwischevelemente sofort
au wesentlich hoheren Elementen zu gelangen.

Dieses Verfahren, das auch in Zukunft erfolgversprechend erscheint,
wurde in jiingster Zeit auch zur Gewinnung von Transuranen verwendet.

Nach Bestrahlung von natiirlichem Uran mit 12C-Kernen wurden
nach den Gleichungen

U (4C, 6n) 2ct, (53)

#EU (C, 47) *CH (54)
zwei Californiumisotope, das bereits bekannte Cf 244 und ein neues

Cf 246 gebildet, wobei das letztere erwartungsgemil eine hohere Halb-
wertszeit von etwa 35 Std (gegeniiber 45 min fir Cf 244) besitzt (41).
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Bereits dieser erste Versuch, hohere Kerngeschosse zum Aufbau von
Transuranen zu verwenden, erwies sich also als recht erfolgreich, da
hierbei die grofitmogliche Erhéhung der Ordnungszabl (um 6) erfolgte
und aullerdem ein stabileres Californiumisotop mit geringerem Neu-
tronendefizit resultierte. Es ist zu vermuten, daf} die kiirzlich bekannt-
gegebenen Elemente 99 und 100, ausgehend von Neptunium bzw.
Plutonium auf diese Weise ebenfalls zuginglich sind.

Moglicherweise erdffnet dieses neuartige Verfahren, das sich grund-
siitzlich auch héherer Kerngeschosse als '3C bedienen kann, einen Weg
zur Gewinnung weiterer transcalifornischer Elemente, die stabil genug
sind, um dem Naturforscher als Grundlage neuer Erkenntnisse dienen
zu kénnen.

VIII. Nachtrag.

Auf dem 12. Internationalen KongreB fiir reine und angewandte
Chemie in New York (September 1951) wurde iiber die Darstellung eines
neuen Berkeliumisotops Bk 245 berichtet?, das durch «- oder Deuteronen-
beschuf3 von Cm 242, Cm 243 bzw. Cm 244 gebildet wird. Hierbei ent-
steht auch das schon erwihnte Cf246. Gegeniiber dem kurzlebigen
Bk 243 (Halbwertszeit = 4,6 Std), zeigt Bk 245 die auf Grund ver-
ringerten Neutronendefizits zu erwartende Erhéhung der Halbwerts-
zeit auf § Tage. Bk 245 ist ein K-Strahler und somit die Muttersubstanz
von Cm 245. Zu 0,1% ist es auBerdem a-aktiv (72 = 15a). Das
Tochterelement Cm 245 («-Strahler) soll eine Halbwertszeit von min-
destens 500a besitzen?
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I. Einleitung.

Die einzigartige Bedeutung des Chlorophylls, wie sie in der Photo-
synthese, der Kohlensdureassimilation griiner Pflanzenteile zur Geltung
kommt, 1iBt es wiinschenswert erscheinen, von Zeit zu Zeit iiber die
neueren Ergebnisse der Forschungen tber Chlorophyll zu berichten.

Die Konstitution des griinen Blatifarbstotfs ist heute bis in Einzel-
heiten aufgeklirt, und so wendet sich das Interesse mehr und mehr
seinem natiirlichen Zustande und seiner fundamentalen Mitwirkung bei
der Photosynthese zu. Es darf heute als gesichert gelten, da8 die griine,
assimilierende Pflanzenzelle das Chlorophyll zusammen mit den gelben
Pigmenten Carotin und Xanthophyll in Form eines lichtstabilen, gegen
den Sauerstoff und die Kohlensidure der Luft bestandigen Chromoproteids
enthilt.

Die neueren Arbeiten iiber die Konstitution des Chlorophylls und die
Versuche zu seiner Synthese, sowie die Studien iiber die natiirliche
Zustandsform des Blattfarbstoffs bilden den wesentlichen Inhalt dieses
Referates, das sich an unsere Zusammenfassung von 1938 (368) anschlieBt
und diese weiterfiihrt, wobei aus ihr, sowie dem inzwischen von H. F1-
sCHER und M. STreiL (281) publizierten zusammenfassenden Bericht
iiber Chlorophyll die Befunde mit einbezogen werden, die fiir ein ab-
gerundetes Bild notwendig erscheinen.
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Der bedeutende Umfang des Gebietes verlangt eine Beschrinkung
auf wesentliche, durch das Experiment gesicherte Befunde; in bezug auf
die Diskussion von Hypothesen muB auf die Originalliteratur verwiesen
werden. Ausblicke auf wichtige kiinftige Arbeiten, z. B. auf die Funktion
des Chloroplastins im Assimilationsprozel3 oder die moglichen Wege zur
Synthese der Chlorophylle a und b kdonnen nur gestreift werden.

Von einem Bericht iiber die zahlreichen neueren Arbeiten auf dem
Gebiet der Photosynthese konnten wir absehen, da in der Monographie
von E. I. RaBiNowritcH, Bd. I und I1,1 (98), (98a) die Literatur iber
die Photosynthese bis 1949 refe-
riert ist und der demnichst er-
scheinende Bd.II, 2 dieses Werkes
itber die Arbeiten der jiingsten
Zeit berichten wird. -

Wir haben versucht, die Lite-
ratur iiber Chlorophyll und dessen
natiirliche Zustandsform, soweit
es sich um chemische oder vorwie-
gend chemische Arbeiten handelt,
ab 1938 moglichst vollstindig
zu zitieren; das Literaturregister
schlieBt damit an jenes unseres
Ubersichtsreferates von 1938 (368) ) . . N .
an und fiihrt dieses bis 1951 Weiter. gy 550 x vergrobort, Eown 2x snehvergriben.

II. Das griine Chromoproteid der assimilierenden Zelle,
das Cloroplastin.

Betrachtet man einen Blattquerschnitt oder noch besser einen Blatt-
flichenschnitt bei starker VergréBerung, so erkennt man bei sehr vielen
Pflanzen, wie E. HE11Z (26), (27) dies zuerst und ausfithrlich beschrieben
hat, eine sehr ausgeprigte Granulierung der Chloroplasten; diese selbst
erweisen sich als farblose Scheiben, von denen sich das griine Pigment
in Form einzelner Piinktchen oder Kiigelchen abhebt (vgl. Abb. 1).
Diese Grana, dic bei der elektronenoptischen Beobachtung (22), (23),
(46) als Scheibchen erscheinen, stellen die eigentlichen Assimilations-
zentren dar. Sie lassen sich aus einer Reihe von Pflanzen, wie z.B. aus
Blattern von Spinat (Spinacia oleracea), Bohnen (Vicia faba) usw. durch
Vermahlen relativ leicht isolieren; bei anderen, wie Brennesseln (Urtica
urens, Urtica dioica), Nachtschattengewichsen, Kompositen und man-
chen Liliengewidchsen (Funkia ovala, Aspidistra elatior) werden sie schon
beim Vermahlen der Blitter zerstort. Besonders aus Aspidistra elatior
erhdlt man, wie W. N. LUBIMENKO (34), (35), (36) zuerst beobachtet und
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beschrieben hat, durch Zufiigen von Wasser zum Blattbrei relativ klare,
schon griine Losungen. Extrahiert man hingegen das Pflanzenmaterial
mit wiBrigem Alkohol oder Aceton nach R. WILLSTATTER und A. StorL
(425), (92) oder mit Methanol oder halogenhaltigen Lésungsmitteln
(Dichloréthylen usw.), so erhdlt man lipoidhaltige Extrakte der Blatt-
farbstoffe, wihrend im allgemeinen die Granastruktur als Proteid- bzw.
Proteinskelet zuriickbleibt (23).

Das griine Blatt zeigt im Spektroskop ein Bandenspektrum, das
hauptsidchlich auf seinem Gehalt an Pigmenten beruht. Die charakteri-
stischen Lichtabsorptionen liegen zwischen:

I 660—660...645mp; II 630620 mp; III 600—580 my;
Endabsorption bei etwa 545 my; Intensitdten: I; II, III.

Die gleiche Lichtabsorption, nur klarer abgegrenzt, zeigen die
Losungen nach W.N. LusBiMENKO (34), (34), (36), wahrend dic Ab-
sorptionsspektren echter und kolloidaler Chlorophyllgsungen besonders
in bezug auf die Lage der Absorptionsbanden vom Blattspektrum
deutlich abweichen (vgl. Abb. 2}.

Auf den Unterschied zwischen dem Spektrum der Blitter und von
Chlorophyllésungen hat wohl zuerst M. TswetT (88) aufmerksam ge-
macht. R. WILLSTATTER und A. SToLL (92) haben tber diesen Befund
hinaus auf weitere wichtige Unterschiede zwischen dem griinen Farb-
stoff in den Bldttern einerseits und dem isolierten Chlorophyll anderer-
seits hingewiesen, wobei an erster Stelle ein merklicher Unterschied in
der Lichtresistenz aufgefallen war. Andauernde stidrkste Bestrahlung
mit Licht von mehr als Sonnenstirke vermochte das Griin der Blitter
nicht zu verdndern, wihrend echt oder kolloidal geléstes Chlorophyll
schon durch diffuses Tageslicht relativ rasch zerstért wird. R. WiLL-
sTATTER und A. STOLL schlossen daherauf Schutzvorrichtungen im Blatte
und betonten die Notwendigkeit einer chemischen Untersuchung der
farblosen Begleitstoffe des Chlorophylls. Die spiteren Beobachtungen
von W. N. LUBIMENKO mit einer griinen, wilirigen Losung aus vermah-
lenen Blittern von Aspidistra elatior fithrten in dieser Richtung weiter.
Eine solche Losung zeigt nicht nur das Spektrum des Blattes (vgl. Abb. 2),
sondern auch dessen Lichtresistenz und wird im Gegensatz zu den
Losungen des isolierten Chlorophylls weder vom Sauerstoff, noch von
der Kohlensidure der Luft angegriffen. W.N. LuBIMENKO nahm an,
daB der griine Farbstoff in den wilrigen Losungen wie im Blatte an
Proteide gebunden sei und seine Resistenz diesem Umstande verdanke.

Die Vorstellung, daB3 das Chlorophyll im Blatte Bestandteil eines

Proteidkomplexes sei, ist wohl zuerst von J. REINKE (63) ausgesprochen
worden; sie findet sich in der Folge mehrfach in der Literatur und wurde
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von L.M. G. Baas BECkING (4) und A. FREY-WYSSLING (20), (21) durch
histologische und polarisationsoptische Untersuchungen gestiitzt.

Die Eigenschaft des natiirlichen Blattgriins als Energietransformator
bei der Photosynthese ist von A. STOLL (76), (77} durch die Annahme
erweitert worden, daf3 der natiirliche Blattfarbstoff bei der Photosynthesc

700 500

.

6
.;;|.%.-.1...|||;!|JIL|.-.-m.?i AR

.700 |
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Abb. 2. Vergleich einiger Absorptionsspektren. I Aspidistra elatior, Blatt. 2 Aspidistra elatior, Rohlisung
des Pigments in Wasser, nach W.N.LusmMENko. 3 Aspidistra elatior, Elektrophoretisch reine Losung des
Pigments nach Umfillung, Zentrifugierung bei etwa 15000 g und Dialyse. 4 Chlorophyil a+b (3:1), kollo-
idale Losung in Wasser nach R.WILLSTXTTER und A.StoLL, § Chlorophylta{ b (3:1}, echte Lisung in Ather.

einen enzymatisch wirksamen Faktor darstelle und als solcher einen den
bekannten Enzymen analogen Aufbau aus prosthetischer Gruppe und
kolloidem Triger zeige. Damit war die Vorstellung gegeben, daB3 das
Pigment im Chloroplasten an ein Kolloid (Proteid) gebunden sei und
dadurch sowohl stabilisiert werde, als auch seine hohe spezifische Wirk-
samkeit erlange. Ein derartiger Aufbau war damals bereits fiir eine
Reihe von Enzymen bewiesen, so z.B. fiir die Katalase und das gelbe
Atmungsferment, und konnte bald darauf generell fiir die Klasse der
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in ihrer prosthetischen Gruppe dem Blattgriin nahestehenden Himin-
fermente oder Héimoproteide (83) sichergestellt werden. A. StoLL hat
damals fiir das griine Chloroplastenkolloid in Analogie zum Himoglobin
die Bezeichnung ,,Chloroplastin’® vorgeschlagen.

Die Auffassung von A. StoLL war durch das unterschiedliche Ver-
halten des genuinen Blattgriins und des isolierten Chlorophylls gut ge-
stiitzt und konnte bald durch Untersuchungen von A. StoLL und E. WiE-
DEMANN (78), (79) bestitigt und erweitert werden. Von den Versuchen
W. N. LuBiMENKOs ausgehend fanden diese Autoren, dal sich intensiv
griine Chloroplastinlgsungen mit der Farbe, der Fluorescenz, dem
Spektrum und der Lichtbestindigkeit des Blattes, sowie seiner Resistenz
gegeniiber Sauerstoff und Kohlensiure aus sehr vielen Pflanzen, auch
grimen Algen, bereiten lassen. Diese Eigenschaften bleiben gewahrt,
wenn die wiBrigen, zweckmiBigerweise gepufferten Losungen bei
niedriger Temperatur (etwa --2°) durch wiederholtes fraktioniertes
Umfillen mit Ammoniumsulfat von anderen hochmolekularen Stoffen
befreit und durch Zentrifugieren in Schwerefeldern von 10000 bis 20000 g
von groberen Teilchen, wahrscheinlich Agglomeraten, befreit werden.
Solche Losungen lassen sich durch Dialyse weiter reinigen und sind bei
Anwesenheit kleiner Salzmengen im py-Bereich von 7 bis 9 in der
Kilte stabil.

A. Stoir und E. WIEDEMANN (78), (79) haben mit derartigen
Losungen zahlreiche Elektrophoreseversuche ausgefiithrt. In den meisten
Fillen gelang der Nachweis der elektrophoretischen Einheitlichkeit,
nachdem anfinglich beobachtete endosmotische Stérungen der Grenz-
flichen durch Erhéhung des Salzgehaltes der Lésungen zum Verschwin-
den gebracht waren. Alle bisher gepriiften Chloroplastine wanderten im
pu-Bereich von 6 bis 8,5 relativ rasch anodisch; ihre apparente Be-
weglichkeit # in m/150 Phosphatpuffer vom py 7,0 betrug bei 4,0° im

Mittel 12 x 107° (\gé%l;aa' Entgegen abweichenden Angaben anderer
Autoren (13), (14) erwies sich eine Bestimmung des isoelektrischen Punk-
tes durch Wanderungsversuche als unmdglich, weil bei py-Werten unter
5,5 stets allmihliche Denaturierung beobachtet wurde.

Die Elektrophorese von Mischungen zweier an sich elektrophoretisch
einheitlicher Chloroplastine hat ergeben, daB im allgemeinen identische
Wanderung erfolgt, wenn die Chloroplastine aus Blittern derselben
Pflanzenfamilie stammen, wihrend dies in der Regel bei Mischelektro-
phoresen an sich einheitlicher Chloroplastine aus verschiedenen Pflanzen-
familien nicht der Fall ist, Dann bewies das Auftreten je zweier Grenz-
flichen die Nichtidentitit dieser Chloroplastine. Wie bei den Hamo-
globinen verschiedener Tierarten scheinen auch bei den Chloroplastinen
von verschiedenen Pflanzenfamilien kleine Unterschiede in den Proteid-
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komponenten aufzutreten, wihrend in beiden Fillen die Identitit der
Farbstoffkomponenten als sicher zu gelten hat.

Neuere Elektrophoreseversuche unter Anwendung einer verfeinerten
Elektrophoresetechnik zeigten allerdings, daB frither als einheitlich an-
gesehene Losungen von Chloroplastinen doch eine schwach ausgeprigte
Gliederung in Schichten verschiedener Beweglichkeit aufweisen. Die
Ursache dieser Erscheinung kann im Vorhandensein verschiedener
TeilchengréBen erblickt werden, wie dies schon frither bei Sedimen-
tationsversuchen in der Ultrazentrifuge bemerkt worden war.

Abb, 3. Sedimentation der drei Hauptkomponenten eines Chloroplastinpriparates aus Aspidistra elatior.
Milieu: m/150 Phosphat-Puffer vom py 7,4, £=20". Lichtabsorptionsaufnahme.

Schon die ersten Versuche der Ultrazentrifugierung des Chloro-
plastins, ausgefiithrt 1939 im Laboratorium von THE SVEDBERG in Upp-
sala, hatten nimlich erkennen lassen, daB dieses Chromoproteid einige
voneinander verschiedene TeilchengréBen, deren Gewichte hoch sind,
aufweist. Scharfe Sedimentationsdiagramme wurden aber erst spiter
(1945) erhalten, als auf eine Paraffinsldeckschicht in der Zentrifugenzelle
verzichtet worden war (81). So weist das Sedimentationsdiagramm von
Aspidistra elatior-Chloroplastin (vgl. Abb. 3) drei Hauptkomponenten
auf, die drei verschiedenen TeilchengréBen entsprechen und deren Teil-
chengewichte zwischen einigen und mehreren Millionen liegen. Das Ver-
halten des Chloroplastins in der Ultrazentrifuge scheint in einer gewissen
Parallele zu dem der Himocyanine zu stehen, bei denen dhnliche Teil-
chengréBen beobachtet worden sind (871).

