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I. Einleitung: Problemstellung. 
In der Photographic wird unter dem ,,latenten Bild" jene w~ihrend der 

Belichtung in der photographischen Schicht eintretende Veriinderung 
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verstanden, die, zun~ichst dem Auge verborgen, noch der Entwick- 
lung bedarf, um sichtbar zu werden. Die folgenden Ausftihrungen sollen 
fiber den gegenw~irtigen Stand unseres Wissens vom latenten Bild einen 
orientierenden l~berblick vermitteln, unter besonderer Beriicksichtigung 
des Fortgchritts in den letzten tO bis 15 Jahren. Nach kurzer Charak- 
terisierung der photographischen Schicht -- als des Bildungsorts des 
latenten Bildes -- und der zu dessen Untersuchung haupts~ichlich ange- 
wandten Methoden werden die Ergebnisse der klassischen Silberkeim- 
theorie zusanlmengefal]t ; darauf aufbauend wird eine Beschreibung vom 
Mechanismus der Entstehung des latenten Bildes gegeben, die sich im 
wesentlichen an die herrschenden Theorien anschliel3t, aber auch abwei- 
chende Anschatiungen zu Worte kommen ltiBt. 

II. Hauptteil. 
A. Die pho tog raph i sche  Sch ich t .  

1. Struktur. 
Die photographiscke Schicht besteht aus einer auf Glas, Film oder 

Papier aufgetragenen Halogensilberemulsion, die gew6hnli~h noch ge- 
wisse Zus/itze enthiilt; yon diesen sind insbesondere an der Oberfl~tche 
des Halogensilbers adsorbierte Farbstoffe zur Sensibilisierung ftir den 
langwelligen Bereich des Lichts zu nennen. Die hochempfindlichen 
Schichten enthalten Bromsilber, das mi t  kleinen Mengen Jodsilber ver- 
setzt zu sein pflegt; weniger empfindliche Schichten, wie sic meist ftir 
photographische Papiere verwendet werden, enthalten neben Brom- 
noch Chlorsilber; die verh/iltnism~il3ig unempfindlichen Schichten der 
bis zur sichtbaren Schw~irzung zu belichtenden Tageslichtpapiere be- 
stehen schlieBlich aus reinem Chlorsilber (neben 16slichen 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 NaCI-Typ. Es findet sich 
in der photographischen Emulsion in Form dreieckiger, hexagonaler und 
auch nadelf6rmiger Krystalle, deren Gr6Be zwischen einigen zehntel/~ 
bei m~itiig und mehreren ~ bei hochempfindlichem Aufnahmematerial 
schwankt. In der ausgestrichenen Emulsion sind die K6rner im allge- 
meinen vielschichtig, mit ihren Projektionen sich teilweise iiberlappend, 
angeordnet. Auf den Quadratzentimeter entfallen ~ etwa 10 0 bis 10 TM der 
Krystallite. 

Tr~iger der lichtempfindlichen Substanz ist Gelatine, ein hochmole- 
kularer Eiweil3k6rper nicht einheitlicher Zusammensetzung mit Glutin 
als Grundsubstanz. Der photographische Charakter der Gelatine 
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(AMMANN-]3RASS t948 und 195t) wird jedoch nicht dutch den mengen- 
mttBig am sttirksten vertretenen Stoff, sondern dutch gewisse nur spuren- 
haft vorhandene Verbindungen bestimmt. Diese lassen sich in ,,Rei- 
fungskSrper", ,,ReifungshemmungskSrper" und ,,gradationsgebende 
desensibilisierende Substanzen" einteilen. Als ReifungskSrper werden 
Verbindungen mit labilem Schwefel -- Thiocarbamide und Thiosulfate -- 
zusammengefaBt. Hauptvertreter der ReifungshemmungskSrper ist Cy- 
stin. Die gradationsgebenden desensibilisierenden Substanzen sind noch 
wenig erforscht. Die Bedeutung aller dieser Stoffe liegt in ihrer Einflul3- 
nahme auf die Eigenschaften -- insbesondere Lichtempfindlichkeit, KSr- 
nigkeit und Gradation (s. S. 380) -- der photographischen Schicht. Auf 
eine Betrachtung der Reifungshemmungsk6rper und der gradations- 
gebenden desensibilisierenden Substanzen kann bei den vorliegenden 
Ausfiihrungen verzichtet werden. Die EinfluBnahme der Reifungsk6rper 
ergibt sich aus einer Betrachtung der Emulsionsbereitung. 

Die Herstellung der Emulsion durch Ausf~illen gelatinehaltiger Halo- 
gensalzl6sungen 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 
W~irmebehandlung an. 

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

Nach den ablaufenden Vorg~ngen werden eine ,,physikalische" und 
eine ,,chemische" Reifung unterschieden. Von den nicht streng von- 
einander zu trennenden Vorg~ingen finder die physikalische vomehmlicti 
w~hrend der ersten Reifung, die chemische Reifung haupts~ichlieh w~.h- 
rend der Nachreifung statt. 

Durch die physikalische Reifung erlangen die Bromsilberk6mer ihre 
endgtiltige Gestalt und Gr613e. Es h~ingt dabei yon den Bedingungen ab, 
ob eine ,,OsTWALD-Reifung", d.h. Wachstum der gr6Beren auf Kosten 
der in L6sung gehenden kleineren Teilchen, oder eine ,,Bertihrungs- 
krystallisation", d.h. Ausbildung gr6Berer durch Coagulation kleinerer 
Teilchen vorherrscht. 

Durch die chemische Reifung erleidet das Kom ohne wahrnehmbare 
$.nderung seiner Gestalt gewisse Struktur~inderungen; welche ftir die 
Lichtempfindlichkeit der Emulsion ausschlaggebend sind. 

Nach auf SHiEPPARD, FRANKLIN und LOVELAND (1925) zuriickgehen- 
den Vorstellungen entstehen w~ihrend der chemischen Reifung dutch 
Einwirkung der Reifungsk6rper auf AgBr kleine Mengen yon Silber- 
sulfid und metallischem Silber, ,,Reifk6rper" genamlt. Diesen sowie den 
vornehmlich yon ihnen im Krystallgitter erzeugten St6rstellen -- gemein- 
sam als ,,Sensibilit~tszentren" 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 
welter unten zu berichten. 

Neuere Beobachtungen werden dahin gedeutet, dab die SensibilitXts- 
zentren bereits am Ende der physikalischen Reifung angelegt sind und 
w~hrend der chemischen Reifung lediglich aktiviert werden. Hierher 
geh6rt unter anderem der Befund, dab die am Ende der physikalischen 
Reifung beobachtbare Empfindlichkeit im Laufe der chemischen Rei- 
lung bei unter versehiedenen Bedingungen hergestellten Emulsionen 
stets die gleiche prozentuale Steigerung erf~hrt. Es wird daher im Hin- 
blick auf die sp~ter zu er6rternde 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 Erh6hung der Anzahl und Beweglichkeit von Gitterfehlstellen 
FRENKELscher oder SCttOTTKYscher Art (s. S. 432) zu sehen (HAuTOT 
und SAUVENIER t95t). 

Aus der Teilnahme der Gelatine an der Bildung jener Struktur~nde- 
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 ffir die Empfindlichkeit einer Emulsion nicht ohne Bedeutung 
ist. Es gelang jedoch neuerdings, von den iiblichen F~llungsmethoden 
abweichend, sehr lichtempfindliche Emulsionen dadurch zu gewinnen, 
dab eine Bromsilberschmelze im Gasstrom zerst~ubt und das gebildete 
Pulver sowie definierte Zus~ttze -- insbesondere wiederum Ag2S -- in 
yon Reifungsk6rpern freier, sog. ,,inerter" Gelatine aufgenommen wur- 
dell (STAsIW und TELTOW 1948). 

2. Spektrale Empfindlichkeit. 
Die Empfindlichkeit photographischer Emulsionen -- meBbar durch 

die auf I cm ~ aufzustrahlende Energie, um eine definierte photographi- 
sche Wirkung zu erzielen -- gem in den verschiedenen Spektralbereichen 
der Absorption yon 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 fibrigen Ionenkrystalle durch ihren lang- 
samen Abfall und die wenig scharfe Begrenzung ihres langwelligen Endes, 
das ffir Bromsilber bei 490 m~ liegt. 

Demgegeniiber f~llt die Empfindlichkeit der photographischen 
Schicht nach kurzen Wellen dadurch ab, dab Gelatine eine mit abneh- 
mender Wellenl~nge zunehmende Eigenabsorption aufweist, die bei 
200 m& praktisch vollst~ndig ist. 
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Nach langen Wellen erstreckt sich die Empfindlichkeit der durch 
Farbstoffe sensibilisierten Emulsionen bei geeigneter Wahl derselben 
noch fiber den sichtbaren Bereich hinaus. 

Die langwellige Abnahme der Empfindlichkeit nicht sensibilisierter 
Emulsionen geht in erster N~iherung dem Abfall der Absorption yon 
AgBr parallel. 

Ein bei genauerer Analyse in der Gegend von 490 m~ beobachtbarer 
Knick der Empfindlichkeitskurve ist aus dem Verlauf der Absorption 
yon AgBr nicht mehr erkl~,rbar. Die zu einer Verlangsamung der Emp- 
findlichkeitsabnahme ffihrende 
Richtungs~inderung weist dar- 
auf hin, dab sich der Eigen- 
absorption yon AgBr eine St6r- 
stellenabsorption - iiberlagert 
(EGGERT und t~ILTZ t939; EG- 
GERT und KLEINSCHROD 1939 
und t941; ARENS, EGGERT und 
KLEINSCHROD { 943 ; BILTZ 

1951). Ursache der St6rstellen- 
absorption sind gewisse ,,Ver- 
unreinigungen" des Korns, ins- 
besondere w/ihrend der Reifung 
gebildetes Ag2S (STAsIW und 

Durchho~ 
~chleier f 

IogJ~ 
Abb. t. Schematische DarsteUung einer Schw~irzungs- 
kurve. S Schwiirzung; Jt Lichtmenge (J Strahlungs- 

intensit/~t; t Belichtungszeit). 

TELTOW r Die Bedeutung der St6rstellen ffir die Entstehung des 
latenten Bildes macht sie -- wie bereits angedeutet -- zu einem wichtigen 
Gegenstand der folgenden Ausffihrungen, 

B. M e t h o d e n  z u r  U n t e r s u c h u n g  des  l a t e n t e n  Brides .  

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

I. Die Extrapolation yon den analytisch faBbaren Verh~iltnissen 
starker belichteter photographischer Schichten -- oder Modelle der- 
selben -- auf die nicht mehr direkt faBbaren Verh~Itnisse bei der Ent-  

s tehung  des latenten Bildes. 
2. Der Schlu8 yon der entwickelten Schwttrzung auf das dieser zu- 

grunde liegende latente Bild. 
Die SchwArzung S, auch optische Dichte oder schlechthin Dichte D 

genannt, ist ffir die entwickelte und fixierte Schicht durch log J~ 

definiert, wenn Jo die ein- und J die durchfallende Intensit~it bezeichnet. 
Auftragen der Schw~irzung S gegen den dekadischen Logarithmus 

des Produkts aus Strahlungsintensit~it J und Belichtungsdauer t l iefert 
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die ffir eine gegebene photographische Schicht charakteristische Schw~r- 
zungskurve (Abb. t). Diese beginnt mit einem endlichen Schw~rzungs- 
wert, der dem ,,Schleier" F der unbelichtet entwickelten Aufnahme ent- 
spricht, steigt dann gew6hnlich nach Passieren eines Durchhangs im 
,,Gebiet der normalen Exposition" linear an und f~llt nach Durchlaufen 
eines Maximums im ,,Gebiet der Solarisation" trotz zunehmender Belich- 
tung ab, wobei tinter Umst~nden tin nochmaliges Ansteigen, eine sog. 
,,zweite Umkehr" beobachtet wird. Die Steilheit dieser Kurve wird als 
Gradation bezeichnet. 

Da ein einzelnes Korn gevr ganz oder gar nicht entwickelt 
wird, ist die jeweilige Schw~irzung bei Eezug auf das Schw~rzungsmaxi- 
mum, bei dem alle K6rner reduziert sind, in etwa auch ein MaB ffir dell 
Bruchteil der entwickelten K6rner. 

Beide SchluBweisen -- sowohl die Extrapolation als auch die Beur- 
teilung nach der photographischen Wirkung -- sind nicht eindeutig; 
denn einerseits ist nicht ohne weiteres sicher, dab bei lichtschw~cheren 
bzw. lichtst~rkeren Verh~iltnissen analoge Zust~nde herrschen; anderer- 
seits k6nnte die entwickelte Sehw~rzung yon besonderen Umst~nden wie 
beispielsweise einer unterschiedlichen Dispersitiit des latenten Bildes ab- 
h~ingen. Kritische Anwendung beider Schlul3weisen hat jedoch zur Auf- 
k]~rung der Entstehung des latenten Bildes wesentlich beige~ragen. 

C. M e c h a n i s m u s  der E n t s t e h u n g  des l a t e n t e n  Bildes. 

1. Die klassische Silberkeimtheorie. 

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

Die SCHWARzsche Oberfl~chenentladungstheorie (ScHWARZ 1933)- 
Sie sah die entscheidende Wirkung des Lichts in der Durchbrechung 
einer das einzelne Bromsilberkorn vor dem Entwickler schtitzenden 
Ionenhfille. 

Die WEIGE~Tsche Micellartheorie (WEIGERT t934). Nach ihr sollte 
die Lichtabsorption an einer yon den verschiedenen Bestandteilen der 
photographischen Schicht gebildeten Einheit, de r  ,,Micelle" erfolgen. 

Die Silberkeimtheorie. Auf diese wird bier allein eingegangen, da 
sich aus ihr die gegenw~rtigen Anschauungen entwickelt habell: 

Die Silberkeimtheorie (vgl. EGGERT t9301, ARENS und LeFT t9351) 
besagte ursprfinglich nur, dab das Bromsilber der photographischen 
Schicht vom Licht gespalten wird und das hierbei gebildete Silber als 
Keim ffir die bei der Entwicklung erfolgende Reduktion des AgBr wirkt. 

I Mi t  aus f f ih r l i chem L i t e r a t u r v e r z e i c h n i s .  
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b) Die Vorstellung, das latente Bild als eine Abscheidung metalli- 
schen Silbers anzusehen, wurde nahegelegt durch: 

cr Die Extrapolation des bei Belichtung yon Halogensilber bis zur 
sichtbaren Schw/irzung erhaltenen Befundes -- wegen seines Auftretens 
bei den mit Tageslieht arbeitenden ,,Auskopierpapieren" aueh ,,Aus- 
kopiereffekt" genannt -- auf die um mehrere Zehnerpotenzen licht- 
schw/icheren Verh/iltnisse normaler photographischer Aufnahmen. 

fl) Die -- wenn auch unvollkommene -- Gleichheit yon Reaktionen 
des ]atenten Bildes mit denen metallischen Silbers, vor aUem die Zer- 
st6rbarkeit des latenten Bildes durch starke Oxydationsmittel wie Chrom- 
s/iure oder freies Halogen, 

7) und schlieBlich die M6glichkeit der ,,physikalischen Entwicklung", 
d.h. einer Behandlung, bei der die Aufnahme zuerst fixiert und dann 
erst durch Abscheidung eines Metalls aus reduzierender Metallsalzl6sung 
entwickelt wird. 

c) Die Vorstellungen der Silberkeimtheorie pr~zisierten FAJANS 
(192t), EGGERT und NODDACK (192t) sowie SHEPPARD und TRIVELLI 
(1921) dureh Anwendung der Quantentheorie. 

Sie maehten die Annahme, dab beim Belichten dutch Aufnahme eines 
Quants geniigender Energie ein Elektron von einem Bromion losgel6st 
nnd auf ein Silberion fibertragen wird. Der 73bergang -- in Analogie zu 
dem ,,iiul]eren Photoeffekt" der Metalle bei Ionenkrystallen als ,,innerer 
Photoeffekt"  bezeichnet -- 1~13t sich dutch 

Br- + h v ~  Br + O 

Ag + + 0 ~ Ag 
formulieren. 

Eine starke Sfiitze dieser Auffassung wurden an photographischen 
Emulsionen angestellte Messungen der dureh 

Anzahl abgeschiedener Ag-Atome 
~ 0 -  Anzahl absorbierter Lichtquanten 

definierten Quantenausbeute. EGGERT und NODDACK (1923) fanden 
fiir ~0 Werte von der Gr6Benordnung t. Dieses Ergebnis bewies die 
Parallelit~it zwischen Lichtabsorption und Silberabscheidung, bzw. -- im 
Hinblick auf den Quanten~iquivalenzsatz, nach dem die Anzahl absor- 
bierter Lichtquanten und freigemachter Elektronen gleich ist -- die 
Paratlelitlit zwischen Elektronenbildung und Silberabscheidung. 

Es kam bei den Untersuchungen nur auf die Gr6Bei~ordnung cler 
Quantenausbeute an, da mit anhaltender Belichtung eine zunehmende 
Wiedervereinigung der Zersetzungsprodukte -- Regression genannt -- 
erfolgt. 
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Die l)bertragung des gewonnenen Ergebnisses auf das latente Bild 
stellte wiederum eine Extrapolation yon den Verh~ltnissen im Bereich 
der analytischen Nachweisbarkeit metallischen Silbers dar. 

Von der mehrfachen Best/itigung, die diese wichtigen Messungen er- 
fuhren, seien aus neuerer Zeit yon MEIDINGER (t949) mit verfeinerten 
MeBmethoden (und erweiterter Fragestellung) vorgenommene Quanten- 
ausbeutebestimmungen erw~thnt. Auch bei diesen wurden bei 103- bis 
t0hnal  grSl3erer Beliehtung gewonnene Ergebnisse auf die liciatsehwiiehe- 
ren Verhitltnisse des latenten Bildes iibertragen. Die Zul~tssigkeit der 
Extrapolat ion folgte aus der Unabh~ngigkeit tier Schw~irzungskurve yon 
einem Gehalt der photographischen Schicht an zugesetzten Aeceptoren, 
worunter die Regression verhindernde Substanzen wie Nitrit  zu ver- 
stehen sind. Diese Unabhfingigkeit erwies, dab ftir die iiul3erst geringen 
,chemischen Umsiitze bei der Entstehung des latentelt Bildes yon vorn- 
herein gentigend Aeceptorsubstanz vorhanden ist, um in den ohne Accep- 
tprzusatz hergestellten Schichten die gleiche Ausbeute wie in den 
Schichten mit Zusatz zu gew~ihrleisten. 

d) Die Erkl~irung des weiteren Schicksals der Ag-Atome hatte  zu 
beriicksichtigen: 

e) Die Zusammensetzung des latenten Bildes aus einzelnen Silber- 
aggregaten : 

Die Entwicklung setzt -- mikroskopisch betrachtet  -- nicht gleich- 
miiBig f iber  das ganze Korn verteilt  ein, sondern nimmt von Zentren, 
die bei normaler Belichtung in einem entwicklungsf/ihigen 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 lateltten Bildes als einer an einzelnelt Stellen des 
Korns lokalisierten Silberabscheidung legten auch die in st/irker belich- 
teten K6rnern unter dem Mikroskop beobachtbaren ,,schwarzen Punkte"  
sowie --  in neuerer Zeit -- fihnliche Befunde von Aufnahmen mit dem 
Elektronenmikroskop (HALL und SCHOEN t94t)  nahe. 

/5) 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 erw~hnt -- w/ihrend 
der Reifung gebildetes Ages erwiesen, bedingt hohe Lichtempfindlich- 
keit der Emulsion. Es lag nahe zu Iolgern, dab diese Verunreinigungen 
bzw. yon ihnelt geschaffene St6rstellen die Bildung VOlt Entwicklungs- 
keimen begiinstigen. 

Die beiden Sachverhalte verknfipfte die Coagulationstheorie des 
latenten Bildes. Sie besagte: Die Silberatome flocken zu Gebilden aus 
mehreren Atomen zusammen, sich hierbei der Reifk6rper bzw. der yon 
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ihnen geschaffenen StSrstellen als Kondensationszentren fiir die Bildung 
von Entwicklungskeimen bedienend. 13ber die Einzelheiten des diesem 
Vorgang zugrunde liegenden Mechanismus bestand jedoch Unklarheit. 

e) Um den Verbleib der Halogenatome zu erkl~iren, 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 tiber die Exposition normaler photo- 
graphischer Aufnahmen hinausgehenden Belichtungen Veranlassung: 
Bestrahlung von Halogensilberemulsionen lieI3 die w/ihrend 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 
sekund~ir als Halogenionen der wiil3rigen L6sung oder freies Halogen 
(MUTTER t928, FELDMANN 1928, WOLFF 1949). 

I) Die Lokalisation der Reifk6rper an der Komoberfl/iche 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- 
st~nden genfigt, um ein Korn entwickelbar zu machen, dab aber Absorp- 
tion yon mehreren hundert Quanten noch nicht a.lle K6rner entwickel- 
bar macht (MEIDINGER 1925). Die Erkliirung ging davon aus, dab das 
Verh~ltnis von an der Oberfl~iche und im Innern des Koms abgeschie- 
denem Silber etwa t :300 betr~igt und nur das oberfl~ichliche Silber bei 
der Entwicklung voll aktiv ist. 

h) EGGERT fagte 1926 seine Vorstellungen fiber die Entstehung des 
latenten Bildes dahin zusammen, dab 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 M6glichkeit gedacht wurde, dab die 
Silberionen unter dem Einflul3 eines elektrischen Feldes im Sinne der 
TuBA•nTschen Leitffihigkeitsversuche ebenfalls durch den Krystall wan- 
dern. Damit kam er den sp~iter yon GURNEu und MOTT 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 ftir eine exakte For- 
mulierung dieser Erkenntnis, die wellenmechanische Theorie der Elek- 
tronenleitung in Ionenkrystallen sowie die Lehre yon den Fehlordnungs- 
erscheinungen fester Elektrolyte zu jener Zeit noch nicht entwickelt. 

Die weitere Entwicklung beeinflugten Arbeiten yon POHL und Mitarbei- 
tern, die isolierte Krystalle von Silber- und.Alkalihal0geniden als Modelle 
der photographischen Vorg~inge in ihrem Verhalten gegen Licht priiften. 
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2. Modellversuche an Silber- und Alkalihalogenideinkrystallen.  

a) POHL und Mitarbeiter (PoHL t9381) untersuchten die Silberhalo- 
genide im Rahmen umfassender Arbeiten fiber die Wechselwirkung zwi- 
schen Licht und Ionenkrystallen: 

0r Absorptionsmessungen an AgBr-Einkrystallen ergaben: 
Im Verlauf der Bestrahlung t r i t t  neben der Absorptionsbande reinen 

Bromsilbers eine neue Bande auf, die dutch ein Maximfim bei 690 m~z 
charakterisiert wird (Abb. 2). Diese ist dem Photosilber zuzuschreiben, 
das -- wie aus dem erw~ihnten Auftreten ,,schwarzer Punkte"  unter dem 
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Abb. 2. Absorptionsspektrum yon AgBr nach Einstrahlen/Imer- 
tialb der Eigenabsorption yon AgBr. Links: Eigenabsorption vort 
AgBr. Rechts: Absorption des Ag-Kolloids, d.h. des latenten 

Bildes (Mal3stab 10~mal gr6Ber aN finks). 

Mikroskop h e r v o r g e h t -  
in coagulierter Form vor- 
liegt und daher auch 
als Silberkolloid bezeich- 
net wird. 

Die neuauftretende 
I3ande kann bei photo- 
graphischen Aufnahmen 
lediglich deshalb nicht an 
einer Verf/irbung erkannt 
werden, well die Schicht- 
dicke handelsfiblicher 
Emulsionen, auf Brom- 
silber bezogen, hierffir zu 
klein ist. Krystalle yon 
2 bis 3 ~ Dicke, die der 

photographischen Schicht beztiglich des Halogensilbergehalts entsprechen, 
erlauben ebenfalls nicht, eine Abscheidung im Verh~iltnis t : ~ 07 AgBr -- 
w[esie  ffir photographische Aufnahmen bei der Quantenausbeute I zu 
erwarten w~ire -- 0ptisch nachzuweisen. Aber auch unter den Konzen- 
trationsverh~iltnissen des latentea Bildes ist die Bande an einer Ver- 
fArbung erkennbar, wenn genfigend dicke-Schichten -- d.h. Krystalle 
von mindestens 2 mm Dicke -- gleichm~Big durchstrahlt  werden. 

Die dem latenten Bild zukommende Absorptionsbande l~iSt sich durch 
Einstrahlen yon Licht innerhalb ihres Absorptionsbereichs ausb]eichen. 

�9 /5) Untersuchungen fiber die lichtelektrische Leitffihigkeit der Silber- 
hatogenide erfolgten durch Belichten yon Einkrystallen, die sich zwischen 
zwei Elektroden befanden, all denen eine Spannung mit im Stromkreis 
geschalteten Elektrometer lag. Im allgemeinen wurde nicht die ganze 
L~inge des Krystalls bestrahlt, sondern es wurde eine ,,Lichtsonde" 

x Z u s a m m e n f a s s e n d e r  Be r i c h t  fiber die  A r b e i t e n  yon  POHL und  M i t a r b e i t e r n  
bis 1938. Das  vol l s t / indig6 L{ te ra tu rve rze i chn i  s a m  E n d e  dieses Be r i ch t s  e r l aub t ,  
i m  vo r l i egenden  X a p i t e l  die  L i t e r a t u r b e l e g e  fiir den g e n a n n t e n  Z e i t a b s d h n i t t  ein- 
zuschr i inken ,  
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v e r w e n d e t ,  d . h .  das  L i c h t  f ie l  n u r  in e ine  m 6 g l i c h s t  d f inne  s e n k r e c h t  

z u r  F e l d r i c h t u n g  o r i e n t i e r t e  K r y s t a l l s c h i c h t  (Abb.  3). 

T r e t e n  be i  B e l i c h t u n g  i m  d e r a r t  e i n g e s p a n n t e n  K r y s t a l l  f r e i beweg-  

l iche  E l e k t r o n e n  auf ,  so f i nde t  e in  S t r o m t r a n s p o r t  s t a r t .  D a s  E l e k t r o -  

m e t e r  l~d t  s ich  auf .  E s  b e s t e h t  , , l i ch t e l ek t r i s che  Lei t f~ th igkei t " .  D i e  

i so l ie r te  B e t r a c h t u n g  d e r  E l e k t r o n e n l e i t u n g  se t z t  T e m p e r a t u r e n  vo raus ,  

be i  d e n e n  die  I o n e n b e w e g u n g  e i n g e f r o r e n  ist .  
D ie  b e s c h f i e b e n e  A n o r d n u n g  e r l a u b t  q u a n t i t a t i v e  Ri ickschl i i s se  a u f  

d a s  V e r h a l t e n  de r  f r e i g e m a c h t e n  E l e k t r o n e n :  

Im einfachsten Fall - -  bei gleichm/iBiger Bestrahlung des Krystalls - -  besteht 
zwischen der dem Elektrometer zugeffihrten ElektrizitRtsmenge Q, der Anzahl N 
freibeweglicher Elektronen, deren Ladung e, L 
deren mittlerer Wegl~nge w in Richtung auf die Pr ~ P~ 
Anode und dern Elektrodenabstand I ersichtlich + A i 
die Beziehung i 

F 1 
O = N e - - l - .  ( t )  e i ~ , r ~  {, 

Hieraus folgt ffir den Fall der Lichtsonde 4 �9 a 
im , , S i i t t i g u n g s g e b i e t " -  wenn die angelegte 
Spannung so groB ist, daB alle freigemachten ~ _ _ ~  
Elektronen zur Anode gelangen - -  I 

F 6" 
a Ahb. 3. Versuchsanordmmg zur blessuag 

Q = N e ~ , (2) der lichtelektrisehen Leitf/iahigkeit mit 
einer Lichtsonde. A B C D  Einkrystall;  
/)1 und Pz Rlektroden; E Spammng;  

wobei a den Abstand Anode--Lichtsonde be- G Galvanometer; L Lichtsonde. 
zeichnet. 

AuBerhalb des Siittigungsgebiets ldingt die Zahl der im Bereich der Lichtsonde 
erzeugten Elektronen nach x 

to 
~=No~  (3) 

ab, wenn N x die Anzahl der Photoelektronen bedeutet, die yon der erzeugten An- 
zahl N O noch bis in die differentielle Schicht im Abstande x yon der Lichts0nde 
gelangt. 

Wird dann fiber die mit  der Verschiebung d x  yon N x Elektronen verbundene 
differentielle Aufladung 

- -  X 

d x  
dx = N 0 ~  ~ * - -  (4) d Q = N x s ~  - 1 

yon x = 0 bis x ~ a integriert, so ergibt sich fiir die Elektrometerauiladung auBer- 
halb des S~ttigungsgebietes ( ~ 

Q= ~ 1 - ~ - ~  (5) 

Die  m i t  d iese r  M e t h o d e  bei  S i l b e r h a l o g e n i d e n  e r z i e l t en  E r g e b n i s s e  

(HEcHT t932,  LEHVELDT i935)  lassen  s ich z u s a m m e n f a s s e n :  

t .  Be i  B e l i c h t u n g  v o n  S i l b e r h a l o g e n i d e n  w e r d e n  E l e k t r o n e n  frei,  

d ie  i m  K r y s t a l l i n n e m  f iber  den  G i t t e r a b s t a n d  h i n a u s g e h e n d e  W e g e  
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zuriicklegen; denn das Auftreten eines prim~ren Photostromes ist daran 
gebunden, dab das vom Bromion losgel6ste Elektron nicht vom n~chst- 
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 erwithnten Auftreten 
,,schwarzer Punkte"  in belichteten AgBr-K6rnern folgt. 

2. Die yon den Elektronen im Mittel zurtickgelegten Schubwege h~n- 
gen auI3er yon der angelegten Feldst~trke yon der Anwesenheit metaUi- 
schen Silbers ab. Einbettung grobdisperser Silberteilchen, wie sie 
w~ihrend der Belichtung bei Zimmertemperatur entstehen, verkfirzt die 
Wege. Offensichtlich wirken solche Partikel als Elektronenf/inger. 

ZOO 

Nz 

Mellea/h~ge 
300 qOg 

] ~i~-gande 

8 S 

s 800 

3 ~e.Volf 
Photgnenener~ie 

Abb, 4. Aufbau yon F-Zentren und Abbau voa KH 
dutch Einstrahlen in die l~H-Bande yon KBr. 

1 KH-Bande vor dem Aufbau der F-Bande; 
2 KH-Bande nach dem Aufbau der F-Bande. 

3. Die Elektronenausbeute, de- 
finiert durch das Verh~iltnis frei- 
gemachter Elektronen und absor- 
bierter Lichtquanten, bestimmbar 
dutch Vergleich der Photostr6me 
des Einkrystalls und einer geeich- 
ten Photozelle unter  gleiehen Ver- 
h~iltnissen, ist -- im Einklag mit 
den berichteten Quantenausbeute- 
m e s s u n g e n -  yon der Gr613en- 
ordnung t. 

b) Die Untersuchungen an A1- 
kalihalogeniden waren ffir die KiWi- 
rung der Entstehung des latenten 
Bildes kaum weniger bedeutungs- 

voll als die Beobachtungen an Silberhalogeniden. Sie seien daher kurz 
zusammengefaBt (POHL t938, MOTT und GURNEY 1940, SEIIZ 1946): 

Bestrahlung yon Alkalihalogeniden innerhalb ihres im Ultravioletten 
gelegenen Absorptionsbereichs ffihrt ebenfalls zur Bildung einer neuen 
Absorptionsbande. Fiir die dieser zugrunde liegenden Produkte hat sich 
der Ausdruck Farbzentren -- kurz F-Zentren -- eingebfirgert. Die den 
F-Zentren zugrunde liegende Verf~rbung ist unter dem Mikroskop nicht 
auf einzelne Aggregate zurfickffihrbar. Das veranlai3te, hier -- zum 
Unterschied yon den Silberhalogeniden -- keine coagulierte, sondern 
eine atomare Abscheidung der Photoprodukte anzunehmen. 

Besonders fibersichtlich sind die Verh~ltnisse bei Alkalihalogenid- 
krystallen, die kleine Mengen yon Alkalihydrid enthalten. Der Aufbau 
der F-Bande ist in derartigen Mischkrystallen yon einem Abbau der 
Alkalihydfidbande begleitet, die im Ultravioletten gelegen und der 
Alkalihalogenidbande vorgelagert ist (Abb. 4). 

F-Zentren entstehen auch im erhitzten Krysta!l  durch Einf~hren yon 
Elektronen aus einer Punktkathode oder dutch Eindiffundieren yon 
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Alkalidampf (,,additive Verf~irbung"). Die so erzeugten F-Zentren sind 
den optisch entstandenen vSllig gleich. Sie zeigen dieselbe blaue Farbe 
und lassen sich im elektrischen Feld bei Anderung der Feldrichtung als 
Ladungswolke hin und her schieben (SmAs~w 1932). 

Urspriinglich wurden die F-Zentren als neutrale Alkaliatome be- 
trachtet, die bei der Entladung yon Kationen durch Elektronen entstehen. 
Die zuletzt genannter~ MSglichkeiten der Bildung yon F-Zentren ver- 
anlal3ten HILSCH und POHL, diese 
nur noch formal als ,,neutrale Metall- ,,ssua 
atome in irgendwelcher Gitterbin- 
dung", in Wirklichkeit als yon einem ~. 
Kation eingefangene ,,tiberz~,thlige 

zo gitterfremde Elektronen beliebiger 
Herkunft" anzusehen. 

Die moderne Interpretation der 
F-Zentren knfipffe an das Bestehen 
SCtIOTTKYscher Fehlordnung, d.h. ~ 0,5 
die Anwesenheit ~tquivalenter An- 
ionen- und Kationenleerstellen, in 
den Alkalihalogeniden an. DE BOER 
sowie GURNEY und MOTT (1938 [2] ~ 
und 1940) deuteten ein F-Zentrum 
als ,,ein im Felde einer Anionenleer- 
stelle eingefangenes Elektron". Diese 
Vorstellung erlaubte, im Zusammen- 
hang mit einer Deutung der Absorp- 

lCe//enl6nce 
800 g00 7000~ F 

I i 1 i 

KBr 
-7S0~ 

. ~ [ - Z e ,  Tlrea 
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flho/onenene,',C/e 

Abb. 5. Aufbau von F'-Zentren und Abbau yon 
F-Zentren bei Einstrah/ea ia  die F-Bande yon 
KBr. 1 F-Bande vor Einstrahlung in diese Bande; 
2 F-Bande und F'-Bande naeh Einstrahtung ia  

die F-Bartde. 

tionsbanden der Alkalihalogenide sowie ihrer F-Zentren die Bildung 
letzterer aus Metalldampf mittels Kreisprozessen zu berechnen. 

Bestrahlen yon Alkalihalogeniden mit F-Zentren innerhalb deren 
Bande ffihrt zum Aufbau einer breiten, gegenfiber der ursprfinglichen 
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 in6glich. 
Ein Charakteristikum der F'-Bande ist ihre geringe thermische Bestiin- 
digkeit. 

Die Bildung der F'-Zentren ist von einem Photostrom begleitet, der 
-- durch Abtrennen jeweils eines Elektrons yon den F-Zentren gebildet -- 
bei Zimmertemperatur ann~hernd der Elektronenausbeute t entspricht, 
aber unterhalb - - t  50~ C innerhalb eines kleinen Temperaturintervalls 
um einen Faktor yon der Gr613enordnung 1000 abf~tllt. 

Die F'-Zentren, ursprfinglich als ,,etwas loser gebundene Zentren" an- 
gesehen, bestehen naeh 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 beriehteten Abfall des Photostroms bei tiefen 
Temperaturen zu erklAren (GuRNEY und MOTT 1938 [23 und 1940, HUANG 
und RHYS t950). 

Untersuchungen der letzen J ahre ergaben die Anwesenheit weiterer 
Absorptionsbanden zu beiden Seiten der F-Bande. Langwelligere Banden 
(Abb. 6) kommen Aggregaten yon 
F-Zentren zu. Sie entstehen, wenn 
in die F-Bande bei Temperature n 
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Abb. 6. Aufbau yon F-Zentrenaggregateax und Abbau yon F-Zentren dutch Einstrahlen in die F-Bande yon 
KCI bei entsprechend hoher Temperatur. I F-Bande vor Eirtstrahlung in diese Bande; 2 Banden der 

F-Zentrenaggregate und F-Bande naeh der Einstrahlung. 

Abb. 7. Aufbau yon V-Banden (neben der F-Band.e) dutch Bestrahlen volt KBr mit RSntgenlicht. 

eingestrahlt wird, die hoch genug sind, um einen Materietransport zuzu- 
lassen (PETROFF t950, vgl. auch PICK 195t). Kurzwelligere B a n d e n -  
,,V-Banden" ,,V-Zentren" entsprechend -- (Abb. 7) werden ,,atomar- 
dispers verteiltem Halogen bzw. I)efektelektronen 1 in einer Kationen- 
liicke" zugeordiaet (DORENDORF und PIcK 1950). 

c) Bereits zu einer Zeit, da die moderne Bedeutung yon F- und 
F'-Zentren noch nicht erkannt war, wurden die Alkalihalogenide yon 
HII.SCI~ und POHL als ,,vereinfachte Modeile der photographischen Vor- 
g~nge" angesehen. Als wesentlicher Unterschied zwischen den photo- 
chemischen Vorg~ingen in Alkali- und Silberhalogeniden galt, dab bei den 
Silberhalogeniden die isolierten F-Zentren nut kurze Lebenszeit besitzen 

I n  d e r  F e s ~ k O r p e r t h e o r i e  w i r d  als  , , D e f e k t e l e k t r o n "  e ine  Ste l le  des  i d e a l e n  
G i t t e r s  b e z e i c h n e t ,  a n  d e r  e in  E l e k t r o n  feh l t .  
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und unmittelbar nach ihrer Bildung zu gr513eren Aggregaten zusammen- 
flocken. Grund zu dieser Annahme bot die bei Alkalihalogeniden be- 
obachtbare Coagulation der anfKnglich atomar verteilten Reaktions- 
produkte in der W~irme (HILsCH und POHL t932). 

Die gegenw/irtige Deutung der F-Zentren liel3 sich zun/ichst mit einer 
Betrachtung der photochemischen Vorg~inge 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 nliher auszuffihren ist -- und 
damit das Fehlen yon Anionenleerstellen, der Vorbedingung ffir die 
Entstehung yon 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 MSglichkeit zu einer einheitlichen Betrachtung. Diese 
Ausfiihrungen leiten j edoch bereits zu der modernen Theorie des latenten 
Bildes (MITCHELL t949) fiber. Diesbezfiglich sei auf die sp~iteren Dar- 
legungen verwiesen. 

3. Energetische Betrachtungen zur Silberkeimtheorie. 
Die ffir die Silberhalogenide -- im Gegensatz zu den Alkalihalo- 

geniden -- charakteristische Abscheidung der photochemischen Reak- 
tionsprodukte in Form yon Aggregaten suchte BODENSTEIN (194t) 
energetisch zu verstehen. Aus thermochemischen Daten berechnete er 

Na + Br = (Na + Br-)im Krystal[ -{- "139 kcal, 

Ag + Br = (Ag + Br-)im KrystaU -~- t t 4  kcal. 

Nach diesen Gleichungen bedarf die Bildung eines Mols atomarer 
Spaltungsprodukte beim NaBr einer Energiezufuhr von grSl3enordnungs- 
mSBig t39 kcal und beim AgBr einer Lieferung von grSBenordnungs~ 
m~il3ig 114 kcal. Die dem langwelligen Absorptionsende der Krystalle 
entsprechende Lichtenergie betr~igt bei NaBr etwa t30 und bei AgBr 
etwa 50 kcal ffir ein Mol. Die Differenz zwischen der berechneten 
W~rmetSnung und der verfi~gbaren Lichtenergie ist also bei N aBr  ge- 
ring, bei AgBr hingegen sehr erheblich. Ffir die Bildung atomaren Sil- 
bers wliren am Ende des langwelligen Empfindlichkeitsbereichs yon 
AgBr zusiitzlich etwa t t 4 - - 5 0  = 64 kcal erforderlich. Demgegenfiber 
ist die Entstehung krystallinen Silbers mit 2 kcal exo.therm, entsprechend 
einer Sublimationsw~rme des Silbers yon 66 kcal. 

Die hieraus yon ]3ODENSTEIN gezogenen Schlfisse waren: Eine Bil- 
dung atomaren Silbers -- durch den inneren Photoeffekt ia Gestalt 
des Ubergangs eines Elektrons vom Bromion auf ein benachbartes nor- 
malerweise regul~ir eingebautes Silberion -- ist nicht mSglich. Silber 
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scheidet sich nur dann ab, wenn das bei der Ent!adung zu fiberwindende 
Potential yon 64 keal herabgesetzt wird. Dies trifft zu, wenn die Elek- 
tronen solehe Ionen entladen, die Silberkeimen anliegen und bei der 
Aufnahme der negativen Ladung in den bereits vorhandenen Verband 
krystallinen Silbers einbezogen werden, unter Einsparung der Subli- 
mationsenergie des Silbers. ,~hnlich liegt der Fail, wenn Silbersulfid- 
keimen oder sonstigen Fehlstellen benachbarte Ionen entladen werden. 
Diese sind schw~ieher gebunden, also energiereieher und daher leichter 
imstande, ein Elektron aufzunehmen. 

#v//-#iv~'u de," Ene,"37/e 

Ag Br 

Abs/a•d 
Abb. 8. Potentielle Energie der Elektronen im  Felde eines einzelnen Atoms, dargestetlt fiir Ag und Br.  Die 
mit 5S und 41) bzw. 4 P  und 3D bezeichneten Querlinien kennzeichnen die erlaubten Energieniveaus der 

iiuBeren Elektronen dieser Atome. 

DieRechnung kennzeichnete die Sensibilit~tszentren als St~ttten des 
Elektronenverbrauchs. Die Entfernung dieser Stellen yon den Bildungs- 
often der Elektronen erforderte die Annahme einerWanderung der Elek- 
tronen, wenn von gr613eren Platzver~nderungen der Silberionen abge- 
sehen wurde. 

4. Die GURNEY-MOTTsche Theorie.  

GURNEY und MOTT (t 938 [l ] und 1940) waren bei der Aufstellung einer 
einheitlichen Theorie des lalenten Bildes dadurch erfolgreich, dab sie 
die Ergebnisse der Untersuchungen fiber die lichtelektrische (Elektronen-) 
Leitung und die Ionenleitung der Silberhalogenide gleichzeitig berfick- 
sichtigten. Sie stiitzten sich dabei einerseits auf die wellenmechanische 
Theorie der Elektronenleitung in IonenkrystaUen und andererseits auf 
die Lehre yon den Fehlordnungserscheinungen fester Elektrolyte; beide 
Disziplinen waren eben aus ihrer ersten Entwicklung hervorgetreten. 

a) Betrachten wir zun~chst die lichtelektrische Leitfahigkeit der 
Silberhalogenide im Bilde der Quantenmechanik (W~BB 19)6): 

In diesem Bilde liigt 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 Energiezust~nde, wobei 
die mit  5 S und 4D bzw. 4 P  und 3D bezeichneten Querlinien die 
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erlaubten Energieniveaus der iiul3ersten Elektronen dieses Atoms be- 
zeichnen. (Vgl. hierzu die bekannten Schemen fiber die Elektronen- 
verteilung auf die einzelnen Energieniveaus bei den verschiedenen 
Atomen.) 

Die gleiche Betrachtungsweise eflaubt, das Verhalten der Elektronen 
im periodisch ver~inderlichen 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 ursprting- 
lichen Atome ist -- bandartig verbreitet sind. Abb. 9 gibt das Energie- 
schema eines Ionenkrystalls yon der Art des AgBr in eindimensionaler 

.~ A'ull-///mau #el" ~-nerg/2, 

e# 

8r Ag Be A 9 fir Ag 8r A g  

Abe/and  ~ 
Abb. 9. Potent[elleEnergieder Elektronenimperiodi~ehver~mderlichenFeldeirtes Ioneukrystall~,eiu:lirneu. 
sional dargestellt, fiJr AgBr. Die schralfierten Zonen bezeiehnen die bandartig verbreitertert Energteniveaus 

tier ~iuflersten Elektrouen. 

Betrachtung; die Ausdehnung der Energieb~tnder tiber den ganzen Kry- 
stall weist darauf hin, dab die einzelnen Energiezustiinde nicht einer 
einzelnen Molekel, sondern dem Krystall als Ganzem zukommen. 

Die Energieb~tnder verm6gen N-real soviel Elektronen aufzunehmen, 
wie die entsprechende Unterschale des einzelnen Atoms: Das 5 S-Band 
hat Platz fiir 2N-Elektronen entsprechend den 2 Elektronenzustiinden 
der .5 S-Schale; ebenso ist im 4P-Band Raum ftir 6N-Elektronen ent- 
sprechend den 6 in der 4P-Schale m6glichen Elektronen. Bei der Kry- 
stallbildung treten die N locker gebunden 5 S-Elektronen des Silbers in 
das yon den Bromatomen init 5N-Elektronen besetzte 4P-Energieband 
und ffillen die hier noch vorhandenert N-Leerstellen auf. 

Im vollbesetzten 4 P-Band sind die Elektronen nicht frei beweglich. 
Freie Beweglichkeit, d.h.' elektrische Leitfahigkeit, ist in polaren Kry- 
stallen nut m6glich, wenn die Elektronen aus dem Grundzustand unter 
73berbrfickung der ,,verbotenen Zone" in das h6here noch nicht besetzte 
Energieband gehoben werden. Ffir diesen 7Jbertritt reicht jede Zufuhr 
genfigend grol3er Energie aus, jedoch nicht der gew6hnlich verffigbare 
Betrag an thermischer Energie. 

Demnach kommt die lichtelektrische Leitf~thigkeit der Silberhalo- 
genide dadurch zustande, dab die Valenzelektronen aus ihrem Zustand 
der Bindung an Halogenionen im 4P-Band dureh die Lichtenergie in 
das Leitfiihigkeitsband 5 S gehoben werden. Dabei ist das Mitwirken 

Fortschr, chem. Forsch., Bd. 2. 27 
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der thermischen Energie nicht ohne Bedeutung, wie die Begrfindung des 
Auftretens lichtelektrischer Leitf~higkeit bei den Silberhalogeniden und 
ihres Ausbleibens bei den Alkalihalogeniden zeigt: 

Das Fehlen lichtelektrischer Leitf~higkeit bei den Alkalihalogeniden 
erkl~.ren GURNEV und MOTT (1938 [t, 2]) damit: dab einerseits im lang- 
welIigen Absorptionsbereich dieser Verbindungen -- in welchem der 
Absorptionskoeffizient klein genug ist, um eine Durchstrahlung des 
Krystalls in seiner ganzen Tiefe zu erlauben -- die Lichtenergie nu t  
hinreicht, u m d a s  Valenzelektron in einen betr~chtlich unterhalb des 
Leitf~higkeitsbandes gelegenen Zustand zu heben; mit anderen Worten, 
dal3 das EIektron 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, dab nur eine Schicht yon etwa t0 -6 cm 
durchstrahlt  wird und infolgedessen der erw~hnte Effekt ausbleibt. 
Und dab schlieBlich ein ~bergangsgebiet -- in dem bei minder groBer 
Absorption doch noch eine Elektronenleitung stattfindet -- infolge des 
steilen Abfalls der Absorptionsbande nach langen Wellen nicht existiert. 

Das Auftreten lichtelektrischer Leitf~higkeit bei den Silberhalo- 
geniden h~ngt gerade damit zusammen, dab die Absorptionsbande nach 
langen Wellen ein breites ~bergangsgebiet zeigt, in dem das Licht genfi- 
gend fief eindringt, um lichtelektrische Leit~higkeit  zu bewirken. Die 
andere Vorbedingung ffir das Auftreten des Effekts -- dab die Energie 
hinreicht, um die Elektronen ins Leitf~higkeitsband zu heben -- ist 
nach den Autoren nur  dadurch gegeben, dab bier die thermische Energie 
die vom Licht bis kurz unterhalb des LeitfAhigkeitsbandes gehobenen 
Elektronen in dieses fiberffihrt. 

Die Vorstellung; dab ein Tell der zum ~ber t r i t t  ins Leitfiihigkeits= 
band erforderlichen Energie yon der W~rme bestrit ten wird, 1ABt auch 
tier bei Bestrah|en F-Zentren enthaltender Alkalihalogenide unterhalb 
- - t 5 0 ~  beobachtbaren Abfall des Photostroms (s. S. 387) verstehen." 
Die thermische Energie wird in diesem Bereich zu klein, urn die ,,Diffu- 
sion" der dem Leitf~higkeitsband benachbarten Elektronen ill dieses zu 
erm6glichen. 

b) Fassen wit ncch die Ergebnisse fiber die bereits im Dunkeln statt- 
findende Ionenleitung der Silberhalogenide zusammen: 

FREN~EL (t926); SCHOTTKY (1935); KOCH und XVAGNER (1937) sowie 
JOST (1937) zeigten, dab die Ionenleitung der Silberhalogenide eng mit  
deren Fehlordnungsgrad zusammenh~ngt. Dabei gingen die Auffassun- 
gen fiberwiegend dahin, dab im AgBr eine FRENKELsche Fehlordnung 
vorliegt, d.h. dab die Fehlstellen aus Silbefionen auf Zwischengitter- 
pl~itzen und einer ~/~quivalenten Anzahl yon Silberionenleerstellen be- 
stehen. Hierfiir sprach insbesondere die Deutbarkeit  der Leitfiihigkeits- 
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isothermen von Silberbromid mit  Fremdionenzusfitzen unter dieser An- 
nahme.  Darauf,  dab neuere Untersuchungen neben einer FRENKELschen 
das Vorhandensein einer SCHOTTK'zschen Fehlordnung wahrseheinlich 
machen,  werde an sp/iterer Stelle eingegangen. 

Bei alleiniger Annahme einer FRENKELschen Fehlordnung erfolgt der 
Elektrizit / i tstransport durch die Bewegung yon Zwischengittersilber- 
ionen sowie den 13bergang yon Silberionen auf regul/iren Gitterpliitzen 
zu Leerstellen und Aufffillen der neugeschaffenen Leerstellen durch 
Nachrficken anderer Silbefionen usf. - -  einen als Lochleitung bezeich- 
neten Mechanismus. Entsprechend der Zusammensetzung der Ionen- 
leitung aus einem Beitrag der auf Zwischengitterpl/itzen befindlichen 
Ionen einerseits und der Leersteilen anderer- 
seits gilt ftir die spezifische Leitf~thigkeit 
der Silberhalogenide die Gleichung: 

~E+W 
---- A e k r  (6)  

E = W/irmemenge, um ein regul/ir einge- 
bautes Silberion auf einen Zwischengitterplatz 
zu fiberfiihren und gleichzeitig eine Fehlstelle 
zu schaffen. 

0 + 0 + 0 + 0 + 
+ 0 .0  + 0 + 0 
0 + 0 + 0 + 0 + + 
+ 0 + 0 + 0 + 0 
0 + 0 + 0 + 0 + 
Abb. lO. Fehlordnung im Brom- 

silberkrystall nach FRENKEL. 
+ bezeiehnet ein Silberion; 

0 ein Bromion. 

W = Aktivierungsenergie fiir die Wanderung einer Leerstelle. 
A = Proportionalit~ttsfaktor. 
Die Beziehung l~tBt den temperaturbedingten Abfall der Ionenleit- 

fiihigkeit erkennen. Diese kann bei tiefen Temperaturen --  wie auch die 
Messungen yon LEHFELDT (1935) ergaben --  als eingefroren gelte n. 

c) Die bei der Belichtung ins Leitf~higkeitsband geworfenen Elek- 
tronen bilden eine Art ,,Elektronengas", das durch dell Krystal l  ,,diffun- 
d i e r t " .  Seine Bewegung wird bei Zimmer tempera tur  durch eine ther- 
mische Geschwindigkeit yon ~0 ~ cm/sec, eine mitt lere freie Wegl~inge yon 
t0 -~ cm und einen aus diesen resultierenden Diffusionskoeffizienten der 
Gr6Benordnung 1 cmZ/sec charakterisiert.  Was geschieht nun, wenn das 
Elektronengas mit  den im Bromsilber photographischer Schichten vor- 
handenen Keimen aus Silbersulfid und metallischem Silber in Berfih- 
rung k0mmt  ? Diese Frage beantwortet  die GUR~EY-MoTTsche Theorie: 

Wie bereits berichtet n immt  bei Belichtung yon Silberhalogenidein, 
krys ta l len  die mitt lere freie Wegl~nge der Elektronen ab, wenn kollo- 
idale Metallpartikel im Krystal l  eingelagert sind. Dies ,r den 
Schlul3, dab die eingebetteten Partikel  Elektronen einfangen, gewisser- 
maBen als ,,Fallen" ft~r diese wirken. 

Die energetischen Verh~iltnisse an den Berfihrungsstellen yon Brom- 
silber und metallischem Silber lassen sich durch ein Schema veranschau- 
lichen, bei dem die Lagen der Leitf~higkeitsb~nder von" AgBr und Ag 

27*  
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relativ Zueinander dargestellt sind (Abb. t t ) .  In dem Energieschema 
liegt der tiefste Energiezustand im Leitf~higkeitsband des Bromsilbers 
fiber dem h~Schsten Zustand des nur  halb besetzten Leitf~thigkeitsbandes 
yon metallischem Silber. Infolgedessen fallen die Photoelektronen beim 
Zusammentreffen mit  Silberkeimen die Potentialstufe ~ hinab und blei- 
ben in der Potentialmulde gefangen. 

Ebenso verm6gen Silbersulfidkeime als ,,Elektronenfallen" zu wirken. 
Voraussetzung ist lediglich, dab die Energiezust~nde im Leitf~thigkeits- 
band yon AgeS tiefer liegen als im gleichen Band yon AgBr. 

Nach den Autoren mfissen die 
Nu/I-,qime~,dEaerg/e Elektronen, um auf die Reifkeime 

iibergehen zu k6nnen, eine Min- 
Eae.,~,ie,~lveo~lm Ze.~,C/#e#~eadmn AgSr .~ destkonzentration haben; denn 

~ dem zur Abscheidung dr/tngenden 
Ie ~ , ,Dampfdruck" der Photoelektro- 
- nen steht ein Druckvon Elektronen 

entgegen, die, aus dem Keim stare- 
mend, durch ihre thermische Ener- 
gie ins Leitf~ihigkeitsband yon 

ffle~/POnWTITI'Y80U~ Bromsilbergehoben, in den Krystall  
VO, qAg Offe, t" Ag z ~ fiberzutreten trachten. Diese Kon '  

Abb. t t .  Relative Lage der Leitf~higkeitsbAnder 
yon AgBr  und Ag bzw. AgeS zueinander, zentration ist indessen nach rech- 

nerischer Absch~tzung sehr klein. 
Die Anzahl der zu den Elektronenfallen gelangenden Elektronen ist 

herabgesetzt, wenn diese auf ihrem Weg dutch den Krystall  mit den 
photolytisch gebildeten Halogenatomeil rekombinieren. Die Wahrschein- 
lichkeit hiervon ist offensichtlich um so geringer, je gr613er die Anzahl 
der im Korn enthaltenen Elektronenf~nger ist. 

Die Yon den SensibilitAtszentren eingefangenen Elektronen ziehen 
a u f  ZwischengitterplAtzen befindliche Silberionen elektrostatisctl all und 
werden dadurch unter  Abscheidung von Silber neutralisiert. 

Die Enfladung der Reifkeime durch Silberionen h a t  als wesentliehe 
Voraussetzung, dal3 die nach Abtrennung eines Elektrons zuriickblei- 
benden ,,positiven L6cher" -- in der Anschauung elektrisch neutrale 
Halogenat0me -- eine viel kleinere Beweglichkeit als die Zwischengitter- 
silbefionen besitzen; anderenfalls werden die positiven L6cher angezogen 
und wird durch Verbindung mit ihnen der alte Zustand wieder hergestellt. 

Der Keim w~ichst so dutch Silberabscheidung im Wechselspiel der 
Aufladung durch Einfangen yon Elektronen und der Ent ladung dutch 
Anziehen von Zwischengitterionen. Das AusmaB dieses Wachstums 
h~ngt yon  der einfallenden Lichtmenge ab.  

Ha t  der Keim eine gewisse Gr613e erreicht, so wird er zum Entwick- 
lungskeim; d.h. ihm kommt die ~'~thigkeit zu, die gr6Benordnungsm~tl3ig 
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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 GURNEY und MOTT einen dem Aufbau 
des latenten Bildes/ihnlichen Vorgang dar, wie an anderer Stelle n~iher 
auseinandergesetzt wird. 

d) Um das Schicksal der wi~hrend der Belichtung gebildeten Halogen- 
atome zu erkl~ren, wurde angenommen (MOTT und GURI~EY 1940), dab 
die positiven L6cher zur Oberfl~che 'wandern und hier Halogenatome 
bilden; mit anderen Worten, dab kein Massen-, sondern ein Ladungs- 
transport erfolgt, indem an ein Halogenatom ein Elektron yon einem be- 
nachbarten Halogenion weitergereicht wird, und so fort, bis schlieBlich 
an der Oberfl~tche 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 yon der GURNEY-MOTTschen Theorie  
entworfenen Bildes. 

Das bisher entworfene Bild wurde durch Untersuchungen fiber Wachs- 
turn, Dispersit~t und Verteilung der Keime des latenten Bildes umge- 
wandelt  und erg~nzt: 

a) GURNEY und MOTT (1938 [1]) sahen eine gewisse Mindestkonzen- 
tration der Photoelektronen als erforderlich an, damit die Sensibilit~ts- 
zentren aufgeladen werden und Silber durch Anziehen yon Zwischen- 
gitterionen abgeschieden wird. Demnach wiirde bei extrem niedriger 
Elektronenkonzentrat ion kein Silber entstehen. 

WEBB und EVANS (t938 [2]) korrigierten diese Auffassung dahin, dab 
auch bei kleiner Elektronenkonzentration Silber an den Sensibilit~ts- 
zentren abgeschieden wird, aber Aggregate von wenigen Silberatomen 
durch thermischen Zerfall in Elektronen und Silberionen zur Aufl6sung 
neigen und erst Gebilde aus mehreren Silberatomen thermisch be- 
st~ndig sind. 

Die beiden Formulierungen unterscheiden sich nur wenig. Aber dio 
neue t~'assung fiihrte zu konkreteren Vorstellungen fiber das Keim- 
wachstum : 

Folgt bereits aus der Theorie von GORNEY und MOTT, dab neben 
fertigen Entwicklungskeimext kleinere, nicht entwicklungsfShige Vor- 
stufen yon diesen bestehen mfissen, so unterscheidet die neue Betrach- 
tungsweise noch zwischen instabilen und stabilen Keimen dieser Art,  
yon denen die ersten den anf~nglichen und die letzten fortgeschrittenen 
Stadien des Keimwachstums entsprechen. 
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b) BURTON und BERG (BURTON und BERG 1946, BERG und BURTON 
t948, BURTON t946 und t947, BERG 1949) beschrieben diese Verhalt- 
nisse folgendermaBen: 

ct) In einer belichteten photographischen Schicht tragen nicht nur 
die entwickelbaren K6rner ein ,,Bild"; sondern auch ein Teil der nicht- 
entwickelbaren K6rner ist mit einem ,,Bild" behaftet. Dieses liegt aller- 
dings noch unter der Schwelle der Entwickelbarkeit. Es wird daher 
im Gegensatz zu dem ,Nollbild" der entwickelbaren K6rner als ,,Sub- 
bild" bezeichnet. K6rner mit einem Vollbild besitzen wenigstens einen 
,,Vollkeim" thud K6rner mit einem Subbild wenigstens einen ,,Subkeim", 
wobei noch zwischen instabilen und stabilen Subkeimen zu unterscheiden 
isL Dann ergibt sich folgende Klassifizierung: 

Nicht entwickelbare K6rner JNicht affizierte K6rner 
[ Subbildk6rner Alle K6rner 
JVollbildk6rner 

Entwickelbare K6rner [Schleierk6rner 

In diesem Schema sind: 
Nieht affizierte K6rner: Vom Licht unver~indert gelassene K6rner. 
Subbildk6rner: K6rner mit durch Silberanlagerung vergr613ertem, 

aber noch nicht geniigend groBem Keim, um die Entwicklung auszul6sen. 
Vollbildk6rner: K6rner mit fertigen Entwicklungskeimen. 
Schleierk6rner: K6rner, die infolge zu weit fortgeschrittener Reifung 

bereits vor der Belichtung Keime yon entwickelbarer Gr6Be tragen und 
die stets beobachtbare geringe Schleierbildung verursachen. 

fl) Die Autoren verglichen das Nebeneinander yon Elektronen und 
Zwischengitterionen im belichteten Krystall mit einer Art ,,Silbergas". 
In einer gewissen Analogie zur Kondensation iibers~ittigten Wasserdampfs 
in einer WILsoN-Kammer bei niedrigen bzw. hohen Drucken charakte- 
risierten sie die Extremf/ille niedriger bzw. hoher Lichtintensit~tt fol- 
gendermagen : 

1~ Bei niedriger Intensit~it ist die Elektronenkonzentration gering. 
Hat sich ein kleiner Keim durch Kondensation yon Elektronen und Sil- 
berionen gebildet, so kommt er meist fiber das instabile Stadium nicht 
hinaus; denn seine mittlere Lebenszeit ist zu klein, als dab w~hrend 
dieser eine weitere Kondensation yon Elektronen und Silberionen am 
gleichen Keim stattffinde. 

Ein  stabiler Keim, einmal gebildet, m6glicherweise durch statistische 
Anh/iufung yon Elektronen, wird in einer im Verh~tltnis zu seiner Bil- 
dungsdauer sehr kurzen Zeit zum Vollkeim, um auch dann noch weiter 
zu wachsen. Das bedingt, dab bei genfigeud langer Exposition mit 
schwacher Lichtintensit~t nur wenig stabile Subkeime und verh~iltnis- 
m~iBig g'roBe Vollkeime vorliegen. 
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Die Kondensation yon Elektronen und Silberionen tr i t t  dort leichter 
ein, wo zus[itzliche Kriifte sie begiinstigen; also all Often niedrigeren 
Potentials;  solche sind die bevorzugt an der Oberfls lokalisierten 
Sensibilit/itszentren und die Oberfl/iche selbst als gr613te St6rstelle. In- 
folgedessen liegen die Entwicklungskeime bei schwachen Intensit~iten 
besonders an der Kornoberfl/iche. 

Der Zerfall der instabilen Keime begiinstigt die Rekombination von 
Elektronen und Halogenatomen. Daher wird die Lichtenergie nut  mit 
schlechter Ausbeute zur Bildung yon Entwicklungskeimen genutzt. 
Dies bedingt die sp~ter noch zu behandelnden Abweichungen yon der 
BUNSEN-RoscoEschen Reziprozit~ttsregel bei niedrigen Lichtintensitiiten. 

2. ]3el hoher Lichtintensit~it ist die Elektronenkonzentration groB. 
Die SensibilitAtszentren laden sich schnell auf und treiben, da Zwischen- 
gitterionen nicht im gleichen Mal3e zur Verftigung stehen, neu ankom- 
mende Elektronen durch ihr elektrostatisches Feld zurfick. Dadurch 
entsteht  eine betr~chtliche Elektronenkonzentration im Innern des Kry- 
stalls. Hier tr i t t  vermutlich eine Kondensation an Elektronenfallen ein, 
deren Energieniveau fiber dem der in Oberfl~ichenn/ihe befindlichen 
Sensibilit/itszentren liegt. So bilden sich bei hohen Intensit/iten auch 
im Korninnern Entwicklungskeime. 

Die hohe Dichte der negativen Ladungstr/iger in Verbindung mit 
ihrer gegenseitigen AbstoBung bedingt eine sehr disperse Keimbildung. 
Das bedeutet,  dab nach Exposition mit starken Lichtintensit/iten yon 
geeigneter Dauer in den K6rnern die Anzahl der Subkeime gegenfiber 
den Vollkeimen relativ vermehrt ist. 