Das Auftreten verschiedener TeilchengréBen wird regelmiBig be-
obachtet; es scheint die Folge einer Agglomerationstendenz der Chloro-
plastinteilchen zu sein. Diese schwankt schon innerhalb der Arten einer
Pflanzenfamilie und dndert sich von Familie zu Familie erheblich. Die
Erwartung, Chloroplastinpriparate mit gleichen Eigenschaften aus
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verschiedenen Pflanzenfamilien oder wenigstens aus Pflanzen der gleichen
Familie zu erhalten, hat sich noch nicht erfiilit.

Bei einer gegebenen Konzentration und Temperatur erweist sich der
Triibungsgrad der Chloroplastinlésungen als charakteristisch; er nimmt
mit fallendem py-Wert zu. Ein Zusatz chemisch indifferenter Netz-
mittel, wie Natriumcholat [oder Natriumdodecylsulfat bei py-Werten
itber 8,5 (72)] setzt den Tribungsgrad mitunter erheblich herab, ohne
indessen mit Sicherheit einen Ubergang zur Monodispersitit zu bewirken,

- Die klarsten Losungen, wie sie von Aspidistra elatior in schwach
alkalischem Bereich bei Zusatz von Natriumcholat erhalten werden, er-
scheinen bei der Priiffung im Ultramikroskop optisch leer und zeigen
nur einen sehr schwachen TynDALL-Effekt.

Ein Kriterium fiir die Unversehrtheit von gereinigten und dialysierten
Chloroplastinlésungen im Vergleich mit frischen Blattausziigen bildet
das Verhalten der Losungen gegeniiber Ather bei der sog. Spaltungs-
probe, womit die Analyse des Chloroplastins eingeleitet worden ist
(79), (368):

Schiittelt man eine intakte Chloroplastinlésung mit Ather, so darf
sich dieser nicht anfirben und es darf an der Grenzfliche der Fliissig-
keiten keine Triibung auftreten. ,

Erst auf Zusatz gréBerer Salzmengen darf die ,,Spaltungsreaktion
des Chloroplastins eintreten, wobei die Bindungen seiner Bestandteile
geldst und die Farbstoffe zusammen mit Lipoiden von der Atherschicht
aufgenommen werden. In diese gehen iiber: die Blattpigmente Chloro-
phyil a, Chlovophyll b, Carotin und Xanthophyil, die stets in ihrem natiir-
lichen Mengenverhiltnis gefunden werden, sowie eine Lipoidfraktion
komplizierter Zusammensetzung. Die Proteidfraktion bleibt zum Teil in
der wiBrigen Phase gelost, zum Teil flockt sie an der Grenzfliche aus
(79), (368). Das Verhiltnis der Fraktionen schwankt etwas bei verschie-
denen Chloroplastinen; als Beispiel der Mengenverhiltnisse seien in der
nachfolgenden Tabelle 1 die Mittelwerte aus sieben Spaltungsanalysen
von gereinigtern Aspidistra-Chloroplastin wiedergegeben.

Das in solchen Versuchen erhaltene Proteid ist mit ,, Plastin‘‘ bezeich-
net worden. Sein gelst gebliebener Anteil wandert im Elektrophorese-
versuch als einheitliche Substanz.

Bei der chemischen Untersuchung erweist sich das Aspidistra-Plastin
nach A. StoLL und A. RUEGGER (82) als Glucoproteid, das 24% Glucosid
enthilt; das letztere kann zu einem Aglucon der Zusammensetzung
CoeH 1204 (Fp. 186 bis 188°) abgebaut werden. Aus den Plastinen anderer
Pflanzen ist kein Glucosid erhalten worden. Der Stickstoffgehalt des
Aspidistra-Plastins betragt 11 % ; durch Abspaltung des Glucosidanteils
steigt er auf 14,5%. A. StorLL und A. RUEGGER (82) haben ferner eine
Aminosdurenanalyse des Aspidistra-Plastins nach Abspaltung des Gluco-
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Tabelle 1. Mittlere Zusammenselzung von Aspidistra-Chlovoplastin.
[Nach A. StoLL, E. WIEDEMANN und A. RUEGGER (§0).]

Proteid: unlésltich . . . . . . . . . . . 487%
Isslich . . . . . . . . . . . .202% 689%!
Lipoide: verseifbar . . . . . . . . . . . 10,0%
unverseifbar . . . . . . . . . 20,1% 301%?
Total . . . . . . . . . . . ... L. .9,0%

sidrestes durchgefithrt und dabei die in Tabelle 2 angefiihrten Werte
erhalten. Entsprechende Bestimmungen an anderen Plastinen sind
ebenfalls durchgefiithrt worden, doch ist ihre Sicherheit durch den Um-
stand stark beeintrichtigt, daB bei der Hydrolyse eine iibermiBige Bil-
dung von Huminsubstanzen (bis zu 20%) bisher nicht zu vermeiden war.

Tabelle 2. Aminosdurenanalyse des glucosidfreien Aspidistra-Plastins.

Gehalt an ; Prozente l Bestimmungsmethode
Tryptophan . . . ‘ 2,2 kolorimetrisch nach McFARLANE und GUEsT
Tyrosin . . ' 4,1 | kolorimetrisch nach BERNHARDT
Histidin . .t 1,2  kolorimetrisch nach EDLBACHER
Arginin . . . . . | 4,4 . kolorimetrisch nach Taomas, INGALLS und Luck
Phenylalanin . . 4,1 kolorimetrisch nach KAPPELER-ADLER
Cystin (4 Cystem) ‘ 1,2 ! kolorimetrisch nach Forin-Luca
Methionin -3 titrimetrisch nach BAERNSTEIN
Glutaminsiure I 6,4 . Isolierung
Asparaginsiure . . ‘ 2,7 Isolierung
Prolin . A ¢ kolorimetrisch nach GUEST
Oxyprolin . . . . | fehlt | kolorimetrisch nach McFARLANE und GUEST

Die farblosen Lipoidanteile des Chloroplastins haben sich als kompli-
ziert zusammengesetztes Gemisch, dessen nihere Bestimmung noch aus-
steht, erwiesen.

Die Farbstoffkomponenten des Chloroplastins sind wiederholt und
eingehend mit den auf iibliche Weise gewonnenen Blattfarbstoffen ver-
glichen worden und haben sich damit als identisch erwiesen.

Bald nach Bekanntgabe der ersten Ergebnisse von A. StoLL und
E. WIEDEMANN (79), (368) hat E.L. SmitH (67), (68) iiber Versuche zur
Isolierung eines griinen Chromoproteids aus Spinatblittern (Spinacia
oleracea) berichtet. Er erhielt zunichst zwei mit ,,Phyllochlorin a** und

i Das Verhiltnis von unlgslichem zu léslichem Proteidanteil hingt von den
niheren Spaltungsbedingungen ab und kann erheblich schwanken; es kénnen bis
zu 80% des Proteids geldst bleiben.

? EinschlieBlich der Farbstoffe, die sich wie folgt verteilen:

Farbstoffe: Chlorophyll a+b . . . . . . 7,46%
Carotin. . . . . . . . . .. 040%
Xanthophyll . . . . . . . . 0,17%

Total ; . . . . . . .. .. ... ... 803%
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,»Phyllochlorin b" [Benennung nach H. MESTRE (49)] bezeichnete I'rak-
tionen mit Molekulargewichten von etwa 70000 (69), (70). Die Versuche
von E. L. SmitH sind bald darauf von M. L. AxsoN (2) als unzweck-
miBig angestellt bezeichnet worden. E.L. SmitH gab darauthin zu, daB
seine Losungen wahrscheinlich nicht einheitlich und nicht gennin ge-
wesen sind, wozu die Anwendung unzweckmiBiger Netzmittel beigetragen
haben mochte (69). Im Natriumdodecylsulfat fand E. L. SMITH (71)
schlieBlich ein Netzmittel, bei dessen Anwendung relativ klare Lésungen
erhalten werden konnten und die einheitliche Sedimentationsdiagramme
ergaben. Die Sedimentationskonstante fiel indessen bis auf 2,6 x 10713
ab, so da8 eine Aufspaltung in kleinere Teilchen nicht von der Hand
zu weisen ist.

Gleichzeitig mit E. L. SMITH hat sich W. MENKE (37) bis (48) mit der
Darstellung von Granasedimenten nach dem Vorgang von K. Noack (58)
befaBt, der bet der Wiederholung der Versuche von W. N. LURIMENKO
dunkelgriine Sedimente und daneben nur wenig ,kolloidal geldstes
Chlorophyll** beobachtet hatte. Die Bildung von Chloroplastin-Ldsungen
konnte W. MENKE anscheinend nicht beobachten, dagegen hat er, wie
E.L.SmitH und spiter C.L.CoMmaRr (10), seine Priparationen analysiert.
Einen Vergleich der erhaltenen Werte bringt die nachfolgende Tabelle 3.

Tabelle 3. Vergleich der Zusammensetzung verschiedener Granapripayvationen
und von Chlovoplastin.

Bezeichnung: Chloroplastensubstanz ~ Phyllochlorin Chloroplastin
aus Spinacia oleracea aus Spinacia aus Aspidistra
oleracea elatior
Autoren: W.MenkeE C.L.CoMAR E.L.SMmiTH A. StoLL,

E. WIEDEMANN
und A, RUEGGER

Proteide: 56,4 % 53—61% 50% 68,9%
Lipoide: 31,9% 30—31% nicht angegeben 30,1%
davon Chloropbyll:  6,4% 5—5,3% 8% 7,46%
Asche: 4,7 % 3—9% nicht angegeben Spuren
Unbestimmter Rest: 7,1% nicht angegeben 42% 1,0%

W. MeNKE spricht die Vermutung aus, daB seine Chloroplasten-
substanz mit etwa 15% Cytoplasmasubstanz verunreinigt sei. Die Be-
funde von.W.MENKE sind spiter von W. STRAUS (85) iiberpriift worden.
Die Resultate waren idhnlich, das mehrfach umgefillte Material wurde
als Grana mit einem mittleren Durchmesser von 0,5y beschrieben.
Gegen die Arbeitsweise der zuletzt genannten Autoren kann der Ein-
wand erhoben werden, daB ein schwach saures Milieu ungiinstige Wir-
kungen ausgeiibt haben mag.

E.TimMM (86) hat W.MENKEs Arbeit weitergefithrt und unter anderen
Aminosiurenanalysen der Chloroplastensubstanz aus Spinacia oleracea
veroffentlicht. Die erhaltenen Werte sind in der nachfolgenden Tabelle 4
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Tabelle 4. Vergleich der Aminosiurebestimmungen an Chlovoplastensubslanz
und Chlovoplastin-Protein ( Plastin).

Bezeichnung: Chloroplastensubstanz Plastin
aus Spinacia oleracea aus Aspidistra elatior
Autoren: E. Tmmm A.StorL und E.RUEGGER
Gehalt an: Tryptophan 2,1% 2,2%
Tyrosin 2,6% 4,1%
Histidin 3,6% 1,2%
Arginin 14,4% 4,4%
Phenylalanin — 41%
Cystin (- Cystein) 1,6% 1,2%
Methionin 3,1%
Glutaminsiure — 6,4%
Asparaginsdure — 2,7%
Prolin — 1,0%
Oxyprolin — 0,0%
Lysin . 4,7% (8—10%)

den von A. StorL und A. RUEGGER an Aspidistra-Plastin gefundenen
gegeniibergestellt.

Mit der Darstellung von Granasedimenten hat sich ferner W.F. H. M.
MoMMAERTS (52) beschiftigt. Er fand an seinen Priparaten das Ver-
hiiltnis Protein : Chlorophyll = 20:1. Dieser Wert erscheint zu hoch und
146t vermuten, da3 die Priaparate noch erhebliche Mengen an Begleit-
proteinen enthielten.

Etwas spiiter hat M. L. ANson (3) anldBlich seiner Diskussion mit
E.L. SMiTH cbenfalls die Versuche von W. N. LuBIMENKO wiederholt
und dessen Ergebnisse in gleicher Weise wie A. StoLL und E. WIEDE-
MANN an Extrakten von Aspidistra elatior, I'unkia ovala, Phaseolus
vulgaris und Vigna sinensis Endl. bestdtigt. Aus Sedimentations-
versuchen wurde geschlossen, daf3 die TeilchengrdBe des griinen Chromo-
proteids erheblich unter jener der Grana, aber noch {iber jener des Tabak-
mosaikvirus liege.

Die Bildung einer Chloroplastinlésung aus Gurkenblittern (Cucumis
sativus) diirfte zuerst von W. C. PricE und R. W. G. WyYCKOFF (61)
beobachtet worden sein; diese Autoren fanden fiir ihr griines Chromo-
proteid eine Sedimentationskonstante von S, = 77 X 10713, welcher
Wert den von A.StoLL und E. WIEDEMANN beobachteten Werten ent-
spricht.

Schon die ersten Versuche von A. StoLL und E. WIEDEMANN (79)
hatten, wie oben erwiihnt, ergeben, daB Chloroplastinlésungen aus einer
grof3en Zahl von Pflanzen bereitet werden kénnen. Einen Beitrag hierzu
erbrachten R. Kua~ und H. J. Bieric (32) mit der Darstellung einer
Chloroplastinlésung aus Hortensienblittern (Hydrangea hortensis).

Mit einer vergleichenden Untersuchung der Chloroplastine aus Aspi-
distra elatior und Phaseolus vulgaris haben sich M. FisuMAN und
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I.. S. MoYER (13), (I4) beschiftigt. Sie fanden die beiden Chloroplastine
in Bestdtigung fritherer Angaben als verschieden hinsichtlich ihrer Fill-
barkeit mit Neutralsalzen und ihrer py-Beweglichkeitskurve. Auch die
Unbestindigkeit der Losungen bei tiefen py-Werten wurde bestiitigt,
weshalb die isoelektrischen Punkte nur extrapoliert zu 3,9 fiir Aspidistra-
Chloroplastin, bzw. 4,7 fiir Phaseolus-Chloroplastin angegeben werden
konnten.

Im Gegensatz hierzu bestimmte P, RowINSKI (65) den isoelektrischen
Punkt des Aspidistra-Chloroplastins direkt durch Elektrotitration zu
pu=2. Der nach derselben Methode bestimmte isoelektrische Punkt
des Plastins wird mit py=735,6 angegeben. Derselbe Autor fand den
Stickstoffgehalt des Plastins zu 15,9%. Dieser wahrscheinlich etwas zu
hohe Wert 148t vermuten, daB das Plastin nicht ganz unversehrt zur
Analyse gelangte.

Der Befund der Bildung von Chloroplastinlésungen aus Griinalgen
[A. StoLL und E. WIEDEMANN (368)] ist von E. Katz und E. C. Was-
SINK (29), sowie von C. S. FRENCH (15) bis (19) bestdtigt und erweitert
worden. E. KAtz und E. C. WassINK stellten aus Griin- und Blaualgen,
sowie aus Purpurbakterien Chloroplastinlésungen her und beschrieben
fiir sie ein in allen Fillen mit dem Ausgangsmaterial identisches Absorp-
tionsspektrum. Der isoelektrische Punkt des Chlorella-Chloroplastins
wurde zu pg = 3,7 bestimmt, wobei wahrscheinlich auBer acht gelassen
wurde, daB sich die Chloroplastine bei py-Werten unter 6 bald zersetzen.

Die fritheren Beobachtungen von W. N. LUBIMENKO, wie jene von

"R.WurMSER, R.LEvy und G.TEsSIER (91) iiber die Bildung wiBriger
Losungen der Chromoproteide aus Purpurbakterien sind ferner von
C. S. FRENCH (15) bis (19) erweitert worden. Die spektroskopische Uber-
einstimmung der Extrakte mit dem Ausgangsmaterial wurde bestatigt;
im Verhalten der Lésungen war eine weitgehende Analogie zum Verhalten
der Losungen von Chloroplastin aus Blidttern und aus Griinalgen fest-
zustellen. C. S. FrReNcH hat fiir das Chromoproteid aus Purpurbakterien
die Bezeichnung ,,Phofosythin'® vorgeschlagen und angeregt, diese Be-
zeichnung auf alle pflanzlichen Chromoproteide dieser Art zu iibertragen,
da sie universeller sei als die Bezeichnung ,,Chloroplastin'‘, die uns in-
dessen fiir das griitne Chromoproteid zweckmiBliger erscheint, weil sie
unprijudiziell Auskunft gibt iiber seine Herkunft aus Chloroplasten.

Die in der Literatur immer wieder auftauchende Diskrepanz in der
Betrachtung der Chloroplastinlgsungen als Granasuspension einerseits
oder als kolloide Losung des Chloroplastenpigments andererseits ist bei
der Kleinheit der Grana (Durchmesser im Mittel 0,5 w) und ihres durch
den Lipoidgehalt bedingten niedrigen spezifischen Gewichtes verstind-
lich. Die neueren Arbeiten bestitigen jedoch die Existenz kolloider
Losungen. Ist eine solche Ldsung bel 20000 g nicht zu sedimentieren
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und bei nur schwachem TyNDaLL-Effekt unter dem Ultramikroskop
optisch leer, dann kann es sich doch wohl nur um eine kolloidale Lésung
handeln. Eine solche Lésung konnten C.S.French, A.S. HoLT,
R. D. PoweLL und M. L. ANsoN (I19) auch aus isolierten Chloroplasten
durch Ultraschallbehandlung herstellen.

Trotz aller positiven Befunde wird die Existenz von Chloroplastinen
gelegentlich noch angezweifelt. So teilen S. Granick und K. R. Por-
TER (23) mit E. I. RaBiNowITCH (98) die Meinung ,,if chlorophyll is
concentrated in the grana, a chlorophyll-protein complex is not possible
because of the relatively low protein concentration of the grana®. Diese
Auffassung, hergeleitet von elektronenoptischen Beobachtungen, steht
indessen im Widerspruch mit den oben wiedergegebenen Analysenzahlen
von gereinigten Chloroplastinpriparaten.

Wir wollen nicht verhehlen, daB das Studium des Chloroplastins
besonders am Anfang erhebliche Schwierigkeiten bereitet hat, womit
eine gewisse Divergenz der ersten Ergebnisse verschiedener Autoren er-
klirlich wird. Die Arbeiten der letzten fiinf Jahre zeigen indessen eine
weitgehende Ubereinstimmung der Befunde und es darf erwartet werden,
daf die weitere Untersuchung, vor allem die Vervollstindigung der
Analyse dieses sehr komplizierten Chromoproteids die heute noch be-
stehenden Unsicherheiten beseitigen wird.

III. Die Chlorophylle a und b.

A. Isolierung und Beschreibung, erste Umwandlungen.

Der Zerfall des Chloroplastins, wie er schon unter milden Bedin-
gungen, z.B. bei der Spaltungsreaktion (vgl. S. 544) oder beim Trocknen
frischer Blitter stattfindet, trennt immer auch die Chlorophylle a und b
vom Protein. Sie werden dann von Schwefelkohlenstoff, Chloroform,
Benzol und Ather, von halogenhaltigen Kohlenwasserstoffen, wie Di-
und Trichlorithylen, sowie von Methanol, Athanol und Aceton leicht
aufgenommen, zusammen mit Lipoiden und anderen Begleitstoffen.
Die Anwesenheit dieser Begleitstoffe hat die Isolierung der Chlorophylle
lange erschwert, bis R. WILLSTATTER und A.STOLL (425) beobachteten,
daB ein méBiger Wasserzusatz zu den letztgenannten Losungsmitteln
reinere Extrakte liefert. Damit war eine relativ einfache Methode zur
Gewinnung der reinen Chlorophylle gefunden worden.

Bei diesem Verfahren wird eine relativ diinne Schicht von mittel-
feinem Mehl aus schonend getrockneten Bldttern mit 90%igem Athanol
oder 85%igem Aceton auf der Nutsche rasch ausgezogen und so ein an
Ballaststoffen verhiltnismdBig armer Extrakt erhalten, aus dem die
Chlorophyllkomponenten a und b nach R. WiLLSTATTER und A. StoLL
(417) iber eine Verteilung zwischen wiBrigem Methanol und Petrolather
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isoliert werden konnen. Wie A, WINTERSTEIN und G. STEIN (429),
sowie A. StoLL und E. WIEDEMANN (363) gezeigt haben, 14Bt sich die
letztere, langwierigste Stufe dieses Verfahrens nach dem Vorgange von
M. TswetT (88) durch chromatographische Absorption der angereicherten
Fraktionen an Rohrzucker erheblich vereinfachen und abkiirzen; die

Abb. 4a. Bandenspektren des Chlorophylls a (oben) und des Chlorophyllsb {(unten) in Benzol.
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Abb.4b. Absolute Absorptionsspektren des Chlorophyllsa ( ) und des Chlorophylish (-------- )
in Ather (287).

Elution der entsprechenden Zonen ergibt alsbald die véllig reinen Kom-
ponenten, das blaugriine Chlovophyll @ und das gelbgriine Chlovophyll b,
deren Absorptionsspektren in der Abb. 4 wiedergegeben sind. Uber eine
vereinfachte, noch unverdéffentlichte Trennung und Reindarstellung von
Chlorophyllkomponenten berichten wir auf S. 552.

Charakteristisch fiir die Chlorophylle a und b und ihre néichsten Ab-
kommlinge ist ihre Empfindlichkeit gegeniiber Licht, Luftsauerstofl und
anderen gelinden Oxydantien, sowie gegeniiber schwachen Siuren und
Laugen, wodurch sie sehr leicht und unter Verlust der von H. Movriscu
(300) entdeckten ,,braunen Phase”, eines rasch voriibergehenden Farb-
umschlages beim Schiitteln der dtherischen Lésung mit konzentrierter
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Lauge, irreversibel verindert werden. Die Darstellung der Chlorophylle
hat deshalb bei geddmpftem Licht und tunlichst rasch zu erfolgen; die
Berithrung mit Sduren oder Laugen ist dabei auszuschlieBen.

Von R. WILLSTATTER und A. StoLL (4£25) sind die wichtigen Befunde
erhoben worden, daB aus allen untersuchten Pflanzen zwei Chlorophylle
im Mengenverhiltnis 3a:1b isolierbar sind [Abweichungen im Kom-
ponentenverhiltnis und Ausnahmen vgl. (£27)]. Sie enthalten je ein
Atom Magnesium in komplexer Bindung, sowie eine leicht verseifbare
Estergrupre. Das komplex gebundene Magnesiumatom bedingt die
Saureempfindlichkeit der Chlorophylle; bei seinem Austritt schligt die
Farbe von Chlorophyll a von blaugriin nach olivgriin, von Chlorophyll b
von gelbgriin nach bordeauxrot um, und es entstehen die nicht mehr
sdureempfindlichen Phdophytine a und b. Die Verseifung der erwiihnten
Estergruppe mit Sdure nimmt den Phiophytinen ihre Wachsnatur und
verkleinert die Molekiile um ?/;; der dabei abgespaltene primiire, einfach
ungesittigte Alkohol Phytol C,,H,yOH, dessen Bruttoformel und mut-
mabBlicher Aufbau aus Isoprenresten von R. WILLSTATTER (470), (423)
angegeben wurden, ist spiter von I'. G. FISCHER (122) in seiner Kon-
stitution aufgeklirt und dann von F. G. F1scHER und K. LOWENBERG (123)
synthetisiert worden, Bei der enzymatischen Abspaltung des Phytols
{vgl. unten) entstehen aus den Chlorophyllen die Chlorophyllide a und b,
sehr empfindliche, aber prichtig krystallisierende Verbindungen von der
Losungsfarbe der Chlorophylle, bei der Abspaltung des komplex gebun-
denen Magnesiums aus den Chlorophylliden die Phiophorbidea und b von
der Losungsfarbe der Phiophytine, relativ leicht zugiangliche, stabile und
prachtig krystallisierte Verbindungen, die deshalb von R. WILLSTATTER
und A. StoLL als das schénste Ausgangsmaterial fiir kiinftige Versuche
bezeichnet worden sind (425) und dann auch als solches gedient haben.

R. WILLSTATTER und A. StoLL haben die Bruttoformeln der Chloro-
phylle zu C;;H,,0,N,Mg (Komponente a) bzw. C4H.,O(N,Mg (Kom-
ponente b) und damit auch den Unterschied der beiden Komponenten
ermittelt, der im Ersatz zweier Wasserstoffatome durch ein Sauerstoff-
atom mit Carbonylfunktion bei der Komponente b besteht (£25). Eine
spiatere, um je ein Sauerstoffatom reichere Formulierung der Chloro-
phylle durch H. FiscHEr und Mitarbeiter (744) ist in der Folge durch
A. StorL und E. WIEDEMANN (355), (361) zugunsten der urspriinglichen
Bruttoformeln richtiggestellt worden.

AuBer der Phytylestergruppe ist beiden Chlorophyllkomponenten
noch eine schwer verseifbare Methylestergruppe eigentiimlich, womit
bei Chlorophylla und b vier Sauerstoffatome zwei Carboxylgruppen
zugeordnet waren (425). R.WILLSTATTER und A.StoLL fanden ferner
(409), daB ein in vielen Pflanzen, z.B. in Heracleum spondylium,
Galeopsis tetrahit und Stachys silvatica vorkommendes Enzym, die

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 2. 37
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Chlorophyllase, die Bindung des Phytols unter mildesten Bedingungen
aufheben oder durch enzymatische Partialsynthese wieder herbeifithren
kann, und dafl ferner der Phytolrest mittels der Chlorophyllase durch
andere Alkohole ersetzbar ist. Die Bildung der J. Boropinschen Kry-
stalle (103) war damit als enzymatische Umesterung der Chlorophylle
zu Athylchlorophylliden erkannt.

Athylphiophorbid a Athylphiophorbid b

il
Methylphdophorbid a Methylphiophorbid b
Abb, Sa. Krystallbjlder der wichtigsten héheren Chlorophyllderivate.

Da die Trennung der Chlorophylle a und b, ebenso wie der Chloro-
phyllide a und b, durch Verteilung zwischen nicht mischbaren Lésungs-
mitteln (417) einen groBen Aufwand an Solventien und Arbeitszeit be-
deutet, wobei die licht-, sdure- und alkaliempfindlichen Substanzen stets
teilweise Zersetzung erleiden, haben A. StorL und E. WIEDEMANN!
neuerdings versucht, die Methode der Chromatographie dieser Stoffe
soweit zu verbessern, dafl auf eine Vortrennung nach dem Verteilungs-
prinzip zwischen nicht mischbaren Lgsungsmitteln verzichtet werden
kann. Dies gelang durch die Anwendung geschlimmter Saccharose-
sdulen, bei denen die sonst sehr stérende Spitzenbildung der wandernden
Zonen auf ein Minimum zuriickgedringt ist. Die Chlorophylle a und b
und auch die Methyl- und Athylchlorophyllide a und b konnten so aus

1 Unverdffentlicht.
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Rohpriparaten, wie sie beim Fillen der griinen Extrakte bzw. durch
enzymatische Umesterung anfallen, ohne jede Fraktionierung mit
Lésungsmitteln in reinster Form und sauber in ihre Komponenten ge-
trennt erhalten werden. Diese Priparate stehen nun als relativ leicht
zugingliche Standardpriparate fiir wissenschaftliche und technische
Arbeiten auf dem Chlorophyllgebiet zur Verfiigung.

»'.?"

< ”

Phéophorbid a Phiiophorbid b

o .. g?g\

Chlorin eg Rhodin g,

Abb. 3b. Krystallbilder der wichtigsten hoheren Chlorophyllderivate.

Mittels der Chlorophyllase und der von R. WILLSTATTER und .. For-
SEN (419) aufgefundenen Wiedereinfithrung des Magnesiums in komplexe
Bindung war es bei der Komponente a schon frithzeitig gelungen, dic
Stufen der Chlorophyllsynthese von den Phéophorbiden bis zum Chloro-
phyll, wenigstens in der a-Reihe, zu durchlaufen.

Die Magnesium- und Phytol-freien, prichtig krystallisierenden
Stammsubstanzen, die Monomethylestersiauren Phdophorbid a und b und
ihre Methyl- und Athylester, die Methyl- und Athylphiophorbide a und b
(vgl. Abb. 5) lassen sich, am besten in Pyridin gelost, durch kurzdau-
ernde, heille Verseifung mit konzentrierter alkoholischer Lauge fast
quantitativ in die Tricarbonsduren Chlorin ¢ und Rhodin g, iiberfithren?,
die ebenfalls prichtig krystallisieren (vgl. Abb. 5). Die Bildung des

! Dic Indexzahlen geben die Anzahl Sauerstoffatome an.

37*
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Tabelle 6. Der alkalische Abbau der Chlovophylle.
(Zugleich Fortsetzung von Tabelle 5.)

Chlorin e

COOH

(C31H3=N4) COOH

=

Rhodin g,

COOH

(C31H300N4)

Konzentriertes Alkali, heiB, unter Druck

Verdoporphyrin

COOH
(CaoHaoNa)<COOH

=/

Rhodoporphyrin

(C30H32

Konzentriertes Alkali, heiB3, unter Druck

Pycroporphyrin

(C30H33N4

)—COOH

COOH

\COH

COO
COOH

Phylloporphyrin

(CayHysN,)—COOH

Erhitzen mit Natronkalk, Brenzreaktion

Pyrroiitioporphyrin
CaoHas N,y

Konzentriertes
Alkali, heiB

Phylloiitioporphyrin

C31H30N4

Tabelle 7. Die Produkte des oxydativen bzw. reduktiven Totalabbaus.

H,C—C—=——-C—CH,—CH,—COOH H,C—C=————C—CH,—CH,
| i 1 |
0=C C=0 0=C C=0
~ e \NH/
Himatinséure(-imid}) Methyl-ithyl-maleinimid
H,C—C —C—CH,—CHj, HyC—Comn - - ~C—CH,—CHj
Il I\ il H
H,C—C C—H H,C—C C—CH.
TSNa R s+ :
Himopyrrol (= Isochdmopyrrol} Phyllopyrrol
H,C—C————C—CH,—CH, H,C—C——C—CH,—CH,
Il 1l 1l 1!
H—-C C—CH. H—-C C—H
~NHT : SN
Kryptopyrrol Opsopyrrol
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dritten Carboxyls ist schon frithzeitig als Folge einer Ringéffnung an-
gesehen worden (425).

Der weitere Abbau der Phorbide und der eben erwihnten Tricarbon-
sduren Chlorin e; und Rhodin g, mit starken Alkalien unter Druck fiihrte
unter Farbumschlag nach Rot zu Porphyrinen (420), dhnlich jenen, wie
sie schon frither beim Abbau des Hdmins erhalten worden waren. Es
wurden Di- und Monocarbonsiduren gebildet, die in einer Untersuchung
von A. TREIBs und E. WIEDEMANN (375), (376) auf zwei Dicarbonsiuren,
nidmlich Verdo- und Rhodoporphyrin, und zwei Monocarbonsiuren,
Phyllo- und Pyrroporphyrin zuriickgefithrt werden konnten. Mit der
Auffindung von roten Porphyrinen aus Chlorophyll war eine recht nahe
Verwandtschaft des Kerngerlistes der beiden wichtigsten Naturfarb-
stoffe Himin und Chlorophyll aufgezeigt, die sehr bald erhirtet werden
konnte, als durch totalen oxydativen bzw. reduktiven Abbau identische
Derivate, wie Hdmatinsdure und Methyl-dthyl-maleinimid bzw. sub-
stituierte Pyrrole: Hamopyrrol, Phyllopyrrol, Kryptopyrrol und Opso-
pyrrol erhalten wurden (407), (416).

Beziiglich der Einzelheiten dieser und weiterer Forschungsergebnisse,
die wir hauptsichlich R. WILLSTATTER und seinen Schiilern verdanken,
mub auf frithere Zusammenfassungen (425), (368) verwiesen werden; die
hier kurz geschilderten Zusammenhinge des Chlorophylls mit seinen
Derivaten seien durch die Tabellen 5—7 erliutert, in denen einige spiter
aufgefundene Riickverwandlungen durch
kursive Schrift (in Tabelle 5) mit ein-
getragen sind.

B. Erste Strukturfragen.

Die bisher geschilderten Zusammen-
hinge waren noch nicht vollstindig be-
kannt, als W. KUSTER (290) fiir die Kon-
stitution des Himins eine Formel in Vor-
schlag brachte, deren Ringsystem sich
in der Folge auch fiir die Chlorophylle

COOH COOH als zutreffend erweisen sollte, Wesent-
Formel des Himins nach W, KUSTER bzw, lich und neu in den Uberlegungen W.
H. Fiscuer und K. Zewe (126). . - . .