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

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

c) Es bleibt fiber die experimentellen Grundlagen der vorgetragenen 
Auffassungen zu berichten. 

e)" Allgemein sei hierzu bemerkt:  
Der Nachweis der Subkeime beruhte auf der Vorstellung, dab die 

Umwandlung eines Subkeims in einen Vollkeim einer geringeren Lieht- 
menge bedarf als der vol]stiindige Neuaufbau eines solchen. Daher lieB 
sich erwarten: Werden w/~hrend einer Belichtung E 1 neben Vollkeimen 
auch Subkeime gebildet, so nimmt bei darauffolgender Bestrahlung der 
gleichen Stelle mit einer Lichtmenge E 2 die bei alleiniger Anwendung 
von L" 1 meBbare Schw/irzung st~trker zu als die bei alleinigem Gebrauch 
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yon E 2 gefundene. Hieraus ergab sich die Anwendung yon ,,Doppel- 
belichtungen" als experimentelle Methode zur Untersuchung des Keim- 
wachstums: 

Eine  q u a n t i t a t i v e  B e t r a c h t u n g  (BURTON u n d  BERG 1946 [17) I i ihr t  zu  e iner  
schi i r feren E r f a s s u n g  des  S a c h v e r h a l t s :  

I )er  Schleier  (die Schwl i rzung  der  u n b e l i c h t e t  en twicke l t en  Schicht)  sei F ;  
die y o n  den  L i c h t m e n g e n  E x bzw. E 2 e inzeln h e r v o r g e r u f e n e n  Schw~irzungen,  je- 

Y/////~\\\\\N 
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Abb. 12. Darstellung einer Doppelbelichtung. 
F Schleier; S 1 und S z Einzelschw~rzungen bei Ex- 
position mit E 1 bzw. E~; Sx2 Schwiirzung der 
Doppelbelichtung; L Abweichung der Schwiirztmg 
Sli der Doppelbelichtung yon der Summe tier 

Einzelschw~rzungen S 1 + S 2. 

weils abzfigl ich F ,  seien S 1 bzw. S , .  
D a n n  i s t  d ie  a u s  e iner  a u f e i n a n d e r -  
fo lgenden  B e l i c h t u n g  /~1 + E~ resu l t ie -  
r ende  Schw/~rzung S 1 ~ e r fahrungsgemi iB  
grGBer oder  k le iner  a ls  F +  S 1 +  S , .  
U n t e r  E in f i ih ren  e ines  Kor rek t ionsg l i e -  
des  L ,  das  de r  n i ch t  a d d i t i v e n  Zu-  bzw. 
A b n a h m e  R e c h n u n g  tr l igt ,  g i l t  

D12 = F + SI "~- S2 -t- L . 

I m  S c h e m a  (Abb. 12) e n t s p r e e h e n  F 
die Quer sch ra f f i e rung ,  S 1 u n d  S~ I die 
be lden  verschieden,  ge r i ch t e t en  Schr~g-  
s ch ra f f i e rungen  u n d  d e r -  pos i t i ven  
oder  n e g a t i v e n  - -  zus~ tz l i chen  Schw~tr- 
zung  L die  s e n k r e c h t e  Schra i f i e rung .  
Die  Sehw~trzung Sla  der  Doppelbe l ieh-  
t u n g  i s t  d u r c h  e ine  U b e r l a g e r u n g  de r  
Sch ra f f i e rungen  gekennze ichne t .  

Die  A n n a h m e  y o n  Sub-  u n d  Voll- 
k e i m e n  e r l aub t ,  L in zwei K o m p o n e n t e n  
zu zerlegen,  so dab  

L = O s  1 - - e S  2 
gilt .  

Die  e rs te  K o m p o n e n t e  e s a  e n t s p r i c h t  j ene r  Z u n a h m e  v o n  S. , ,  die d a r a u / b e r u h t ,  
dab  die w ~ h r e n d  E 1 m i t  e i n e m  Subbi ld  v e r s e h e n e n  KGrner  bei  de r  B e l i c h t u n g  E 2 
e iner  k le ineren  L i c h t m e n g e  zu r  A u s b i l d u n g  e ines  Vollbi ldes bedi i r fen als  die r u m  
L i c h t  w~hrend  E 1 n i ch t  a f f iz ier ten  I~Grner. O beze ichne t  den  Bruch te i l  der  wi ih rend  
E 2 en tw icke lba r  g e w o r d e n e n  Subbi ldkGrner  u n d  s 1 d ie jenige  Schw~irzung, welche  
b e o b a c h t e t  wtirde,  w e n n  alle w~thrend E 1 geb i lde ten  Subbi ldkGrner  i m  Ver lau f  
y o n  E 2 en twicke lba r  wiirden.  

Die zweite ]Zomponen te  - - s  S~ e n t s p r i c h t  j ene r  A b n a h m e  y o n  $2, die d a d u r c h  
bewi rk t  wird,  dab  infolge de r  A u s b i l d u n g  y o n  Subbi ldkGrnern  wen ige r  n i ch t  affi-  
z ier te  K S r n e r  w ~ h r e n d  E 2 zu r  Verf f igung s t ehen ,  e beze i chne t  den  Bruch te i l ,  u m  den  
S$ infolge d e r  V e r r i n g e r u n g  der  n i ch t  a f f iz ie r ten  I~Grner a b n i m m t .  

E s  kGnnen beide  Grenzfi~lle v o r k o m m e n :  
t .  U s  1 wird  0; d . h .  O = 0; d . h .  E 2 l~lJt die S ubb i l dk6 rne r  nnbeeinflui3t .  Dies  

i s t  be im  CLAYDEN-Effekt (s. S. 420) der  Fall .  D a n n  i s t  L -<  0. 

2. e S 2 wird  0; d . h .  e = 0; d .h .  E 2 liiBt die n i ch t  af f iz ier ten  KGrner  unbee inf luBt .  
Dies  is t  bei e x t r e m  n iedr iger  Lich t in tens i t~ i t  de r  Fall .  ] ) a n n  is t  L > 0 .  

Pos i t ives  L b e s a g t  j edenfa l l s :  

O s i > O ,  d . h .  s l > 0 .  
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Mit  a n d e r e n  W o r t e n :  Bei  e iner  D o p p e l b e l i c h t u n g  ze ig t  eine Z u n a h m e  der  Schw~r-  
zung  die  A n w e s e n h e i t  e ines  Subbi ldes  an.  (Eine A b n a h m e  schl ieBt  dessen Anwesen-  

he i t  j edoch  n i c h t  aus). 

fl) Im einzelnen sei bemerkt:  
Die Existenz und die Eigenschaften der Subkeime folgten vor allem 

aus der M6glichkeit, eine photographische Schicht durch kurzzeitige 
Vorbelichtung mit  hoher ffir eine darauffolgende Bestrahlung mit niedri- 
ger Intensit/it zu ,,sensibilisieren" bzw. ein durch kurzzeitige Belichtung 
mit hoher Intensit~it erzeugtes Bild durch Nachbestrahlen mit niedriger 
Intensitgt zu ,,verst~irken". Diese identischen Effekte wurden so erkl~irt: 
Bei niedriger Intensit~tt entstehen nur  insta- 
bile Keime, die dureh ihren Zerfall die Re- 
kombination begfinstigen und daher das Licht 
photographisch nieht nutzen. Bei hoher In- 
tensit~t werden hingegen schnell stabile 
Keime gebildet, die eine Rekombination ver- 
hindern. Im Verlauf der kombinierten Be- 
strahlung wird dann durch die hohe Inten- 
sit,it ein Vorrat stabiler Subkeime angelegt, 
der auch noch das allein unwirksame Licht 
niedriger Intensit~it photographisch nutzbar  
macht.  Dies geschieht dadurch, dab die in 
der zweiten Belichtungsphase entstandenen 
Elektronen -- zwar unflthig, stabile Subkeime 

~7 

j 
Abb. t3. Der EinfluB einer Nach- 
bestrahlung mit schwacher Licht- 
intensit/tt auf die Gestalt der nume- 
rischen SchwSrzungskurve. 1 ohne 
Nachbestrahlung; 2 mit Nach- 

bestrahlung. 

neu  aufzubauen -- die in der ersten Phase gebildeten Subkeime zu 
Vollkeimen erg~nzen (WEBB und EVANS t938 [2], BURTON und BERG 
t946 [t] und t948). 

Die Existenz yon Subkeimen leiteten BURTON und BERG bereits aus 
der Gestalt der Kurve fiir den zeitliehen Verlauf der Schw~trzung bei 
konstanter Lichtintensit/it -- der ,,numerischen Sehw~irzungskurve" -- 
her (Abb. 13, Kurve 1). Die einem Punkt  dieser Kurve entsprechende 
Belichtung kann als Folge yon zwei Teilbeliehtungen aufgefal3t werden, 
deren jede einem tieferen als dem betraehteten Kurvenpunkt  entspricht. 
Dann zeigt der Kurvendurchhang an, dab die ,,Doppelbelichtung" eine 
gr6Bere Schw~irzung liefert als die Summe aus den Schw/irzungen der 
Teilbelichtungen. Das beweist -- wie auseinandergesetzt -- die Anwesen- 
heit von Subkeimen (BURTON und BERG t946 [1] und t948). 

Das Vorhandensein yon Subkeimen folgte femer aus dem Verschwin- 
den des Durchhangs der numerischen Sehw~irzungskurve bei Naeh- 
bestrahlen mit  schwaeher Intensit~it (Abb. t 3, Kurve 2). Diese Erschei- 
nung war wiederum dadurch erklXrbar, dab die im Verlaufe der Prim/ir- 
belichtung gebildeten Subkeime w~thrend der Sekund~irbelichtung zu 
Vollkeimen erg/inzt werden (BURTON und BERG 1946 [t] 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 W~irme. Diese Erscheinung ist durch 
das Wachstum der gr613eren auf Kosten der kleineren Subkeime zu er- 
klAren - -ana log  den entsprechenden Vorg~ngen in krystallisierenden 
L6sungen oder kondensierenden Gasen. DaB es sich bei dem Lagerungs- 
effekt um den Aufbau yon Voll- aus Subkeimen handelt, wurde durch 
folgenden Umstand noch deutlicher : Am Ende einer l~ingeren Lagerungs- 
zeit lieB eine Nachbestrahlung mit niedriger Intensit/it die SchwSrzung 
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Abb. 15. 

Abb. t4. Der  Einflul3 der Lagerung auf die numerische Schwfirzungskurve. 1 Numerische Schw~irzungs- 
kurve  sofort nach der.Belichtung entwickelter Aufnab.men; 2 numerische Schw~irzungskurvo 525 Tage nach 

der Befichtung entwickelter Aufnahmen (Lagerung bei Zimmertemperatur). 

Abb. 15.  Der EinfluB der Intensit/it der Primtirbelichtung auf die Zunahme der Schwtirzung dutch Nach- 
bestrahlen mi t  schwacher Lichtintensit~t. S Schw~-zung; ] Intensitttt der PrimP, rbelichtung. Horizontale 

Linien: Kurven konstanter Schwtirzung mit  yon links nach rechts ansteigender Intensittit. Ohne 
Nachbestrahlung. AnsteJgende Kurven:  Kurven yon Parallelversuchen mit  Nachbestrahluag. 

unver/indert; waren doch w/ihrend der Lagerung alle Sub- in Vollkeime 
umgewandelt worden. Zu Beginn der Lagerungszeit erh6hte hingegen 
eine Nachbestrahlung mit  schwacher Intensittit die Schwtirzung; sind 
doch bier noch in Vollkeime fiberfiihrbare Subkeime vorhanden (Bug- 
TOY t946). 

Die relative Zunahme der Sub- gegenfiber den Vollkeiraen mit wach- 
sender Lichtintensittit taten Versuche (Abb. t 5) dar, bei denen in der 
einen Reihe die Lichtintensitttt yon Fall zu Fall gesteigert, aber gleich- 
zeifig die Belichtungszeit in einer Weise gesenkt wurde, dab die Schwttr- 
zung dieselbe blieb, also die S- - log  I-Kurven horizontal verliefen. Wurde 
dann in einer paral le l  verlaufenden Versuchsreihe zustitzlich mit 
schwacher Lichtintensit/it nachbestrahlt,  so stieg gegenfiber den dieser 
Behandlung nicht unterworfenen Vergleichsaufnahmen die Schw/trzung 
im Bereich hoher Intensitt~ten welt starker an, als im Gebiet mttBiger 
Intensit~ten, was nur durch die relative Zunahme der Subkeime mit der 
tntensit~it zu deuten ist  (BERG 1949). 

Ein Hinweis darauf, d a b  bei schwachen Lichtintensit / i ten ein Sub- 
keim in einer im Verhttltnis zu seiner Bildungsdauer kurzen Zeit zum 
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Vollkeim wird, war das Verschwinden des Durchhangs der numerischen 
Schw~irzungskurve mit fallender Lichtintensit~it. 

Die bisher aufgefiihrten ]3eweise beruhten alle auf Versuchen mit einer 
Doppelbelichtung. Unabh~ingig yon dieser Methode ffihrte eine mathe- 
matische Auswertung der numerischen Schw~irzungskurv c zu orienfie- 
renden Aussagen fiber die relative Gr613e der Entwicklungskeime bei 
niedfigen bzw. hohen Intensit~iten (BERG t92~9): 

Die S-- t -Kurve stellt auch die Abh~ingigkeit der Anzahl N entwickel- 
barer K6rner yon der Belichtungszeit t d a r ,  allerdings nur in reIativem 
MaB, wie sich aus tier Proportionalit~tt 
von N und S ergibt. Die Belichtung 
m6ge sich yon t = 0  bis t=to, Licht- 
mengen yon E = 0 bis E = E  0 entspre- 

a s (to - t) chend, erstreeken. Dann liefert d r -  

aS (Eo_E) dargestellt als Funk- bzw. ~ -  

tion yon t0--t bzw. Eo--E, die relative 
Anzahl der K6rner, die zu gleicher Zeit 
entwickelbar werden, in Abh~ingigkeit 
v o n d e r  seitdem bis zum Ende der Be- 
lichtung verstrichenen Zeit to--t. Wer- 
den stark vereinfachende Annahmen ge- 
macht, insbesondere die, dab ]edes Korn 

nur einen Keim tr~igt, so liefert dS (t ~ --t) 
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Abb. t6. Die Gr6Be der Entwicklungs- 
keime bei hoher, mittlerer und rdedriger 
Liehtiutensit~,t. Die Abszisse miBt das 
,,Alter", dig Ordinate die Silbermenge der 
Entwieklungskeime. Die Kurve H.J. gilt 
ftir hohe, M.J. fiir mittlere und N.J. ffir 

niedrige B elich tungsint ensit~it. 

dS (Eo_E) als Funk- bzw. -dT- 

tion von to--t bzw. E o ' E  aufgetragen, Relativwerte ffir die Silber- 
mengen der Entwicklungskeime gleichen ,,Alters" to--t. Abb. t6 ver- 
anschaulicht Ergebnisse, die auf diese Weise aus numerischen Schw~tr- 
zungskurver/fiir verschiedene Lichtintensit~tten gewonnen wurden; die 
to- bzw. Eo-Werte waren so gew/ihlt, dab die Endschw~trzung in allen 
F~tllert gleich war.- Aus dem Bilde ist ersichtlichl dab bei niedriger Inten- 
sitar sehr grol3e, bei hoher Intensit~t hingegen kleine Entwicklungskeime 
entstehen. 

Auch das Studium des HERsCrlEL-Effekts belegte, dab bei schwacher 
Intensit~tt wenige, aber daffir grol3e Entwicklungskeime entstehen (siehe 
S. 419). Desgleichen wurde beim HERSCHEL-Effekt eine dem Lagerungs- 
effekt v611ig analoge Erscheinung beobachtet (s. S. 4t9). 

Die Grenzen zwischen den einzelnen Stadien des Keimwachstums 
k6nnen nicht streng gezogen werden; dies ergibt sich daraus, dab einer- 
seits bereits verl/~ngerte Entwicklung das Subbild photographisch wirk- 
sam werden l~tl3t und andererseits gewisse Entwickler bereits auf das 
Subbild ansprechen (BERG t949). 
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d) Die Vorstellungen fiber das Keimwachstum rundeten Betrach-  
tungen fiber die den einzelnen Keimstadien zukommende Anzahl Silber- 
a tome ab. 

Schon der aus statistischen Betrachtungen zu erhebende Befund, dab 
Aggregate von bereits wenigen Ag2S-Molekeln genfigen, um die damit  
behaf te ten  Krystalle zu Schleierk6rnern zu machen, lieB folgern, dab 
eine beschr~nkte Anzahl von Silberatomen genfigen sollte, um in einem 
Korn einen Entwicklungskeim, d.h. ein latentes Bild, zu erzeugen (vgl. 
ARENS und LUST t935). 

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

Teilweise lag derartigen Versuchen der Gedanke zugrunde, aus einem 
Vergleieh yon bereehneten und experimentell ermittel ten Schw~rzungs- 
kurven, Auskunft fiber die Zahl der zur Bildung eines Entwicklungskeims 
erforderlichen Quanten zu erhalten. Das Vorgehen sei ffir den einfach- 
sten Fall knrz charakterisiert  (WEBs t939 [t])1: 

Mittels der PoIsSONschen Statistik folgt - -  unter  der Annahme glei- 
cher Gr6Be und Lichtempfindlichkeit der K6rner - -  aus der Anzahl y 
der im Durchschnitt  auf ein Korn entfallenden Quanten die ~Zahrschein- 
lichkeit W(r), dab  ein Korn yon r Quanten getroffen wird: 

yr e--y 
W (r) r! (7) 

Da diese Wahrscheinlichkeit auch den Bruchteil der yon r Quanten ge- 
troffenen K6rner  bezeichnet, ergibt Summation fiber alle r yon einem 
vorgegebenen r = s bis r = o~ den Bruchteil KIN der wenigstens yon der 
vorgegebenen Anzahl getroffenen K6rner:  

K ~ y'e-y 
w ( r )  - N - -  r* (S)  

Witre s zufiillig die Mindestzahl der zur Entwicklung eines Korns erfor- 
derliehen Quanten, so g~ibe dieser Ausdruck - -  schlol3 man --  den Wer t  
der jeweiligen Schwlirzung als Bruchteil der maximalen SchwXrzung an 
und erlaubte, durch seine numerische Berechnung ffir variierende y die 
Schw~trzungskurve zu konstruieren. Um s zu linden, beschrit t  man den 
Weg, auf Grund vorgegebener s-Werte hypothetische Schw/irzungs- 
kurven zu zeichnen und diese mit  der experimentell ermittel ten Kurve  
zu vergleichen, um von der sich mit  dieser deckenden von den berech- 
neten Kurven auf den, , f icht igen" Wert  yon s zu schlieBen. Dabei ergab 

1 Mit  ausf i ihr l ichem Verzeichnis  der  diesbezi igl ichen Li te ra tur .  
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sich, dab fiir s nurWerte zwischen ! und4 in Frage k~imen, also h6chstens 
vier Quanten erforderlich w~iren, um in einem einzelnen Kom ein latentes 
Bild zu erzeugen. 

Im vorliegenden Fall steckt die Folgerung bereits in der Vorausset- 
zung; denn bei glcichen Partikeln besteht eine relativ groBe Schwankungs- 
breite bezfiglich der Zahl der von einem Kom absorbierten Quanten nur, 
wenn diese Zahl klein ist; wenn die Zahl der durchschnittlich absor- 
bierten Quanten einen groBen Wert hat, ist die relative Schwankung 
klein; d.h. alle K6rner wfirden fast gleichzeitig entwickelbar und die 
Schw~irzungskurve wfirde statt der ftir sie typischen S-f6rmigen Gestalt 
einen Sprung iihnlich einer Unstetigkeitsstelle zeigen. 

Weiterhin ist bei normalen Aufnahmen die Zahl der von einem Korn 
im Durchschnitt absorhierten Quanten viele Male gr6Ber. Ben6tigt 
doch ein Korrt im Durchschnitt etwa 300 Quanten, um entwickelbar zu 
werden. Das Mil3verh~tltnis zwischen berechneter und tats~tchlich gefun- 
dener Absorption wurde in den statistischen Formeln durch die wenig 
befriedigende Annahme berticksichtigt, dab nut 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. Abet auch, wenn mit verschiedener Gr6Be und Lichtempfind- 
lichkeit der K6rner gerechnet wurde -- vonder Beriicksichtigung anderer 
Faktoren ganz abgesehen --, lieBert sich bei der angewendeten Betrach- 
tungsweise keine wirklichen Schlfisse fiber die Anzahl der zur Entstehung 
eines latenten Bildes erforderlichen Quanten ziehen (WEBB 1939 [2] 
und t941). 

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 Reziprozit~tsregel bei nied.rigen Intensit~tten (s. S. 412) betrach- 
tet (WEBB t950). Die Reziprozit~tsabweichungen hAngen in diesem 
Intensit/itsbereich nicht nur vonder  Lichtmenge, sondem auch von den 
diese zusammensetzenden Faktoren Lichtintensitltt und Belichtungszeit 
ab. Diese sind daher in die Reehnung einzubeziehen. Dann l~iI]t sich die 
Aufgabe, die Anzahl der zur Bildung eines gerade stabilen Keims erfor- 
dertichelt Quanten zu bestimlnen, auf die Ermittlung jener Mindestzahl 
von Quanten zurfickffihren, die innerhalb einer kritischen Zeit -- der 
mittlerei~ Verweilzeit eines eingefangenen Elektrons in seiner Potential- 
mulde -- von einem Korn absorbiert werden muB, damit ein gerade 
stabiler Keim entsteht. Die L6sung dieser Aufgabe grfindete sich auf 
einer quantitativen Analyse der Reziprozit~itsdiagramme im Grenzgebiet 
kleiner Intensit~iten, wie auf S. 413 n~her ausgefiihrt wird. 
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Das Ergebnis dieserUntersuchung war, daft ein Keim mit nur einem 
Silberatom instabil, aber ein Keim mit bereits zwei Silberatomen stabil 
is t .  Arbeiten mit  ~hnlichen Gesichtspunkten, abet doch verschiedener 
Betrachtungsweise, hatten das gleiche Ergebnis und vermochten dartiber 
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 t949 und 1950). 

Es wurde bereits darauf hingewiesen, daft auf EGGERT und NODDACK 
(t921) zurfiekgehend Vorstellungen das Miflverh~iltnis zwischen der 
Anzahl von einem Korn durchschnittlich absorbierter Quanten und 

/ 
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Abb. 17. Schw~rzungskurven des ,,ober- 
fl~ichllchen" (I), des ,,tiefen im~elen" (3) 
und des normal entwickelten (2) latenten 

Bildes. 

der als klein zu vermutenden Zahl ffir 
einen Entwicklungskeim ben6tigter Sil- 
beratome damit erklAren, dab nur das 
an der Oberfi~che gebildete Silber bei 
der Entwicklung aktiv sei, also bei 
einem Verh~iltnis von 1:30() zwischen 
an der Oberflache und im Korninnern 
gelegenen AgBr-Molekeln jedes 300. Sil- 
beratom. 

e) Die Verteilung der Bildkeime 
zwischen Kornoberfl/~che und -innerem 
taten insbesondere Arbeiten yon HAUTOT 
und Mitarbeitern (s. BERG t9471, KELLER 
und MAETZIG t948 I) dar: 

Danach k6nnen ein an der OberflAche gelegenes ,,~uBeres" und ein 
im Innern des Krystalls gelegenes ,,inheres" latentes Bild voneinander 
getrennf entwickelt werden, wobei eine feinere Unterteilung noch ein 
,,unter der Oberfl~tche gelegenes" und ein ,,tiefes" inheres latentes Bild 
unterscheidet. Die isolierte Entwicklung des ~ufleren latenten Bildes 
erfolgt durch ,,Oberfl/ichenentwickler", welche keine Silberhalogenid- 
16sungsmittel enthalten dfirfen. Gas innere latente Bild kann nach 
,,Ausbl.eichen" des ~uBeren latenten Bildes mit geeigneten Oxydations- 
mitteln wie Chroms~ure allein entwickelt werden, indem entweder mit 
einem AgBr-L6sungsmittel vorbehandelt und einem derartiger Solven- 
tien ermangelnden Entwickler nachbehandelt oder indem yon vornherein 
mit einem ein Solvens ffir Silberhalogenide enthaltenden Entwickler ge- 
arbeitet wird. Gas Einhalten bestimmter Konzentrationen des ,,Bleich- 
bades" erlaubt auch ncch, das ,,tiefe" innere latente Bild flit sich allein 
zu entwickeln. Die Wirkung normaler Entwickler greift infolge ihres 
Sulfitgehaltes fiber die Oberfl~che hinaus. 

Zur Verdeutlichung der Verh~ltnisse m6ge Abb. t7 dienen, in der 
neben der hormalen Schw~rzungskurve (2) diejenigen des ~uBeren (1) 

x M i t  a u s f i i h r l i c h e m  L i t e r a t u r v e r z e i c h n i s .  
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und des tiefen inneren (3) latenten Bildes wiedergegeben sind. (Das 
,,unter der OberflAche gelegene" innere latente Bild ist nicht beriicksich- 
tigt). ~be r  die Bedeutung des unterschiedlichen Kurvenverlaufs ffir das 
Verstiindnis der Solarisation wird an anderer Stelle berichtet. 

Wie bereits ausgeftihrt, nimmt das innere latente Bild mit steigender 
Intensit~t zu. Es ist fibrigens m6glich, Emulsionen herzustellen, deren 
K6iner nur  ein inneres latentes Bild entwickeln. 

Externes und internes latentes Bild stellen jedoch keine grundsiitz- 
lich voneinander verschiedenen Arten latenter Bilder dar. Auch die noch 
zu besprechenden photographischen Einzelerscheinungen t r e t e n -  so- 
welt sie nicht auf dem DuaIismus yon Kornoberfl/iche und -innerem 
beruhen wie z.B. der CLAYDEN-Effekt (S. S. 420) -- bei beiden Bildern 
auf. Die M6glichkeit, diese wechselseitig ineinander zu transformieren, 
d.h. die Keime des/iul3eren latenten Bildes ins Krystallinnere und um- 
gekehrt, die Innenkeime nach auBen zu verlagern -- wie aus den spiiteren 
Ausffihrungen fiber I-IERSCHEL- und DEBoT-Effekt folgt -- zeigt die enge 
Verbindung zwischen ~iul3erem und innerem latenten Bild. 

6. Photographische Einzelerscheinungen.  

Die Vorstellung fiber die Entstehung des latenten Bildes verifizlerte 
und vertiefte die Betrachtung photographischer Einzelerscheinungen: 

a) Temperatureffekt .  Nach der GURNEY-MOTTschen Theorie wird 
die Entstehung des latenten Bildes yon der Temperatur  in zweifacher 
Hinsicht beeinfluBt : 

Gem~B G1. (6) verr!ngert sich mit  fallender Temperatur die Ionen- 
leitf~thigkeit yon AgBr dutch eine Abnahme sowohl der Anzahl als auch 
der ]3eweglichkeit der auf Zwischengitterp!~ttzen befindlichen Ionen. 
Hingegen ist die thermische Geschwindigkeit der Photoelektronen auch 
bei tiefen Temperaturen noch groB. In diesem Bereich vermag daher 
die Entladung der Sensibilit~tszentren mit deren Attfladung nicht Schritt 
zu halten. Die Folge ist eine geringere Abscheidung yon Latentsilber 
als bei Abstimmung beider Vorg~nge aufeinander (GURNEV und MOTT 
1938 [t]). 

Mit fallender Temperatur  nimmt aber auch die thermische Energie 
der yon SensibilitAtszentren eingefangenen Elektronen ab, so dab insta- 
bile Keime in geringerem MaBe zerfallen. Die Folge hiervon ist eine 
Vermehrung des .Latentsilbers (WEBB und EVANS 1938 [23). 

Die beiden Mechanismen wirken gegensinnig. Indessen kommt dem 
zuletzt genannten Vorgang nur bei kleinen Intensit~ten Bedeutung zu, 
so dab insgesamt mit einer Abnahme der photograph!schen Wirksamkeit 
des Lichts zu rechnen ist. 

Dem entsprach das Experiment:  
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Danach f~illt die Empfindlichkeit photographischer Scllichten bei der 
Temperatur fltissiger Luft auf 7% und bei der Temperatur flfissigen 
Wasserstoffs auf 4% des bei Zimmertemperatur gemessenen Wefts. 
Hierbei ist bemerkenswert, dab der Hauptabfall in dem Bereich zwischen 
Zimmertemperatur und der Temperatur fitissiger Luff erfolgt (BERG 
und MENDELSSOHN t938). 

Die Menge des in intensiv belichteten Schichten gefundenen Silbers 
f~llt zwischen + 20 ~ C und --100 ~ C steil ab und ist unterhalb --150 ~ C 
kaum noch nachweisbar (MEIDINGER t939). 

Die Quantenausbeute der Silberabscheidung ist bei tiefen Tempera- 
turen um Zehnerpotenzen kleiner als bei Raumtemperatur (MENDELS- 
SOHN t937, MEIDINGER 1943). 

Das Vorhandensein eines temperaturabh~ingigen Prozesses belegten 
noch eindrucksvoller Tieftemperaturversuche, bei denen die Belichtung 
dutch Dunkelpausen -- in der einen Versuchsfolge mit und in der anderen 
ohne Erw~rmung der photographischen Schicht -- unterbrochen wurde. 
Diese Versuche sind in Abb. 18 an Hand von Schw~trzungskurven ver- 
anschaulicht (WEBB und EVANS t938 [2]). 

Die Bilder lassen eine starke Herabsetzung der photographischen 
Wirkung bei tiefen Temperaturen erkennen (Abb. t 8a, Kurve B). Daran 
iindert auch eine Zerlegung der Belichtung in einzelne Teilabschnitte 
nichts, wenn die Temperatur in dell dazwischen liegenden Dunkelpausen 
keine Anderung erf~hrt (Abb. 18 b--d, Kurve B). Wird j edoch die Emul- 
sion in den Zwischenzeiten erw~irmt, so w~ichst die Schw~rzung mit 
zunehmender Zahl yon Dunkelpausen (Abb. 18b---d, KurveA) und 
n~ihert sich dem Wert bei Zimmertemperatur (Abb. 18a, KurveA). 

WEBB und EVANS gingen bei der Deutung dieses Befundes davon 
aus, daft bei tiefen Temperaturen die Sensibilit~itszentren sich zwar 
aufladen, infolge der eingefrorenen Ionenbewegung abet nicht entladen. 
Dabei ist die Aufladfing nur bis zu einem gewissen Betrag m6glich, ober- 
halb dessen die an den Sensibilit~itszentren bereits vorhandenen neu 
ankommende Elektronen zurticktreiben und gegebenenfalls zur Rekom- 
bination mit Halogenatomen veranlassen. W~thrend der Erw~trmungs- 
phasen neutralisiert dann die aufgetaute Zwischengitterionenbewegung 
das yon der Ladung der Sensibilit~ttszentren repr~isentierte ,,potentielle" 
latente Bild und erm6glicht so eine erneute Aufladung w~thrend des 
niichsten Belichtungsabschnitts; hierdurch erkliirt sich die Zunahme der 
Schw~rzung mit steigender Anzahl yon Erw~irmungsperioden. 

Von dieser Deutung abweichend nahm BERG (~939) an, dab bei 
tiefer Temperatur gespeicherte Elektronen mit steigender Temperatur 
wieder frei werden und -- noch vor Auftauen der Ionenbewegung -- mit 
HMogenatomen rekombinieren. Diese Vorstellung setzt voraus, dab 
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neben den Sensibiliti~tszentren zahlreiche mindertiefe Potentialt6pfe 
existieren, welche voriibergehend Elektronen speichern. 

Zur Abrundung der Vorstellungen, welche beide mit der GURNEY- 
MoTTschen Theorie im Einklang sind, trug die Beobachtung MEIDINGERs 
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Abb. 18 a---d. Schw~irzungskurven bei - - i 8 6 ~  mit intermitticrender Belichtung. Die Zahl der D~unkel- 
pausen steigt yon a nach d an. A Mit Erwttrmung der photographischen SchichL in den Dunkelpausen, 

B Ohne Erw~'mung dex Schicht in den Dunkelpausen. 

bei, dab bei tiefen Temperaturen belichtete photographische Schichten 
eine grfinlich-blaue Fluoreszenz aufweisen, die unter Umst~nden 80 his 
90% des absorbierten Lichts zurtickstrahlt. Die Erscheinung erklttrt 
sich dutch das Riickspringen nichtentladener Elektrollen auf Halogen- 
atome. Wtihrend die hierbei ffei werdende Energie im Bereich normaler 
Temperaturen in Wttrmeschwingungen des Gitters fibergeht, wird s.ie 
bei tiefen Temperaturen als Strahlung abgegeben (MEIDmGER t940). 

Von dieser Auffassung abweichend erkl/irten A. und E. VASSY (t948) 
die Fluoreszenz photographischer Schichten analog der Phosphoreszenz 

1%rtschr. chem. Forsch., Bd. 2. 2 8  
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fester K6rper. Sie nahmen an, dab das Leitf~ihigkeitsband von AgBr 
nur wenig tiber den SensibilitStszentren liegt, so dab von diesen fest- 
gehaltenen Elektronen dutch ihre thermische Energie selbst bet tiefen 
Temperaturen in endlichen Zeiten das Leitf/ihigkeitsband wiederge- 
winnen, yon wo sie daml unter Strahlung in tiefere Elektronenniveaus 
im Innern des Krystalls fallen. 

Dutch den Nachweis, dab die Fluoreszenz vonder  Anwesenheit der 
Reifkeime unabh/ingig und selbst bet isolierten reinen Silberhalogenid- 
krystallen auft~itt, wurde iedoch diese Hypothese entkr~ftet (FARNELL, 
BURTON und HALLAMA 1950). 