KiUsTERs war die Annahme einer ring-
férmigen Verkniipfung von vier Pyrrolkernen in ¢-Stellung mit Hilfe
von vier Methinbriicken, also die Annahme eines 16-gliedrigen aro-
matischen, ,, Porphin'‘-Ringsystems, in dessen Mitte das komplex ge-
bundene Metallatom angeordnet ist. Die W. K¢stERsche Formulierung
des Hamins ist in der Folge durch die glinzenden Arbeiten H. F1SCHERs
und seiner Schule mit der durch den Nobelpreis fiir Chemie 1930 aus-
gezeichneten Synthese des Himins bewiesen worden.
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Die zahlreichen, anliBlich der Erforschung des Hamins von H, F1-
scHER und seinen Mitarbeitern ausgefiihrten Porphyrinsynthesen und
der damit gewonnene Einblick in die Struktur dieser Kdrperklasse haben
die nach der Synthese des Himins neu einsetzende Chlorophyllforschung
sehr gefordert. Die Ahnlichkeit der Porphyrine aus Himin und Chloro-
phyll und die Identitit der Produkte des Totalabbaus waren richtungs-
weisend fiir das weitere analytische und synthetische Vorgehen.

Verdoporphyrin Rhodoporphyrin

Phylloporphyrin Pyrroporphyrin.

Abb. 6. Krystalibilder der 4 Porphyrine des alkalischen Chlorophyllabbaus.

Die im folgenden referierten neueren Ergebunisse der Chlorophyll-
forschung verdanken wir zum gréBten Teil H. FiscHER und seiner Schule;
doch haben sich — allerdings in viel bescheidenerem AusmaB — an diesen
Arbeiten auch J. B. CoNaANT mit mehreren Mitarbeitern, sowie A. STOLL
und E. WIEDEMANN beteiligt.

Einen ersten Schritt bedeutete die Strukturaufklirung und Synthese
des Rhodo-, Phyllo- und Pyrroporphyrins (129), (135), (137), (140), der
spiter die Strukturermittlung des Verdoporphyrins nachfolgte (387).
Damit waren bei den vier Porphyrinen des alkalischen Abbaus der
Chlorophylle Art und Anordnung der §-Substituenten der Pyrrolkerne
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gesichert (vgl. die Formelbilder) und gewisse Riickschliisse auf die fS-
Substitution der Chlorophylle selbst méglich geworden.

Die diesen Porphyrinen zugrunde liegenden Atioporphyrine, das
Phyllo- und das Pyrro-agtioporphyrin, die Carboxyl-freien Stamm-
substanzen der Chlorophylle, sind aus den zuletzt genannten Mono-

COOH COOH
Rhodoporphyrin

COOH COOH
Phylloporphyrin (= y-Methyl-pyrroporphyrin} Pyrroporphyrin

carbonsiuren mittels der Brenzreaktion dargestellt (427) und in der
Folge ebenfalls synthetisch aufgebaut worden (129), (135), (137).

Da alle bis jetzt erwihnten Porphyrine kohlenstoffirmer sind als die
ersten Phytol-freien Chlorophyllabkémmlinge, konnte ihre Formulierung
nichts aussagen iiber den schon von R. WILLSTATTER vermuteten Seiten-
ring, mit dessen Verhalten die ersten Umwandlungen der Chlorophylie
im Zusammenhang stehen. Umsetzungen ohne Kohlenstoffverlust und
ein gelinder, stufenweiser Abbau zu dem Chlorophyll noch niher ste-
henden Porphyrinen wurden erst moglich, als H.FiscHER und R. BAuM-
LER (136) beobachteten, daB Phiophorbide, Chlorine und Rhodine bei
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der Reduktion mit Jodwasserstoffsiure in Eisessig in Leukoverbindungen
iibergehen, dic beim Stehen an der Luft in neue Porphyrine mit der glei-
chen Anzahl Kohlenstoffatome zuriickverwandelt werden. Sie haben,
ihrer Herkunft entsprechend, die Bezeichnungen Phdo-, Chloro- und
Rhodinporphyrine erhalten. Eine Ubersicht iiber diese Zusammenhinge
geben die nachfolgenden Tabellen § und 9. Die darin angegebenen Um-
wandlungen, die in spiteren Arbeiten H. FIscHERs und seiner Schule
noch weiter ausgebaut wurden, zeigen, daB der Reihe der griinen Ver-
bindungen eine Reihe damit 7somerer Porphyrine entspricht. Die Art

7 ¢

L ® 9

v ‘~-
\ 2
‘Q

Phéoporphyrin a; Phioporphyrin bg

[

Abb. 7. Krystallbilder der beiden wichtigsten Porphyrine aus der Umsetzung mit Jodwasserstoffsdure in
Eisessig.

dieser Isomerie blieb zunichst ungeklart; es entsprach der Absicht
H. FiscHERs, vorerst die besser differenzierten, stabileren und weniger
leicht léslichen Porphyrine zur Ermittlung jener noch unbekannten
Atomgruppierung der Chlorophylle heranzuziehen, die beim Abbau mit
Alkalien verloren geht.

Das Verhalten der Monomethylester-dicarbonsdure Phiaoporphyrin a;,
die bei der Hydrolyse in die Tricarbonsiure Chloroporphyrin eg itbergeht,
die Oximierbarkeit der Dicarbonsiure, die bei der Decarboxylierung zur
Monocarbonsiure Phylloerythrin erhalten bleibt, ihr Abbau zu Rhodo-
und Phylloporphyrin und weitere Reaktionen fithrten im Verein mit dem
Ergebnis der Elementaranalyse zur Formulierung als 1,3,5,8-Tetramethyl-
2,4-didthyl-6,y-cyclopentanon - carbonsiure-methylester-7-propionsiure-
porphin (144)1, eine Formulierung, die spdter durch die Synthese (201),
(216), (227), (229) bewiesen werden konnte.

In Erginzung der Tabellen 8 und 9 folgt auf S. 562 der formelmiBige
Ubergang von Phidoporphyrin a, zu Rhodo- und Phylloporphyrin.

! Die nicht substituierte Stammsubstanz der Porphyrine wird als ,, Porphin',
jene der griinen Verbindungen als ,, Phorbin' bezeichnet. Die vier Pyrrolkerne
dieser Kérper tragen die Bezeichnungen I—1IV, ihre f-Stellungen die Nummern 1—8§
und die ebenfalls substituierbaren Methinbriicken die Bezeichnungen a—d, vgl.
(282) und die nachfolgenden Formelbilder.



ARTHUR StoLL und ERWIN WIEDEMANN:

560

wniyadg-undydiog ‘usSunpuiqiap 930y

"NFOFHY
npAydiodorifg

12 Z«Ouamunu \\\\.\\\.\Vﬂ

E._E__J doliAyg

vaOvnmunQ
upiydiodopoyy

¢ZuO_HEQU ‘uopueqidnely § Twnnyedg
upgihsaofifydoxosaq UsSunpuIqIzA UL
N NP0 HYD N uoijepAxoay 'NFOPHD
2 upAydiodosolysy  —— ¥a upsoqy)
gy ‘upuig
'NPOTEH™D uoryep4xosyy "NFO"H*D
upnpAo Ny d e w——— € pigroydopydosigd
. *NPOHD Sissosig Ul gl uo1EPAX09Y Jmaoe H"D groy ‘urprig
3 upfydrodolojyy Fe—— ? uoN)
urpudg ur updg ut
HO3 epos
~wpudyg -wpuig

4 ZwOGn mmno

‘e upAydsodogyd

uor3epAx09y[

1 4 ZnOonmw«U

‘Srssest-[ H

7 prqdoydogyg

‘usutihAydrodosopyn pun -opyg nz wawaraaq-v yydotopyy uon Sungpuvmut) g 'Y (PR

Das wesentliche Ergebnis dieser Arbeiten war die Feststellung eines

Die

isocyclischen Seitenringes mit 5 C-Atomen im Phioporphyrin a;.
Gleichartigkeit des Verhaltens des Phidoporphyrins by sprach fiir das

Vorhandensein dieses Ringes auch im Phidoporphyrin by, was in spa-

/

teren Arbeiten H. FiscHERs und seiner Schule bestitigt wurde.
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Zu entscheiden war alsdann die Frage, ob die an den Phio- und
Chloroporphyrinen, sowie den Rhodinporphyrinen erhobenen Befunde
auf die griinen Verbindungen und schlieBlich auf die Chlorophylle selbst
iibertragen werden durften und worauf der so augenfillige Unterschied

zwischen diesen beiden Verbindungsreihen beruhe.



562 ARTHUR StorL und ERWIN WIEDEMANN

n
COOH COOH COOH

COOH COOH

COOH COOH
Rhodoporphyrin Phylloporphyrin
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C. Die Substituenten des Chlorophyllkerngeriists.

Von A. StorL und E. WiepEMANN wurde gefunden, daB die Phio-
phorbide a sowohl Benzoylverbindungen, als auch Oxime (365) bis (367)
zu bilden vermégen. Dieses Verhalten war am besten mit der Annahme
des isocyclischen Seitenringes auch in den griinen Verbindungen der
a-Reihe zu erkliren, dessen Acetessigesterkonfiguration diese tautomere
Reaktionsweise ermdglicht. Indirekt hatten schon vorher H. FISCHER
und J. RIEDMAIR (167) aus der Methanolyse der Phiophorbide a mit
Diazomethan zu Chlorin eg-Trimethylester auf die Existenz des iso-
cyclischen Seitenrings in Phidophorbid a geschlossen.

o a¥

ot
@ \ :}ﬁn‘.’

Methylphaophorbid a-Oxim Methylphiophorbid b-Monoxim 1 Methylphiophorbid b-Dioxim
Abb. 8. Krystailbilder von Methylphiophorbid-Oximen.

Die Annahme des isocyclischen Seitenrings auch in der b-Reihe des
Chlorophylls bedingte, dall in diesen Verbindungen zwei Carbonyle zu
formulieren waren: eines im isocyclischen Seitenring und ein zweites,
durch das sich Chlorophyll b von Chlorophyll a unterscheidet.

Die Richtigkeit dieser Annahmen konnten A. StorLr und E. WIEDE-
MANN (366), (367) wie folgt beweisen: Die Phiophorbide b und auch
Rhodin g,, das den isocyclischen Seitenring nicht mehr enthilt, waren
schon unter milden Bedingungen in griine Monoxime tiberfithrbar. AubBer-
dem bildeten die Phiophorbide b Dioxime, deren stufenweise Verseifung
iiber ein zweites Monoxim zu den Phiophorbiden b zuriickfiihrte (vgl.
Tabelle 10).

Mit diesen Umsetzungen war sowohl die Anwesenheit desisocyclischen
Seitenrings, der den Phioporphyrinen eigen ist, auch in den Chloro-
phyllen a und b, als auch das Vorhandensein cines weiteren Carbonyls
in Chlorophyll b bewiesen. Die Art und Stellung dieses Carbonyls war
aber nicht direkt zu charakterisieren, da sich das Phdaophorbid b I-Oxim
als unverseifbar erwies (366). Dagegen gelang H. FiscHER und
ST. BREITNER (177) eine indirekte Beweisfithrung in der Porphyrinreihe.
Das Rhodinporphyrin g,, das Isomere des Rhodins g., konnte namlich
durch Oxydation in eine neue Tetracarbonsidure Rhodinporphyrin g,
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Tabelle 10. Die Oxime dey Phiophorbide b und von Rhodin g,.

Methylphidophorbid b
CH=0

_ o’ COOCH,
{CagHpglNy) =0

CH--COOCH,

l

Methylphiephorbid b-

Monoxim 1
CH=N—-0OH
COOCH;,
(CopHpuN)) K c—0
[}
CH—COOCH,4

l

Methylphédophorbid b-

Dioxim

_/CH=N_OH

(/COOCH,
{CapHggNy) c =N—OH

¢H—COOCH,

— Phiophorbid b
CH=0
COOH

{CosHpyNJ ¥ C=

CH—COOCH,

|

Phiophorbid b-
Monoxim I
/CHMN—OH
COOH
(CoHpgNy) l/

CH—COOCH3

!

Phéophorbid b-
Dioxim
CH=N—0H
/COOH
(CosHogNy) ¥ C=N—0OH

1
CH—COOCH,

!

Phiophorbid b-

Monoxim I

CH=0

coon
{CasHagNyg) C—N OH

CH—COOCH,

}

Phiophorbid b

CH=0

] /COOH
(CpoHpgNy) —C O

CH—COOCH,

—

Rhodin g;
CH=0
L

{CogHpeNy) l<COOH
CH,—COOH

!

Rhodin g,-
Oxim
/CH:N—OH
COOH
(CoeHypgN)y) |<COOH
CH,—COOH

umgewandelt und diese in ein neues Phioporphyrin b, Ubergefithrt
werden, das noch drei Carboxyle besitzt. Dessen Reduktion und De-
carboxylierung fithrte zu einem 3-Desmethyl-desoxo-phylloerythrin, das
mit dem von H. FiscHER und W. Rose (188) synthetisch erhaltenen
Porphyrin gleicher Substituentenanordnung in allen Einzelheiten, auch
‘im Mischschmelzpunkt der Methylester, Identitit zeigte. Die Uberfiih-
rung der fiir die b-Reihe des Chlorophylls charakteristischen Carbonyl-
gruppe in ein leicht abspaltbares Carboxyl in 3-Stellung war im Verein
mit weiteren Befunden nicht anders zu deuten, als daB dem Chlorophyll b

eine Aldehydgruppe in 3-Stellung eigentiimlich ist.
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Eine Bestétigung dieser Annahme war spiter von H. FiscHER und
W. LAUTENSCHLAGER (207} in der Reihe der Phiophorbide b zu er-
bringen: Eine gelinde Oxydation von Phiophorbid b fithrte zu einem
neuen Phiophorbid b,, das sich als Tricarbonsiure erwies und durch
Verseifung in die Tetracarbonsiiure Rhodin gg iibergefiihrt werden konnte.

Eine weitere Frage betraf die Haftstelle des Phytols im Chlorophyll.
Da beide Chlorophylle Dicarbonsdureester sind, konnte der Phytolrest
sowohl an der Propionsiureseitenkette in 7-Stellung, als auch an das
Carboxyl C;; des isocyclischen Seitenrings gebunden sein. Aus den von
A. StorL und E. WiEDEMANN (367), sowie von H. FiscHER und
ST. BREITNER (197) dariiber angestellten Untersuchungen war zu
schlieBen, dal das Phytol in den Chlorophyllen am Propionsdurerest in
7-Stellung haftet. Ein gewichtiges Argument dafiir bildet die Stabilitit
der Phiophorbide, die als freie Acetessigsiuren leicht zersetzlich sein
miiBten, sowie die Abspaltung einer Carbmethoxygruppe aus ihnen beim
Decarboxylierungsversuch; wiirde in den Phiophorbiden das CarboxylC,,
in freiem Zustande vorliegen, so wire dessen Abspaltung als solches zu
erwarten.

Die Formulierung einer Acetessigestergruppierung in den Chloro-
phyllen ermdéglichte auch eine Erklirung der lange ritselhaft gebliebenen
Erscheinungen der ,,braunen Phase’. Wie H. MoLiscH (300) zuerst be-
obachtet hat, geben Lgsungen der Chlorophylle oder der Phiophorbide
mit starken Alkalien einen voriibergehenden Farbumschlag, der bei der
Komponente a nach Gelb, bei der Komponente b nach Rot und bei
Gemischen nach Braun erfolgt. Es hat sich gezeigt, dall der positive
Ausfall dieser Farbreaktion an das Vorhandensein des unverinderten
isocyclischen Seitenrings gebunden ist und daB beim Ablauf der Phase
dessen hydrolytische Aufspaltung erfolgt. Betrachtet man diese Atom-
gruppierung als substituierten Acetessigester, wozu der Nachweis der
Enolisierbarkeit des Carbonyls in Cy und das Vorhandensein der Carb-
methoxygruppe (C,,) berechtigt, so 1t sich der Ablauf der braunen
Phase wie folgt formulieren [vgl. auch die nachstehenden Formelbilder
(368)]: Das starke Alkali enolisiert zunichst das Carbonyl in C,, womit
eine weitere Doppelbindung zu den konjugierten Doppelbindungen des
Kerns in Konjugation tritt. Dann bildet sich das Enolat, wobei Farbe
und Spektrum sich dndern und die Erscheinung der braunen Phase
auftritt. Bis zu dieser Stufe ist, wie R. WILLSTATTER und A. STOLL
beschreiben (425), der Vorgang reversibel: Verdiinnen mit Wasser 143t
die unverinderten Ausgangsstoffe zuriickgewinnen. Weitere Einwirkung
des Alkalis bewirkt dann die Sdurespaltung des Acetessigesters: Unter
Wasseraufnahme entsteht aus dem Carbonyl in C, ein Carboxyl und die
Essigsiureseitenkette an C, wird frei. Damit ist die urspriingliche Kon-
jugation der Doppelbindungen des Molekiils wieder hergestellt, die griine
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Farbe und ein dem fritheren &dhnliches Absorptionsspektrum kehren
zuriick, wihrend aus den Chlorophyllen Isochlorophylline bzw. aus den
Phiophorbiden Chlorin e; bzw. Rhodin g, entstanden sind.

COOH COOH

n
COOH

CooH

Griin (Chlorin e;)

Wie A. Storr und E. WIEDEMANN (358) zuerst fanden, besitzen die
Chlorophylle a und b, sowie die Phiophorbide a und b eine leicht hydrier-
bare Doppelbindung. H. Fiscuer und E. Lagatos (168) bestitigten
die Hydrierbarkeit von Phiophorbid a zu einem Dihydrophdophorbid a
und erweiterten diese Feststellung durch den Befund, daB auch Chlorin eg
ganz analog in ein Dihydrochlorin e, iiberfithrbar ist.

Die Chlorophylle, Phiophorbide und Chlorin ey (auch Rhodin g;)
sind also durch cine leicht hydrierbare Doppelbindung ausgezeichnet,
deren Absittigung mit Wasserstoff von einer Verschiebung der Absorp-
tionsbanden nach dem kurzwelligeren Ende des Spektrums begleitet ist;
die iibrigen Eigenschaften dieser Stoffe bleiben bei der Hydrierung un-
verindert.
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J. B. ConanT und J. F. HypE (106) haben zuerst gefunden, daB
Chlorin e iiber die Stufe der Dihydroverbindung hinaus zu einer Leuko-
verbindung hydrierbai ist, die sich beim Stehen an der Luft zu Porphyrin
dehydriert. H. Fisceer und E. LakaTos haben diesen Befund besuitigt
und gleichzeitig festgestellt, daB Phiophorbid a dasselbe Verhalten zeigt.
Wie A. Storr und E. WIEDEMANN fanden, entsteht bei der Reoxydation
der Leukoverbindung von Phiophorbid a mit einer Ausbeute von bis
70% d. Th. besonders reines Phidoporphyrin a; (363). Aus diesen Be-
funden war zu schlieBen, daB die Phiaoporphyrine und ihre Derivate
sich nicht von den Phidophorbiden, sondern von den Dihydro-phiophor-
biden ableiten.

In einer spiateren Untersuchung von H. FiscHEr und K. Bus (210)
gelang es dann, eine Leukoverbindung C;.H,,O;N, zu krystallisieren,
die an der Luft quantitativ in Phioporphyrin a; iibergeht und als
Phaoporphyrinogen a; bezeichnet wurde. Damit konnte der Verlauf der
Hydrierung von Phiophorbid a und die Reoxydation zu Phioporphy-
rin a, wie folgt formuliert werden:

Phiophorbid a greTig Dihydro-phdophorbid a

Ca5HgeOpN, * CasHygOp Ny
—— Phioporphyrinogen a;, —— Phioporphyrin a
+2H, CasHg205N, T3t CasHyO5 N,

Dieser wichtige Befund wurde von H. FiscHEr und Mitarbeitern
(334) bis (336) durch zahlreiche Energiegehaltsbhestimmungen an griinen
und roten Chlorophyllderivaten erginzt.. Es wurde damit der Zweck
verfolgt, die bisher angenommene Isomerie zwischen den griinen
Verbindungen und ihren Umwandlungsprodukten mit Jodwasserstoff-
saure in Eisessig und anschlieBender Reoxydation, sowie zwischen den
griinen Verbindungen und ihren aus den Perhydrierungsprodukten durch
Reoxydation hervorgehenden Derivaten sicherzustellen. Das Ergebnis
sprach recht eindeutig fiir eine Isomerie, also den gleichen Wasserstoff-
gehalt von Phidophorbid a und Phadoporphyrin a;, von Chlorin e¢g und
Chloroporphyrin e usw.

Alle diese experimentellen Befunde waren kaum anders zu deuten,
als daB in den griinen Verbindungen dem durch die leicht hydrierbare
Doppelbindung aufgezeigten Mindergehalt von zwei Wasserstoffatomen
an einer anderen Stelle des Molekiils ein Mehrgehalt an 2wei Wasserstoff-
atomen gegeniibersteht, und daB in den isomeren roten Verbindungen,
in denen die erstgenannte Doppelbindung hydriert ist, die beiden ,,iiber-
zdhligen" Wasserstoffatome der griinen Verbindungen fehlen.

Art und Stellung der leicht hydrierbaren Doppelbindung in den
Chlorophylien konnten von H. FIscHER und seinen Mitarbeitern mittels
zweier spezieller Umsetzungen bestimmt werden, mit der sog. ,,Oxo-
Reaktion' und der Umsetzung mit Diazoessigester.

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 2. 38
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Die Oxo-Reaktion ist komplexer Natur und von H. Fi1scHER, J. RiED-
MAIR und J. HASENKaAMP (I70) so bezeichnet worden, weil in ihrem Ver-
lauf eine Oxo-Gruppe gebildet wird. Sie entsteht bei der Behandlung
griiner Chlorophyllderivate mit in Eisessig geléster, durch Jodphospho-
niumzusatz entfirbter Jodwasserstoffsdure unter gleichzeitigem Durch-
leiten von Luft oder Sauerstoff bei Zimmertemperatur. Neben der Um-
wandlung in Porphyrin wird unter Verschwinden der leicht hydrierbaren
Doppelbindung eine mit Carbonylreagenzien nachweisbare Oxogruppe
gebildet. H. F1scHER, J. RIEDMAIR und J. HASENKAMP konnten diese
Oxogruppe wie folgt identifizieren: Das aus Phidophorbid a durch Ab-
spaltung der Carbmethoxygruppe (C,) entstehende Pyrophiophorbid a
geht bei der Oxoreaktion in ein neues Oxo-Phylloerythrin iiber, das
mit Salzsiure unter Druck zu zwei weiteren neuen Porphyrinen abgebaut
wird. Das eine davon erwies sich als dem Pyrroporphyrin sehr dhnlich,
unterschied sich aber von diesem durch zwes freie §-Stellungen, wie durch
Bromierung nachzuweisen war. Es erwies sich schlieBlich als identisch
mit dem von H. FiscHER und S. BockH (184) synthetisch erhaltenen
1,3,5,8-Tetramethyl-4-dthyl-7-propionsiure-porphin. Das andere Por-
phyrin vom Typ des Phylloerythrins war mit dem von H. FiscHERr und
W. Rose (188) synthetisch erhaltenen 1,3,5,8-Tetramethyl-4-dthyl-6,y-
cyclopentan-7-propionsiure-porphin zu identifizieren.

In den beiden neuen Porphyrinen war die Oxogruppe abgespalten
worden ; beiden war eine nicht substituierte 2-Stellung gemeinsam. Dar-
aus war zu schlieen, daBl das Oxo-phylloerythrin die Oxogruppe in 2-
Stellung enthilt. Bei der Abspaltung der Oxogruppe war an ihrer Haft-
stelle der Verlust von zwei C-Atomen eingetreten. Die Oxogruppe selbst
konnte dahernurein —CH,—CHO-bzw. ein —CO—CH;-Rest sein. Im wahr-
scheinlicheren Falle des Vorliegens eines Acetylrests muBlte die leicht hy-
dricrbare Doppelbindung der Chlorophylle einer Athyliden- (=CH-—CH,)
oder einer Vinyl- (—CH=CH,)-gruppe in 2-Stellung angehdéren.

Der Entscheid, welche der beiden Formulierungen die wahrschein-
lichere sei, war indirekt mittels Anlagerung von Diazoessigester méglich.
Die von H. FiscHEr und CH. E. STAFF (266) bei Pyrrolen mit ungesét-
tigten Seitenketten entdeckte Anlagerungsmdglichkeit von Diazoessig-
ester wurde von H. FiscHer und H. MEDICK (186) auf Protoporphyrin
aus Hamin, in dem zwei Vinylgruppen durch Synthese bewiesen waren,
mit- positivem Ergebnis {ibertragen. Der oxydative Totalabbau des
Anlagerungsproduktes ergab neben Himatinsdureesterimid ein substi-
tuiertes Methyl-maleinimid wahrscheinlich nachfolgender Konstitution:

CH
H G CoerC—CH

i | S~
0=C C=0 CH--COOCH
\NH/ H 3



Chlorophyll. 569

Dieselbe Sdure konnte schlieBlich auch aus den schwer krystallisier-
baren Diazoessigesteranlagerungsprodukten der Phiophorbide a und b
erhalten werden, woraus gefolgert werden konnte, daB3 in den Chloro-
phyllen a und b eher eine Vinylgruppe als eine Athylidengruppe in
2-Stellung zu formulieren ist,

Damit waren simtliche Substituenten in g-Stellung der Chlorophylle
bekannt, und es war die Aufstellung von Strukturformeln der Chloro-
phylle méglich. Eine Unsicherheit blieb allerdings noch bestehen: Die
griinen Verbindungen (Chlorophylle, Phiophorbide, Chlorine, Rhodine
und Purpurine!) muBten mit einem Mehr von zwei Wasserstoffatomen
im Kern gegeniiber den roten Porphyrinen geschrieben werden; es war
aber noch nicht méglich, die Stellung dieser ,,iiberzihligen* Wasserstoff-
atome mit Sicherheit anzugeben.

Bei diesem Stande unserer Kenntnisse haben im Herbst 1935 gleich-
zeitig A. StoLL (77), hauptsichlich gestiitzt auf die mit E. WIEDEMANN
durchgefiihrten Arbeiten, sowie H. FiscHER und H. KELLERMANN (197)
bzw. H. F1scHER und A. STERN (194) die nachfolgenden Formelbilder
der Chlorophylle publiziert, die beziiglich aller Substituenten mit Aus-
nahme der Stellung der beiden ,,iiberzihligen’ Wasserstoffatome als
gesichert zu gelten hatten und dies bis heute geblieben sind:

COO- Phyf_y|
Chlorophyll a Chlorophyll b
CgsH,ON Mg CyH, 0N Mg

Diese Strukturformeln zeigen die den beiden Chlorophyllen eigentiim-
liche Vinylgruppe in 2-Stellung, ferner den schon von R. WILLSTATTER
hervorgehobenen - einzigen Unterschied der beiden Chlorophylle, die
Methylgruppe bei a und die Aldehydgruppe bei b in 3-Stellung, ferner
den beiden Komponenten gemeinsam isocyclischen Seitenring, der iiber

1 Beziiglich der Purpurine sei auf S. 586, auf frithere Zusammenfassungen

[z.B (368)] und besonders auf die Originalarbeiten von J. B. ConaNT, H. FISCHER
und M. STRELL verwiesen.

Fortschr, chem. Forsch., Bd. 2. 38a
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Cs und C, Bestandteil des Kerngeriists ist, sowie die Veresterung des
.Propionsdurerests in 7-Stellung mit Phytol. Das zentral angeordnete
Magnesiumatom steht mit den vier Stickstoffatomen der Pyrrolkerne
in komplexer Bindung; die Doppelbindungen des Kerngeriists sind
durchlaufend konjugiert. Da auBer dicser Konjugation im vollstindig
aromatischen System der Porphine (vgl. FuBnote S. 559) zwei weitere
Kerndoppelbindungen in zweien der Pyrrolkerne zu formulieren waren,
sind im Phorbin-Kern (vgl. FuBnote S.3559) die beiden ,,iiberzih-
ligen‘* Wasserstoffatome ohne Aufhebung der fiir das Zustandekommen
von Farbe und Spektrum erforderlichen durchlaufenden Konjugation
der Doppelbindungen zur Absidttigung einer der beiden iiberzihligen
Doppelbindungen des Porphinkerns zu verwenden. Die Formeln zeigen
diese Wasserstoffatome willkiirlich in 5,6-Stellung des Pyrrolkerns IIT,
eine Schreibweise, die seither revidiert worden ist.

D. Die Kernstruktur der Chlorophylle.

A. StoLr und E. WIEDEMANN (358) haben auf Grund der Befunde
bei der katalytischen Hydrierung der Chlorophylle und Phiophorbide
im Kern der griinen Verbindungen eine Dihydrostruktur angenommen.
Wie oben (S.567) bereits ausgefihrt, war die Porphyrinbildung in
saurem Milieu durch Reduktion mit nachfolgender Reoxydation der
entstandenen Leukoverbindungen — von einer spidter noch zu beschrei-
benden Ausnahme abgesehen — so zu verstehen, daBl dabei zuerst die
2-Vinylgruppe in eine 2-Athylgruppe iibergeht und daB dann noch vier
Wasserstoffatome an das Kerngeriist angelagert werden. Bei der Re-
oxydation wird unter Abgabe von sechs Kern-Wasserstoffatomen Por-
phyrin gebildet, wihrend die zuvor entstandene Athylgruppe natiirlich
erhalten bleibt.

Diese Beschreibung gibt die experimentellen Befunde wieder; sie
sagt aber {iber den niheren Verlauf der Kernhydrierung nichts Exaktes
aus. Sicher ist nur, dafl dabei nicht zuerst die in den Phorbinen noch
vorhandene, zur fortlaufenden Konjugation nicht erforderliche Kern-
doppelbindung hydriert wird, da eine Bildung von Dihydrophorbinen
in die Reihe des Bacteriochlorophylls fithren miiBte, wofiir keine Be-
obachtungen vorzuliegen scheinen. Der fiir die Konstitution der Chloro-
phylle wichtige Verlauf der Kernhydrierung ist also noch unbekannt und
seine Aufklirung bleibt spiteren Arbeiten vorbehalten.

Die Annahme des Phorbinkerns in den Chlorophyllen und ihren
griinen Derivaten, also die Annahme, dal3 gegeniiber demn aromatischen
Porphinkern eine Doppelbindung hydriert sei, wie dies aus dem Verlauf
der katalytischen. Hydrierung herzuleiten ist, hat sich experimentell
weiter stiitzen lassen und wird durch die nun folgenden Befunde
bestiitigt.
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A. StoLL und E. WIEDEMANN (362) haben erstmals gefunden, dafl
die Chlorophylle und die Phiophorbide a und b optisch aktiv, und
zwar stark linksdrehend sind. Dieser Befund wurde in der IFolge von
H. FisceErR und A. STERN (190), (194) bestitigt und erweitert. Auf
Grund der oben angegebenen Formulierung des Phorbinkerns besitzen
die Chlorophylle und ihre nichsten griinen Abkémmlinge drei Asymme-’
triezentren: eines an C,, im isocyclischen Seitenring und zwei weitere
am Ort der hydrierten Kerndoppelbindung, z.B. in 5,6-Stellung, wie
in den Formeln S. 569 angenommen wurde. H. F1scHER und A. STERN
fanden nun, daB auch Verbindungen, die das Asymmetriezentrum C,,
nicht mehr besitzen, aber noch der Reihe der griitnen Verbindungen
angehdéren, optisch aktiv sind, wihrend sich alle Porphyrine einschlie8-
lich des an C,, noch asymmetrisch substituierten Phioporphyrins a; als
optisch inaktiv erweisen. Im besonderen sind Pyrophiophorbid a,
Chlorin f (das dem 2-Vinyl-rhodoporphyrin entsprechende Chlorin),
Phyllochlorin und Pyrrochlorin (die dem 2-Vinyl-phyllo- bzw. -pyrro-
porphyrin entsprechenden Chlorine) noch optisch aktiv und wie ihre
Ausgangsstoffe stark linksdrehend.

Analog ist in der b-Reihe optische Aktivitit bis herunter zu Rhodin g,
dem Rhodin, das dem 2-Vinyl-3-formyl-phylloporphyrin entspricht,
nachgewiesen worden (342).

Mit diesen Befunden ist die Phorbinstruktur des Kerns der griinen
Verbindungen bestitigt worden. Sie konnten jedoch nichts iiber die
Stellung der beiden Wasserstoffatome aussagen, die den Phorbinkern vom
Porphinkern unterscheiden. Die Formulierung dieser beiden Wasserstoff-
atome in 5,6-Stellung (vgl. die Formeln S. 569) war als erste Annahme
zu betrachten, mit welcher von den vier méglichen (1,2-, 3,4-, 5,6-
oder 7,8-Stellung) die damals wahrscheinlichste herausgegriffen wurde.

H. Fiscugr und Mitarbeiter haben in der Folge mehrere Unter-
suchungen durchgefiihrt, um weitere Anhaltspunkte fiir die Struktur
des Phorbinkerns der Chloropbylle zu gewinnen. Aus den hauptsichlich
von A. STERN und Mitarbeitern (337) bis (364) im Institut H. FISCHERs
ausgefithrten spektroskopischen Messungen an zahlreichen Chlorophyll-
abkémmlingen war zuniichst zu schlieflen, daB die Kerne I und III als
Pyrroleninkerne, die Kerne II und IV dagegen als Pyrrolkerne zu for-
mulieren seien. Auch das Studium der Spannungsverhiltnisse im iso-
cyclischen Seitenring veranlafite H. FiscHEr und H. KELLERMANN (197),
(201), den Kern III in Pyrroleninform zu schreiben.