Ftir das Verst/indnis der Temperaturabh/ingigkeit des lateuten Bildes 
kSnnte schliel31ich noch wichtig sein, dab beim ~bergang zu tiefen 
Temperaturen die Schw~irzung unter Umst~inden weniger abnimmt, als 
dem Energieverlust durch Fluoreszenz entspricht. Diese Beobachtung 
ist als ~3berlagerungseffekt deutbar, der einerseits durch eine Abnahme 
der Menge und andererseits eine Zunahme der Dispersit/tt des Latent- 
silbers mit fallender Temperatur zustande kommt, wobei dem h6heren 
Dispersit/itsgrad eine gr613ere katalytische Wirkung bet der Entwicklung 
zugeschrieben wird (MEIDINGER 1940). 

Der Temperatureffekt steht in enger Beziehung zu dem Versagen der 
BUl~SEl~'-RoscoEschen Reziprozit~ttsregel bet photographischen Emnl- 
sionen. 

b) DasVersagen der Reziprozitiitsregel (SCHWARZSCHILD-Effekt). 
,r Nach dem BuNsEN-RoscoEschen Reziprozit~itssatz h~ingt die photo- 
chemische Wirksamkeit einer Strahlung nur yon der abs0rbierten Licht- 
menge, d.h. dem Produkt aus Strahlungsintensit/it und -dauer, nicht 
abet von diesen Gr6Ben einzeln, ab. Das Gesetz ist primer stets gfiltig. 
Es wird jedoch v0n seiner Erfiillung bzw. seinem Versagen gesprochen, 
wefln es flit etwaige Folgevorg/inge gilt bzw. versagt. Seine Erfiillung 
in der Photographie wtirde bedeuten, dab bet Aufnahme mit unterschied- 
lichen Belichtungsintensit/iten und -zeiten die Schw~trzung -- wenn diese 
wiederum als Mag ffir die Menge gebildeten Latentsilbers dient -- die- 
selbe ist, sofern nur das Produkt aus beiden gleichbleibt. 

Tats~ichllch ist die Reziprozit/itsregel beimphot0graphischen ProzeB 
nicht erffillt: Kurven gleicher Schw/irzung verlaufen im log (Jr)-logJ- 
Diagramm nicht, wie es der Satz verlangt, parallel, sondern gekrtimmt 
zur Abszissenachse (Abb. t9). Ff i r  den Kurvenverlauf bet normalen 
Temperaturen ist ~ das Auffreten eines Minimums, d: h. die Existenz einer 
Lichtintensit~t optimaler photographischer Wirkung, charakteristiseh. 
Mit~sinkender Temperatur verschiebt sich das Minimum zu kleineren 
Abszissenwerten, d.h. die optimale LichtintensitAt wird kleiner. Der 
zur Intensitlttsachse parallele Kurvenverlauf bet tiefen Temperaturen 
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tut schlieBlich die Erftillung des Reziprozit/itssatzes in diesem Bereich 
dar (WEBB 1935). 

fl) Das Vorhandensein eines Minimums bei gewShnlichen Tempera- 
turen wurde als Hinweis auf das Bestehen yon zwei nebeneinander ab- 
laufenden, miteinander konkurrierenden Vorg/ingen angesehen. Dem 
entsprach die Deutung: 

Das Ansteigen des linken Kurvenastes, d.h. die Reziprozit/itsabwei- 
chungen im Bereich niedriger Intensit/iten wurden von GURNEY und MUTT 
(t 938 [t ]) urspriinglich damit erkl/irt, dab eine gewisse Mindestelektronen- 
konzentration erfor- g,~ 
derlich ist, um dell Ge- e~#r~ ~ moosec 1osec 
gendruck der durch 7,u ," / 

/" _786"g//~ ihre thermische Ener- 0,8 / / 

gie ins Leitf~thigkeits- ~ ~ / ,  
band von AgBr geho- I ~2 "" ,~ . /~ . - . . . - " -""~ , , "  \qO~ 
benen Keimelektronen ~ ~ ~ aTse0t 
zu ~berwinden und ~-P'r ~ _~O"C ,, [ 
eine Aufladung der -l,a , " '  ~ [ 
Keime mit Elektronen "" / / • / 

sowie Anlagerung von -Z~ ~ ~ ~ "~ ~ ~ ~" ~ ~ [ 
Zwischengitterionenzu -~,c -~,o -z,r .-g,,e ~Zlo9 J-z'c,. 4,0 -~4t ~zeeg/c~/see~176 ~ 
bewirken. Dann w/ire Abb. t9. Reziprozit/itsdiagramme: Kurvert konstanter Schwlirzung 
bei niedrigen Intensi- im log Jt--logJ-Diagramm bei verschiedenen Temperaturen. Die 

gestrichelten Linien bezeichnen ,,Orte" gleicher Belichtungszeit. 
t/tten in einigen K6r- 
nern die kritische Elektronenkonzentration nicht erreicht und die Silber- 
ablagerung unterbliebe, womit das Korn nicht entwickelt und die all- 
gemeine Schw/irzung herabgesetzt wiirde. 

Sp/iter schlossen sich jedoch die Autoren (MUTT und GURNEY t940) 
tier Ansicht yon WEBB und EVANS (t938 [2~) an, wonach das Versagen 
der Reziprozit/itsregel bei niedrigen Intensit/iten durch die thermische 
Unbest/indigkeit der Keime im anf/inglichen Stadium ihres Wachstums 
verursacht wird. Diese bewirkt, das bei schwacher Beleuchtungsst/irke 
stabile Keime sehr langsam gebildet werden. Infolgedessen entstehen 
rmr wenige Entwicklungskeime. 

Die Reziprozit/itsabweichungen bei niedrigen Intensit~iten beschr/in- 
ken sich auf das anf/ingliche 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 Intensit/it beseitigen (BURTON t946, 
BURTON und BERG t946). 

DasAnsteigen des rechten Kurvenastes, d.h. die Reziprozit~ttsabwei- 
chungen bei hohen Intensit/iten, erkl/irten GURNE.Y und MUTT (1938 [t ]) 
mit der Tr/igheit der Zwischengitterionen. Hohe Beleuchtungsst/irken 

28* 
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machen schneller Elektronen frei, als durch Anziehen yon auf Zwischen- 
gitterpl~tzen befindlichen Ionen an den SensibilitXtszentren entladen 
werden k6nnen. Die Entladung vermag daher wie bei tiefen Tempera- 
turen mit der Aufladung nicht Schr~tt zu halterl. Infolgedessen ist bei 
vermehrter  Rekombination yon Elektronen und Bromatomen die Bil- 
dung yon Keimsilber herabgesetzt, was wiederum die Schw~.rzung ver- 
ringert. 

Nach begrfindeten Vorstellungen verschiedener Autoren, insbesondere 
von BERG und BURTON (1946--49), steht da s  Versagen der Reziprozi- 
t~tsregel bei hohen IntensitAten aber auch in Beziehung zur Verteilung 
und Dispersit~it der Keime. Bedingt doch -- wie bereits auseinander- 
gesetzt -- das Mil3verh~iltnis yon Elektronen und Zwischengitterionen 
eine relative Vermehrung sowohl der Innenkeime gegenfiber den Aui3en- 
keimen als auch der stabilen Subkeime gegenfiber den Vollkeimen. 
Innenkeime und Subkeime sind aber bei der fiblichen Entwicklung un- 
wirksam und bedingen daher eine Herabsetzung der Schwiirzung. 

Die Reziprozit~itsabweichungen bei hohen Intensit~iten betreffen das 
spiitere Stadium des Keimwachstums und beruhen auf der relativen 
Vermehrung der stabilen Subkeime gegenfiber den Vollkeimen; dem- 
gem~iB lassen sie sich durch Erg~inzung der stabilen Subkeime zu Voll- 
keimen, d.h. Nachbestrahlung mit  schwacher Lichtintensit~t ausgleichen 
(BEBG und BURTON t948). 

Es ist noch zu bemerken, dab der das Versagen der Reziprozit~ts- 
regel bei hohen Intensit~iten darstellende Kurvenast  in die Horizontale 
umbiegt, wenn zu sehr kleinen Belichtungszeiten fibergegangen wird. 
Dann sind Elektronen- und Ionenvorgang infolge ihrer unterschiedlichen 
Geschwindigkeit getrennt und ver laufen praktisch nacheinander. Dies 
ffihrt bei gleichen Lichtmengen zur gleichen Schw~irzung, so dab der 
Reziprozit~tssatz erffillt ist (BERG 1940). 

~) EinTemperatureinfluB auf die Gestalt der Reziprozit~ttsdiagramme 
ist nach den Ausffihrungen fiber den Temperatureffekt  wiederum in 
zweifacher Hinsicht zu erwarten: 

Die Abnahme' yon Anzahl und Beweglichkeit der Zwisehengitter- 
ionen mit Fallen der Temperatur  bedingt ein Auftreten des durch hohe 
Intensit~iten bewirkten Versagens der Reziprozit~itsregel berei ts  bei 
kleineren Lichtintensit~iten als gew6hnlich. Infolgedessen riickt -- wie 
auch in der Abb. t9 zu erkennen -- die optimale Lichtintensit~t zu 
kleineren Werten von J .  

Der Abfall der thermischen Energie hemmt abet auch den Zerfall 
der Keime in Elektronen und Silberionen. Die gr6Bere Stabil i tgt  der 
Keime bedingt dann einen Riickgang der Regelabweichungen bei nied- 
rigen Intensit~iten, 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 eingefroren 
ist - - s i n d  ~hnlich wie bei kurzzeitigen Belichtungen Elektronen- und 
IonenprozeB voneinander getrennt. Dieser t f i t t  erst beim T3bergang zu 
Zimmertemperatur ein. Ffir die photographische Wirkung bestimmend 
ist wiederum nur die Anzahl der eingefangenen Elektronen. Infolgedessen 
ist bei gleichen Lichtmengen die Schw~irzung dieselbe und der Rezi- 
prozit~tssatz scheinbar erfiillt ( W E B B  und EVANS t938 [21) 
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Abb. 20. Zur Berechnung tier Aktivierungsenergie der Ionenleitf~ihigkeit aus dem ReziprozJt~tsdiagramm: 
Ersichtlich ist dasselbeZ] log (Jt) sowohl dadurch erreichbar, dab bei konstanter Temperatur von einer klei- 
neren Intensit~t J1 zu einer gr6Beren J2, als auch dadurch, dab bei konstanter Intensitlit yon der h6heren 

Temperatur T 1 zu einer tieferen T a fibergegangen wird. 

~) Es fehlte nicht an Versuchen zur quantltativen Auswertung yon 
Reziprozit ~tsdiagrammen: 

t.  Nach GORNEu und MOTT beruhen sowohl die Erkl~rung der Tem- 
peraturabhiingigkeit des latenten Bildes als auch die Deutung des Ver- 
sagens der ReziprozitAtsregel im Bereich hoher Intensit~iten beide auf 
der gleichen Erscheinung, n~mlich dem MiBverh~ltnis zwischen erzeugten 
Photoelektronen und  angebotenen Zwischengitterionen. Wird yon an- 
deren Einfltissen abgesehen, so l~ii3t sich ein und dieselbe SchwArzungs- 
~nderung im log ( J t ) - logJ -Diag ramm sowohl dadurch erreichen, dab 
bei konstanter Temperatur von einer kleineren IntensitAt J~ zu einer 
gr6Beren J2, als auch dadurch, dal3 bei konstanter IntensitAt yon der 
h6heren Temperatur T~ zu einer tieferen T 2 fibergegangen wird (vgl. 
Abb. 20). Von dieser doppelten Ausdrucksm6glichkeit Gebrauch ma- 
chend, leitete WEBB (t942) die Beziehung 

log A k - -  (9) 
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ab. In dieser bedeutet k die BOLTZMANNsche Konstante und e die bereits 
frtiher definierte Aktivierungsenergie der Ionenleitf~ihigkeit (s. S. 393). 
Einsetzen der experimentellen Daten ffir f l  und J2 sowie T 1 und T2 
lieferte e = 0,69 eV. tYbereinstimmung dieser Zahl mit dem direkt ge- 
messenen Wert veranlaBte den Autor zu dem SchluB, dab das Versagen 
der Reziprozitittsregel bei hohen Intensit~iten ausschliel31ich dem Ionen- 
leitungseffekt zuzuschreiben sei. 

2. Es lag nahe, eine ~thnliche Schlul3weise auf das Versagen des Rezi- 
prozitittssatzes und den Temperatureffekt bei niedrigen Intensit~ten 

I - z  I ~ ! 
r Z 2 7 o -7  - z  - 3  sec - - r  

log t 
Abb. 2t .  Zur Berechnung der Energietiefe der Elektronenfallen: Ersichtlich ist dasselbeZ] log (Jr) sowoh[ 
dadurch erreiehbar, dab bei konstanter Temperatur ,con einer kfirzeren Belichtungsdauer r zu einer l~ingeren 
/2, Ms auch dadurch, dab bei konstanter Belichtungszeit yon der h6heren Temperatur T 1 zu einex tieferen T 2 

fibergegangen wird. 

anzuwenden. Die Erkl~irung beider Erscheinungen basiert auf der Insta- 
bilitiit der Keime in den anf/inglichen Stadien ihres Wachstums. Da bei 
extrem schwachen Intensit~ten ein stabiler Subkeim in einer im Verhfiltnis 
zu seiner Bildungsdauer Sehr kurzen Zeit (s. S. 400) zum Vollkeim wird, 
h/ingt die Schw~irzung nur yon der Zahl der wiihrend der Belichtung 
gebildeten stabilen Subkeime ab. Diese Zahl ist um so gr6Ber, je ldeiner 
die Wahrscheinlichkeit ist, dab ein eingefangenes Elektron seiner Potential- 
mulde in der Zeiteinheit entweicht. Da diese Wahrscheinlichkeit bei ge- 
gebener Schw/irzung der Temperatur direkL der Belichtungsdauer aber 
umgekehrt proportional ist, kann ein und dieselbe Schw~trzungs~inderung 
sowohl dadurch bewirkt werden, dab bei konstanter Temperatur yon 
einer kfirzeren Belichtungsdauer t 1 zu einer l~ingeren t2, als auch dadurch, 
dab bei konstanter Belichtungszeit yon der h6heren Temperatur T 1 zu 
einer tieferen Ta 0bergegangen wird (vgl. Abb. 2t). Dutch Gleichsetzen 
der Wahrscheinlichkeiten zweier sich in dieser Weise untersclaeidender 
ZustXnde gelangte WEBB (1950) ZU der Gleichung: 

log~ J.o _ 0,434e ( i  I )  ('10) h = l o g  jl k ~ ' ~  " 
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Diese Beziehung ist der ffir hohe Intensit~iten mitgeteilten Relation 
~uBerlich gleich, e bedeutet  jedoch hier die Energietiefe der Elek.tronen- 
fallen. Einsetzen der MeBdaten ergab ffir das gesamtd' latente Bild 
~=0,77 eV und ffir das innere latente Bild ~=0 ,65  eV. 

Dieser Wert  d ien te  dem Versuch, die Anzahl der einem gerade sta- 
bilen Subkeim zukommenden Ag-Atom durch eine quanti tat ive Analyse 
des Versagens der Reziprozitittsregel bei niedrigen Intensit~iten zu be- 
st immen (WEBB t950 [t, 2]). Der Gedankengang hierbei war folgender: 

Die Instabilit~.t des Subkeims im Anfangsstadium bedeutet,  dab die 
Verbindung eines von einem Sensibilittttszentrum eingefangenen Elek- 
trons mit  einem zugewanderten Silberion nur beschriinkte Lebensdauer 
hat. Damit  aus einem instabilen ein stabiler Subkeim gebildet wird, 
muB innerhalb der mittleren Verweilzeit T eines Elektrons in seiner 
Potentialmulde eine gewisse Mindestzahl s yon Elektronen eingefangen 
werden. Die Anlagerung der Silbefionen kann bei dieser Betraehtung 
vernachl~.ssigt werden, da bei niedrigen Intensit~iten die vorhandenen 
Zwischengitterionen ausreichen, um ein eingefangenes Elektron sofort 
zu neutralisieren. Der Aufbau eines gerade stabilen Subkeims 1/iBt sich 
dann als eine Folge yon Einzelereignissen innerhalb einer kritischen Zeit 
betrachten. Dabei stellt ein Einzelereignis den Ubergang eines Elektrons 
auf einen Reifkeim dar. Unter  gewissen vereinfachenden Annahmen 
kann jedoch s tat t  dieses Vorgangs die Absorption eines Lichtquants 
durch das Korn gesetzt werden. Dann l~13t sich die Ermit t lung der zur 
Bildung eines stabilen Subkeims erforderlichen Silberatome auf die 
Aufgabe zurfickffihren, die Anzahl der zur Bildung eines solchen Keims 
erf0rderlichen Quanten zu bestimmen. 

Die L6sung dieser Aufgabe bediente sich einer Betrachtungsweise, 
die der bei der mathematischen Analyse der Schw~irzungskurve ange- 
wandten tthnlich ist: 

Die Wahrscheinlichkeit, dab ein Korn yon den y wt~hrend der Be- 
lichtungszeit t durchschnittlich absorbierten Quanten innerhalb T die 
Anzahl r erhttlt, und damit  auch der Bruchteil von K6rnern, der yon 
den y wtihrend t durchschnittlich absorbierten Quanten i n n e r h a l b ,  die 
Anzahl r erh~ilt, sind mittels yon Silberstein abgeleiteten Formeln be- 
rechenbar. Summation fiber alle r yon einem vorgegebenen r = s bis r = co 
ergibt dann den Bruchteil KIN von K6rnern, der yon den y w/thrend t 
durchschnittlich absorbierten Quanten innerhalb z mindestens s erhttlt. 
Witre nun s zufttllig die Mindestzahl der zur Bildung eines stabilen Sub- 
keims erforderlichen Quanten, so gttbe KIN den Bruchteil der K6rner 
rnit einem stabilen Subkeim und --  da bei niedrigen Intensitttten ein 
stabiler Subkeim in einer im Verhttltnis zu seiner Bildungsdauer sehr 
kurzen Zeit zum Vollkeim wird (s. S. 400) --  auch den Bruchteil der 
entwickelbaren K6rner an. 
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Um nun s zu finden, beschritt man --  dem frfiheren Vorgehen prin- 
zipiell entsprechend, wenn auch im einzelnen davon abweichend -- den 
Weg, auf Gland v0rgegebener s-Werte hypothetische Schw~zungs- 
kurven und daraus hypothetische Reziprozit~itsdiagramme zu konstru- 

iiiI~ PunL,/e/r 
lntensi/d/ : ~uante#/Ko:'n/ ?" 

ee/:~htum r Z 7 z/2 V~/ :/8 ~6" 1/32 u - ~uan/en'; a 
goPn 

"1/76 7/r 7 r Zd di/ 2,.~ 70Z:/ r 76'dW/'t" 

Bel/eMungsze/f 
Abb. ")2. Zur Ermittlung der Anzahl Sflberatome eines gerade sta- 
bflen Keims. Hypothcfische Kutvcn des zeltlichen Veflaufs der 
Schwiirzung, ffir s ~ 2 und yon Kurve zu Kurve um die H~lfte 

fallende Lichtintensit~it berechnet. 

ieren, um aus letzteren 
durch Vergleich mit den 
experimenteU ermittel- 
ten Diagrammen den 
tatsiichlichen Wert von 
s zu finden. Im einzel- 
lien geschah dies in fol- 
gender Weise : 

T ergab sich aus der Be- 
ziehung 

e 

t ~ r  ( t t )  
T 

in der e /~T die BoLTZMANN-Wahrscheinlichkeit, den Energieberg e zu iiberwinden, 
und  v die ~ h i e r  zahlenmtii3ig aus  Analogiebe t rach tungen  gewonnene ~ Stol~- 
f requenz der Elekt ronen mi t  der Po ten t ia lwand  bedeuten.  

~o ./c., -7r BelicMunesze/t [see] 
2,7 fis ~ ,~  7G3sr #ose z~e~ I esG er 

t e: 
z s -  

-: 
0'--~0 -~,# -I,8 --7,Z .0.6 : 0,6 z,Z 

log d 
Abb. 23. Zur  Ermit t lung der Anzahl Silberatome tines gerade stabflen Keims. Kurven konstanter  Schw~ir- 
zung im Gxenzbel'eich kleiner Intensit~ten in log ( J t ) - - l o g J - D a r s t e l l u n g ,  experimentcll crmittel t .  - -  

A oberfllichliches; B totales; G inheres Latentes Bild. 

K u r v e n  fiir den zeitlichen Vcrlauf  der Schw~irzung wurden  konst ruier t ,  indem 
der Bruchtei l  K I N  der mindes tens  s Quan ten  innerhalb  z absorbierenden K6rner  
als Funk t i on  der Belichtungszeit  aufget ragen wurde ,  

I n  e inem Satz derar t iger  K u r v e n  mi t  jeweils u m  die HMfte fallender Licht-  
intensit~it (Abb. 22 ffir den Fall s = 2) n a h m  der Abs tand  zweier benachbar t e r  
Kurven  - -  bei logaf i thmischer  Zei t rechnung:  log t2/t x - -  mit  fallender Intensit~it 
einert Grenzwer t  an. Aus diesem lieI~ sich die bei kleinen Intensit~iten anges t reb te  
Grenzneigung Kurven:  gleicher Schw~irzung im l o g ( J t ) - - l o g J - D i a g r a m m  b e -  
rechnen : 
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Wiire die Rez ip roz i tg t s rege l  erfiil l t ,  miii3te be i m  ~3bergang yon  e iner  K u r v e  
z u m  P u n k t  gleicher  S chw~rzung  - -  d . h .  m i t  g l e i chem K I N  - -  der  n~chs t  benach -  
b a t t e n  K u r v e  h a l b e r  I n t e n s i t g t  de r  A b s t a n d  logta/l x = tog2  = 0,3 sein.  De r  Be t r ag ,  
u m  den  abe r  log Q/t x grSBer aIs 0,3 ist ,  e n t s p r i c h t  der  Z u n a h m e  der  Be l i ch tungsze i t ,  
die erforder l ich ist ,  u m b e i  h a l b e r  In t ens i t i i t  die gleiche p h o t o g r a p h i s c h e  W i r k s a m -  
kei t  zu  erzielen.  D a r a u s  lgBt s ich A log J t /A  l o g J  be rechnen ,  w o m i t  die Grenz-  
n e i g u n g  de r  K u r v e  k o n s t a n t e r  S c h w g r z u n g  
i m  log ( J t ) - - l o g J - D i a g r a m m  gegeben  ist.  

A u s t e s t e n  des j en igen  W e r t e s  y o n  s, der  
die gleiche N e i g u n g  wie die  e n t s p r e c h e n d e  
expe r imen t e l l  b e s t i m m t e  K u r v e  (Abb. 23) 
ergab,  l iefer te  s = 2. 

Danach w~ren zwei Ag-Atome zur 
Bildung eines stabilen Subkeimes er- 
forderlich. Auf die ~3bereinstimmung 
dieser Zahl mit anderweitig gewonne- 
hen Ergebnissen (KATz 1949) wurde 
bereits hingewiesen. 

c) Der Intermittenzeffekt. Wird 
dieselbe Lichtmenge bei konstanter 
Intensit~t einmal kontinuierlich und 
das andere Mal intermittierend -- d.h. 
in einzelnen L i c h t b l i t z e n -  aufge- 
strahlt, so kann die Schwtirzung in 
beiden Fallen gleich sein. Sie kalm aber 
auch im IntelTnittenzversuch kleiner 
oder gr613er als im kontinuierlichen Vet- 
such sein. Dann spricht man yon einem 
Intermittenzeffekt. Bei diesem liegt 
die Schwarzung zwischen derjenigen 
zweier kontinuierlicher Belichtungen, 
yon dem die eine dem zuvor besehrie- 
benen Versueh dieser Art entspricht, 
und die andere mit einer fiber Hell- und 

g 8  

r 78,,~-,4 
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Abb, 24. Schwlirzungskurven fiir kontinu- 
ierllche und intermittierende Belichtungen 
be i  20  ~ C .  L inks  auBen:  K u r v e  tfir kon t i nu -  
ier l iche Be l i ch tung .  Mi t t e :  K u r v e n  f i i r  in te r -  
mittierende Belichtungea mit einer yon 4 auf 
1024 z u n e h m e n d e n  Ao2ahI  yon  D u n k e l -  
pausen. RechtsauBen: Kurve fiirkontinuier- 

lithe Belichtung mit gemittelter 
Bel ich tungsze i t .  

Dunkelpausen des Intermittenzversuchs gemittelten Intensit~it auf dessen 
Dauer erfolgt. Und zwar n~alert sich die Schw~rzung im Intermittenz- 
versuch mit wachsender Frequenz der Lichtblitze der Schwarzung bei 
kontinuierlicher Bestrahlung mit gemittelter Intensit~it (Abb. 24). 

Die Erkllirung des Intermittenzeffekts beruht einerseits auf der 
quantenhaften Natur des Lichts und andererseits auf dem Versagen der 
Reziprozitatsregel. Die quantenhafte Struktur des Lichts bedingt, dab 
eine interlnittierende Belichtung mit zunehmender Frequenz der Licht- 
blitze in eine kontinuierliche Belichtung fibergeht. Da dieser jedoch 
eine geringere Intensit~it als der vorgegebenen Bestrahlung zukommt, 
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macht sich das Versagen der Reziprozit8tsregel in Abweichungen der 
Schwiirzung gegeniiber derjenigen der vorgegebenen Beliehtung naeh 
gr6f3eren oder kleineren Werten bemerkbar (WEBB 194~ E2]). 

d) HERSCHEL- und DEBOT-Effekt. 0c) Bei einer Aufnahme mit 
blauem Licht auf gegen Rot uad Ultrarot nicht sensibilisiertem 
Material entsteht in normaler Weise ein latentes Bild. Wird es vor 
seiner Entwicklung mit rotem oder ultrarotem Licht nachbestrahlt, 

~ 0  

i / / /  
4g / 

a,7 \ / / /  

s** / / / 
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Abb. 25. Spektrale Vexteihmg des HERSCHEL- 
Effekt~. *t Die Abszisse miflt die Wellenl~inge der 
ausbleichenden Strahlung, die Ordinate die nach 
dem Ausbleichen gefundene Schwiirzung, Die 
verschiedenen Kurven entsprechen yon A nach 
D zunehlnenden Betr~gen der ausbleichenden 

Strahlung. 

so ist die entwickelte SchwSrzung 
gegeniiber dem nicht nachbestrahl- 
ten Bild herabgesetzt. Diese Bild- 
schw~chung wird nach ihrem Ent- 
decker als HERSCHEL-Effekt bezeich- 
net. Es liegt nahe, die Erscheinung 
auf eine Ver~inderung des primer 
entstandenen latenten Bildes durch 
die Rotlichtbehandlung" zurtickzu- 
ffihren. Ein tieferes Verst~indnis 

d e s  Effektes ergibt-sich aus fol- 
gendem : 

Wie bereits berichtet, kommt dem 
latenten Bild eine Absorptionsbande 
zwischen 600 und 1000m~ mit einem 
Maximum bei etwa 700m v. zu (Ab- 
bildung 2) : Die Ausbleichbarkeit der 
dieser Bande entsprechenden und 
in Krystallen genfigender Dicke be- 
obachtbaren Verf'~rbung mit rotem 

oder ultrarotem Licht veranlal3te HILSCI~ und POI-IL, diesen Vorgang 
mit dem HERSCHEL-Effekt zu identifizieren. 

i)i'ese Auffassung unterstfitzten Messungen von BARTELT und KLUG 
(t934), nach denen sich der Spektralbereich des HERSCHEL-Effekts mit 
der Absorptionsbande des latenten Bildes und die das Bild am stRrksten 
schw~ichende Wellenl~inge mit derjenigen des Baadenmaximums deckt 
(mb'~ 25). 

lndessen bestand Unklarheit fiber die Natur der Vorg~inge, die mit 
der Lichtabsorption durch die Farbzentren und dem AusbleichprozeB 
ver bBnden Sind. Man diskutierte zeitweil!g die M6glichkeit, die den Farb- 
zentten Zugrunde liegenden Silberkeime als ged~mpfte HERTZsche 
Oszillatoren zu behandeln, welche mit den absorbierteT1 Wellenl~ingen 
in Resonanz stehen. Die  Breite der Bande wurde als ~berlagerungseffekt 
der Schwingungen einer Vielzahl yon Silberpartikeln verschiedener 
Gr68e gedeutet. Ein genaueres Verstiindnis der Tats~chen bahnte sich 
jedoch auf di~se Weise nicht an. Insbesondere .war die" tatsiichliche 
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Gr6Be der Silberkeime mit der Theorie der Resonanzabsorption nicht zu 
vereinbaren. 

GURNEu und MOTT (t938 [~ ] und t940) gaben eine zwanglosere Erkl/i- 
rung des HERSCHEL-Effekts. Danach entspricht der Absorptiofi roten 
oder ultraroten Lichts ein ~bergang yon Elektronen aus dem vollbesetz- 
ten Energieband metallischen Silbers ins Leitfiihigkeitsband von AgBr, 
wobei zun/ichst offenbleiben soll, ob die ins Leitf/ihigkeitsband gewor- 
fenen Elektronen mit Halogenatomen rekombinieren ode r  an anderer  
Stelle -- eventuell an dem Entwickler schwer zug~z~glichen Stellen im 
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Abb. 26a---d. HERSC~EL-Effekt bei verschiedenen Temperaturen. S Schw~rzung nach der Primer- bzw. 

H~ascHEL-Bestrahlung; I t  Liehtmenge der HERsc~EL-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 ~eser  Beschreibung 
wird die Breite de r  Absorptionsbande darauf zurfickgefiihrt, dab die 
zur ~berffihrung eines Elektrons in das umgebende Bromsilber erforder- 
liche Energie bei unterschiedlicher Keimgr6Be verschieden groB ist. 

Diese Vorstellung, nach welcher der HERSCI~EL-Effekt -- ebenso wie 
das latente Bild -- durch einen zweigleisigen Vorgang, einen prim~ren 
Elektronen- und einen sekund/iren IonenprozeB, zustande kommt, be- 
legten Arbeiten yon WEBB und EVANS (t938 [1]) fiber die Temperatur-  
abh/ingigkeit des HERsC~EL-Effekts: 

In den der Veranschaulichung dieser Versuche dienenden Abb. 26a --d 
und Abb. 27 ist ieweils der Logarithmus der Rotbelichtungsdauer als 
Abszisse und. die Schw~trzung als Ordinate aufgetragen; eine Parallele 
zur Abszissenachse entspricht tier Schw~irzung ohne Nachbestrahlung. 
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Aus den Abb. 26a- -c  geht hervor, dab der HERSCHEL-Effekt aus- 
bleibt, wenn die Rotlichtbestrahlung bei tiefer Temperatur  erfolgt. 
Dieses u  wird durch das Einfrieren der ffir das Auftreten eines 
HERSCHEL-Effekts unerl~tl31ichen Ionenbewegung bei tiefen Tempera- 
turen erI~l~rt. 

Abb. 26d zeigt, dab der HERSCHEL-Effekt hingegen auftritt ,  wenn 
Sowohl die ]~estrahlung rnit weiBem als auch die mit totem Licht bei 
tiefer TcmFeratur erfolgen und im Intervall zwischen beiden die 
Temperatur  auf --186 ~ C gehalten wird. 
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Abb. 27. Feh]en eines HERSCHEL-Effekts 
bei intermittierender Beliehtung mit Er- 
w~anung in dclL Dunkelpausen. S Schw~ir- 
zung nach der Primer- bzw. HERSCHEL- 
Bestrahlung; J t  Lichtmenge der HERSCHEL- 

Bestrahlung. 

Aus Abb. 27 folgt, dab kein HER- 
SCHEL-Effekt beobachtet wird, wenn bei 
Ausffihren des gleichen Versuchs im 
Intervall auf Zilnmertemperatur er- 
w~rmt wird. 

Das unterschiedliche Ergebnis -- Feh- 
len eines HERSCHEL-Effekts bei Erw~r- 
mung und Auffreten des Effekts bei 
Unterlassen derselben -- wurde so erklitrt : 

Das b e i  --186 ~ C gebildete ,,poten- 
tielle" latente Bild, dargestellt durch 
yon Sensibilit~tszentren eingefangenen 
Elektronen, kann selbst bei tiefen Tem- 
peraturen noch abgebaut werden; bedarf 

es doch hierzu nur des wenig temperaturabhiingigen Elektronenprozesses. 
Hingegen ist das in der Erwitrmungsphase aus dem potentiellen durch 
Anziehen yon Silberionen gebildete stabile latente Bild bei tiefelI Tem- 
peraturen nicht mehr aufl6sbar; denn hierzu bedarf es auBer des Elek- 
tronenprozesses noch der temperaturgebundenelt Ionenwanderung. 