Wichtigere Beitriige zur Losung dieser Frage erbrachte sodann das
nihere Studium des Totalabbaus. H. FiscHER und H. HOFELMANN (270a)
hatten gefunden, daB8 Pyrrole bei der Totaloxydation mit Chromsdure
in Maleinsiureimide umgewandelt werden, wihrend Pyrroline keine
derartigen Derivate ergeben. Die daraufhin unternommene vergleichende
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Totaloxydation von Porpyhrinen einerseits und entsprechenden griinen
Verbindungen andererseits ergab bei [-propionsiure-substituierten
Porphyrinen regelmdBig Himatinsiureimid, bei p-propionsiure-sub-
stituierten griinen Verbindungen indessen nicht. Dies sprach sehr fiir die
Annahme einer Pyrrolinstruktur des Kems IV in den Chlorophyllen.
Die Entscheidung brachte dann eine Untersuchung von H. F1scHER
und H. WeNDEROTH (232), in der es gelang, aus den Produkten der
Totaloxydation der Phiophorbide a und b Himotricarbonsiureimid zu
isolieren. Es stellte sich heraus, daB Hamotricarbonsiureimid dann an
Stelle von Himatinsiureimid erhalten wird, wenn S-propionsiure-sub-
stituierte griine Verbindungen an Stelle entsprechend substituierter
Porphyrine dem oxydativen Totalabbau unterworfen werden.

H H
| |
H3C—C C—CHE-—CHz—COOH B, C—- - C—CH,—CH,—COOH
| | I |
0O=C. C=0 0=C C=0
\NH/ \NH/
Himatinsiureimid Himotricarbonsiureimid

Die weitere Feststellung, daB das aus den Phdophorbiden a und b
erhaltene Himotricarbonsiureimid noch optisch aktiv ist, 14Bt zusam-
men mit den iibrigen Feststellungen den SchiuB zu, daf sich die in den
Phorbinen (und damit auch in den Chlorophyllen) vorhandenen | iiber-
zdhligen* Kern-Wasserstoffatome in 7,8-Stellung befinden. Damit waren
die auf S. 569 angegebenen Formeln der Chlorophylle in die nachstehen-
den abzuiindern. Diese tragen dem heutigen Stande unserer Kenntnis
Rechnung und konnen als weitgehend gesichert angesehen werden.

"

CO0-Phyly! COO-Phylyl COOCH,
Chlorophyll a Chlorophyll b
CssHqaOsN Mg CysHz0ON, Mg

Gegen diese Formeln kann der Einwand erhoben werden, daB3 die
Schreibweise der Pyrrolkerne nicht der Auffassung von A. STERN und
H. WENDERLEIN entspricht. Wiirde man aber den Kern IV nicht als
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partiell hydrierten Pyrroleninkern schreiben, so ergibe sich eine Unter-
brechung der fortlaufenden Konjugation der Kerndoppelbindungen, die
mit den Absorptionsspektren der Chlorophylle nicht in Einklang zu
bringen wire. Natiirlich sind unter der Annahme der Verschiebung von
Doppelbindungen noch weitere, gleichwertige Schreibweisen der Chloro-
phyllformeln méglich [vgl. (232)]; es muB kiinftiger Forschung {iberlassen
bleiben, die Lage der Kerndoppelbindungen noch genauer, als das gegen-
wirtig moglich ist, zu bestimmen, sofern nicht ein I'luktuieren derselben
angenommen werden mul} (287).

COOH COOH

Pyrophiophorbid a Pyrophiophorbid b
CagHgOyNy CaaHygO4N,

COOH

Meso-desoxo-pyrophiophorbid a
HEHHSOZNd

Ein Ubergang von der b- in die a-Reihe des Chlorophylls (vgl. nichste Seite).

Mit den oben angegebenen Formeln steht das Ergebnis der Bestim-
mung des aktiven Wasserstoffs an zahlreichen Chlorophyllderivaten in
Ubereinstimmung (198).

Fortschr, chem. Forsch., Bd. 2. 38b
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Entsprechend der nahen Verwandtschaft der beidén Chlorophylle
(3-Methylgruppe bei a, 3-Formylgruppe bei b) war mit der Auffindung
von Ubergingen von b nach a unter Reduktion der 3-Formylgruppe
bei b zu rechnen. Ein solcher Ubergang ist zuerst in der Reihe der Phio-
porphyrine von H. FiscHER und J. Grasst (185) beschrieben worden.
Phioporphyrin bg 1d8t sich in Ameisensdure mit Palladium zu Phiopor-
phyrin a; hydrieren, wobei als Nebenprodukt 9-Oxy-desoxo-phiopor-
phyrin ag entsteht. Spidter gelang H. FiscHEr und H. Gisian (245)
auf gleiche Weise der Ubergang von Pyrophiophorbid b in Meso-desoxo-
pyrophiophorbid a, das mit dem aus Pyrophdophorbid a erhaltenen

identisch war. Die Ubereinstimmung der
beiden Meso-desoxo-pyrophidophorbide a
erstreckte sich auch auf den Drehwert

/ /
und das DERYE-SCHERRER-Diagramm (vgl.
spater). Damit war zusitzlich der Beweis
dafiir erbracht, dafl die beiden Chloro-
L phylle a und b auch in ihrer sterischen
\ Konfiguration itbereinstimmen.

Aus den oben erdrterten Bezichungen

zwischen den griinen Phorbinen und den

ABb. 0, Krystalibld des 2-Viayl- roten Porph.inen war herzuleiten, .daB ne-

phdoporphiyrins a;. ben der Reihe der Phioporphyrine und

ihrer Abkommlinge noch eine solche ni-

herer Verwandtschaft mit den griinen Verbindungen existieren muBte,

namlich die Reihe der 2-Vinyl-porphine, in denen alie f-Substituenten mit

denjenigen der korrespondierenden griinen Kérper tibereinstimmen, so

dab sich der Unterschied zwischen den beiden Reihen auf den Wasser-
stoffgehalt des Kerns beschriankt.

Vereinzelt waren 2-Vinyl-porphyrine schon frither erhalten worden,
so das Verdoporphyrin (= 2-Vinyl-rhodoporphyrin) (376), (381), das
2-Vinyl-phylloporphyrin (282) und das 10-Acetoxy-2-vinylphdoporphy-
rin az (205), das in 2-Vinyl-phdoporphyrin a; tiberfithrbar ist (177). Erst
relativ spit wurde dann die von einer Untersuchung von K. Noack und
W. KirssLING (303), (304) her bekannte Reduktion der griinen Chloro-
phyllderivate mit Eisenpulver in 80%iger Ameisensiure, also mit
nascicrendem Wasserstoff, als allgemeine Bildungsweise fiir 2-Vinyl-
porphyrine erkannt und von H. FF1scHER und J. M. OrT1z-VELEZ (224),
sowie von H. FISCHER, A.OESTREICHER und A. ALBERT (£219) zur syste-
matischen Darstellung der 2-Vinyl-phdoporphyrine, der 2-Vinyl-chloro-
porphyrine, der 2-Vinyl-rhodinporphyrine und ihrer Derivate heran-
gezogen.

Die Umsetzung der Phorbine mit Eisenpulver in 80%iger Ameisen-
sdure ist in ihren Einzelheiten noch nicht aufgeklirt; bei der Einwirkung
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des nascierenden Wasserstoffs scheinen sich indessen dem Verlauf der
katalytischen Hydrierung analoge Vorginge abzuspielen, allerdings mit
dem Unterschied, daB <ie 2-Vinylgruppe erhalten bleibt.

Die 2-Vinylporphyrine sind zumeist prichtig krystallisierende Sub-
stanzen (vgl. Abb. 9), die gegeniiber ihren 2-Athylhomologen eine Ver-
schiebung der Absorptionsbanden nach dem langwelligen Ende des
Spektrums zu aufweisen, sonst aber — von der Reaktionsfihigkeit der
2-Vinylgruppe mit Wasserstoff, Diazocssigester usw. abgesehen — die
Eigenschaften ihrer 2-Athylhomologen zeigen. Inshesondere sind mit ihnen
auch diegleichen Uberginge, Umwandlungs- und Abbaureaktionen durch-
gefithrt worden, wie sie von den 2-Athylverbindungen her bekannt sind.

E. Neuere Arbeiten zur Chlorophyllsynthese.

Die bahnbrechenden Arbeiten H. I'1scHERs und seiner Schule iiber
Chlorophyll hiatten wohl kaum ihr Ausmafl und ihre Vollstindigkeit
erreichen konnen, wenn die analytischen Untersuchungen nicht in ge-
nialer Weise durch darauf abgestimmie synthetische Arbeiten gesichert
und erginzt worden wiren. Diese synthetischen Arbeiten fuliten auf der
duBerst wertvollen Grundlage der zuvor ausgearbeiteten Synthese des
Hiamins, die schon an sich bereits mehr als den kiinstlichen Aufbau ein-
facher Porphyrine zur Voraussetzung hatte. Dennoch waren viele neue
Schwierigkeiten zu {iberwinden: Der asymmetrische Bau schon der ein-
fachsten Chlorophyllporphyrine verlangte zumeist, zahlreiche isomere
Porphyrine zu synthetisieren, um Identititsbeweise mit dem durch Ab-
bau gewonnenen Material durchfiihren zu kénnen. Dazu kamen spiiter
Aufbaureaktionen an synthetisch darstellbaren Porphyrinen, die oftmals
mit schlechten Ausbeuten iiber viele Stufen laufen mullten, bis sie mit
héheren Porphyrinen natiirlicher Herkunft identifiziert werden konnten.
Die hierbei gewonnenen Erfahrungen waren schlieBlich auf die empfind-
licheren, dem Chlorophyll niher stehenden Verbindungen zu iibertragen,
deren Synthese nur auf diese Weise mit Aussicht auf Erfolg anzugehen
war. HaNs F1scHER konnte den letzten Schritt nicht mehr durchfiihren;
er hat aber weitgehend die Méglichkeiten und Wege aufgezeigt, die viel-
leicht schon in naher Zukunft zur Totalsynthese der Chlorophylle fithren
werden.

Es kann im Rahmen dieser Zusammenfassung unterbleiben, iiber
alle Einzelheiten der umfangreichen Arbeiten zu berichten, die direkt
oder indirekt mit der Chlorophyllsynthese zusammenhingen, weil dariiber
schon mehrfach referiert worden ist (280), (281). Wir beschrinken uns
im rachfolgenden auf die wichtigsten, bis heute bekanntgewordenen
Arbeiten auf dem Wege zur Chlorophyllsynthese. Unter diesen werden
die Mitteilungen seit 1938 ausfiihrlicher behandelt, da sich aus ihnen der
gegenwirtige Stand des Problems ergibt.
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Die Arbeiten zur Synthese der Chlorophvlle lassen sich in drei Grup-
pen unterteilen; eine erste, die den Weg von den Phéophorbiden zu den
Chlorophyllen umfaft und Versuche betrifft, die zu einem erheblichen
Teil schon von R. WiLLsTATTER und seinen Mitarbeitern ausgefiihrt
worden sind; dann eine zweite, welche die zahlreichen Porphyrinsyn-
thesen von H. F1scHER und seinen Mitarbeitern zum Gegenstand hat
und in der Synthese des Phioporphyrins a, gipfelt und eine dritte, die
sich mit der Ubertragung derartiger Porphyrinsynthesen auf die be-
stimmtere Richtung gegen die Phiophorbide bzw. Chlorin ¢; und Rho-
din g, zu befalt. Deren Synthese wiirde die Synthese der Chlorophylle
selbst bedeuten.

In die erste Gruppe dieser Arbeiten gehért die bereits (S. 551) von
R. WiLLstitrEr und A. Storr (409) aufgefundene Veresterung der
Chlorophyllide mit Phytol durch die Chlorophyllase, ebenso die von
R. WiLrsTATTER und L. ForsEN (419) ausgearbeitete Wiedereinfithrung
des Magnesiums in die Phorbide a, insbesondere in Phytylphiophorbid a
(Phiophytin a), mittels GRIGNARDs Reagens. Zusammen mit der von
F. G. FiscHER und K. LO6WENBERG (123) durchgefiihrten Totalsynthese
des Phytols war damit die Synthese des Chlorophylls a auf diejenige
der Phiiophorbids a zuriickgefithrt worden.

Diese Ergebnisse sind spidter durch die Arbeiten von H. FiscHEr
erweitert worden. Nach H. FiscHER und W. ScaMIDT (193) gelingt die
Esterbildung der Phiophorbide mit Phytol und mit anderen Alkoholen
auch auf chemischem Wege unter Einflull von Phosgen auf die in Pyridin
gelosten Komponenten und nach H. FiscHER und G. SPIELBERGER (174),
(187) die Wiedereinfithrung des Magnesiums bei beiden Komponenten
mit Magnesiumalkoholat (368). Nach vielfacher Variation der Bedin-
gungen gelang ferner H. FiscrEr und W. LauTsch (209) die SchlieBung
des in Chlorin e; und Rhodin g, vorgebildeten isocyclischen Seitenrings
unter Erhaltung der 11-Carbmethoxygruppe. Es entstanden die Phio-
phorbide a und b, die in allen Eigenschaften den natiirlichen Phiophor-
biden entsprechen, wie diese phasepositiv sind und bei der Verwendung
optisch aktiven Ausgangsmaterials auch optische Aktivitit aufweisen.
Damit war die Synthese der Chlorophylle a und b auf jene der Tricarbon-
siuren Chlorin e; und Rhodin g, zuriickgefiihrt.

Von der zweiten, sehr umfangreichen Gruppe der Aufbauarbeiten
sei als wichtigstes Beispiel die Totalsynthese des Phioporphyrins ag be-
schrieben. Sie geht von der Synthese des Phylloporphyrins aus, von
dessen 96 mdglichen Isomeren das nattitliche y-Phylloporphyrin XV
auf mehreren Wegen dargestellt worden ist (137), (159). Dic aus Krypto-
pyrrolaldehyd (I) und Opsopyrrolcarbonsiure (II) einerseits und aus
5-Brom-4-methyl-3-dthyl-2-aldehyd-pyrrol (I1I) und 3-Methyl-5-dthyl-
pyrrol (IV) andererseits hervorgehenden Dipyrrylmethene werden am
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besten in Form der gebromten Methene A und B kondensiert und geben
dabei (neben anderen Porphyrinen) in einer Ausbeute von héchstens
3,5% das natiirliche y-Phylloporphyrin XV, wie dies durch die nach-
stehenden Formelbilder veranschaulicht wird:

/c Hs
CH2 /CHB CHg ICH3
@ CH, CH,
CHs Be CHy
H,C ! cH, Br ACHa I
£ ch
NH 1 I 2 HN
CH HC N HN CH
I Il

NH N H
H,C HaC Y § CHa
3
v NH B he HN" g CH,
/c:H2 Y

cH, H ch H,C
e " 3 [
2- \ @ COOH CHs

COOH

COOH
v-Phylloporphyrin XV

Der weitere Weg fiithrt dann wie folgt iiber das y-Formyl-pyrroporphyrin
zum Iso-chloroporphyrin e, (227), (229): Die y-Methylgruppe des Phyllo-
porphyrins wird mittels Jod in Eisessig zur Aldehydgruppe oxydiert,
diese durch Blausdureanlagerung in die Cyanhydringruppe iibergefiihrt
und letztere durch vorsichtige Verseifung in einen Glykolsiurerest ver-
wandelt?. Die Glykolsidure wird in ihr Amid iibergefiihrt und dieses zum

! Die Glykolsaure bzw. ihr Amid sind bisher nur aus Produkten des Abbaus
(Isochloroporphyrin e, — Glyoxylsiure > Glykolsiure) in analysenreinem Zustande
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Essigsdureamid reduziert, worauf die Verseifung Isochloroporphyrin e,
ergibt.

¥ v Y
\l/ \I/ \I/
CH - CH - CH e
2 0~ HO™ |
C=N
Phylloporphyrin v-Formylpyrroporphyrin Cyanhydrin
v v
~7 ~
> i i
1o~ T CH
COOH CO—-NH,
Glykolsiure Essigsdureamid

COOH COOH
Isochloroporphyrin e,

Von Isochloroporphyrin e, ausgehend, versuchten H. FIscHER und
H. KELLERMANN (201), in dessen Dimethylester-eisenkomplexsalz mit-
tels Dichlormethylidther eine Aldehydgruppe in 6-Stellung einzufiihren.
Der Aldehyd war nicht isolierbar, doch gelang es, das Reaktionsprodukt
mittels konzentrierter Schwefelsiure in 9-Oxy-desoxo-phdoporphyrin-a,-
methylester und diesen durch Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig
in Phioporphyrin a; iiberzufithren. H. FiscHER und O. LAUBEREAU (216)
konnten spiter diese Synthese vereinfachen: Beim Versuch, das 6-For-
myl-isochloroporphyrin e, mit Hydroxylamin in Pyridin in der Form
seines Oxims abzufangen, wurde direkt das Oxin des Phioporphyrins a;
erhalten, das durch einfache saure Hydrolyse in Phioporphyrin a; selbst
{iberfithrbar war. Diese Umsetzungen sind auf S. 579 in Formeln wieder-
gegeben. )

Neben dieser besonders wichtigen Synthese eines dem Phiophorbid a
nahestehenden Porphyrins sind noch manche weitere Synthesen héherer

erhalten worden. Da ihre Bildung aus dem synthetisch erhaltenen Cyanhydrin
aber nachgewiesen werden konnte, diirfen wir wohl mit H. FiscHER, E. STIER und
W. KANNGIESSER (229) diesen Ubergang als Glied der Totalsynthese des Phio-
porphyrins a; betrachten.



Chlorophyll,

COOH COOH
Isochloroporphyrin g

coocH, ©

COOCH,

6-Aldehyd davon®
(NH,—OH in Pyridin)

(NH,-OH

in Pyridin)

H3C

10 9
CH, HG—C=N-0OH

i
Loocw, COOCHs

Ozxim des Phioporphyrin ag-methylesters

(20%ige HCY)
—

——————
(NH,~OH)

COOCH;  COOCH,

Isochloroporphyrin eg-
dimethylester-Fe-komplexsalz

COOCH,

9-Oxy-desoxo-phiioporphyrin ag-methylester
(CrOy in Eisessig)

(CrOg in Eisessig)

COOCH,
Phioporphyrin ag-methylester



580 " ArTHUR StoLr und ERWIN WIEDEMANN:

Chlorophyllporphyrine ganz oder teilweise durchgefithrt worden: so,
ebenfalls vom Phylloporphyrin ausgehend, jene des Desoxophylloery-
thrins (148), vgl. auch (I58), des Chloroporphyrins e, (172) und des
Phylloerythiins (153), vgl. auch (199), (216).

Das dem Phiophorbid a in bezug auf die §-Substituenten genau ent-
sprechende Porphyrin ist das 2-Vinyl-phdoporphyrin a; (vgl. S. 574). Die
bei der Synthese des Phidoporphyrins a; gesammelten Erfahrungen
waren also auf die Reihe der 2-Vinyl-porphine zu iibertragen, um die
Synthese des dem Phidophorbid a am nichsten stehenden Porphyrins
durchzufiihren. H. FiscHER und A. OESTREICHER (244) gelang es, durch
Abbau gewonnenes 2-Vinyl-isochloroporphyrin e, mit asymmetrischem
Dichlordther unter Bildung des isocyclischen Seitenringes umzusetzen,
doch wurde zugleich auch an die 2-Vinylgruppe Chlorwasserstoff an-
gelagert. Es war jedoch moglich, das Chloratom der Seitenkette gegen
eine Hydroxylgruppe auszutauschen und die 2-Oxithylverbindung
durch Wasserabspaltung in 2-Vinyl-phdoporphyrin a; umzuwandeln.
Damit ist die Synthese dieses wichtigsten Porphyrins der a-Reihe des
Chlorophylls auf jene des 2-Vinyl-isochloroporphyrins e, zuriickgefiihrt.

Eine nichste Aufgabe im Hinblick auf die Synthese des Chlorophylls
bestand darin, die bei diesen Porphyrinsynthesen gewonnenen Erfah-
rungen zum Aufbau entsprechender Reihen von griinen Verbindungen
heranzuziehen, oder aber, die durch Synthese erhaltenen héheren Chloro-
phyllporphyrine in die entsprechenden griinen Verbindungen iiber-
zufithren. Beide Wege sind versucht worden und haben Vor- und Nach-
teile gezeigt.

Von H. Fiscuer und H. WENDEROTH (232) war, wie oben ausgefiihrt,
gefunden worden, daB die natiirlichen griinen Verbindungen 7,8-Di-
hydroporphine sind. Eine Synthese konnte sich also auf die Reihe der
in 7,8-Stellung hydrierten Porphine (= 7,8-Phorbine) beschrinken.
Einfache Chlorine waren nun nach A. TREIBS und E. WIEDEMANN (376),
sowie nach H.F1scHER und H. HELBERGER (128) seit langem aus Por-
phyrinen zuginglich, aber es war unbekannt, ob bei ihrer Bildung die
beiden Kern-Wasserstoffatome in 1,2-, 3,4-, 5,6- oder 7,8-Stellung ein-
getreten waren. In weiteren Untersuchungen gelang ein Entscheid auf
folgende Weise: Durch Abbau hergestelites Mesopyrrochlorin (202)
wurde verglichen mit Meso-pyrrochlorin, das auf drei verschiedenen
Wegen (376), (128), (211) aus Pyrroporphyrin erhalten worden war. Es
ergab sich, daB alle vier Meso-pyrrochlorine schon spektroskopisch ver-
schieden sind und sich nicht ineinander iiberfithren lassen (243). Dieser
Befund war kaum anders zu deuten, als daB} in diesen vier Meso-pyrro-
chlorinen die vier méglichen Strukturisomeren vorliegen, wie dies in den
Formelbildern S. 581 zum Ausdruck gebracht ist.
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Ein bemerkenswertes Ergebnis hatte der in der Folge gezogene Ver-
gleich (243) von durch Abbau (216) und von synthetisch gewonnenem
(376) Meso-phyllochlorin. Es war nur ei# synthetisches Meso-phyllo-
chlorin darstellbar, das spektroskopisch, chemisch und auch bei der

COOH

COOH

IiI v
(5,6-Dihydro-) (7,8-Dihydro-)
Die 4 isomeren Meso-pyrrochlorine.
1, IT und III sind die drei synthetisch erhaltenen Iso-meso-pyrrochlorine, IV ist das durch Abbau erhaltene

natiirliche Mesopyrrochlorin. Die Anordnung der Kern-Doppelbindungen in diesen Formeln kénnte auch
noch anders geschrieben werden.

Totaloxydation dem durch Abbau erhaltenen Meso-phyllochlorin ent-
sprach. Der einzige Unterschied der beiden Meso-phyllochlorine wurde
im Beugungsbild nach DEBYE-SCHERRER gefunden; er konnte seinen
Grund nur in der Asymmetrie der Verbindung natiirlicher Herkunft
haben. Eine Racemisierung unter den Bedingungen der WoLFF-KISHNER-
Reaktion bei 100° fithrte denn auch zur Ubereinstimmung der DEBYE-
ScHERRER-Diagramme unter Erhaltung aller anderen bereits identischen
Eigenschaften.
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Damit ergibt sich fiir das natiirliche Meso-phyllochlorin, dessen Iso-
mere noch unbekannt sind, die folgende Konstitutionsformel:

COOH
Meso-phylochlorin,

Eine Ubertragung dieses Vergleichs auf héhere Chlorine fithrte wider
Erwarten nicht zu einem analogen Ergebnis (243). Der Ubergang von
Porphin zu natiirlichem (racemischem) Phorbin (7,8-Dihydro-porphin)
ist also bisher nur mit Phylloporphyrin durchfihrbar und die Annahme
liegt nahe, daB dessen y-CH,-Gruppe dafiir ausschlaggebend ist. An-
dererseits kommt aber bei aufbauenden Reaktionen gerade der Phyllo-
porphyrinstruktur eine besondere Bedeutung zu, wie dies im vorher-
gehenden bei der Synthese des Pihoporphyrins a; (vgl. S. 576) gezeigt
worden ist.

H. Fiscuer und Mitarbeiter haben denn auch versucht, vom Meso-
phyllochlorin ausgehend, die Synthese des Phioporphyrins a; in der
Reihe der griinen Verbindungen zu wiederholen. H. FiscHER und
F. GERNER (246), (247) gelang die Oxydation der y-Methylgruppe des
Meso-phyllochlorins zur p-Formylgruppe. Das auf diese Weise syn-
thetisch zugingliche Meso-purpurin 3, das mit dem durch Abbau ge-.
wonnenen Priparat {ibereinstimmte, konnte von H. FiscHER und
M. StrELL (2593) durch Blausiureanlagerung in das (unbestindige)
y-Oxynitril und dieses nach Uberwindung erheblicher Schwierigkeiten
in “die y-Glykolsaure itbergefithrt werden, die merkwiirdigerweise weder
im Spektrum, noch im Mischschmelzpunkt der Methylester von durch
Abbau erhaltenem Meso-isochlorin e, zu unterscheiden war. Die Reduk-
tion der y-Glykolsiure fithrte dann zu Isochloroporphyrin e, und daneben
zu Meso-isochlorin e, t.

Analog dem Vorgehen bei der Synthese des Phioporphyrins a; wurde
dann versucht, Meso-isochlorin e,-diméthylester-Fe-komplexsalz mit

+ Der Nachweis der Bildung von Meso-isochlorin e, ist bisher auf den spektro-
skopischen Befund beschrinkt. Es ist indessen anzunehmen, daB ein kiinftiger
groBerer Materialeinsatz seine einwandfreie Identifizierung ergeben wird.
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Dichlordthylither iiber den 6-Aldehyd zu 9-Oxy-desoxo-meso-methyl-
phaophorbid a umzusetzen und die 9-Oxy-verbindung zum Keton, dem
Meso-methylphidophorbid a, zu oxydieren. Die erste dieser beiden Um-
setzungen fithrte zu einem Gemisch, aus dem die gewiinschte 9-Oxy-
desoxo-verbindung in krystallisierter Form zu isolieren war. Deren Dehy-
drierung gelang schlieBlich mit Chinon in Eisessig. H. FiscHER und
F. GERNER (£256) erhielten so das Meso-methylphdophorbid a, das durch
direkten Vergleich mit Material natiitlicher Herkunft und durch die
Uberfithrbarkeit in Phdoporphyrin a, identifiziert werden konnte. Damit
war die Synthese des Phioporphyrins a; auf die Reihe der griinen Dihy-
dro-phorbine iibertragen und im Prinzip die Synthese von (racemischem)
Meso-chlorophyll a verwirklicht worden.

Die Synthese der Chlorophylle a und b selbst wird durch den Umstand
kompliziert, da8 das Endprodukt der Umsetzungen in jedem Falle eine
Vinylgruppe in 2-Stellung und in der b-Reihe dazu eine Aldehydgruppe
in 3-Stellung aufweisen muBl. Esist deshalb von besonderem Interesse,
die Moglichkeiten der Einfiihrung solcher Gruppen (bzw. stabiler Vor-
stufen derselben) in die 2- und 3-Stellung der griinen Verbindungen
zu kennen. .

Im Vordergrund stand die Einfithrung eines Acetylrests in 2-Stel-
lung, da sich dieser in eine Vinylgruppe umwandeln 148t. Diese beiden
Umsetzungen sind in der Porphinreihe seit langem bekannt [vgl. z.B.
(126), (219)]; sie gewannen an Bedeutung, als H. FiscHER und
A. OESTREICHER (244) die prinzipielle Erhaltung der 2-Vinylgruppe
beim Ubergang von 2-Vinyl-isochloroporphyrin e, in 2-Vinyl-phiiopor-
phyrin a; auf dem bereits mehrfach geschilderten Wege (vgl. oben)
feststellen konnten!. In der Reihe der griinen Verbindungen gelang
zuerst die Acetylierung von 2-Desvinyl-pyrophiophorbid a zu 2-Acetyl-
pyrophiophorbid a (244), dann die Dehydrierung von 2-x-Oxy-meso-
pyrophiophorbid a zu 2-Acetyl-pyrophdophorbid a (254) und schlieBlich
die Acetylierung von 2-Desvinyl-chlorin es-trimethylester zu 2-Acetyl-
chlorin eg-trimethylester (254); die letztgenannte Acetylierung ist von
besonderer Bedeutung, weil der 2-Acetyl-chlorin-eg-trimethylester so-
wohl direkt iiber die 2-«-Oxyverbindung in Chlorin-es-trimethylester
(214) als auch durch RingschluB in 2-Acetyl-methylphiiophorbid a {iber-
fithrbar ist, das seinerseits iiber die 2--Oxyverbindung in Methylphio-
phorbid a iibergehen kann (234). Die Synthese von Chlorophyll a ist
damit auf die Synthese von 2-Desvinyl-chlorin e; zuriickgefiihrt.

1 Die 2-Vinylgruppe wird bei diesen Umwandlungen in eine 2-Oxithylgruppe
verwandelt, so daB das Endprodukt 2-Oxithyl-phioporphyrin a; ist; es gelingt
aber, den 2-Oxithylrest durch Erhitzen im Hochvakuum in den 2-Vinylrest zuriick-
zuverwandeln. Das so entstehende 2-Vinyl-phdoporphyrin ag ist bisher allerdings
nur spektroskopisch nachgewiesen worden.
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Die Acetylierung von 2-Desvinyl-phyllochlorin (dargestellt aus
2-Vinyl-phylloporphyrin natiirlicher Herkunft) fithrte erwartungsgemif
zu 2,6-Diacetyl-phyllochlorin (248); analog konnte aus 2-Desvinyl-iso-
chlorin e, das 2,6-Diacetyl-isochlorin e, erhalten werden.

Es lag nahe, die Folge der aufbauenden Reaktionen, wie sie zur
Synthese des Phioporphyrins a; und des Meso-phdophorbids a gefiihrt
hatten, schlieBlich mit der Einfithrung eines Acetylrests in 2-Stellung
und dessen Umwandlung in eine Vinylgruppe zu kombinieren, womit
in der Reihe der griinen Verbindungen eine erste Synthese von Chloro-
phyll a zu verwirklichen sein sollte.

H. FiscHER und F. GERNER (256) haben zunichst eine Partlalsyn-
these, die von durch Abbau gewonnenem Isochlorin e, ausgeht, versucht.
Dessen Dimethylester-Fe-komplexsalz wurde mit asymmetrischem
Dichlorithyldther in Gegenwart von Zinntetrabromid umgesetzt. Aus
dem Reaktionsgemisch lieB sich in geringer Menge der 6-Formyl-iso-
chlorin-e,~-dimethylester isolieren. Da ein RingschluB zu 9-Oxy-desoxo-
methylphidophorbid a, das zum Methylphdophorbid a hitte oxydiert
werden kdnnen, nicht eingetreten war, wurde die gleiche Umsetzung mit
dem 2-Carbinol bzw. der 2-Acetylverbindung des Isochlorin-e,~dimethyl-
esters versucht. Nach dem vorldufigen spektroskopischen Befund scheint
in diesen Fillen die gewiinschte Umsetzung zum 2-Carbinol bzw. zur
2-Acetylverbindung des 9-Oxydesoxo-methylphdophorbids a einzutreten.
Eine Sicherstellung dieses vorlaufigen Befundes wiirde nach dem Voraus-
gegangenen die Synthese von Chlorophyll a auf jene des 2-Acetyl-iso-
chlorins e, zuriickfithren.

Die Synthese des 2-Acetyl-isochlorins e, erscheint nach den fritheren
Ausfithrungen mdglich, und zwar iiber die Stufen des 2-Desithyl-phyllo-
porphyrins und seines natiirlichen (7,8-) Chlorins. Folgerichtig hat des-
halb A. Treigs in Fortsetzung der Arbeiten H. FiscHERs diese Synthese
begonnen (395). Das 2-Desithyl-phylloporphyrin konnte ringsynthe-
tisch gewonnen und mit aus Chlorin e¢; dargestelltem Material iden-
tifiziert werden. Da die y-Methyl-Substitution der natiirlichen Phyllo-
porphyrine die 7,8-Addition von Wasserstoff begiinstigt (vgl. S.582),
gelang weiter seine Uberfithrung in das ,,natirliche” 2-Destthyl-phyllo-
chlorin. Uber den nichsten Schritt, wie er durch die entsprechende
Synthese in der Porphyrinreihe vorgezeichnet war (vgl. S.578), hat
M. StrELL (374) berichtet. An teilsynthetischem Material gelang die
Oxydation der 9-Methylgruppe des 2-Desvinyl-phyllochlorins zum
p-Formyl-2-desvinyl-phyllochlorin, dessen Identitit mit durch Abbau
gewonnenem Material sichergestellt werden konnte.

Der weitere Weg zum 2-Acetyl-isochlorin e, ist gemafl den Formel-
bildern S. 578 vorgezeichnet. Es darf aber nicht auBer acht gelassen
werden, daB die Umsetzungen in der Reihe der natiirlichen griinen
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Verbindungen zumeist erheblich schwieriger zu verwirklichen sind als bei
den Porphyrinen. Da schon die Synthese des 2-Acetyl-isochloropor-
phyrins e, nur duBerst schwer gelang und bisher nur auf schwachen
Fiissen steht (vgl. Anmerkung auf S. 577), und auch der Ubergang von
2-Acetyl-isochlorin e, natiirlicher Herkunft zu 2-Acetyl-9-oxy-desoxo-
methylphiophorbid a noch nicht als gesichert gelten kann (vgl. S. 584),
erscheint es heute noch als verfriibt, daB es ,,nur gréBerer Mengen von
Material bedtirfen wird, um auf diesem Wege die Totalsynthese des
Chlorophylis zu vollenden‘* (257) (1945). Es gilt vielmehr, noch erheb-
liche Schwierigkeiten zu iiberwinden!, und es ist denkbar, daB bei der
Durchfithrung einer ersten Synthese von Chlorophyll a von dem oben
vorgezeichneten Wege abgewichen werden muB.