DaB der HERSCHEL-Effekt geringere Mengen Rotlicht erfordert, 
wenn der ganze Vorgang einschlieBlich der Zwischenpause bei tiefen 
Temperaturen erfolgt (WEBB und EVANS t938 [1], BERG 1939), wurde 
dahin gedeutet, dab bier noch Bromatome im Krystall  vorhanden 
sind, mit denen die Elektronen rekombinieren (MoTT und GURNEY t940). 

~ be r  den Verbleib der w~hrend der Nachbestrahlung freigemachten 
Elektronen und Silberionen gab die Entdeckung des DEBOT-Effekts 
Auskunft : 

t5) Wie erw~hnt, kann das /iuBere latente Bild dutch Chroms~ure- 
behandlung ausgel6scht werden. Der DEBOT-Effekt besteht darin, dab 
eine in dieser Weise vorbehandelte photographische Schicht bei alleiniger 
Oberfl~chenentwicklung erneut eine Schw~rzung zeigt, wenn zuvor mit 
rotem oder ultrarotem Licht nachbestrahlt wird. 

Diese Erscheinung ist nach HAUTOT (t949) SO ZU verstehen, dab die 
Wirkung der Nachbestrahlung mit in bezug auf Bromsilber unwirksamem 
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- -  , , i n a k t i n i s c h e m "  - -  Licht zu einer Neuverteilung der dem inneren 
latenten Bild zukommenden Neutralsilbermenge fiihrt. Der Vorgang 
wird im einzelnen wiederum durch den beschriebenen zweigleisigen 
ProzeB erklXrt. 

DaB es sich beim DEBoT-Effekt um eine Umdispergierung unter 
73bertragung yon Latentsilber des inneren latenten Bildes an die Korn- 
oberfl~che handelt, bekr~iftigte noch die yon DEBOT vorgenommene 
Untersuchung der spektralenAbhLugigkeit desEffekts. Die hierbei gefun- 
denert Kurven bedecken den glei- 
chen Spektralbereich und haben bei 
der gleichen Wellenl~inge ein Ex- 
tremum wie die yon BARTELT und 
KLUG ffir den HERSCHEL-Effekt 
gemessenen Kurvenzfige (Abb. 28). 

Die mit dem DEBOT'Effekt ver- 
bundene Abnahme der Silbermenge 
des inneren zugunsten des Auf- 
baus eines iiuBeren latenten Bildes 
zeigt die enge Beziehung zwischen 
DEBOT- und HERSCHEL-Effekt und 
erkt~irt diesen als die Folge einer 
~3bertragung yon Silber des ~uBe- 
ten latenten Bildes ins Krystall- 
innere. Der HERSCHEL-Effekt be- 
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Abb. 28. Spektrale Verteilung des DEsor-Ef/ekts. 
Die Abszisse miBt die Wellenllinge der den Effekt 
auslSsenden Strahlung, die Ordinate die naeh der 
Bestrahlung gefundene Schw~rzung. Die ve.r~chle- 

denen Kurven entspreehen untersehiedliehen 
ruht also nicht auf einer Abnahme Strahlungsbetriigen. 

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

KORNFELD (t949) untersuchte die Abh~ngigkeit des HERSCHEL- 
Effekts einerseits yon der Prim~trbelichtung und andererseits yon der 
nach dieser bis zur Rotbelichtung verstrichenert Zeit. Hierbei ergaben 
gleiche Lichtmengen ffir schwache Prim~rintensit~iten einen kleineren 
HERSCHEL-Effekt als fiir groBe Intensit~iten. Dieser Befund weist auf 
eine schlechtere Dispergierbarkeit der bei geringen Beleuchtungsst~rken 
gebildeten Entwicklungskeime hin und wird damit gedeutet, dab -- wie 
bereits berichtet -- bei schwachen Intensit~iten weniger, aber daftir 
grS/3ere Entwicklungskeime entstehen als bei st~irkeren Intensit~ten. 
Die Entdeckung der Autorin, dab der HERSCHEL-Effekt bei spAterer 
kleiner als bei alsbaldiger Nachbestrahlung ist, findet ihre Deutung in 
einem Wachstum der Keime noch nach beendeter Belichtung. 

So war das Studium VOlt HERSCHEL- und DEBoT-Effekt besonders 
geeignet, ins einzelne gehende Kenntnisse fiber die Entstehung des la- 
t en ten  Bildes zu vermitteln. 
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e) DerWEINLAND-Effekt. Die Erscheinung, dab eine kurzzeitige Vor- 
bestrahlung mit  diffusem Licht hoher Intensit~it fiir eine nachfolgende 
Belichtung miiBiger Intensitiit ,,sensibilisierend" wirkt, heiBt WEIN- 
LAND-Effekt. Dieser beruht -- in der Terminologie yon BURTON nnd 
BERG - -  auf tier Anlegung eines Vorrats von Subkeimen, auf denen die 
Hauptbel ichtung aufbauen kann. 

Wenn yon der ,,bildverst~irkenden" Wirkung einer Nachbestrahlung 
mit  diffusem Licht schwacher Intensitiiten gesprochen wird, ist die Be- 
trachtungsweise lediglich umgekehrt. Es handelt sich hierbei um die 
nachtr~gliche Erg~tnzung des wiihrend der Prim~irbelichtung gebildeten 
Subbildes zum Vollbild (BURTON t946, BURTON und BERG 1946). 

f) Der CLAYDEN-Effekt. Die Erscheinung, dab eine sehr kurzzeitige 
Belichtung mit Sehr starker Intensitiit ffir eine darauffolgende Belichtung 
desensibilisierend wirkt, heiBt CLAYDEN-EIfekt. 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, wiihrend er sich sonst dunkel 
vom hellen Grund abhebt. R6ntgenstrahlen, Radiumstrahlen und sche- 
renderDruck  haben die gleiche Wirkung wie kurzzeitige Vorbelichtung 
sehr h0her Intensitiit. 

Bereits LOPPo-CRAMER (t936) nahm an, dab der Effekt dadurch zu- 
stande kommt, dab bei hoher Intensit~it Innenkeime angelegt werden, 
welche die so affizierten K6rner gegen die Nachbelichtung desensibili- 
sieren. 

Die Erscheinung erkl~irt sich im Rahmen der GURNEY-MOTTSchen 
Theorie in folgender Weise: W~ihrend der Belichtung mit sehr hoher 
Intensit~it entstehen -- wie bereits beschrieben -- zahlreiche Innen- 
keime. Diese treten w~hrend der sekundfiren Exposition mit den ober- 
fl~ichlichen Elektronenfallen in wirksame Konkurrenz, so dab nur ein 
schwaches iiuBeres latentes Bild entsteht (BERG, MARRIAGE und STE- 
VENS t941), 

WEINLAND- und CLAYDEN-EIIekt widersprechen sich scheinbar. Die 
verschiedene Wirkung der Vorbestrahltmg Mngt  jedoch yon deren 
unterschiedlichem Intensit~ttsgrad ab. Die Vorbedingungen fiir den 
CLAYDEN-EIIekt sind erst bei erheblich h6heren Intensit~iten gegeben, 
als fiir den WEINLAND-Effekt erforderlich sind (BERG und BURTON 1948). 

g) Der SABATTIER-Effekt. Voriibergehende Unterbrechung der Ent-  
wicklung einer normalen photographischen Aufnahme dureh eine 
gleichf6rmige Naehbestrahlung mit aktinischem Lieht ruff unter geeig- 
neten Umst~tnden einen SaBATTmI~-Effekt hervor. Der bereits seit 
t00 Iahren  bekannte und nach seinem Entdeeker benannte Effekt be- 
steht in einer Vertausehung der Helligkeitsrelationen des Negativs der- 
art, dab dieses als Positiv erscheint. In Abb. 29 bezeiehnet n die normale 
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Schw~rzungskurve, s hingegen eine ,,SABATTIER-Kurve" in Abh~ngig- 
keit yon der Vorbelichtung. Wie der Abbildung zu entnehmen ist, t r i t t  
ein SABATTIER-Effekt nur bei m~13ig belichteten photographischen Auf- 
nahmen auf. 

)tAtere Theorien (s. ARENS 1949 [4]) erblickten in dem SABATTIER- 
Effekt teils einen _,,Kopiereffekt", der durch Kopie des w~thrend der 
Vorentwicklungin den obersten Schichten gebildeten Negativs auf die 
darunter liegenden Schiehten zustande kommt, und teils einen ,,Desen- 
sibilisationseffekt", der durch Desensibilisierung der anentwickelten 
AgBr-K6rner gegen die Nachbe- 
lichtung bewirkt wird. 

I m Rahmen der Desensibili- 
sationstheofie bestanden fiber die 
Ursache der Desensibilisation wie- 
derum verschiedene Auffassungen: 

Eine bereits von LUPPo-CRAMER 
vertretene Ansicht war, dab w~th- 
rend der Vorentwicklung gebilde: 
tes u~nd an der Kornoberfl~che ad-  
sorbiertes Silber die Empfindlich- 
keitsabnahme der anentwickelten 
K6rner verursache. 

5', 

Io 9 Jr" 
Abb. 29. Der SABAa'TZER-Effekt in schematischer 
Darstellung. n Normale SchwArzungskurve; s 
Sehw~irzungskllrve des SABATTIER-Effekts, darge- 

stellt als Funktion der Vorbelichtung Jr. 

STEVENS und NORRISH (t938) nahmen an, dab von den anentwickel- 
ten K6rnern Silber auf die benachbarten vom Entwickler nicht angegrif- 
fenen K6rner fibergehe und hier Silberkeime bilde; diese sollten dann 
wXhrend der Nachbelichtung bei ein und demselben Korn infolge ihrer  
groBen Anzahl als Elektronenf~nger -- im Sinne der GURNEY-MOTTschen 
Theorie -- in Konkurrenz mit  den seltenen Reifkeimen treten, ohne je- 
doch genfigend Zwischengittersilberionen anzulagern, um entwickelbar 
zu werden. !nfolgedessen w/iren die an vorbelichteten Stellen gelegenen, 
aber noch nicht anentwickelten K6rner gegen die Nachbelichtung desen- 
:sibilisiert. 

Nach Anschauungen yon ARENS (t949 [23) erfolgt die Desensibilisation 
dadurch, dab gewisse K6rner, yon dem Autor ,,SABATTIER-K6rner" 
genannt, prim~ir nut  Innenkeime bilden. Diese werden bei der Vore.nt- 
wicklung noch verst~trkt, so dab sie bei der Nachbelichtung wirksame 
Elektronenfallen im Sinne der .GURNEY-MOTTschen Theorie darsteilen, 
ohne jedoch bei der Nachentwicklung eine Schw~irzung der in dieser 
Weise affizierten SABATTIER-K6rner ZU veranlassen. Gleichzeitig hebt 
aber die Vorentwicklung auch die Eigenschaft der SABATTIER-K6rner, 
nut  Innenkeime anzulegen, durch Bildung oberflitchlicher Elektronen- 
fallen auf, so dal3 die noch nicht affizierten SABATTIER-KSrner w~hrend 
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der Nachbelichtung oberfl~chliche Entwicklungskeime bilden, die zu 
neuer Kornschw~irzung fiihren. 

Die zur  B i l d u m k e h r  i i i h rcnden  VerhAltnissc  
angegebenes  S c h e m a  (Abb. 30): 

veransch~ulicht ein yon AR~s 
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Abb. 30a--d. Darstellung der Theorie des SAt~ATTtER-Effekts (8. Text). a Vorbelichtung; b Vorentwicldung; 
c Nachbelichtung; d Nachentwicklung. 

Obe rha lb  des  S t r ichs  be f inden  s ich  die n o r m a ] e n  - -  Ober f lEchenkeime an legen-  
den  - -  K6rner ,  u n t e r h a l b  die I n n e n k e i m e  a n l e g e n d e n  SABATTIER-If6rner. E i n  
pe r iphe re r  P u n k t  beze ichne t  e inen  Oberf l~chen- ,  e in  zen t ra le r  P u n k t  e inen  I n n e n -  
keim.  Sch ra f f i e rung  d e u t e t  E n t w i c l d u n g  an .  Die v e r s c h i e d e n e n  K o l u m n e n  en t -  
sp rechen  d e m  zei t l ichen F o r t s c h r l t t  de r  e inze lnen  P h a s e n .  

a) Vorbelich~ung: E s  wi rd  a n g e n o m m e n ,  dab  m i t  fo r t s ch re i t ende r  Be l i ch tung  
bei d e n  n o r m a l e n  K S r n e r n  y o n  Kolumnen zu K o l u m n e n  e in  wei te res  K o r n  e inen  
Ober f l l i chenke im anleg% bei  den  SABATTIER-KSrnern abe r  zu r  A n l e g u n g  e ines  I n n e n -  
ke ims  die doppe l te  Zei t  erforder l ich ist .  I n  sp~ te ren  S tad ien  k S n n e n  SABATTIER- 
I{{~rner m i t  I n n e n k e i m e n  a u c h  Ober / l i i chenke ime bi lden.  
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b) Vorentwichlung: Teilweise Entwicklung der K6rner  mit  Oberfllichenkeimen 
und Versti irkung der Innenkeime.  

c) Nachbellchtung: Ablegen yon OberflRchenkeimen auf  den noch nicht  affi- 
zierten K6rnern  (Oberfl~chenkeime durch seitlichen P u n k t  gekennzeichnet) und  
Verst~rkung der Inncnkeime.  

d) Nachentwicklung: Entwicklung aller noch nicht  entwickelten K6rner  mit  
Oberfl/ichenkeimen. Infolge Nachbel ichtung entwickelte t~6rner senkrecht  schraf- 
fiert. Getrenntes  Zusammenziehen tier infolge der Vorbelichtung und der SABAT- 
TIEg-Behandlung entwickelten K6rner  liefert die Zahlen Z n und Z s. 

Die Zah lenZ n und  Z s ergeben als Funkt ion  der Bel ichtung dargestell t  (Abb. 31), 
die normale Schw~rzungskurve und die SABATTIER-Kurve. 

Der absteigende Teil der SABAT- 
TIER-Kurve erkl/irt sich durch eine 
Zunahme der K6rner mit Innenkeimen 
bei fortschreitender Beliehtung, der 
~bergang der SABATTIEI~- in die nor- 
male Schw~irzungskurve durch das zu- 
s~itzliehe Auftreten yon Oberfl/ichen- 
keimen auf K6rnern mit Innenkeimen 
bei lfinger w~thrender Exposition. 

Der Autor verifizierte die Theo- 
rie durch das Experiment (ARENS 

1949 [31). Die Existenz yon Innen- 
keimen war durch ffiihere Unter- 
suchungen, insbesondere yon HAUTOT 
und Mitarbeitem (s. S. 404) zur Ge- 
niige dargetan. 

Die Verstiirkung der Innenkeime 
eine ,,!atente Innenkornentwicklung" 

72; /~ 

Z / 

8e/icMvng 
Abb. 3t. Normale Schw/irzungskurve und 
SABAWTXER-Kurve aus Abb. 30 bereehnet. 

durch die Vorentwicklung setzt 
(ARENS t950) voraus, bei der die 

Innenkeime entwickelt werden, ohne dab der Entwickler mit ihnen in 
Beriihrung kommt. Die experimentell belegte Vorstellung weist auf die 
Bedeutung der GuRsnu Theorie fiir die Entwicklung him 

h) Der ALBERT-Effekt. Die Erscheinung, dab eine vorbelichtete 
Schicht nach Weg/itzen des oberfl/ichlichen latenten Bildes bei diffuser 
Nachbestrahlung ein Bild mit vertauschten Helligkeitsrelationen ergibt, 
heil3t AL~ERW-Effekt. Dieser ist dadurch zu erkl~ren, dab die nach Zer- 
st6rung des oberfl~chlichen latenten Bildes zuriickbleibende Innen- 
keime ihre Tr/iger gegen eine Nachbelichtung desensibilisieren, wie be- 
reits LOPPO-CRAMER (t938) erkannte. Die GURNEY-MOTTsche Theorie 
rnacht das verst/indlich: Bei KSrnern mit Innenkeimen wachsen lediglich 
diese als tiefe Elektronenfallen; K6rner ohne Innenkeime legen jedoch 
bevorzugt Oberfl/ichenkeime an. Da die Entwicklung haupts/ichlich an 
den Oberfl~ichenkeimen ansetzt, kommt es zur Bildumkehr. 

i) Solarisation. Die bei manchen Emulsionen beobachtbare Abnahme 
der Schw/irzung im Bereich der .~berexposition (vgl. Abb. t) wird 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 2. 29 
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Solarisation genannt. Gew6hnlich ist nur das ~uBere latente Bild solarisier- 
bar, das innere nicht (vgl. Abb. 17). Auf diese Weise erkl~rt sich die 
,,zweite Umkehr" der Schwitrzungskurve (s. S. 380) als tYberlagerung 
der Schw~rzungskurven des ~uBeren und des inneren latenten Bildes 
(S. BERG 1947, KELLER und MAETZIG t948). 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 folgehde Theorien diskutiert: 

~) Die Regressions- oder Rebrominierungstheorie. Danach ist die An- 
zahl der im Innern des Korns gebildeten und dutch Ladungsaustausch 
an die Oberflttche gelangten Bromatome bei ~3berbelichtung zu groB, 
um yon der Gelatine bzw. in dieser enthaltenem Wasser gaflz gebunden 
zu werden. Infolgedessen vereinigen sich die Photolyseprodukte teil- 
weise wieder. Dabei werden nach bestehenden Vorstellungen die Ent= 
wicklungskeime mit einem Bromsilberhiutchen umgeben, das den Zu- 
tritt.solcher Entwickler hemmt, die AgBr nicht oder nut langsam 16sen 
(S. LUPPO-GRAMER 1938, WEBB und EVANS t940). 

Dieser Deutung entspricht, dab Solarisation nicht beobachtet wird, 
wenn die Emulsion Halogenacceptoren oder der Entwickler typische 
AgBr-L6sungsmittel wie Thiosulfat enthttlt, wohingegen bei Fehlen 
solcher Sol'~entien im Entwickler der Effekt besonders leicht eintritt. 
Ffir die Rebrominierung spricht auch, dab gew6hnlich nur das ituBere 
nicht abet das innere latente Bild solarisiert wird (BERG, MARRIAGE und 
STEVENS 19~1). 

fl) Die Sperrschichttheorie. Diese besagt, dab die an den Oberflt~chen- 
keimen beginnende Entwicklung bei starker Belichtung das Korninnere 
mit einer Hfille metallischen Silbers umgibt, welche die weitere Ent- 
wicklung biockiert. 

Ffir:die gegenw~rtig von HAUTOT und Mitarbeitern vertretene Theorie 
sprechen die Abnahme der Solarisation bei lttngerer Entwick!ung, die 
Deutbarkeit der ,,zweiten Umkehr" als zunehmende Entwickelbarkeit 
des ,,tiefen" inneren latenten Bildes und t~hnliche Befunde. Dagegen 
spricht die Wirkung von Halogenacceptoren und AgBr-L6sungsmittel 
enthaltenden Entwicklern (HAuTOT und Mitarbeiter s. HAASE t949)- 

7) Die Coagulationstheorie. Diese sieht die Ursache der Solarisation 
in st~rkerer Coagulation und -- dadurch bedingt -- verminderter kata- 
lytischer Wirkung des Latantsilbers. 

Die Theorie stfitzt sich auf die Beobachtung, dab im Solarisations- 
gebiet trotz Schw/~rzungsabnahme die Menge des photolytisch gebildeten 
Silbers, zunimmt, sowie die auch bei kolloidalen L6sungen beobaehtete 
Abnahme der katalytischen Wirkung yon einer bestimmten Teilchen- 
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grSf3e an. Sie vermag jedoch die Wirkung von HMogenacceptoren und 
AgBr-Solventien enthaltenden Entwicklern nicht zu erklliren. 

Die Solarisation ist in charakteristischer Weise temperaturabh~ingig 
(Abb. 32) : Sie wird bei sinkender Temperatur vorerst stiirker, um aber 
dann wieder abzunehmen und bei tiefen Temperaturen ganz zu ver- 
schwinden. 
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Abb. 32. $r irn G.ebiet der SoIar/sation f i i r  ~,'ersehiedene Tempetaturen, 

Vom Standpunkt der Regressionstheorie !~Bt sich die Aufhebung der 
Solarisation bei tiefen Temperaturen dahin deuten, dab in diesem Bereich 
die W iedervereinigung der Photolyseprodukte sehr langsam vor sich 
gem und das Brom, ohne mit Silber reagiert zu haben, wegdiffundiert. 
Die gleiche Betrachtungsweise erkl~rt die anfiingliche Zunahme der 
Solarisation bei sinkender Temperatur damit, dal3 die Acceptorreaktion 
Brom--Gelatine einen gr6fleren Temperaturkoeffizienten hat als die 
Rebrominierung (WEBB und EVANS t940). 

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

Chemische Sensibilisation liegt vor, wenn die H6he der Empfindlich- 
keit einer photographischen Schicht vergr6Bert wird. Dies geschieht 
durch Kolloide, labil gebundenen Schwefel, reduzierende Substanzen und 

29* 
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Schwermetallsalze [ Quecksilber, Gold~ (vgl. BERG 195 i). Voll der stabi- 
lisierenden Wirkung des ins AgBr eingebauten Schwefels auf die photo- 
chemischen Pr0dukte bei der Entstehung des latenten Bildes war aus- 
fiihflich die Rede. 

Optische Sensibilisation liegt vor, wenn die spektrale Breite der 
photographischen Empfindlichkeit vergr6Bert, d.h. ins langwellige Ge- 
biet ausgede:hnt wird. Dies erfolgt durch an der Oberfl~iche des Halogen- 
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Abb. 33. Beziehung zwischenAbsorption und photographi- 
scher EmpfladUchkeit bei einer panchromatischen Emul- 
sion. Ausgezogen: Absorption; gestrichelt: Empfindlieh- 
keit; beide relativ ~u dem jeweiligen Wert bei J. = 400 rot*. 

silbers adsorbierte Farbstoffe, 
insbesondere Cyanine. Diese 
Art der Sensibilisation wird 
gew61mlich schlechthin Sensi- 
bilisation genannt. Sie stellt 
ein eigenes Forschnngsgebiet 
dar. Hier soil nur ihr Verh~ilt- 
his zur Entstehung des latenten 
Bildes kurz beleuchtet werden: 

Die Empfindlichkeit, die 
lichtelektrische Leitf~ihigkeit 
und die Silberabscheidung sen- 
sibitisierter Emulsionen dek- 
ken sich mit dem Absorptions- 
bereich der verwendeten Farb- 
stoffe ill adsorbiertem Zustand 
(LEERMAKERS 1937, WEST und 
CARROLL t947) (vgh Abb. 33). 
Diese Befunde unterstreichen, 
dab die Lichtabsorption beim 
sensibilisierten photographi- 
schen ProzeB durch die Farb- 

stoffmolekel erfolgt, Ist dieser ~iuBere Vorgang wenig zweifelhaft, so be- 
steht jedoch Unklarheit tiber den inneren Mechanismus der Sensibili- 
sierung, d.h. tiber die Weise, auf welche die Lichtenergie vom Farbstoff 
zum Bromsilber iibertragen wird. Die Theorie dieses Vorgangs hat 
zu berticksichtigen, dab eine Farbstoffmolekel viele Male als Energie- 
iibertr~iger wirken kann, d.h. dab auf eine Farbstoffmolekel viele ab- 
geschiedene Silberatome kommen. Es wurden ,,!3bertragungszahlen" 
gr6Ber ats t00 gemessen (vgl. E G G E R T ,  IVIEIDINGER und ARENS 1948);. 

Zwei Mechanismen werden diskUtiert: 
t. Die unmittelbare Abgabe eines Elektrons aus dem Farbstoff ins 

Leitf~ihigkeitsband von AgBr und 
2. die 7Jbertragung der Energie als solche auf das Bromsilber und dar- 

auf folgend der fJbergang des Valenzelektrons yon AgBr in dessen Leit: 
ftihigkeitsband, 
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Ffir den ersten Mechanismus gaben GURNEY und I~OTT (t 938 [1 ] und 
1940) ein quantenmechanisches Bild (Abb. 34). Danach braucht der 
AnregungSzustand des Farbstoffelektrons nur h6her als das tiefste 
Energieniveau des Leitftihigkeitsbandes yon AgBr zu liegen, damit 
das Elektron in dieses Band fibergeht. Die Frage ist, wie der Farb- 
stoff hernach ein Elektron zurtickbekommt, um erneut wirken zu k6nnen. 
Die Autoren nehmen an, dab die nach Verlust eines Elektrons positiv 
geladene Farbstoffmolekel Zwischengittersilberionen zurficktreibt und 
Silbefionenleerstellen anzieht. Das Feh- 
len positiver Ladung am Oft einer 
Leerstelle erh6ht die Energie des dem 
benachbarten Halogenion zugeh6rigen 
Elektrons. Liegt dessen Energie dann 
fiber dem Grundzustand der ionisierten 
Farbstoffmolekel, so geht das Elelctron 
auf diese fiber. 

Ffir die reine Energiefibertragung 
lieferten FRANCK 1.1rid TELLER (t938) 
ein quantenmechanisch begrfindetes 
Bild. Dabei wird die Energie vom Farb- 
stoff durch die Ausbreitung einer ,,Er- 
regungswelle" fibertragen. Auch hier 
muff die Farbstoffmolekel die vet- 
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Abb. 34, Mechanismus tier Sensibilisation 
nach GURI~EY und MoT'z'. h~blau entspricht 
der nicht sensibilisie~en, ]l~ro t tier sensibili- 

siertea Erzeugung yon Leitf~higkeits- 
elektronen. 

lorene Energie wiedergewinnen, m6glicherweise durch Rfickgreifen 
auf den Vorrat an thermischer Energie. 

Vom Augenblick der Bildung des Photoelektrons an verl~iuft die Ent- 
stehung des latenten Bildes wie frfiher beschrieben. 

7. Das latente Bild yon Thalliumbromidemulsionen. 
DaB das latente Bild eine Gittererscheinung vorstellt, die nicht an 

die Silberhalogenide gebunden ist, sondern auch bei verwandten K6rpern 
auftritt, zeigt die EntstehuI~g eines latenten Bildes bei Bestrahlung yon 
Thalliumbromld-Gelatine-Emulsionen (FARRER t936, RITCH'IE und 
THoz~ 1946, THOM t946, HARPER und I{ITCHIE t950). Die Umst/inde 
sprechen daffir, daB das ]atente Bild der T1Br-Emulsionen aus einer 
Thalliumabscheidung besteht, die sich analog dem Mechanismus bildet, 
den GURNEY und •OTT ffir die Entstehung des Latentsilbers von AgBr- 
Emulsionen entwickelten. Die M6glichkeit, die bei diesen gefundenen 
Verh~ltnisse in abgewandelter Form an T1Br-Emulsionen studieren zu 
k6nnen, ist ffir das Verst/indnis des photographischen latenten Bildes 
nicht ohne Bedeutung. 

Das latente Bild yon T1Br-Emulsionen l~iBt eine grofe Ahnlichkeit 
mit dem der AgBr-Emulsionen erkennen: 
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Ansprechen auf ann~hernd den gleichen Spektralbereich bei aller- 
dings kleinerer Empfindlichkeit; Unterscheidbarkeit eines ,,~tul3eren" und 
eines ,,inneren" latenten Brides; Auftreten von Regressionserschei- 
nungen, y o n  Reziprozit~tsabweichungen bei niedriger IntensitAt sowie 
eines HERSCHEL- und ALBERT-Effekts. 

Es bestehen aber auch gewisse Unterschiede: 
Die T1Br-Emulsionen k6nnen physikalisch in der iiblichen Weise ent- 

wickelt werden, sprechen aber auf chemische Entwickler erst an, nach, 
dem die T1Br-Schicht dutch ,,doppelte Umsetzung" mit AgNOs-L6sung 
in das entsprechende Silbersystem umgewandelt ist. Als Grund ftir das 
Versagen der unmittelbaren chemischen Entwicklung wird die Auf- 
16sung metallischen Thalliums in sauerstoffhaltigem Wasser angesehen, 
das ja bei der Entwicklung an die photographische Schicht herange- 
tragen wird. 

Ein charakteristischer und --wegen etwaiger Rtickschlfisse auf die 
Verhiiltnisse bei AgBr -- vielleicht bedeutungsvoller Unterschied ist 
der Befund, dab 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 Intensit~t eine 
Nachbelichtung mit gentigend schwacher Intensit~t, so wird das latente 
Bild abgebaut. Zu jeder vorgegebenen Schw~rzung 1/il3t sich eine Inten- 
sit,it der Nachbestrahlung angeben, oberhalb der das latente Bild weiter 
aufgebaut und unterhalb der es abgebaut wird. Auftragen dieser Gr613en 
gegeneinander liefert ,,station~tre Schw~trzungskurven". 

Es wurde diskutiert, den Aufbau des latenten Brides bei starken und 
seinen Abbau bei schwachen Intensit~ten durch den Ablauf yon zwei 
einander entgegengerichteten Vorg~tngen zu erkl~iren. Der eine yon die- 
sen beginnt mit einem lichtelektrischen Effekt an den Halogenionen 
und fiihrt zum Aufbau yon Entwicklungskeimen; der andere yon den 
beiden Vorg~ngen nimmt seinen Anfang mit einem lichtelektrischen 
Effekt all den bereits gebildeten Keimen und ffihrt -- wie bereits beim 
HERSCHEL-Effekt der Silberhalogenide beschrieben -- zum Abbau yon 
Entwicklungskeimen. Dann muB angenommen werden, dab bei nied- 
rigen Intensit~tten der zweite starker als der erste Effekt ist. 

Diese Deutung erhitrtete der folgeitde Befund: Wird der weitere 
Aufbau eines in erster Belichtungsphase erzeugten latenten Bildes durch 
Desensibilisierung mit Farbstoffen (Methylenblau, Malachitgrfin) unter- 
driickt, so fiihrt Nachbestrahlen mit Licht verschiedener Intensit~iten 
in zweiter Phase zum vollst~ndigen Abbau des latenten Brides. 

Die ErklArung, die bei den T1Br-Emulsionen ffir das Auftreten des 
HERSCHEL-Effekts im Entstehungsbereich des latenten Brides gegeben 
wurde, veranlal3te RITCHIE und THOMS, auch bei AgBr-Emulsionen 
ein Nebeneinander yon Auf-und  Abbauvorg~ngen anzunehmeI1; wird 



Das latente photographische Bild. 429 

doch auch hier e ine  Bildschw~ichung ftir alle Wellenl~tngen sichtbarer 
Strahlung an mit Farbstoffen desensibilisiertell Plattell beobachtet,  
nach den Ausftihrungen der genanrtten Autoren ein Hinweis darauf, 
dab bei nicht desensibilisierten Schichten der Abbau durch den schnellen 
Aufbau eilleS latenten Bildes verdeckt ist. 

8. Das latente Bild l ichtempfindlicher Gliiser. 

Eine weitere interessante Parallele zu der Entstehung des latenten 
Bildes zeigen in neuerer Zeit hergestellte lichtempfindliche G1Rser 1. Mit 
diesen l~tl3t sich ein photographischer Prozel3 ausffihren, 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 yon grol3er Sch~irfe entwickelt wird. Die 
zugrunde liegenden Vorg~nge wurdell von STOOKEY (1949) beschrieben: 

Danach bildet das lichtempfindliche Element dieser GlUer Metall- 
ionen, die -- wie das Bromion photographischer Schichten -- bei Ab- 
sorption genfigend energiereichen Lichts ein Elektron abgeben. Bei 
Verwendung yon Ce'  § + gilt fiir 

Ce ++§ + by-+ Ce §247247247 + 0* 

(0* = angeregtes Elektron). 
Als Elektronenfalle client gew6hnlich eine zweite Ionenart, z.B. Au *. 

In diesem Fall l~il3t sich die Entladung durch 

Au + + O* --> Au + * 

formulieren. (* ~-- ~)berschu/3energie, abgegeben als W~irme oder Licht). 
Das latellte Bild der Gl~ser besteht aus Photoelektronen in meta- 

Stabilem Zustalld. Erst  bei Herabsetzen der Viscosit~tt des Glases dutch 
Erw~rmell gehell diese in einen stabilen Zustand fiber, illdem sie yon 
Elektrollenfallen wie Au § und StSrstellen im Netzwerk des Glases ein- 
gefangen werden. Die Tendenz der Neutralatome, sich in der W•rme 
zusammenzubaUen, fiihrt dann zum sichtbaren Bild. 

Voll individuellen Einzelheiten abgesehen, verhiilt sich das latente 
Bild der Gl~iser bei normalen Temperaturen wie das ,,potentieUe" latente 
Bild von Bromsilberemulsionell bei tiefen Temperaturen. Dem elltspricht 
die Abgabe der absorbierten Energie als Strahlung, wenn bei hohen 
Temperaturell  (fiber 600 ~ belichtet oder sogleich erhitzt wird. Die 
Energie der Strahlung rfihrt von dell Elektronell her, welche auf ihre 
UrsprungSionell zurticksprillgen. Normalerweise wird diese Energie vom 
System als W~irmeschwingung aufgenommen. Die Erkl~rung ist der 
Deutung der Fluoreszenz photographischer Schichten durch MEIDINGER 
(S. S" 407)ana log .  

1 Hersteller: Corning Glass Works, Corning, N.Y. (USA.). 



430- HANS WOLFF : 

9. Das latente Bild yon RSntgenstrahlen. 

Das yon R6ntgenstrahlen erzeugte latente Bild weist gegenfiber dem 
im sichtbaren Bereich entstandenen charakteristische Unterschiede auf: 

Ein einziges RSntgenquant macht ein Korn, unter Umst~nden sogar 
raehrere K6rner, entwickelbar. Die Energie eines R6ntgenquants ist 
etwa 104real gr6ger als die eines Quants sichtbarer Strahlung. Ein der- 
art hoher Energiebetrag, dem primiir freigemachten Elektron mitgeteilt, 
bef~higt dieses, durch Seine kinetische Energie zahlreiche Sekund~ir- 
elektronen auszul6sen. Diese scheiden l~ngs ihres Weges in direkter 
Reaktion mit Silberionen ann~hernd t000 Ag-Atome ab, welche zusam- 
menflockend Keime yon entwickelbarer Gr613e bilden (EGGERT 1927). 

Trotz der groBen Anzahl abgeschiedener Silberatome ist die Energie- 
ausbeute gering. S i e  wurde ~ praktisch unabh~ngig yon der Wellen- 
l~nge -- zu weniger als 10% des optimalen Werts bestimmt (GtINTHER 
u n d  TITTEL 1933). 

Mit dem unterschiedlichen Mechanismus stimmt fiberein, dab sich 
die Anwesenheit yon Reifkeimen erfibrigt, wie daraus folgt, dab die 
RSntgenempfindlichkeit photographischer Schichten -- im Gegensatz 
zu deren Empfindlichkeit gegenfiber sichtbarem Licht -- durch eine 
Vorbehandlung mit ChromsAurel6sung nicht ge~ndert wird. Da ein ein- 
zelnes R6ntgenquant genfigt, um ein Korn entwickelbar zu machen, 
fallen die Grfinde ftir Temperatureffekt, Reziprozit~itsabweichungen und 
Intermittenzeffekt fort, was frtiheren Beobachtungen (EGGERT und LUFT 
t933, LuFT 1933) entspricht. Andererseits ist das Auftreten sekund~rer 
Effekte -- wie des HERSCHEL-Effekts, seiner Umkehr und der Sola- 
risation --verst~indlich (HAUTOT und $AUVENIER 1949, KORNi~ELD t949). 

Nur ein Bruchteil der auffallenden R6ntgenstrahlen wird y o n  der 
photographischen Schicht absorbiert. Hiiufig wird daher yon fluores- 
cierenden Schirmen Gebrauch gemacht, um die photographische Wirk- 
samkeit des R6ntgenlichts zu erh6hen. Die Fluorescenzstrahlen weisen 
naturgem~B wiederum Temperatur-, SCHWARZSCHILD- mid Intermittenz- 
effekt auf. 

R6ntgenstrahlen erzeugen ebenfalls ein fiuBeres und ein inneres 
latentes Bild. Letzteres besitzt eine au~erordentlich hohe Dispersit~it 
der ~Keinlel so dal3 diese gew6hnlich unterhalb der kritischen Gr6Be 
iiegen, wodurch unter anderem die relativ geringe photographische 
Wirksamkeit des R6ntgenlichts erkl~irt wird (HoERLIN t95 t). 

Die Entstehung des latenten Bildes durch andere energiereiche Strahlen 
ist vielfaeh den Verh~iltnissen bei Gebrauch yon R6ntgenlieht Nanlich. 

I 0. Neuere Vorstellungen fiber die Entstehungdes latenten Bildes. 

a) Theorie yon HUGGINS. Eine yon den bisher berichteten Auf- 
fassungen ganz abweichende Theorie wird yon HUGGINS (1943) er6rtert: 
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Das latente Bild besteht nicht aus metallischem Silber, sondern aus 
kleinen Bezirken, in denen sich die KrystaUstruktur vom kubischen oder 
B t -Ty  p zum tetraedrischen oder B 3-Typ (bzw. einer ~hnlichen Form) 
verschoben hat. Diese Umwandlung wird nach Berechnungen durch 
Photoelektronen begiinstigt und stabilisiert. 

Anderungen der Git terstruktur yon beliehtetem AgBr lieBen sich 
jedoch nicht eindeutig feststellen. Strukturuntersuchungen mit R6nt- 
genstrahlen hat ten widersprechende Ergebnisse (HEss t943, BRENTANO 
und SPENCER t949). 

b) Theorie  yon ANASTASEWIT$CFI und FRENKEL. ANASTASEWITSCH 
und FRENKEL (t941) diskutierten die Entstehung des latenten Bildes 
unter den Gesichtspunkten, die bei der Erkl~rung der Alkalihalogenid- 
verfiirbung 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 Iatente Bild entsteht dadurch, dab die Photoelektronen im 
Felde yon Anionenleerstellen eingefangen werden und die hierdurch 
gebildeten F - Z e n t r e n ,  die bei Zimmertemperatur frei beweglich sind, 
zu metallischem Silber zusammenflocken. 

Der Gedankengang yon ANASTASEWITSCH und FRENKEL wurde yon 
MITCHELL fortgeffihrt, wie im folgenden Abschnitt  auseinandergesetzt 
wird. 

c) Theorie  yon MITCHELL~ sowie STASIV~ r u n d  TELTOW. Im wesent- 
lichen auf MITCHELL (t949) sowie STASlW und TELTOW (194t, 1950 und 
t951) zuriickgehende Auffassungen stellen die Gum~EY-MoTTsche Theorie 
auf eine neue Grundlage. Die noch im FluB befindliche Betrachtungs- 
weise laBt folgende Gesichtspunkte erkennen (vgl. auch PIcK 195t): 

~) Die Lichtabsorption im langwelligen Empfindlichkeitsbereich 
nicht sensibilisierter Elnulsionen steht in Beziehung zu den Sulfidionen, 
die w~ihrend der Reifung ins Korn eingewandert sind. 

STASlW und TELTOW (t 941) fanden: Mit Ag 2 S ,,sensibillsierte" AgBr-Krystalle, 
d.h. AgBr--Ag2S-Mischkrystalle, zeigen gegeniiber reinem AgBr eine zusiitzlicho 
Absorption im langwelligen Gebiet (Abb. 35). Bestrahlung innerhalb des Bereichs 
der ,,Zusatzabsorption" baut ebenso wie Einstrahlen innerhalb der ,,Eigenabsorp- 
tion" yon AgBr die dem latenten Bild (,,Silberkolloid") zukommende Bande auf. 
Der SchluB, dab durch Einstrahlen in den Bereich der Zusatzabsorption erzeugte 
Leitf/~higkeitselektronen mittelbar oder unmittelbar Sulfidionen entstammen, liegt 
daher nahe. 

Es wird angenommen, dab Sulfidionen bzw. Assoziate Ag~ S--  (siehe 
unter fl) ftir die Zusatzabsorption verantwortlich sind (STASlW 1950 
und 1951). 

Von MITCHELl. wurde diskutiert, dab wiihrend der l~eifung Silbersulfid im 
AgBr-Gitter derart eingebaut wird, dab ~ unter Abgabe jeweils eines Elektrons 
yon einem Sulfidion an eine Anionenleerstelle (s. unter ~) F-Zentren entstehen; 



432 HANS WOLFF:' 

und dab diese teilweise noch w~hrend 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 
Sensibilit/i, tszentren darstellen und fiir die langwellige Zusatzabsorption verant-  
wortlich sein. 

Die Sulfidionen diirften ihr zweites Elektron leicht abgeben; betriigt 
doch die Elektronenaffinit~it freien Scllwefels zum ersten Elektron 2 eV, 
zum zweiten Elektron aber --6 eV; ein positiver Wert gegenfiber dem 

Wellenldnge nHt 
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b ~ I I I [ I 
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T~ '  Yurve 7: Ag Br 
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. g  
gs  go 7,se.VoH 

Abb. 3 5. Photoehemlsche Zersetzung eines AgBr- 
Krystalls mit  0 ,0 t% Ag2S-Zusatz. 1 Eigen- 
absorption yon AgBr;  2 Dutch Ag,S bedingte 
Zusatzabsorption, erhalten als Differenz der 
Absorptionen des sulfidhaltigen und des reinen 
Krystalls; 3 Absorption des sulfidhaltigen Kry-  
stalls nach der Belichtung; 4 Ag-Kolloidbande 

(Bande des latenten Bildes), erhalten als 
Differenz yon 3 und 2. 

Gitter ergibt sich beim zweiten Elek- 
tron nur durch den Einflul3 der 
umgebenden 6 Ag -Ionen (MITCHELL 
t949). 

Das lichtabsorbierende Element 
ira kurzwelligen Empfifidlichkeitsbe- 
reich der photographisehen Schicht 
-- im Gebiet der Eigenabsorption yon 
AgBr -- stellen in erster Linie Brom- 
ionen dar. Vermutlich tritt auf ein 
seines Elektrons verlustig gehendes 
Bromion~vom Sulfidion ein Elektron 
fiber, so dab in der Endbilanz doch das 
Sulfidion der Elektronenspender ist. 

fl) Im Bromsilberkorn besteht eine 
,,gemisehte" Fehl0rdnung: Neben 
einer FRENKELschen liegt eine SCHOTT- 
KYsche Fehlordnung vor. Das be- 
deutet, dab die Fehlstellen nicht nur 
aus auf Zwischengitterpl~itzen befind- 

lichen Silberionen und einer gleichen Anzahl Kationenleerstellen, son- 
dem darfiber hinaus auch aus Anionen-und einer diesen/iquivaIenten 
Anzahl zus~itzlieher Kationenlficken bestehen. 

Die Vorhandenen Fehlstellen sind: 
Auf Zwischengitterpl~tze gegangene Silberionen Ag~, 
Silberionenleerstellen, A g,~, + 
Bromionenleerstellen Br~ und 
auf Anionenpliitzen eingebaute Sulfidionen S--. 

Das B r o m i o n  kann wegen der GrSl3e der hierzu ben6tigten Aktivie- 
rungsenergie nicht ins Zwischengitter treten. 

Aul3er den Fehlstellen sind die durch Zusammentreten der Fehl- 
stellen entgegengesetzter Ladung entstehenden Assoziate AgeS a-, 
Br~ S-- und Ag~Br~ v0rhanden. In Br~ S-- beansprucht v~rmutlich das 
leicht abdissoziierende zweite Elektron des Sulfidions weitgehend die 
Anionenlficke, so dab auch die Formulierung BraS- m6glich ist. 
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Eine derartige , ,Ordnung"  belegen unter  anderem wieder Unte rsuchungen  am 
System A g B r + A g 2 S  (STASlW und TELTOW i950). 

Bei 380 ~ C getemperte  und  - -  auf Z immer tempera tu r  abgeschreckt  - -  sofort 
gemessene Krystal le  zeigen gegeniiber bei 20~  behandel ten Krystal len 

t. eine Ab n ah m e  der Zusatzabsorpt ion mit  der Zeit und  
2. einen Aufbau der Kolloid- auI Kosten  der Zusatzabsorption,  charakterisiert  

durch eine Regenerat ion des Verlusts  der Zusatzabsorpt ion i n n e r h a l b  einiger 
Stunden.  

Diese Beobachtungen deuten Gleichgewichte an, die im s tark  dissoziierten Zu- 
s tand  eingefroren sind und sich nu t  langsam a u f  Z immer tempera tu r  einstellen. 
Eine An n ah m e  derartiger Gleichgewichte setzt  wenig bewegliche Reakt ionspar tner  
voraus.  Bei der relativ groBen Beweglichkeit yon Zwischengittersilberionen und 
Silberionenleerstellen ist  an  Bromionenliicken Br~  und Sulfidionen S - -  als langsame 
Gleichgewichtskomponenten und an Ag~)S-- und  B r ~ S - -  als deren Assoziate zu 
denken.  Die exakte  Analyse auf  Grund dieser A n n a h m e n  erm6glicht,  den Abfall 
der Zusatzabsorpt ion - -  sowohl den mit  der Zeit als auch den beim Aufbau der 
Kolloidabsorption - -  durch eine A b n a h m e  der freien Sulfidionen zu erkl~ren, die 
Regenerat ion der Zusatzabsorpt ion aber durch die Nachlieferung dieser Ionen aus 
den GleichgewicMen Ag~)S-- und  Br~3 S - -  mit  ihren I (omponenten  zu deuten. Das 
prinzipielle Ergebnis  ist:  Im  bet rachte ten  Sys tem ]iegt eine gemischte und  nicht  

wie bei Aufstel lung der GURNEY-MoTTschen Theorie a nge nomme n  - -  eine aus- 
schliel31ich FRENKELsche Fehlordnung vor. 

~) Mit der Anwesenheit yon SCHOTTKY-Defekten ist die M6glichkeit 
gegeben, die Entstehung des latenten Brides den photochemischen Vor- 
g~ngen in Alkalihalogeniden weitgehend analog zu deuten (MITCHELL 
t949): 

Die Photoelektronen werden bei ihrer Wanderung durch den Krystall 
yon Anionenleerstellen eingefangen. Es entstehen F-Zentren. Die vom 
Elektron eingenommene Bromionenlficke ist vermutlich einem Sulfidion 
benachbart, so dab sich dieser Vorgang durch BrDS---~ BrnS-- for- 
mulieren l~Bt. 

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

F- bzw. F'-Zentren ziehen als Tr~ger negativer Ladung Anionen- 
lficken, die wegen des Fehlens einer negativen Ladung gegenfiber dem 
idealen Gitter positiv geladen sind, elektrostatisch an. Auf diese Weise 
entstehen Doppelfarbzentren 2 F. 

Eine Wiederholung von Ionen- und Elektronenprozel] ffihrt zu h6he- 
ren F-Zentren-Aggregaten. Die Gebilde aus diesen und den sie um- 
gebenden Silberionen sind instabil und gehen oberhalb einer gewissen 
Gr6Be in den Zustand krystallinen Silbers fiber, der durch dessen Gitter- 
l~onstante gekennzeichnet ist. 

Die frfiher beschriebenen verschiedenen Keimstadien lassen sich 
unterschiedlichen Gr6Ben der Farbzentrenaggregate zuordnen. 

Gewisse ~berlegungen sprechen daffir, dab dem Komplex aus einem 
Doppelfarbzentrum und einer Anionenlficke eine besondere Stabilit/it 
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zukommt. Es wurde daher vorgeschlagen, den Komplex (2 F) § als 
Entwicklungskeim anzusehen (PICK t951). 

Bei tiefen Temperaturen scheinen stat t  der Anionenlficken auch 
Zwischengittersilberionen an die F-Zentren angelagert zu werden, so 
dab Assoziate der Form AgoBr G S--  entstehen; in diesen werden aller- 
d i n g s  b e i  Z u n a h m e  d e r  B e w e g l i c h k e i t  v o n  ]3 r~  r n i t  s t e i g e n d e r  T e m p e r a t u r  

d i e  A g ~  u n t e r  ] 3 i l d u n g  y o n  D o p p e l f a r b z e n t r e n  e r s e t z t .  

Als  Beleg w i e d e r u m  B e o b a c h t u n g e n  a m  S y s t e m  A g B r - - A g a S  (STASlW u n d  TEL- 
TOW 1951). A g B r - - A g ,  S-Krys ta ] le ,  die y o n  380 ~ C a b g e s c h r e c k t  bei 70~ C ge t em-  
per t ,  bei  - - 1 2 0  ~ C m i t  der  Wel len l~nge  436 m[~ b e s t r a h l t  u n d  a l s d a n n  bei  - - 1 8 3  ~ C 

r ~-20 3-GO 6"00 6u 6"80m[t 

Abb. 36. Absorption eines AgBr-Krystalls mit 0,01% Ag2S- 
Zusatz, der nach Absohreeken yon 380 ~ C und Tempern bei 
70 ~ C mit der ~Vellen]~ngo 436 m~t bei--t20 ~ C bestrahlt 
und bei --183 ~ C gemessen wurde. I Absorption unmittel- 
bar nach der Bestrahlung; 2 Absorption nach 12stfindiger 

Erw~rmung auf 20 ~ C. 

e iner  A b s o r p t i o n s m e s s u n g  u n t e r -  
wor fen  werden ,  ze igen n e b e n  
e iner  s c h w a c h e n  B a n d e  bei 560 m& 
eine a u s g e p r ~ g t e  B a n d e  bei 
660 m~z. Ansch l i eBende  Erw~ir- 
m u n g  au f  Z i m m e r t e m p e r a t u r  be-  
w i rk t  e inen  A b b a u  der  langwell i -  
gen  B a n d e  bei  g le ichzei t iger  Ver-  
s t / i r kung  des  zuvor  n u r  a n g e d e u -  
t e t e n  M a x i m u m s  (Abb. 36). Die 
kurzwel l ige  B a n d e  b i lde t  s ich be-  
sonde r s  s t a rk ,  w e n n  m i t  gr6Berer  
I n t e n s i t ~ t  b e s t r a h l t  wird. A u c h  
hier  fi ihr t kurzze i t iges  Erw/~rmen 
a u f  Z i m m e r t e m p e r a t u r  wieder  

z u m  A b b a u  der  langwel l igen u n d  A u f b a u  der  kurzwel l igen  Bande .  Glcichzei t ig  wird  
d i e  bei t iefer  T e m p e r a t u r  bre i te  B a n d e  schm~le r  u n d  ve r s eh i eb t  s ich bei E i n s t r a h l e n  
in ihr  M a x i m u m  n a c h  l angen  Wel len .  

Es  l iegt  nahe ,  die kurzwel l ige  als e in  F o l g e p r o d u k t  der  langwel l igen B a n d e  u n d  
die s chma le  kurzwell ige als  ein F o l g e p r o d u k t  der  b re i t en  kurzwel l igen  B a n d e  an -  
zu sehen  sowie die e inze lnen  B a n d e n  V o r s t a d i e n  des l a t e n t e n  Bildes zuzuschre iben .  
U n t e r  H i n z u n a h m e  frf iherer  E rgebn i s se  l~Bt s ich  fo lgende  Z u o r d n u n g  t re f fen  
(STAsIXV t 95 t ,  PIC~ 1951). 

Es  e n t s p r e c h e n :  
die Z u s a t z a b s o r p t i o n  den  Sul f id ionen S - -  bzw. d e m  Assoz ia t  Ag~)S-- ,  
die bei - - 1 2 0  ~ C e rzeug te  B a n d e  m i t  e i nem M a x i m u m  bei  660 mtz d e m  IZom- 

p lex  a u s  e inem F - Z e n t r u m  u n d  e i nem Schwefel ion B r [2S - - ,  
die d a r a u s  e n t s t e h e n d e  bre i te  kurzwel l ige  B a n d e  m i t  e inem M a x i m u m  bei 

560 m~z d e m  K o m p l e x  A g ~ ) B r [ 2 S - -  , 
die aus  dieser  bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  gebi lde te  schmii lere  B a n d e  g le ichen Or t s  

e i nem I{omplex  B r ~ B r [ 3 S - -  = 2 F S- ,  
die h i e r aus  bei fo r tgese tz t e r  L i c h t a b s o r p t i o n  e n t s t e h e n d e n  langwel l igeren  Ban -  

den  h 6 h e r e n  F - Z e n t r e n a g g r e g a t e n ,  
die B a n d e  bei 690 m[~ schlieBlich d e m  l a t e n t e n  Bild.  
Dera r t i g  deta i l l ier te  A u s s a g e n  s ind  z u n ~ c h s t  noch  als  A r b e i t s h y p o t h e s e n  zu 

bewer ten .  

8) Zu einer allgemeinen Betrachtung der neuen Vorstellungen kom- 
mend l~tBt sich feststellen: 

Die neue Theorie erlaubt, die Entstehung des latenten Bildes bei den 
Alkali- und Silberhalogeniden aus einheitlichen Gesichtspunkten zu 
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deuten. Zwischen beiden Vorg~ngen scheint im wesentlichen ein gradueller 
Unterschied zu bestehen. Dieser ist dadurch gegeben, dal~ die F-Zentren 
der Silbe~-halogenide bereits bei niedrigerer Tempera tur  zu Aggregaten 
zusammenflocken als die der Alkalihalogenide, wie die Beobachtung der 
den isolierten F-Zentren bzw. ihren Aggregaten zukommenden Banden 
in beiden F~llen erkennen 1/il3t (Abb. 6 und 36). Dies entspricht den 
alten Auffassungen yon HILSCH und POHL. 

Die Grundztige der Theorie yon GURNEY und MOaT bleiben in der 
neuen Anschauung erhalten, insbesondere die Vorstellungen, dab ge- 
wisse Potent ia lminima als Elektronenfiinger wirken und bei der Bildung 
des Latentsilbers ein yon der Tempera tur  wenig beeinflul3barer Elek- 
tronenprozel3 sowie ein s tark temperaturabh~ingiger Ionenvorgang mit-  
einander abwechseln. 

Die neuen Auffassungen beheben Schwierigkeiten, welche der frtiheren 
Theorie daraus erwachsen, dab im Krystal l innern ein Wachstum yon 
Silberkeimen dutch Zuwandern yon Silberionen ohne Auftreten yon 
Spannungen im Krystallgeffige nicht m6glich ist; fehlt doch der ftir 
diesen Zuwachs erforderliche Raum. 

Als weitere Leistung der neuen Theorie sei erw~.hnt, dab sie bei An- 
nahme fl~tchenf6rmiger Ausbildung VOlI F-Zentrenaggregaten die Er- 
kl~rung des sonst schwer deutbaren Photodichroitismus photograph/- 
scher Schichten eflaubt.  

Dutch die Theorie yon GURNEY und MoTT gegebene Erklitrungen 
sind, Soweit sie auf der Zweigleisigkeit von Elektronen- und Ionenprozel3 
beruhen, auch im Rahmen der neuen Theorie bedeutungsvoll;  denn der 
Mechanismus der Ents tehung des latenten Bildes ist derselbe geblieben 
und nur die Einzelheiten des Mechanismus habelt sich ge~ndert. 

Es wurde diskutiert, dab der Mechanismus, den die alte Fassung der GURN~Y- 
MoTTschen Theorie, und der, den die Neufassung vorsieht, nebeneinander ablaufen, 
derart, dab die Bildung yon F-Zentrenaggregaten das ,,innere ~' und die Wanderung 
yon Zwischengitterionen das ,,~ul3ere" latente Bild erkl~rt. BERRY und GRIFFITH 
(1950) sahen R6ntgen- und Elektronenbeugungsaufnahmen an ultraviolettbestrahl- 
ten AgBr-Einkrystallen, die eine g~Lnzllch verschiedenartige Orientierung des photo- 
lytisch gebildeten Silbers im Innern und an der Oberflitche des Krystalls ergaben, 
als Hinweis auf das Bestehen yon zwei sich in dieser Weise unterscheidenden Me- 
chanismen der Silberbildung an. 

Die fiir die neue Theorie charakteristischen Merkmale bedfirfen in 
vieler Hinsicht noch der experimentellen Bestli.tigung. 

I I I .  S c h l u B :  D i e  E n t w i c k l u n g .  

Einige Bemerkungelt fiber die Entwicklung m6gen die Ausffihrungen 
beschlieBen: 

Die Entwic!dung besteht  in einer erneuten Sitberabscheidung, die 
das ]atente 13ild durch millionenfache bis milliardenfache Verst~rkung 
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sichtbar macht. Ihre Wirkung ist mit der einer Verst~rkerr6hre ver- 
glichen worden. 

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

A. Die chemische Entwieklung besteht in der Reduktion der K6rner 
mit Entwicklungskeimen zu metallisehem Silber. Dabei wird ein Korn 
vollst~indig oder gar nicht reduziert. Von besonderen Bedingungen ab- 
gesehen greift die Entwicklung nicht von einem Korn auf das andere 
fiber. Der ,,Induktionsperiode" ohne wahrnehmbare Ver~inderungen 
folgt die ,,sichtbare Entwicklung" des Korns. Die sichtbare Entwick- 
lung l~il3t sich durch Mikrophotogramme verfolgen, wobei am Ende 
der Entwicklung Silberkrystalle beobachtet werden, deren Gestalt gegen- 
fiber dcr ursprfinglichen Form des Bromsilbers je nach der Zusammen- 
setzung des Entwicklers gleich oder veriindert ist (RABINOVlTCH t938). 

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

AE = BAg+lAg - -  BOx/Red 

bestimmt wird, wobei EAg§ das Potential an der Grenzfl~iche Silber- 
ion/Silber und Eox/Rea das Potential an der Grenzfl~iche oxydierte :Form 
des Entwicklers/reduzierte Form des Entwicklers bedeuten. Die GrSBe 
des Redoxpotentials erweist sich jedoch nur in einem Teil der F/ille als 
MaB ftir Richtung und Geschwindigkeit des Entwicklungsablaufs. 

�9 C. Beim Ersetzen der mehr ph~inomenologischen Betrachtungsweise 
der Thermodynamik durch die das Wesen der VorgSa-lge erfassende 
molekularkinetische Vorstellung bieten sich vor allem zwei Mechanismen: 

1. Die Auffassung der Entwicklung als heterogene Katalyse an der 
Grcnzfl~che Sflber/Bromsilber. 

Der katalytischen Betrachtungsweise liegt die Vorstellung zugrunde, 
dab die Silberi0nen an der Oberfliiche 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 (VoLI~IER 192t, JAMES t943)- 

2. Die Auffassung der Entwicklung als Elektrodenvorgang, bei dem 
der Entwickler oberfl~chlich gelegten Entwicklungskeimen Elektronen 
liefert, die dieser wit eine Elektrode zur Neutralisierung der Silberionen 
des Bromsilberkrystalls benutzt. Diese Reaktion l~tgt sieh in die Stufen 

Entwickler -+ 0 + oxydierte Form des Entwicklers 

nnd Ag + + 0 -+  Ag zerlegen. 
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GURNEY und MOTT (1938 [ 7 ] und 7940) 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 
st~ndig Zwischengitterionen nachgebildet und Bromionen, damit keine 
Raumladung entsteht, entfernt werden. 

I n  neuerer Zeit wurde diskutiert (vgl. PICK 7957), dab dem Elek- 
trodenmechanismus ein Vorgang vorangeht, der dem Mechanismusder 
Entstehung des latenten Bildes nach MITCHELL gleicht. Danach ffihrt 
das ]3estreben der Silberionennetz- 
ebenen, die Elektronendichte im Ge- 
bier der F-Zentrenaggregate auszu- 
gleichen, dazu, dab von neutralen 
Farbzentrenaggregaten Bromionen -- 
die gegentiber Silberionen Gebiete 
geringer Elektronendichte sind -- 
abgedr/~ngt, d.h. Bromionenlficken 
angezogen .~verden. Die hierdurch 
bedingte Aufladung der Aggregate 
wiirde durch ein Elektron des Ent- 
wicklers wieder ausgeglichen usf. Die 
Zuffihrung von Entwicklerelektronen 
h~ttte dabei dutch Tunneleffekt zu 
erfolgen. 

.+ BV K* g+ R+ K ,,+ 

K§ ~e /'BF~s~" ,. Bf 
K+ ." B ~ /  ~ O f  

t B~" F " Br- l 8 d  u+ 

""B-e- R§ BB:" I AgBI'- ~,-~B~' R + B~" 
t ~+ u e  

+ u"',B,'-I gem srl s t - .  
K ~ B r - J  Br~l~ + K + l< § 

~+ LB~ \ ., Br-J Be- Be- -.Br" \ + /  - ,  Br-" l<" 
u+ K + " - , s r - V  Be': ~"~+ 
" R + Br" "- .  BP~..,:" Be- R* t<+ 

Be- g+. I< + g+ 

Abb. 37. Die elektrische Doppelschicht um 
e i n e n  AgBr-Krystall in sehematischer 

Darstellung. 

Die zuletzt vorgetragene Auffassung w~re; 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 Oberfi~chen- 
ladungseffekt (ScHwARz t933): 

Der Oberfl~chenladungseffekt besteht darin, dab all der Kornober- 
fl~che eine 61ektrische Doppelschicht vorhanden ist, die -- bei der F~I- 
lung durch Adsorption iiberschfissiger Halogenionen entstanden -- 
gleichsinnige, d.h. negative Ladungstr~ger abst6Bt und positive anzieht 
(Abb. 37). Die gew6hnlich alkalisierte Gelatine photographischer Emul- 
sionen erh6ht vermutlich noch die negative Oberfl~chenladung der darin 
eingebetteten K6rner. 

Silber adsorbiert nun Halogenionen nicht so gut wie Silberbromid. 
Infolgedessen ist an Stellen, wo ein Entwicklungskeim die Oberfl~tche 
beriihrt, die Oberfl~chenladung herabgesetzt und das Korn vor dem 
Angriff negativer Ionen weniger geschtitzt. Daher verm6gen die energie- 
reichsten der Entwicklerionen an den genannten Stellen die schtitzende 
Hfille leichter zu durchbrechen trod die Entwicklung einzuleiten. 
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Indessen wird diesem Effekt nur sekund/ire Bedeutung beigemessen, 
indem eine elektrische Doppelschicht den Eintritt der Entwicklung 
wahrscheinlich nur verz6gem, nicht aber aufhalten kann (s. JAMES und 
KORNrELD t942). 

E. Die physikalische Entwicklung mit reduzierender Silbersah- 
16sung nach vorangegangener Fixierung wird als katalytischer Prozel3 
aufgefaBt. Dabei hangt die katalytisch abgeschiedene Silbermenge nur 
von der auf die Flttcheneinheit entfallenden Anzahl der Entwicklungs- 
keime, nicht aber yon deren Masse ab (ARENS t933, ECCERT 1947). 

F. Zusammenfassend l~Bt sich sagen: Wenn auch die Entstehung 
des latenten Bildes und der damit in Zusammenhang stehenden photo- 
graphischen Einzelerscheinungen besser gekI~rt ist als die Vorgt~nge bei 
der Entwicklung, so bahnt sich doch auch hier ein Verstttndnis aus 
einheitlichen Gesichtspunkten an. 
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I. Einleitung. 
Unter  Polylhionsiiuren versteht man allgemein Verbindungen der 

Zusammensetzung H2S~O6, wobei x meist die Werte 3 bis 6 hat. Die 
Reihe bricht bei x ~  6 nicht ab; Polythions~iuren mit x bis zu 10, die 
recht unbest~ndig sind, sind besonders von SPOHN (189) sowie yon 
KURTENACKER u n d  MATEJKA (123) b e s c h r i e b e n  w o r d e n .  

Ob Dithionsiiure, H~S~O~, zu den Polythions~uren zu z~hlen ist, war 
lange Zeit eine strittige Frage. W~hrend sich nKmlich H2SaO,, H~S,Os, 
H,Ss0 ~ und H2S6Q leicht ineinander umwandeln lassen, steht HAS20 ~ 
in keiner unmittelbaren genetischen Beziehung zu diesen S~uren, und 
auch in vielen anderen Eigenschaften ist Dithions~ure yon den Polythion- 
s~iuren, die sich weitgehend analog verhalten, verschieden. So erscheint 
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es zweckm~tl3ig, HzS206 gesondert yon den eigentlichen Polythion- 
s~uren zu behandeln, ja sogar H2S206 gar nicht als Polythions~ure 
zu bezeichnen. 

Die Polythions~uren sind schon lange bekannt. Die erste Andeutung 
flit ihre Existenz fand wohl 1812 DALTON (18), der die Einwirkungspro- 
dukte yon H~S auf w/il3rige L6sungen yon schwefliger S~iure beschrieb; 
DALTO~r hielt die Reaktionsprodukte allerdings fiir ,,Schwefeloxyd". 
Erst eine aus/iihrliche Untersuchung der Umsetzung yon Schwefelwasser- 
stoff und Schwefeldioxyd in wal3riger L6sung, der WACK~NRODERschen 
Reaktion und tier WACKENRODERschen Flfissigkeit (202), (188), (17), (19) 
gab Kenntnis yon der Existenz und yon den Eigenschaften der S~uren 
H2S50 G (WAcr:ENRODER t846) und H~S606 (DEBus 1888) und erlaubte 
die Isolierung ihrer Salze. Schon vorher waren die Trithions~iure, H~S30~, 
dutch LANGLOIS (t840) und die Tetrathions~ure, H~SaO6, durch FORDOS 
und G~LIS (t842) bei anderen Reaktionen entdeckt worden. In der 
Folgezeit sind Bildtmg und Eigenschaften der Polythions~uren vielfach 
untersucht worden; denn die Chemie dieser Verbindungen war zun/ichst 
ein undurchsichtiges Gebiet, und es erschien reizvoU, die in verwirrend 
groSer Zahl ablaufenden Einzelreaktionen zu ordnen und dalJei naeh 
den Grundprinzipien zu fragen, die in diesem Bereich der Sehwefelchemie 
-- vielleicht auch in anderen Bereichen der Chemie der Nichtmetalle -- 
flit die Reaktionsweise der Stoffe giiltig sind. 