Fiir die Synthese von Chlorophyll b ist die Einfithrung einer Aldehyd-
gruppe in 3-Stellung erforderlich. Im Hinblick darauf seien die von
H. FiscHER und Mitarbeitern unternommenen Versuche der Einfithrung
und Umwandlung dieses Restes kurz erwihnt. Die Einfiihrung einer
Aldehydgruppe in g-Stellung mit Dichlormethyldthylither wurde zuerst
in der Porphyrinreihe versucht und gelang dort bei den leicht zugéing-
lichen, in 6-Stellung unsubstituierten Monocarbonsduren Pyrro- und
Phyloporphyrin (179), (199). Die 6-Formylgruppe lieB sich {iber das
Oxim in das 6-Nitril umwandeln oder durch Blausiureanlagerung in das
6-Oxynitril {iberfithren, das seinerseits in das 6-Glykolsiureamid oder
in das 6-Essigsdureamid iibergehen kann. Die Ubertragung der Umset-
zung mit Dichlormethylathyldther auf Isochloroporphyrin e, hat dann
die Synthese des Phioporphyrins a; erméglicht (vgl. S. 578f.).

In der Reihe der griinen Verbindungen scheint die direkte Einfiihrung
einer Formylgruppe in 6-Stellung schon bei den einfacheren Monocarbon-
siuren, wie z. B. dem Meso-phyllochlorin, nicht glatt zu gehen. Die Um-
setzung mit Dichlormethyldther verlduft dort anders, es bildet sich mit
Meso-phyllochlorin und auch mit Meso-isochlorin e, der 6-Methylither
[—CH,—O—CH,;, (247)], der im Falle des Meso-isochlorins e, in das 6-
Carbinol und weiter durch Oxydation in das 6-Formyl-meso-isochlorin e,
iiberfithrbar war. Die Eigenschaften dieser Verbindung lassen allerdings
an der angenommenen Konstitution manche Zweifel ; diese scheinen durch
die Reaktionsbereitschaft der 6-stindigen Formylgruppe mit dem be-
nachbarten y-Essigsdurerest bedingt zu sein, wofiir spricht, daf} diese
Reaktionsbereitschaft zur Bildung des isocyclischen Seitenrings und
damit zur Synthese des Mesochlorophylls a ausgeniitzt werden konnte
(vgl. 5. 5821.).

Da dieser Umstand bei der Einfihrung einer Aldehydgruppe in
3-Stellung wegfillt, so sollte diese sowohl bei den Porphyrinen als auch

1 Privatmitteilung von A. TREIBS an E. WIEDEMANN.
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bei den Phorbinen gelingen und damit in absehbarer Zeit auch die Syn-
these von Chlorophyll b erméglichen.

Ein fir die Synthese der Chlorophylle wichtiges Problem ist die
Umwandlung des Porphinkerns in den Phorbinkern, also die Addition
zweier Wasserstoffatome in 7,8-Stellung, in einem spdteren Stadium
der Synthese, weil ein Aufbau in der Porphyrinreihe im allgemeinen
leichter und mit besseren Ausbeuten méglich ist, als in der Phorbinreihe.
Da die dlteren Methoden der Kernhydrierung sehr energische Bedin-
gungen erfordern und deshalb kaum auf héhere Porphyrine anwendbar
sind, haben H.FiscHEr und Mitarbeiter versucht, Porphyrine mit
Osmiumtetroxyd in 7,8-Diole iiberzufiithren und diese zu den 7,8-Di-
hydroverbindungen, also den natiirlichen Phorbinen, zu reduzieren
(231}, (251).

Wegweisend fir derartige Versuche war die Beobachtung, daB zumin-
dest eines der beiden Wasserstoffatome in 7,8-Stellung locker gebunden
ist und leicht durch Chlor oder Brom ersetzt werden kann (236), (238);
so entsteht bei der Oxydation mit Hydroperoxyd und Salzsiure aus
Meso-methylphdophorbid a unter gleichzeitiger Bildung einer Oxy-
gruppe das 7,8-Monochlor-oxy-meso-methylphiophorbid a, das mit
alkoholischer Lauge in 7,8-Dioxy-meso-chlorin e4 itberfithrbar ist.

Einfacher gebaute Porphyrine scheinen in der Tat durch Osmium-
tetroxyd in cis-f, f’-dioxy-Derivate der Phorbinreihe iiberfithrbar zu
sein, wie aus ihrem Spektrum, ihrer Benzoylierbarkeit, sowie ihrer Uber-
fiihrbarkeit in entsprechende Athylenoxyde zu folgern ist; die An-
lagerung der Oxygruppen erfolgt aber leider nicht einheitlich an Pyrrol-
kern IV. Da aullerdem bei komplizierter gebauten Porphyrinen Neben-
reaktionen nicht zu vermeiden sind, diirfte dieser interessanten Methode
doch nicht die anfangs erwartete Bedeutung zukommen.

IV. Weitere Chlorophyllfarbstoffe.

A. Purpurine und Chlorovioline.

Diese Verbindungen sind bisher nicht besprochen worden, weil sie
fiir die Strukturermittiung und die Synthese der Chlorophylle nur von
indirekter Bedeutung sind. Sie haben ihre Bezeichnung auf Grund ihrer
Ldsungsfarbe erhalten, die bei den Purpurinen von Olivbraun iiber Rot-
braun bis Rotviolett spielt und bei den Chloroviolinen bis ins Blauviolett
reicht. Diese Ldsungsfarben sind durch eine besondere, abweichende
Lage und Intensititsverteilung der Absorptionsbanden gegeniiber den
Phorbinen bedingt, deren Klasse sie angehdren.

Die von J.B. ConanT und Mitarbeitern ({05) bis (121) entdeckten
Purpurine sind spiter von H. Fiscuer und Mitarbeitern (154), (156),
(202), (203), (212), (215), (221), (225), (226), (228), (237), (246), (250),
(252) in ihrer Struktur aufgeklirt und durch die Auffindung zahlreicher
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weiterer Vertreter dieser Korperklasse, die zum Teil als Iso- und Neo-
purpurine zu bezeichnen waren, als regulidre Derivate des Chlorophylls
erkannt worden. Zufolge ihres in 7,8-Stellung hydrierten Kerngeriists
sind sie den Phorbinen bzw. Chlorinen an die Seite zu stellen. Sie lassen
sich nach M. StreLL (370), (370a) durch die ihnen allen eigentiimliche
zusitzliche Doppelbindung weiter charakterisieren, die in p-Stellung zu
den Phorbinring-Doppelbindungen konjugiert angeordnet ist. Bei den
Neopurpurinen und Chloroviolinen kommt eine Ringbildung der y-Seiten-
kette mit dem Propionsdurerest in 7-Stellung dazu.

Die Umwandlungen in der Purpurin- und Chloroviolin-Reihe verlaufen
im allgemeinen in komplizierter Weise, weshalb ihre Aufklirung miihe-
voll gewesen ist. Fiir den niher daran Interessierten sei auf die zuletzt
von H. F1scHER und M. STRELL (281) gegebene Zusammenfassung ver-
wiesen, die eine nihere Erorterung in der vorliegenden Ubersicht ent-
behrlich macht.

B. Protochlorophyll.

Etiolierte Pflanzen und Samenhiute enthalten ein griinliches Pig-
ment, das beim Belichten dieser Pflanzenteile in Chlorophyll tibergeht.
Dieses ,,Protochlorophyll” ist zuletzt von K. Noack und W. Kigss-
LING (303) bis (305), sowie von A. SEYBOLD (323), (325}, (326) niher unter-
sucht worden. Die von diesen Autoren mitgeteilten experimentellen

COO-Phytyl COO-Phyfyl
Protochlorophyll a Protochlorophyll b
CpsH; O N Mg - CssHgsOg N Mg

Daten, insbesondere die Charakterisierung der Umwandlungsprodukte
von Protochlorophyll als Porphyrine durch K. Noack und W. KiEss-
LING, haben A. StoLL und E. WIEDEMANN veranlaBt, die Auffassung zu
vertreten, das die nach A. SEvBoLD» wie Chlorophyll in zwei Kompo-
nenten auftretenden Protochlorophylle a und b mit den mit Phytol ver-
esterten Magnesiumkomplexen der 2-Vinyl-phdoporphyrine a; und by
identisch- sein diirften (368).
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Diese Auffassung war zunichst fiir Protochlorophyll a in einer Arbeit
von H. FiscHER, H. M1TTENzZWE!I und A. OESTREICHER (273) durch die
Identifizierung des Protophytochlorintrimethylesters von K. Noack mit
2-Vinyl-chloroporphyrin es-trimethylester sicherzustellen. In der Folge .
haben H. FiscHER und A. OESTREICHER (274) mit der Partialsynthese
des 2-Vinyl-phidoporphyrins a, aus 2-Vinyl-isochloroporphyrin e, natiir-
licher Herkunft einen wichtigen Beitrag an die Synthese des Proto-
chlorophylls a geleistet.

In spéteren Untersuchungen von A. SEYBOLD und K. EGLE (325)
sowie A. SEYBOLD (326) ist im Hinblick auf die relativ groBe Ahnlichkeit
der Spektren von Protochlorophyll a und b die Mdéglichkeit diskutiert
worden, daB das Protochlorophyll b die 3-Aldehydgruppe in reduzierter
Form (z.B. als —CH,OH-Gruppe) enthalten kdnnte.

C. Bacteriochlorophyll.

Die Thio- und Athiorhodaceen (Purpurbakterien) weisen nach
C. S. FRENCH (I5) bis (18) ein dem Chloroplastin der griinen Pflanzen
analoges Chromoproteid auf, bei dessen Spaltung an Stelle von Chloro-
phyll Bacteriochlorophyll erhalten wird. Dieses schon seit langem be-
kannte Pigment ist zuletzt von K. Noack und E. SCHNEIDER (306),
sowie von H. FI1scHER und J. HASENKAMP (182) ndher untersucht wor-
den, wobei eine weitgehende Analogie zu Chlorophyll a festzustellen war.
Das Ergebnis der letztgenannten Untersuchungen gipfelte in der Identi-
fizierung des aus Bacteriophdophorbid durch Reduktion mit Jodwasser-
stoffsiure in Eisessig und anschlieBender Reoxydation gebildeten Bac-
terio-phioporphyrins mit 2-Acetyl-phdoporphyrin a,; dieser Befund,
durch eine Untersuchung C. B. van NieLs [erwidhnt in (36S), (300a),
(3008), (301)] sichergestellt, klirte die Substituentenanordnung des
Bacteriochlorophylls auf: sie entspricht jener des Chlorophylls a bis auf
die 2-Stellung vollstdndig, wo ndmlich das Bacteriochlorophyll an Stelle
einer Vinylgruppe eine .A4cetylgruppe trigt:

1
COOCH;

COQH
Bacterio-phioporphyrin = 2-Acetyl-phdoporphyrin ag CyHgOgN,
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Die weitere Untersuchung des Bacteriochlorophylls durch H. FiscHER
und R. LAMBRECHT (270) hatte die Aufkldrung seiner Kernstruktur zum
Ziel. Die analytischen Befunde wiesen darauf hin, da8 sein Kerngeriist
wasserstoffreicher als das der Chlorophylle sei. Auch war Bacterio-
methylphdophorbid mit Sauerstoff in Schwefelsdure zu 2-Acetyl-phio-
phorbid a dehydrierbar; die quantitative Umsetzung verbrauchte etwas
mehr als 0,5 Mol O,, ohne daB Porphyrin isolierbar war. Aus diesem
Befund ist die Zusammensetzung des Bacteriochlorophylls als 2-Des-
vinyl-2-acetyl-dihydro-chlorophyll a hergeleitet worden. Zur weiteren
Uberpriifung dieser Annahme stellten H. FiscueEr, W. LautscH und
K.-H. Lix (214) aus Chlorin eg-trimethylester iiber das 2-Bromwasser-
stoff-addukt den 2-¢-Oxy-chlorin-es-trimethylester und aus diesem durch
Oxydation mit Kaliumpermanganat in Pyridin den 2-Acetyl-chlorin eg-
trimethylester dar, der sich, ebenso wie das daraus dargestellte 2-Acetyl-
methylphidophorbid a, mit den entsprechenden Dehydrierungsprodukten
des Bacteriochlorophylls als identisch erwies. Weitere Analogien, z.B.
in bezug auf die Phytolestergruppe, die Umwandlung in Purpurin usw.
wurden dann von H. F1scHER, R. LAMBRECHT und H. MITTENZWEI (27 1)
erbracht, wiihrend die Linksdrehung des 2-Acetyl-methylphdophorbids a
aus Bacteriochlorophyll die gleiche Konfiguration wie bei Chlorophyll
wahrscheinlich machte. H. FiscuEr, H. MiTTENZWEI und D.B.HEVER
(233) konnten dann Dehydro-bacterio-phiophorbid a iiber 2-Acetyl-
chlorin e; und 2-a-Oxy-chlorin e in Chlorin eg und damit (vgl. S. 576)
in Chlorophyll a iiberfiihren.

Aufzukliren blieb noch die Stellung der beiden Kernwasserstoff-
atome, die das Bacteriochlorophyll zusitzlich besitzt. H. MITTEN-
zwEI (299) hat hierzu die schon bei Chlorophyll bewihrte Methode der
Untersuchung der Produkte des oxydativen Totalabbaus herangezogen
und konnte wahrscheinlich machen, daB dabei neben optisch aktivem
Himotricarbonsdureimid (vgl. S. §72) das Anhydrid der D-a-Methyl-x’-
dthyl-bernsteinsdure gebildet wird, das nur aus dem Kern IT des Bac-
teriochlorophylls entstanden sein konnte:

H H H H
| I ! |
H,C—C C—CH,—CH,—COOH H,C—C C—CH,—CH,

| | i |

O=C C=0 0=C C=0

\NH/ \O/
Hiimotricarbonsaureimid Anhydrid der a-Methyl-o’-4thyl-bernsteinsiure -
(aus Kern 1V) (aus Kern II)

Damit war nicht nur die Identitit des Kerns IV in Chlorophyll und
Bacteriochlorophyll, sondern auch der Ort der beiden, dem Bacterio-
chlorophyll zusdtzlich eigenen Wasserstoffatome bestimmt: Sie befinden
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sich in 3,4-Stellung an Pyrrolkern II. Die Formel des Bacteriochloro-
phylls war also wie folgt zu schreiben:

Bacteriochlorophyll
CpsHzqOgN,Mg

Diese Formel kann unter Beriicksichtigung einer fortlaufenden
Konjugation der Kerndoppelbindungen nur in zwei Varianten geschrieben
werden, zwischen denen vielleicht einmal entschieden werden kann.
Dasselbe gilt fiir die gegenwiirtige Schreibweise der Chlorophylle (vgl.
die Formeln S. 572), sofern bei ihnen im Hinblick auf die Struktur des
Bacteriochlorophylls eine Doppelbindung zwischen der 3- und 4-Stellung
postuliert wird.

D. Chlorophyllfarbstoffe noch unbekannter Konstitution.

Ein noch nicht niher definierter Chlorophylifarbstoff, der sowohl
dem Chlorophyll als auch dem Bacteriochlorophyll nahezustehen scheint
und wie diese phasepositiv ist, wurde von P. METZNER (298) in den
Chlorobakterien festgestellt. Die nihere Untersuchung dieses Pigmentes
steht — wohl wegen der Schwierigkeiten der Materialbeschaffung —
noch aus.

H. H. STraIN (369) hat in neueren Arbeiten mitgeteilt, daB die
Chlorophylle a und b reversibel in zwei weitere Chlorophylle a’ und b’
iiberfihrbar seien, in denen das Carbonyl C, enolisiert vorliege. Diese
Arbeiten seien mit der Bemerkung referiert, daB sich die Angaben des
Autors lediglich auf spektroskopische Beobachtungen stiitzen und daB
bisher kein chemischer Beweis fiir die Existenz weiterer Formen der
Chlorophylle erbracht werden konnte.

V. Schlubemerkung.

Mit dieser Berichterstattung fiber die Chlorophylle a und b ist ver-
sucht worden, anschlieBend an eine allgemeine Ubersicht den gegen-
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wirtigen Stand der Forschung (Frithjahr 1951) zu referieren. Bei dem
Umfang des Stoffes war es aber unvermeidlich, die Darstellung auf das
Wesentliche zu beschrinken und viele Befunde von geringerer Bedeutung
nur zu streifen oder sogar unerwihnt zu lassen. Aus dem gleichen Grunde
muBte es unterbleiben, auf methodische Einzelheiten einzugehen, trotz-
dem diese oftmals fiir den Ausfall des Experiments entscheidend waren.
Der fiir Chlorophyll interessierte Leser ist bei der Kompliziertheit
des Stoffes, namentlich in methodischer Hinsicht, ohnehin genétigt,
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