Der Beschreibung tier heute bekannten Einzelreaktionen k6nnen die 
folgenden allgemeinen Angaben vorangestellt werden: 

Freie Polythionsiiuren sind in wasserfreiem Zustand unbest~indig; in 
wlil3riger L6sung zerfallen sie je nach dem pH-Wert der L6sung mehr 
oder weniger rasch. Die L6sungen ]assen sich stark, bis zur Syrupkonsi- 
stenz, konzentrieren; dabei nimmt aber ihre Best~ndigkeit ab. Die 
Polythions/iuren sind starke, zweifach-einbasische (205) S~turen I. 

Salze der Polythionsi~'uren sind bestiindig. Bekannt sind neutrale 
Alkali-, Ammonium- und Erdalkalipolythionate (151), (204), (112), (123), 
(51), (181), (68)~. Diese Salze sind leicht 16slich in Wasser [L6slich- 
keiten s. (112), (123)], unl6slich in Alkohol. Die L6sungen reagieren 
neutral; sie sind nicht unzersetzt haltbar. 

Ester der 2~olythionsiiuren sind bekannt yon H~S306 und H2S40 G 
(51), (55). 

Die (~bersicht fiber die Einzelreaktionen wird erleichtert durch die 
in Abschnitt IX enthaltenen Tabdlen. In diesen Tabellen sind die 

1 Die _Abh~ngigkeit  der  Le i t f~h igke i t  y o n  der  K o n z e n t r a t i o n  e n t s p r i c h t  bei  
L 6 s u n g e n  y o n  H~S40 s n a c h  JELLINEK (99) d e m  Vcrha l t en  e iner  e inbas i schen  S~iure. 

2 v. DEINES u n d  CHRISTOPH (~1) sowie V. DEINES u n d  GRASSMANN (22) h a b e n  
a u c h  E i sen( I I ) -  u n d  Z i n k p o l y t h i o n a t e  ( T e t r a t h i o n a t e  u n d  P e n t a t h i o n a t e )  be-  
schr ieben .  Sau t e  Salze g ib t  es a u c h  m i t  d iesen  K a t i o n e n  n a c h  F o s s  (84) n ich t .  



446 MARGOT GO]~HRING : 

Einzelreaktionen (unabhitngig v o n d e r  Numerierung der Reaktions- 
gleichungen im laufenden Text) yon I bis 33 durchnumeriert,  damit  
innerhalb der Tabellen leicht Bezug genommen werden kann. 

II. Die Bildung der Polythionsiiuren und i h r e r  S a l ze .  

Polythions~iuren und ihre Salze k6nnen im wesentlichen bei den f o l -  
genden Umsetzungen gebildet werden: 

A. bei der Umsetzung von Schwefelhalogeniden oder anderen Deri- 
vaten yon S § bzw. S~ *+ mit HSO~- bzw. $20~--; 

B. bei der Reaktion zwischen H2S und SO~ ill w/il3riger L6sung, d.h. 
bei der ~VACKENRODERschen Reaktion; 

C. bei der Oxydation der Thioschwefels~ure; 
D. bei der Disproportionierung der schwefligen S~s und ihrer 

Derivate; 
E. bei der Umsetzung von Thiosulfat mit S~[ure in Anwesenheit be- 

stimmter Katalysatoren. 
Jede Polythions{iure liiBt sich in andere Polythions~s fiberfiihren. 

A. Die Bildung der Polythions~iuren aus Schwefelhalogeniden. 
Um die Bildungsreaktionen der Polythionstturen zu verstehen, be- 

t rachtet  man zweckm~Big zuerst die Bildung aus Schwefelhalogeniden 
und Hydrogensulfit  bzw. Thioschwefelstture. Schon SPRING (190) hat te  
festgestellt, da~ Trittdonate entstehen, wenn man SCI~ oder S~CI 2 mit 
Sulfiten, z:B. K~S03, umsetzt. DEBUS (19) beschrieb die Bildung yon 
Tetrathionst~ure (neben H~S30 6, H2S506 und Schwefel) aus $2CI ~ und 
SO2 bei Anwesenheit yon Wasser. NEUMANN und FUCHS (141) zeigten, 
dab bei der Hydrolyse des S2CI 2 in saurer L6sung ohne Zust~tze haupt- 
s~ichlich Schwefel (65 %) und Pentathions~ure (I 8 %) gebildet werden. 
SchlieI31ich wies NOACK (ld3) darauf hin, dab die Hydrolyse des S2CI~ 
mit groBer Wahrscheinlichkeit als erstes Produkt  S~(OH)~ 1 liefert: 

s2c1~ + 2 HOH ~ S~(OH),~ + 2 }~CL (t) 

Dutch weitere Umsetzungen des Se(OH)~ sollten dann die Polythion- 
s~uren und der Schwefel entstehen. Dicse Theorie wurde gestiitzt durch 
die Untersuchungen yon HOLST (93), der die Reaktionen yon in Tetra- 
chlorkohlenstoff gel6sten Schwefelhalogeniden mit alkoholischer Kali- 
.lauge studierte und Iand, dab jedes Mol Sehwefelhalogenid 2 Mole KOH 
verbraucht:  

s=cl 2 + 2 OH- --> S2(OH), + 2 C1-. (2) 

1 I3. S. ttAO (149) hMt eine sich anschlieBende Anhydrierung zu S~O ffir wahr- 
scheinlich. 
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Ganz entsprechende Ansichten haben LECHER und GOE]~EL (126) fiber 
die Hydrolyse yon S2(SCN)2 entwickelt. H. STAMM und seine Schiller 
(184), (177), (72) untersuchten daraufhin, wieweit S2(OH)~ ffir die ]3il- 
dung yon Polythions~turen verantwortlich gernacht werden kann. Sie 
verfolgten erneut die Urnsetzungen yon $2C12 und yon anderen Schwefel- 
halogeniden (63) und verglichen diese Reaktionen mit den Umsetzungen 
der leicht zug~nglichen Alkylthiosulfite (128), (188), (172) 

S~(OR)2, 

und aul3erdem mit  den Reaktionen der Dithioamine (127) 

S2(NR2),. 

Dabei zeigte sich, dal3 alle diese Stoffe in w~13riger L6sung qualitativ und 
weitgehend auch quantitativ analog reagierten; insbesondere lieferten sie 
bei Umsetzungen mit den Anionen HSO 3- und $203-- in saurer L6sung 
Polythionat-Ionen. So setzte sich z.B. Dimethylthiosulfit mit w/il3figer 
schwe/liger S~ure fast quantitativ zu TetrathionsSure um (178). Die 
analoge Reaktion land man wieder bei den entsprechenden Umsetzungen 
yon $2C1 e (72), yon S2Br e, S2(SCN)2 (63) und yon S2(NR2) 2 (127). Es 
liegt nahe, die Gleichartigkeit der Reaktionsweise so verschiedener Stoffe 
dutch Annahme einer immer gleichen Zwischenverbindung zu erklSren, 
die primer bei der Hydrolyse der Ausgangsprodukte gebildet wird und 
sich dann weiter mit der schwefligen Siiure umsetzt; z.B. : 

S,(OCHa) 2 + 2 HOH -+ $2(0H)2 + 2 CH3OFI , (3) 

S~(OH), -I- 2 H2SO s -+ H2S40 , + 2 H~O. (4) 

Diese Umsetzungen verlaufen so glatt, dal3 STAMM, GOEHRING und 
.FELDI~ANN (181) nach (1) und (4) ein bequemes Verfahren zur Herstd- 
lung yon Tetrathionaten entwickeln konnten. Verwendet man zu der 
Umsetzung nicht freie schweflige S/iure, sondern Hydrogensulfit im 
1]berschuB, so erh~ilt man an Stelle yon $406-- ein iiquimolekulares 
Gemenge yon $203-- und $30~-- , da das prim~ir nach (4) gebildete 
Tetrathion~t-Ion mit iiberschiissigem Hydrogensulfit-Ion reagiert (siehe 
Abschnitt III): 

S4Os-- + HSO a- ~ SaOs-- + $203--  + H § (t 7) 

In alkalischer L6stmg sctflietllich wird die Geschwindigkeit der Konden- 
sationsreaktion (4) so klein, dab andere Reaktionen hervortreten, die zur 
Bildung yon Thiosulfat-Ion fiihren. Aber auch hier verhalten sich alle 
Abk6mmlinge yon $2(0H)2 gleichartig. Die Abb. ~ und 2 zeigen das 
Verhalten yon Dimethylthiosulfit und yon $2CI 2 gegen die Ionen der 
schwefligen S/iure bei wechselnder H§ der zur Hydrolyse 
verwendeten W~13rigen L6sung. 
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AIs man fiir die AbkSmmlinge des S2(OH)~ als Reaktionspartner bei 
der Verseifung in saurer LSsung Thiosulfat-lon verwandte, ergaben sich 
qualitativ und quantitativ analoge Reaktionen (72), (63) Es entstand 

.~"~'~ I 

.~ I . ~  "~" 

: l_. . , ' :  / \ "- .  

30 ~0 D 0 10 ZO 30 ~0 50 60 
f/Y] ~ ----,- fO#2i~ W/7//?r~e/z//~,v~ 

Abb. t.  Umsetzung yon 10 mmol S~(OCHe)e mit 40 mmol H2SO~ in Abh~ngigkeit yon der S~lurekonzentra- 
tion. (75 ml w~Br[ge L6sung, Zimmertcmpcratur.) ~ [Abbildung aus Z. anorg, allg. Chem. 242, 422 (1939}.] 

e: 

I. 

�9 4 0 6  ~ ~ ' ~  
x & 0 s ~ . . . . . . . . . o -"  . . . . .  
o .~ as o 1 ~ . < "  o 

" 

aa :a ~a ~ m z a b ia Jb w 
s  -~ . [OH'.] 

:~ M// / /mo/ea / , 7 0 c c m  
Abb. 2. Umsetzung yon t0,57 mmot $2C1~ mtt 40 mmol H~SOa in Abh~ngigkeit yon der S~iurekonzeatration. 
(70 ml wRBrige L6sung, Zhnmertemperatur, Versuchszeit: t,5 Std.) [Abbildung aus Z. anorg, a]lg. Chem. 

250, 60 (t942).] 

of fenbar  Uexathions~iure : 

S , ( O H ) ~  + 2 H ~ S a O  a -> H a S o O  . + 2 H 2 0 .  (5)  

GOEHRING u n d  FELI)MA~N (68)  h a b e n  diese Umse tzung ,  von S2C1 ~ aus-  
gehend ,  zur  H e r s t e l l u n g  y o n  H e x a t h i o n a t  benu tz t .  

z V e r s u c h s z e i t  b e i  V e r w e n d u n g  s a u r e r  L 6 s u n g e n  I S t d ,  b e i  n e u t r a l e n  L 6 s u n g e n  

I b i s  10 S t d ,  be i  a l k a l i s c h e n  L 6 s u n g e n  10 S t d  (178). 
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Obschon alle diese Umsetzungen dazu ffihrten, eine immer gleiche 
Zwischenverbindung anzunehmen, muBte die Frage offenbleiben, ob 
es sich bei dieser Zwischenverbindung um 

ein Dischwe/el(11)-hydroxyd $2(OH)2 , 
ein Ion So +*, 
ein .4nhydrid $20 

handelt, nnd ob eli1 Gleichgewicht 

%0 + rt20 ~- %(OH)~ H %+§ + 2 OH- (6) 
besteht. 

Foss  (54) zeigte, dab sich $2C12, in Chloroform gel6st, fast  augenblick- 
lich mit  Piperidiniumthiosulfat unter  Bildung yon Hexathionat  umsetzt ;  
er deutete diese schnelle Reaktion als Ionenreaktion: 

%++ + 2 s,o~-- -~ %o,--. (7) 

Vermutlich geht die Bildung yon Hexathionat auch in w[i~riger L6sung, 
in der an sich das intermedfiire Entstehen yon S~(OH)2 oder S20 denkbar  
w~ire, fiber $2 ++ nach (7) vor sich 1. 

Ahnlich den Derivaten yon $2 § 

szc12, S2Br v S2(SCN),, Sz(OCH3) 2, S,(NR~)~ 

verhalten sich nach GOEnRING die Derivate yon S ++ 

SOl,. S(OCH3) ,, S[N(CzHs)~] ' 

gegenfiber schwefliger S~iure und Thioschwefels~iure. Die Abk6mmlinge 
yon S +§ setzen sich in w~il~riger L6sung mit  einem lJberschu8 an Hydro-  
gensulfit zu Tri thionat  urn; mit  Thiosulfat-Ion reagieren sie in saurer 
L6sung glat t  unter  Bildung yon Pentathionat-Ion (72), (179), (64), (67): 

s ++ + 2 HSO~--+  S306-- + 2 H+ (8) 

s+§ + 2 s2oc- -+ %o6--. (9) 

Aus SC12 und K H S  Q kann so Trithionat, aus SCI 2 und Thiosulfaten 
k6nnen so Pentathionate pr~iparativ gewonnen werden (181), (68). 

B.  D i e  B i l d u n g  d e r  P o l y t h i o n s ~ i u r e n  
in  d e r  WACKENRODERschen F l i i s s i g k e i t .  

Die Reaktionen der Derivate von S ++ und von $2 ++ erleichtern das 
Verstfindnis ffir die Vorg~inge, die sich in der sog. WACKENRODERschen 
Fliissigkeit unter  Bildung yon Polythions~uren abspielen. 

1- Wenn ira. r Reaktionen mit Sa(OPI)~ formuliert sind, ist immer zu 
beachten, dab vermutllch der reagierende Sto:[f $2§ ist. 
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I. Die Reakt ion yon HsS und SOs bei AusschluB yon Wasser  und bei 
Anwesenhei t  yon Wasserspuren.  

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

2 H ,  S + SO s = 2 H g O  + 3 S ( t 0 )  

statt,  welche die Grundlage ffir den CLAus-ProzeB zur Gewinnung yon 
Schwefel darstellt. 

Auch in einigen nicht w~iBrigen L6sungsmitteln (CCI~, CHC13, Benzol, 
CSs, Nitrobenzol) wird, wenn alle beteiligten Stoffe sorgf/tltig getrocknet 
sind, fiber eine Zeitdauer yon mehreren Stunden keine Reaktion sichtbar 
(104), (13r (73). In anderen L6sungsmitteln (Alkohole, Anilin, Pyridin, 
Aceton und andere Ketone, Benzaldehyd, Dioxan, viele Ester) findet 
Reaktion unter Bildung yon Schwefel s tat t  (1). Nach ALBERTSON und 
McREYNOLDS (1) ist Voraussetzung flit Eintr i t t  der Reaktion, dab das 
L6sungsmittel mit I-I~S unter Bildung einer Verbindung mit Wasserstoff- 
brficke reagieren kann, die ihrerseits unter Abspaltung yon H S -  zu 
dissoziieren vermag. Aber auch L6sungsmittel, in denen an und ffir sich 
die Reaktion nicht abl/iuft, k6nnen als Medium ffir die Umsetzung ver- 
wendet werden, wenn man dem L6sungsmittel Spuren yon Wasser zu- 
setzt. Nach SARASON (159) erh/ilt man dann zun/ichst orangegelb ge- 
f/irbte L6sungen und schlieBlich Schwefel, der sich in Wasser kolloidal 
verteilen I/iBt. DaB es sich bei den orangegelb gef/irbten L6sungen um 
L6sungen yon Polyschwe/eloxyden (S,Os)~ handelt, haben GOEHRING und 
WIEBUSCH (73) (ffir CCI 4 und CHC1 a als L6sungsmittel) und sparer P.W. 
SCHENK (183) (f fir Anisol als L6sungsmittel) bewiesen. Diese Polyschwefel- 
oxydl6sungen geben, wenn man sie mit w~iBriger schwefliger Siiure oder 
mit  Thiosehwefels~ture zusammenbringt, Polythions~iuren (73). 

2. Die Reakt ion yon H2S und SO 2 in w~iBriger L6sung. 

Nimmt man die Umsetzung yon HsS mit SOs von vornherein in 
Wasser als L6sungsmittel vor, so bemerkt man je nach den Mengen- 
verh~iltnissen, in denen man die Gase zusammengibt, eine verschiedene 
Reaktion. Verwendet man viel H2S, so entsteht haupts~iehlich Schwefel 
(183), (23). Schon bei einem Verh~ltnis HsS: SO 2 = 2:1 entsteht  nach 
RIESEN~E~D und FEI.D (183) praktisch nur elementarer Schwefel, nach 
V.DEINrS und GRASSMANN (22) entsteht neben viel Schwefel wenig 
Pentathionat.  Verwendet man dagegen bei der Umsetzung, wie das 
schon WACKENRODER tat, viel SO 2, so findet man die Reihe der homo- 
logen Polythions/iuren, HsS~O 6 ( x = 3  bis 6). Aus solchen L6sungen 
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konnte, nach verschiedenen Vorversuchen yon LEWES und SHAW, 
DEI3us (19) die Salze aller dieser Polythions~iuren abscheiden. 

Der Weg, auf dem sich die Polythions~iuren aus t-I2S und SO s bilden 
kSnnen, war lange umstritten. DaB die Umsetzung fiber besonders 
reaktionsf~ihige Zwisehenprodukte verlaufe, wurde yon den meisten 
Autoren angenolnmen. FOERSTER und seine Schiller (40), (35), (43), 
(36), (37), (41), (44), (97) sowie RIESEI~FELD und Mitarbeiter (153), (152), 
aber auch andere Autoren (5), (22) nannten HzS20 u und H2SO z (bzw. 
das Anbydrid SO) als vermutliche Zwischenprodukte. SILBER~tAN (168) 
sah HuSO als aktives Zwischenprodukt an. 

RIESEm~ELD (152) und v. DEINES und GRASSMANN (22) wiesen darauf 
hin, dab das Zwischenprodukt nicht Sulfoxylsiiure, HuSOu, mit den be- 
kannten  reduzierenden Eigenschaften (z.B. gegeniiber Indigo) sein 
k6nnte. SCHENI~ und PLATZ (164), (165) zeigten, dab es auch nicht mit 
dem yon ihnen hergestellten SO identisch war. STAMM und seine Schiller 
(184), (177), (173) wiesen dann sp~iter nach, dab das Zwischenprodukt 
der Umsetzung yon H~S Init SOs zu Oxydationsleistungen bef~thigt ist 
und beispielsweise J -  zu J2 zu oxydieren vermag: 

Eine L6sung yon Kaliumiodid in wasserfreier Ameisens~iure wird 
beim Einleiten yon SO s schwach citronengelb (Additionsprodukt yon 
SOs an H J), enth/ilt aber noch keine Spur J2 (Reaktion mit Stiirke- 
pulver) ; sie wird durch Jodausscheidung sofort braun, wenn man etwas 
HzS einleitet. 

Eine ~ihnliche Oxydationswirkung wird an Derivaten yon S ++ und 
$2 ++ beobachtet. Setzt man z.B. zu einer anges~iuerten L6sung yon 
Kaliumjodid in Wasser 0der Methanol einige Tropfen Dimethylthio- 
sulfit, so f~trbt sich beim Umschiitteln die L6sung sofort durch elemen- 
tares Jod braun. Liti3t man diese Umsetzung in wasserfreier Ameisen- 
s~iure als L6sungsmittel ablaufen und titriert  man nach dem anschliel3en- 
den Verdiinnen mit Wasser das ausgeschiedene Jod, dann ergibt sich eine 
Bruttoumsetzung: 

s~§ + 2 J-  -~ 2 s + J3. (1t) 

STAMM und WINTZER (184) haben welter gezeigt, dab ein genetischer 
Zusamrnenhang zwischen Su ++ bzw. $2(OH)2 einerseits und H2S und SO s 
andererseits besteht: Dutch Verseifen yon Dimethylthiosulfit bei Gegen- 
wart yon Silberionen entsteht  rotbraunes AguS �9 Ag2SOa. Die Bildung 
dieses Niederschlages deutet  auf einen quantitat iven Zerfall im Sinne 
Von 

S,(OH), ~ I~,S + so,'. (t2) 

Es lag nun nahe, anzunehmen, dal3 diese Reaktion umkehrbar ist und 
dab die oben beschriebenen Oxydationswirkungen eines Gemisches von 
H2S und SO s auf prim~ir gebildetes S~(0H)2 bzw. $2 ++ zurfickzuftihren 
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seien. Diese Annahme schien um so berechtigter, als schon in ~ilteren 
Arbeiten yon HEI~ZE (89) und von RIESENrELD und FELD (153) nach- 
gewiesen worden war ,  dab in der WACKENRODERschen Fliissigkeit ein 
Stoff vorhanden sein mul3, der mi t  H2S und SO 2 im Gleichgewicht steht. 

STAMM, GOEHRING und Mitarbeiter haben diese Erfahrungen aus- 
genutzt  und die Bildung yon Polythions~iuren in der WACKENRODERschen 
Fliissigkeit dutch die folgenden Einzelreaktionen gedeutet (180): 

Zuerst t r i t t  im Gleichgewicht mi t  H~S und SOe S2(OH)e bzw. $2 ++ 
auf: 

H~S + SO2.~ S2(OH)27-~ S2++ + 2OH- (12a) 

S~(OH)2 kann sich dann seinerseits nach (4) mit  H2SO 3 zu H2S406 kon- 
densieren: 

S~(OH)~ + 2 H2SO 3 -+ H~S~O 6 + 2 H20. (4) 

Andererseits kanI1 sich S2(OH)~, wie schon NOACK (143) am $2C1 z ge- 
zeigt hat te ,  mi t  H2S zu Schwefel umsetzen: 

82(OH)2 "~- H2S ---> 3 S + 2H20 i, (I~) 

Der Schwefel, der nach mikroskopischen Bildern yon NIKOLAEV (142) 
nicht als krystallisierter Schwefel sondern, in Form von Fliissigkeits- 
tr6pfchen auI t r i t t  [vgl. (89), (22)], kann seinerseits mi t  dem vorhandenen 
Hydrogensu!fi t-Ion teilweise Thiosulfat-Ionen liefern: 

S + HSO3- ~ S~O3-- + H+. (14) 

Aus $203--  und SB(OH)2 kann dann nach (5) - -  oder (6) und (7) - -  in 
saurer LSsung Hexathions~iure entstehen: 

S2(OH)z + 2 SaO~--  + 2 H + -+ $ 6 0 6 - -  q- 2 H a O .  (5) 

Danach w~iren [im Einklang mi t  tier Ansicht von DEBUS (19)] Tetra- 
thionsdure und Hexathionsdure die in der WACKENRODERschen Fltissig- 
keit prim~tr auftretenden Polythions/iuren; Pentathionsiiure k6nnte erst 
dutch Zerfall von Hexath ionat  nach 

S~O6---> S~O~-- + S (t5) 

(s. Abschnitt  V)bzw.  durch ,,Sulfitabbau" (s. Abschnitt  III) entstehen: 

s~o6-- + HSO~--+ S~O,-- + S~O~:- + H+. (16) 

Trithionsdure wfirde ebenfalls durch Sulfi tabbau (aus prim{ir vorhan- 
dener Tetrathions~iure) gebildet werden kSnnen: 

s,o6-- + Hs o , - -~  s~o~-- + s~o,--  + H+. (17) 

1 Diescr Vorgang wird yon NIKOLAEV (142) dutch die Gleichungen: 

2H~S+ SO~=H4SaO 2 (dasist[H2S~O ~-HzS]); 2H4SaO 2= 38~+4H~O 

beschrieben. 
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Wenn die bier geschilderte Auffassung fiber die Einzelreaktionen der 
Umsetzung zwischen HaS und SO n richtig ist, so sollten Hexathionat 
und Pentathionat in der WACKENRODERschen LSsung vor allem dann 
gefunden werden, wenn man der LSsung neben H=S und SO n laufend 
so viel Thioschwefels~iure zusetzt, dab ein Ablauf der Reaktion nach 
(12a), (5) und (15) mSglich wird. v.DEINES und GRASSMANN (22). 
JANICI~IS (97) und besonders STAMM, MAGERS und GOEHRING (182) 
haben nachgewiesen, dab dies tats~ichlich der Fall ist. Die grSBte Aus- 
beute an Tetralhionat sollte man erhalten, wenn man in saurer LSsung 
nach (12a) und (4) t Mol HaS und 3 Mole H2SO a zusammenbringt. Die 
Versuche von JANICKIS (97) best~itigen auch diese Yolgerung. 

Da die Umsetzungen (16) und (t7) stark abh~ingig yon dem pH-Wert 
der LSsungen sind, wird es welter versffindlich, dab Trithionat nur auf- 
tritt, wenn man H2S und "SO S in anniihernd neutraler LSsung zusammen- 
bringt (131), (73). HANSEN (88) und die I. G. Farbenindustrie (93a) 
konnten zeigen, dab beim Einleiten yon H2S in neutrale Hydrogensulfit- 
15sung auf t Mol H2S 4 Mole HSO a- verbraucht werden und dab daffir 
iiquimolekulare Mengen yon Trithionat und von Thiosulfat entstehen, 
wie das bei einer Reaktion nach (t2a}, (4), (17) zu erwarten ist. Setzt 
man dagegen nicht HaS, sondern NariS mit HydrogensulfitlSsung urn, 
so hSrt die Bildung yon Polythionat-Ionen ganz auf, u n d e s  bildet sich 
nur noch Thiosul/at (24), (132), (197), (43), (41), (97): 

2 Naris  + 4 NaHSO3 --+ 3 Na2S2Oa + 3 H~O. (t 8) 

Dann kSnnen n~imlich die Reaktionen (12a), (i3), (14) aUein hervor- 
treten; denn die Kondensationsreaktionen (4) und (5) verlaufen, wie 
man yon den AbkSmlnlingen des S= ++ her weiB, meBbar rasch nur in 
saurer, hSchstens in neutraler L6sung. Nach SILBERMAN und FRIEDMAN 
(170) ist die Ausbeute an $203-- am grSl]ten bei 80 ~ und einem pH-Wert 
yon 6,3; bei h6heren pH-'Werten wird wieder weniger $203 -- gebildet. 
Von einem pH-Wert yon etwa 9 ab unterbleibt eine Reaktion zwischen 
S--  und SO3-- bei Zimmertemperatur offenbar ganz (175). Das Gleich- 
gewicht (t2a) ist dann ganz nach links verschoben. 

Die Bildung der Polythionsiiuren aus H2S und SO n l~iBt sich, wie 
man sieht, qualitativ und quanti tat iv mit der Annahme, dab S~.(OH)2 
bzw. $2 ++ als aktives Zwischenprodukt auftritt ,  gut deuten. Ob auBer- 
dem noch S(OH)2 bzw. S ++ eine Rolle spielt, l~iBt sich nicht entscheiden. 
Denkbar w~iren die Reaktionen: 

$2(0I-I),,---> S(OH)2 + S (19) 

oder, nach v.DEINES und GRASSMANN (22): 

S2(OH)~ + H~S --~ S(OH)2 + H2S ~ . (20) 
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S(OH)2 k6nnte dann weiter reagieren nach: 

S(OH)2 .~  S ++ + 2 0 H ~  

S ++ + 2 H S O ~ -  -> $ 3 0 6 - -  + 2 H + 

S ++ -}- 2 S a 0 3 - -  ---> S~Oa--.  

(21) 

(8) 

(9) 
Die U m s e t z u n g  (19) i s t  ftir den  E s t e r  S2(OC~Hs) 2 b e k a n n t ;  a u s  i h m  k a n n  m a n  

n a c h  MEUWSEN (138a) m i t  Alkal i  Schwefel  a b s p a l t e n  u n d  S(OC~Hs) 2 hers te l len .  

V e r m u t l i c h  spie len  in  der  WACK~lqRODERschen Fl i i ss igkei t  die U m s e t z u n g e n  
(8) u n d  (9) e ine ger ingere  Rolle a ls  die e rw/ ihn ten  K o n d e n s a t i o n s r e a k t i o n e n  y o n  
$2(OH)2 bzw. Se++; d e n n  S~Oe-- wird  in  der  WACKENRODERschen L 6 s u n g  n u r  
ra i l  tde inen  A u s b e u t e n  ge funden .  

A n  N e b e n r e a k t l o n e n  i s t  wei te r  b e m e r k e n s w e r t  die B i l dung  "con S~O6-- a u s  
H2S u n d  SO 2. Dithionat-Ion k a n n  d u r c h  d i rek te  O x y d a t i o n  y o n  H2SO 3 e n t s t e h e n .  
Als  O x y d a t i o n s m i t t e l  k~me  n a c h  der  Theor ie  yon  STAM~a u n d  Mi t a rbe i t e rn  $2(OH)2 
in Frage .  N a c h  SILBERMAN (168), (169) ver l / iu i t  die U m s e t z u n g  t iber  H2SO als  
Z w i s c h e n p r o d u k t .  

C. Die  B i l d u n g  d e r  P o l y t h i o n s ~ i u r e n  d u r c h  O x y d a t i o n  
y o n  Th ioschwefe l s~Lure  b z w .  T h i o s u l f a t e n .  

Allgemein bekannt ist die Herstellung yon Tetrathionaten durch Oxy- 
dation von Thiosulfat mit  Jod und anderen Oxydationsmitteln wie 
Cu ++ (151), Cr202-- (186), ]CN und  BrCN (106), S20s-- (I02), (130). 

Beispiel: 
S~Os-- + 2 S 2 0 3 - -  -+  2 SO~-- + S , O ( -  (22) 

(mit Cu als Katalysator). 

Auch die anodische Oxydation yon Thiosulfat ftihrt zu Polythio- 
naten (4): 

2 S , 0 3 - -  ~ S4Oe-- + 2 e .  (23) 

Die Jodreaktion ist seit ihrer Entdeckung durch FORDOS und G~LIS 
(~ 842) immer wieder besonders auch kinetisch --  z, ]3, durch ABEL und 
seine Schiller - -  untersucht~,worden. 

Neben der Herstellung.'con Tetrathionaten hat die Herstellung yon 
Trithionat 1 dutch Oxydation yon Thiosulfat mit  Wasserstoffperoxyd 
nach WILLSTXTTER (206) und die Herstellung von Hexaihionat (neben 
Tetrathionat) durch Oxydation yon Thiosulfat mit  Nitrit  in saurer 
L6sung nach WEITZ und ACHTERBERG (204) eine Roile gespielt; vgl. 
dazu (125), (146). 

z A u c h  diese R e a k t i o n  I i ihr t  n a c h  72~'ABL (140) u n d  ~RASCHIG (151) zuers t  zu 
$406- - ,  da s  anschliei3end e inen  A b b a u  d u r c h  Alkal i  er le idet  [vgL a u c h  TARU~I 
u n d  VI:rALI (193)]. 
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D.  Die  B i l d u n g  d e r  P o l y t h i o n s / i u r e n  
bei  d e r  D i s p r o p o r t i o n i e r u n g  de r  s c h w e f l i g e n  S~iure 

u n d  i h r e r  D e r i v a t e .  

Man well3 seit langem, dab SO. und Sulfite sich disproportionieren 
k6nnen. Schon I)RIESTLEY hatte  die Reaktion: 

3 HeSO.  ---> 2 H2SO a + S + H20 (24) 

gefunden, und GnlI"N~ (61) hat  sie siehergestellt. C. Bosch (11) stellte 
lest, dab sich NH4HSO 3 in konzentrierter L6sung beim Erhitzen im 
Autoklaven explosionsartig zersetzt. Er  vermutete, dab dieser Zerfall 
fiber Thiosulfate und Polythionate l~tuft. ~FoERSTER, LANGE, DROSSBACH 
und SEIDEL (42) studierten diese Polythionatbildung ausffihrlich; sie 
fanden, dab sie bei Zimmertemperatur nicht merklich ist, bei 80 ~ erst 
nach Wochen in Erscheinung tri t t ,  abet bei t 50 ~ gut zu beobachten ist. 
J -  und Se02 (39) beschleunigen den ZerfaU der schwefligen S~iure, H § 
verz6gert ihn. Die Polythionatbildung wurde yon FOERSTER und Mit- 
arbeitem auf den prim~tren Zerfall yon Hydrogensutfit  oder yon Disulfit 
zurtickgeffihrt: 

2 HS%---, SO,-- + H~S% (25) 
oder 

SzOs---+ SO4-- + SO. (26) 

Weitere Reaktionen des SO bzw. seines Hydrates,  H2SO ~ , mit Thiosulfat 
sollten zu Pentathionat  ffihren. 

Lebhafter  als an schwefliger S/iure oder an Hydrogensulfit t r i t t  die 
Disproportionierung an dem Reaktionsprodukt (SO 2 �9 NHa) yon trocke- 
hem NH a mit trockenem SO s ein. Unter  den Hydrolysenprodukten dieser 
Verbindung t r i t t  SsO6-- (naeh vorherigem Erhitzen aueh S~O~-- und 
$506-- ) auf (155), (50), (167), (71). 

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

2 S  4+-->S e + + S  2+ 

an, dem weitere Reaktionen yon S ++ folgen, z.B.:  

S ++ + 2 H S O  a- -+ SaO~-- + 2 H +. (8) 

E .  D ie  B i l d u n g  d e r  P o l y t h i o n s ~ u r e n  be i  d e r  Z e r s e t z u n g  
de r  T h i o s c h w e f e l s ~ i u r e .  

i. Zersetzung ohne Katalysatoren.  

DaB sich Thioschwefels~iure unter Bildung yon Polythions~iuren zer- 
setzen kann, ist seit einer Arbeit yon CHANCEL und DIACON (13) bekannt. 
Schon SALZER (167) und VOI~TMANN (201) erkannten, dab diese Reaktion 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 2. 3 |  
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durch arsenige S~ure  stark begtinstigt ~ d .  Diese Beobachtung wurde 
yon RASCI-IIG (150), (151) zur Herstellung yon Alkalipentathionaten aus- 
gebaut [vgl. auch TERRES und OVERDICK (194)]. RASCHIG zeigte auch 
bereits, dab je nach den Bedingungen (besonders bei Zusatz yon HSO3-) 
mit dieser Reaktion auch Tetrathionate und Trithionate hergesteUt 
werden k6nnen [vgl. auch (203), (100), (194), (122)]. 

Zur Deutung der Reaktionen betrachtet  man zweckm~iBig zun~ichst 
die Umsetzung yon $ 2 0 3 -  mit H + ohne Zusatz von Katalysatoren. 
FOERSTER und VOGEL (47) haben diese Reaktion besonders grfindlich 
studiert. Sie fanden, dab sich vor allem die Gleichgewichte: 

SzO3-- Jr H + r HS20 , -  (27) 

H S , O ~ - ~  H S O , -  + S (28) 

s2o,-- + s o  2 ~ [ s2o , ( so2 ) ] - -  (29) 

einstellen 1. Die L6sungen dieser Stoffe k6nnen anschliel3end langsame 
Vedinderungen unter  Bildung yon Polythionat-Ionen erleiden. Dabei 
hAngt das Ausmag der Polythionat-Bildung stark yon dem pH-Wert der 
L6sung ab; nach PRAKKE und STIASNY (147) ist es besonders groB bei 
P H =  3- Es sollen sich die Bruttoumsetzungen: 

5 SzO3-- + 6 H + --+ 2 $506--  + 3 H~0 (30) 

S2Oa-- + 4 :I:[SO,- + 2 H + --+ 2 SaO6-- Jr ] H~O (3 t )  

SsO6-- + HSO 3- -+ $406--  + S,O3-- + H § (32) 

abspielen. Zwischenprodukt bei diesen Reaktionen ist nach FOERSTER 
und VOGEL (47) SO. BASSET und DURRANT (5) halten vor allem drei 
Reaktionen des S,O~-- flit wahrscheinlich: 

2 H2S,O 3 ~ 2 H~SO 3 n t- 2 S (28 a) 
2 H,S~O~ ~ HaS + H~S~O~ (33) 

2 H~S~O a ~ H~O + H2S405 . (34) 

Reaktion (33) wird im wesentlichen durch die Tatsache gestiitzt, dab 
Bleithiosulfat beim Kochen mit etwas Alkali oder Essigs~iure Sulfid und 
Trithionat liefern kann. DaB bei der Umsetzung yon Thiosulfat mit 
Siiure Schwefelwasserstoff gebildet werden kann, ist seit langem bekannt. 
Schon VORTMANN (201) und VAUBEL (196) haben H2S bei der Zersetzung 
dutch S~iure beobachtet;  OI)~N (144) und RAFFO (148) stellten ebenfalls 
die Bildung yon H2S lest. Sp~iter zeigte u (20), dab bei der Um- 
setzung yon Thiosulfat m it konzentrierter Salzs~iure in der Kiilte 61- 
artige Polyschwefelwasserstoffe, H~S~, entstehen. Im Gegensatz zu 

1 Nach SCI~EFFER und Bb~M (160) is t  als minimale H+-Konzentra t lon 
2,5 �9 10 -6 val]l erforderlich, dami t  die P.eaktionen einsetzen. 
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]3ASSrT und DURRANT glaubte v.DEI~rs,  dab aus HzS20 * prim~ir ,SO 
oder .HzSO 2 entstiinde und dab anschliel3end SO oder H2SO2 auf SO~ 
reduzierend wirken wfirde unter Bildung yon HzS,.  JamcKIs (98) 
w/ihlte eine andere Formulierung; er liel3 H2S aus dem prim/ir gebildeten 
HzSO ~ nach 

3 H2SO~ ~ H~%Os + SOs + 2 H20 (35) 

HsSsO z ~-SO s + H~S (12b) 
entstehen. 

Da bisher fiber die Art der Bildung yon H2S keine Klarheit gewonnen 
werden konnte, scheint die G1. (33) nicht gesichert zu sein. Damit wird 
auch die Frage zweifelhaft, ob S~O6-- das prim/ir gebildete Polythionat- 
Ion ist; es scheint vielmehr m6glich zu sein, dab eine Schwefelverbindung, 
die sich vom SO (einem Derivat yon S* ~) ableitet zu der primfiren Bildung 
yon Pentathionat-Ion AnlaB gibt. SO selbst t r i t t  als Zwischenprodukt 
aber nicht auf; dashaben SCHENKUnd PLATZ (164) nachgewiesen. Versuche 
yon FOERSTXR und U~BACH (46), bei denen SO unmittelbar aus H2S20 a 
entstanden sein sollte, sind falsch gedeutet worden (162). G1.~34 ) dagegen 
wird anch yon FO~RSTER (37) angenommen [H2S~Q=H2S203(SO)2 ]. 
Mit dieser G1. (34) soll erkl~irt werden, dab konzentrierte Thiosulfat- 
15sungen, die mit  konzentrierter Salzsiture versetzt wurden, nu t  langsam 
Schwefel abscheiden. Die Thioschwefels/iure soll durch teilweise An- 
bydrierung stabilisiert sein. 

Konzentrierte Thiosulfatl6sungen, die mit konzentrierter Salzsiiure 
anges~uert wurden --  Gil-Beato-L6sungen, --  zersetzen sich nach kurzer 
Zeit unter Bildung yon h6heren Polythionsiiuren, H2S.O~, n bis t4 (98) ; 
Schwefelabscheidung tr i t t  aber erst nach 1/ingerer Zeit ein, wenn diese 
h6heren Polythions~uren ihrerseits zerfallen. 

2. Zersetzung mit  Katalysatoren.  

Noch komplizierter als die Reaktion ohne Katalysatoren sieht die 
mit As nI, Sb nI und (in geringerem MaBe) auch durch Sn Iv, Bi III, Mo vI 
(111), (116) katalysierte Reaktion aus. Diese Reaktion kann man so 
lenken, dab 95 % des Thiosulfatschwefels in Polythionatschwefel fiber- 
gehen (116). Je  nach dem pH-Wert der L6sung entstehen verschiedene 
Polythionate (154), (116). Je niedriger der pH-'VVert der L6sungist,  urn so 
h6her ist der mittlere Schwefelgehalt der gebildeten Polythions~iuren. 
Zur Herstellung von K2S506 vgl. RASCHIG (150), (151), yon K2S306 und 
I~2S406 KURTENACKER und MATEJKA (122), Yon KzS60 s KURTENACKER 
und Mitarbeiter (110), (123). 

Zur Erkliirung der Arsenwirkung haben KURTENACKER und CZER- 
NOTZKY (111) intermediate Bildung yon HI SAsO3]-- angenommen; FOER- 
STER und STIJHMER (45) glauben, dab ein prim~tr entstehender Komplex 

3I* 
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(192) EAs(S~O~)31--- reagiert: 

[As(S~Oa~a]--- + 3 t t20  = As(OH)3 + 3 HS20~- (36) 
2HS~O a- = 820~-- + SO + H2SO 2 (37) 

SO + 2 HS~Oa--+ S~O6--~.H20. (38) 

Eine iihnliche Ansicht vertreten auch KURTEI~ACKER und F0•STENAU 
(114). HANSE~ (86) schl~gt dagegen intermediare Bildung des Radikals 
Thiomonothions~ure vor: 

Tetrathions~iure HAS406 
Thiomonothions~ure-Radikal HS203 
Thiomonothions~ure-Anion $203- 1 
Das Zwischenprodukt soll nach: 

[As($203~3]-----> AsS + + 2 $203- + SO3-- (39) 

entstehen. Das Anion $203- soil sich dann zu $406-- dlmerisieren, ~ihn- 
lich wie man auch eine Dimerisierung des Anions der Monothionsiiure 
SOs- zu dem Anion der Dithions~ure $206-- annimmt (81), (6). G1. (39) 
wiirde dann fibergehen in: 

[As(S~O3~3]--- -+ AsS + + S,O6-- + SO~--. (40) 

Die ]3ildung der hSheren Polythionsiiuren wird dadurch erkl~rt, dab das 
Radikal $203- Schwefel anlagern soll, z.B. unter Bildung von $303-, 
das sich dann entweder zu $60 ( -  dimerisieren, oder mit SaO ~ - zu S~O(-  
zusammenlagern k6nnte. Neutralsalzzusatz f6rdert die Polythionat- 
bildung, setzt aber den Schwefelgehalt herab; dieser Befund stiitzt die 
Ansicht yon HANSEN, denn eine Reaktion zwischen gleichsinnig gelade- 
nen Thiomonothions~iure-Anionen sollte durchNeutralsalze katalysierbar 
sein. Erh6hung der H+-Konzentration aber f6rdert den Zerfall yon 
H2S20 ~ in S und SOs, bewirkt Bildung yon Polyschwe/el-Monothionsiiure 
und damit yon h6her geschwefeltem Polythionat (84). 

F.  S o n s t i g e  B i l d u n g s w e i s e n  f t i r  P o l y t h i o n s i i u r e n .  

Besonders interessant ist die Bildung yon Polythions~uren aus 
Schwe/d und Wasser. GUTmER (75) hat gezeigt, dab nach Einleiten von 
fiberhitztem Schwefeldampf in Wasser in der L6sung SsO ( -  nachweis- 
bar ist. Analoge Beobachtungen machte HEINZE (89) beim Kochen yon 
Schwefel mit Wasser. NoAI~ (143) deutet diese Erscheinung als prim~ire 
Disproportionierung des Schwefels: 

3 S + 2 O H -  ~- S2(OH)~ + S - -  (l  3 a) 

und weitere Reaktion yon S2(OH)~ bzw. Si ++. 

1 $203- ist  nach BANCROFT (4) das erste Oxydat ionsprodukt  yon $203-- bei der 
anodischen Oxydation,  ebenso wie SO a- das erste Oxydat ionsprodukt  yon SOa-- 
darstellt .  Der ZerfM1 der Thioschwefels~,ure verl~uft  also nach HANSEN fiber das 
gleiche Zwischenprodukt  wie die 0xyda t ion .  
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Aucll die Bildung von Trithionat aus N4S 4 (156), (207), (65) sowie 
aus S4(NH)4 (65) und STNH (70) geht nach GOEHRING und Mitarbeitem 
auf die Reaktion des positiv zweiwertigen Schwefels mit HSO 3- 

S ++ + 2 H S O  a- ---> SaO6-- + 2 H + (8) 
zurfick. 

III .  D i e  R e a k t i o n e n  der P o l y t h i o n a t - I o n e n  m i t  S u l f i t -  b z w .  
H y d r o g e n s u l f i t - I o n  u n d  m i t  T h i o s u l f a t - I o n  in  w/il3riger 

LiJsung.  
COLErAX (16) hat  schon 1908 darauf hingewiesen, dab die h6heren 

Polythionate, $406-- und $506--, lebhaft mit Sulfit reagieren. WEITZ 
und ACHTERBERG (204) zeigten, dab sich auch $606-- mit Sulfit umsetzt. 
Es finden die Bruttoreaktionen stat t :  

s,o~-- + so3-- - .  s30~-- + s2o~-- (t 7 a) 

$506--  -]- 2 S 0 3 - -  --> SaO~-- Jr- 2 S203- -  (4 t )  

S~06-- + 3 S03-- ~ S~O,-- + 3 S~Os--. (42) 

Diese Umsetzungen sind von RASCHIG (160) und besonders yon KURTE- 
NACKER (107), (115), (108) zur quantitativen Bestimmung der Polythio- 
hate benutzt  worden. FOERSTER und CENTNER (38) haben die Kinetik des 
Sulfitabbaus yon Tetrathionat  (t7a) und von Pentathionat  (4t)  unter- 
sucht. Sie fanden, dab es sich um Reaktionen zweiter Ordnung handelt. 
Die Reaktion (4t) geht stufenweise vor sich, und zwar nach (43) und 
(17a): 

S~O~-- + so3-- ~ s ,o , - -  + s oov-. (43) 

Die Geschwindigkeitskonstante ist fiir den Vorgang (43) etwa 22real 
gr6Ber als ffir (17a). Wenn man Sulfit im l~berschul3 verwendet, so ver- 
laufen die Reaktionen vollsttindig; geht man yon iiquivalenten Mengen 
Sulfit und Polythionat aus, so stellen sich Gleichgewichte ein (88). 
Dutch Zusatz yon H § wird der Ablauf der Reaktionen (17), (32), (16) 
verlangsamt; das h~ingt wahrscheinlich damit zusammen, dab die Ionen 
SO3-- und HSO 3- am Sulfitabbau der Polythionate beteiligt sind, und 
dab die Konzentrat ion dieser Ionen durch Zusatz yon S~iure verringert 
wird: 

Hso  3- + I-I+ ~ H2SO 3 ~ SO 2 + 1-120. (44) 

DaB der Sulfitabbau der Polythionate durch eine Reaktion zwischen 
entgegengesetzt geladenen Ionen zustande kommt, kann man daran 
erkennen (vgl. Abb. 3), dab ein Zusatz von Neutralsalz die Reaktions- 
geschwindigkeit steigert (183). Nach BR6NSTEDT (12) wirken Neutral- 
salze n~mlich auf Reaktionen zwischen gleichsinnig geladenen Partnern 
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katalytisch. 
L6sungen am besten folgendermal3en: 

s~o8-- + HSO~-~- s~o~-- + s2o~-- + I-I + 

S~O~-- + I-ISO a- ~- s~o~-- + s/os-- + I-I + 

s~o~-- + I-ISO~-~.~ S~Oe-- + S~O~-- + H +. 

Man formuliert die Einzelvorg~nge ffir neutrale und saure 

(17) 

(32) 
06) 

Umkehrung der Vorg~inge (17) und (32) in saurer L6sung haben quali- 
ta t iv  FOERSTER land CENTNE~ (38), quanfi tat iv STAMM, SEn'OLD und 

. . . .  ohne #~CL 

~ \ -  "..o . ,;t  H~ cz 

.~ ,~'," [ ~ . , . . - " - ~  ~ , , _  

I ' ~ "  . .~.. . , . . , .-  " " "  

I ~ J  i i i I i t 

8 12 IG ?_0 ,~ Z8 
Ver'suchsze/t 3tunden 

Abb. 3. Umsetzung "con S40 , - -  mit einer /iquimo]ekularen 
I%leage yon schwefliger Siiure bei pI~=t ,7  und 25 ~ EinfluB 
eines Zusatzes yon Natriumchlorid. [Abbildung aus Z. anorg. 

allg. Chem. 247, 292 (i941).] 

GOEI~mNG (183) beschfie- 
ben, nachdem bereits KUR- 
T E N A C K E R  und ~{AU1;MANN 

(117), (118) die Existenz 
der Gleichgewichte wahr- 
scheinlich gemacht hatten. 
Eine Umkehrung der Reak- 
tion (16) konnte dagegen 
von diesen Autoren nicht 
nachgewiesen werden. Ver- 
gleiche aber die Hinweise 
v o n  K U R T E N A C K E R  und 
CZERNOTZKY (110) anf eine 
solche Reaktion. 

Die Reaktionen zwi- 
schen Polythionat und Sift- 

fit sind frfiher nur darauf zurfickgeffihrt worden, dab SOs-- eine groBe 
Tendenz hat, Schwefel aufzunehmen und in den koordinativ 4-bindigen 
Zustand tiberzugehen (40), (38). Man hat  den Vorgang also z.B. als Ab- 
gabe yon S aus S~OG-- (--> S30n-- ) und Aufnahme yon S dutch S03--  
(--> S~Oa-- ) gedeutet. Foss (54) sieht dagegen in dem Vorgang einen 
Austausch der S~On-Gruppe gegen die SOn-Gruppe, zu dem St06--  
auf Grund der Formulierung 

$ 4 0 6 - -  = ( O a S $ ) ( S 2 0 ~ - - )  b z w .  - O a S "  S"  S~O3-  

befahigt sein soil  Bei dem Sulfitabbau yon Tetrathionat  nach (t7a) 
mfiBte dann folgende Reaktion stattfinden: 

o3s,(s,o~--) + soa---~ o~s,(so3-- ) + s2o~--. (t7b) 

Diese Deutung der Reaktion ist nach den Versuchen yon CHRISTIANSEN 
und DROST-HANSEN (lb 0 richtig; denn wenn man fiir die Reaktion (I 7a) 
ein Sulfit verwendet, das S ~ enth[l t ,  dann wird S ~5 in das entstehende 
Trithionat eingebaut, und es entsteht nieht Thiosulfat mit  Sa ;  das letz- 
tere miiBte dann erwartet werden, wenn dem Tetrathionat  durch Sulfit 
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" Iediglich Schwefel entzogen worden w~re. Der Sulfitabbau des Tetra-  
thionates kann demnach formuliert werden: 

-o.`s. s. s~o~- + s.`~o.`---, -o.`s. s. s3~o,- + s2o.`--. (t 7c) 

Entsprechend werden yon Foss  die Reaktionen von $506-- und S~Oe-- 
als Austauschreaktionen eines Schwefel(II)-dithiosulfates bzw. eines Di- 
schwefel(II)-dithiosulfates gedeutet:  

• X 

[S(S~O.`h]-- + so3-- ~ [(s20~)S(SO.`~]-- + S20~--, (43 a) 

[s~(s~os)~]-- + ~o.`-- ~ [(s2o_,ls~(~,o3~]-- + s2o~-- (16a) 
bZVr 

x 
[s(s~o3h]-- + 2 so.`-- -+ [S(SO.`~2]-- + 2 s20_,--. (41 a) 

Die Existenz der Reaktionen der Polythionate mit  Hydrogensulfit ,  
d.h. der Gleichgewichte (t7) und (32) und der Reaktion (16), macht  
es verst/indlich, dab sich jede Polythionatl6sung, die SO~--, HSO~- 
oder S~Os-- enthiilt, unter  Bildung yon allen anderen Polythionaten 
($300--, $400-- und SsOs-- ) zersetzt. Das Mengenverh/~ltnis, in dem 
die einzelnen Polythionate aus dem Ausgangspolythionat entstehen, 
h~ngt vom pH-Wert der L6sung ab. 

Analog den Polythionaten k6nnen Selenopolythionate reagieren. Nach Foss (56) 
ist die 12eaktion 

• �9 • 

[Se(SO~h]-- + 2 s~o,-- ~ [Se(S,O.`l,]-- + 2 so , - -  (45) 

m6glich. Selenopolythionate verhaltensichwie Sulfite bzw.wieThiosulfatevon Se § 
Ebenso kann Telluropentathionat mit nucleophilen Reagentien als Derivat 

yon Te ++, [Te(SzO.`)~]--, unter Austausch yon S~O.`-- reagieren (57). 

IV. D i e  R e a k t i o n e n  der P o l y t h i o n a t - I o n e n  
mit C y a n i d - I o n .  

Die Umsetzung zwischen CN- und $ 4 0 ( -  wurde t892 durch MEI- 
NECKE (135) aufgefunden und durch GUTMANN (78), MACKENZIE und 
MARSHALL (130), vor  allem durch IKUI~TENACKER und Mitarbeiter (106), 
(113), (109) untersucht.  Es zeigte sich, dab in verdiinnter L6sung und in 
der K~lte die Umsetzung: 

S40 C-  + cN- + OH- -+ CNS- + S2Oa-- + HSO~- (46) 

stattfh~det. Nur  in konzentrierten LSsungen und in der Hitze ist die 
weitere Reaktion 

s2o3-- + cI~- ~ CNS- + SO3-- (47) 

mSglich. Reakfion (46) l~iBt sich zur quant i ta t iven Best immung von 
$40 ( -  benutzen. Ganz analog dem Tetra thionat- Ion verhalten sich 
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Pentathionat- Ion und Hexathionat - Ion gegen Cyanid (109), (166), (110), 
(108): 

s~os  + 2cN-  + OH--~ S~O3-- + 2C~S- + HSO~-, (48) 

S,Oe-- + 3 CN- + OH- ~ S,O~-- + 3 CNS- + HSO4-. (49) 

Reaktion (48) verl/iuft sicher, IZeaktion (49) wahrscheinlich in Stufen: 

S~O K- + CN- -~ S~Os + CSIS-, (50) 

S40 s  + CI~- + OI-I- -+ S20,-- + CNS- + HSO,-. (46) 

Die Kinet ik  dieser Reaktionen wurde yon FORESTI (49) und yon ISHI- 
KAWA (94), (96) verfolgt. Die Reaktionen sind bimolekular in bezug auf 
Polyth ionat - Ion  und Cyanid-Ion. Die Geschwindigkeit der Reaktion 
mi t  SsOe-- ist gr61]er als die Geschwindigkeit der Reaktion mit  $406--. 
H § verzSgert die Umsetzungen. 

Nach Foss  (54) hat  man die Ulnsetzungen ebenso zu deuten, wie die 
t ieaktionen der Polythionate mit  Sulfit; Tetra thionat- Ion reagiert 
,,halogen~hnlich" : 

-O3S. S. S,O 3- 4. CN- -+ [O3S- S .CN]-  -[- S~O3--, (51) 

O3S. S. c n -  4. O H -  -+ [OzSOH ]-  4. SCN-.  (52) 

Penta th ionat - Ion  reagiert als Schwefel(II)-di-thiosulfat: 

IS(SiOuX,I-- + cN-  -~ [(S,O~)S(CN)F + s~oa--, (53) 

[O3S F S-CN]-  4. S,Oa-- -+ [O3S" S. S~O3]-- 4. SCN-. (54) 

AnschlieBend k6nnen die Reaktionen (5~) und (52) eintreten. Bei An- 
wesenheit yon CN- im ~3berschuB sind aber nach Foss  die Reaktionen:  

Eo, s~. s.c.N]- ~- c ~ -  -~ Eo~s. S.CN]- + SC~-, (55) 

[Qs.  S.CN]- + OH- -+ [O3SOHF + SCN- (56) 

wahrscheinlicher L 
Ganz anders als die h6heren Polythionate verh~ilt sich Tri thionat-Ion 

gegen Cyanid-Ion [RAscHIG (150)]. Nach Foss  reagiert S~Oe-- wie 
(O3S2) (SO~--), bzw. wie -O3S. S. SO 3- (SJ) : 

-OaS- S. SO 3- 4-CN- -:.- [O~S-S.CN]- 4- S03--, (57) 
[O3S. S-CN]-  4. OH---> [O3SOH]- 4. SCN-. (52) 

1 Es liige an sich nahe, ~ihnlich wie die Umsetzungen mit  CN- auch diejenigen 
Reaktionen zu deuten, die dafiir vcrantwortlich sind, dab $406-- und S~O~-- die 
Jod-Acid-Reaktion beschleunigen (137). Diese Reaktionen sind in neuerer Zeit 
kinetisch untersucht wordcn yon HOFMAN-BANG und Mitarbeitern (90), (91). 
Danach ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Reaktion eine primiire 
Umsetzung zwischen ShOe-- und Ns-. 
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V .  D e r  Z e r f a l l  d e r  P o l y t h i o n a t e  i n  w i i B r i g e r  L 6 s u n g .  

Die Polythionat-Ionen, S~O6-- (x = 3 bis 6), sind in w/tBriger L6sung 
nnr kurze Zeit besffindig; sie erleiden einen spontanen Zerfall, und es 
entsteht nach Bildung verschiedener Zwischenprodukte schlieglich 
Sulfat-Ion, Sulfit-Ion und --  aus den schwefdreicheren Polythionat- 
Ionen --  Thiosulfat-Ion und Schwefet [vgL hierzu besonders (124)]. Die 
Best/indigkeit der einzelnen Polythionate zeigt in Abh/tngigkeit yore 
pn-Wert Abb. 4. 

Trithionat (36), (93) zer- 
f/tilt in saurer und in 
schwach alkalischer L6sung 
(bei PH ~ t 2) nach: 

SsO,-- + H20 -~ ) . t (58) "-* S,Oa--+ SO,--+ 2H+- / 

Bei Zimmertemperatur zer- 
f/tllt in diesem Sinne nach 
KURTENACKER und KAUF- 
~AN~ (117) eine 0,1-n 
K2S306-L6sung innerhalb 
von 28 Tagen zu 55 %. Die- 

j '  , ,  

t ,  
7 // " / .~"Ssoa . . , "  '. / /~/ s~0~- . -""  
o ; J J "  

7u 72 70 Y g r 2 0 
. . , - - -  p / /  

Abb. 4. Zersetzungskm,en der Polythionate. (K bereehnet 
fiir eine Reaktioa t .  Ordnung und 50L) [Abbildung aus 

Z. anorg, allg. Chem. 224, 417 {1935}.] 

ser Zerfall ist nach FOERSTER und HORNIG (40), (34) eine normale Ver- 
seifungsreaktion und als solche vergleichbar mit der Spaltung yon 
Disul/ai-Ion, $207--, und yon Imidodisul/onat-Ion, HN(SOs)2--, durch 
Wasser: 

/so.- /so~- /S%- 
H. O .. H HN~., 

............... - " < s o ~  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - - s o ~  . . . .  H.  ......... S •  - 
HO HO HO 

Die dem Trithionat entsprechende Selenverbindung, Se(S03)2--, er- 
Ieidet Hydrolyse im gleichen Sinn (42): 

Se(SOa),-- + H O - ~  SeSO~-- + SO,-- + H +. (58a) 

Schliel]lich ist der Zersetzungsreaktion des $306-- formal auch die Spal- 
tung der Dithions~ure in schweflige S/ture und in SchweMs/ture analog 
(Z08), (95), (17g), (139), (17.6): 

H SOaH 
........ I .............. I .... 
H--O SO3H 

Die Geschwindigkeit der Hydrolysenreaktion des Trithionat-lons 
ist verh~iltnism/tBig klein und im Gegensatz zur Hydrolyse des Dithi- 
onat-Ions in weiten Grenzen unabh~ingig yon der H+-Konzentration der 
Ausgangsl6sung. Bei 40 ~ und bei einem pH-Wert (zu Beginn der Reak- 
tion) zwischen 0,5 und 13 zersetzt sich eine 0,13-m L6sung yon K2SaO 6 
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in etwa 27 Std zur Hfilfte; bei 50 ~ betr~igt diese Halbwertszeit etwa 
20 Std (124), (69). 

Bei h6herer Alkalikonzentration (mindestens p ~ =  13) tr i t t  eine an- 
dere Spaltung des Trithionat-Ions hervor (48), (129), (153), (120). Die 
Reaktion: 

2 S~O,-- + 6 O H -  --> S2Os-- + 4 SOs--  + 3 H20 (59) 

scheint, wie zuerst HANSEN (85) vermutet hat, fiber Zwischenstufen zu 
verlaufen: 

s~o,--  + 2 OH- -+ 2 SOs-- + S(OHh, (60) 

2 S(OH h + 2 oH- -~ % % - -  + 3 H,O. (6t) 

Als Nebenreaktion kann nach SILmSI~MAN und SAPUTRJAJEWA (171) 
Trithionat mit  1,5 his 3-n Lauge bei 100 ~ Dithionat in kleinen Mengen 
liefern. 

Polythionate mit mehr als drei Schwe/elatomen im Molekiil sind Alka- 
lien gegenfiber wesentlich empfindlicher als Di- und Trithionat (187), 
(19), (60), (150), (89); aul]erdem sind die Umsetzungen verwickelter. 

Ffir Tetrathionat-Ion (79), (80), (153), (124) ergibt sich folgendes 
Bild: Bei l~ngerem Behandeln Init Alkalilauge erfolgt die Reaktioli: 

2 Sr + 6 O H -  = 3 SzO_~-- + 2 SOs--  + 3 H ,O.  (62) 

Bei p~- -  8,9 und 50 ~ beobachteten KURTENACKER und Mitarbeiter (117), 
(124) haupts~tchlich die Reaktion: 

2 s , % - -  = %o~-- + s5%--  (63) 

und bei PH-~ 11,5 (0,5-n NH3-L6sung ) sowie bei 20 ~ in 0,5-n Sodal6sung 
beobachtete GUTMANN (80), (120), (124) die Reaktion: 

4 s , o 6 - -  ~- 6 OH-  = 2 SsOB-- -t- 5 S~Os-- -[- 3 HzO. (64) 

Weitere Reaktion von SsO(-  nach (58) und (59) unter Bfldung "con 
SOs--, $203--, SO4-- (je nach den Bedingungen in weehselndem Mengen- 
verh~iltnis) ist bei l~ingeren Versuchszeiten natiirlich m6glich [vgl. (80), 
(60)]. Bei 400 ~ kann aus $406-- nach JOSEPI-IY (100) und GUTMANN (79) 
sogar H2S (neben SO2) gebildet werden. 

Alle diese Reaktionen wurden verst~indlich, nachdem Foss (53) 
[vgl. auch (69)] gezeigt hatte, dal3 $40 ( -  in w~13riger LSsung mit  Piperi- 
din unter Bildung yon Schwefeidipiperidid, Sulfit und Thiosulfat rea- 
gieren kann: 

$406-- + 4 CsHloNH = S(NCsH10) ~ + 2 CsHloNH,+ + SOs--  + SaOs--. (65) 

Diese Umsetzung deutet darauf hin, dal3 ein prim~irer Zerfall yon S406-- 
nach: 

s4os = s++ + sos-- + s,os-- (66) 
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bzw. nach : 
Sloe-- + 2 OH---> S(OH), + SOs-- + S~O3-- (66a) 

unter  dem EinfiuB nucleophiler Reagent ien m6glich ist. S ++ bzw. 
S(OH)s kann  dann  welter reagieren, wie das yon  seinen Abk6mmlingen 
bekannt  ist (vgl. S. 449). Nach  GOEHRING und  Mitarbeitern (69) ergibt 
sich dann  fiir den Zerfall des Te t ra th iona t - Ions  folgendes: 

In  alkalischer L6sung ist m6glich:  

2 S(OH)2 q- 2 O H -  -->- S2Oa--  + 3 H20 .  (67) 

12 ~ x  

.~:~A. ~- -=.-.~._ ._~_. _.~ . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
-~=~- ' -?- '  ~ K ! , ~ , t 

o I 2 3 r 5 6 l 8 9 /0 
m.vcd 011',/1r ccr~ 

Abb. 5. Zersetzung ehmr Tetrathionafl6sung in Abh&ugigkeit yon der OH-Konzentration der Ausgangs~ 
]&sung, (Ausgano~konzentrafion an K~S~Os: 116 mraol]i0Oml LSsung. 25 ~ Reakfionszeit: t Std.) 

EAbbildung aus Z. anorg, allg. Chem. 254, i89 (1947)]. 

Bei Ablauf  yon  (66a) und  (67) wtirde eine Gesamtumsetzung  nach (62) 
entstehen. AuBerdem ist aber  an einen Sulf i tabbau des $40 ( -  zu den- 
ken (vgl. Abschni t t  I I I ) ,  der zur  Bi ldung yon Tr i th iona t  AnlaB gibt :  

2 S4Oe--  --]- 4 0 H -  "--> 2 S(OI-I)2 + :2 S~Oa--  J7 2 S 0 z - -  

2 $406 - -  + 2 S O a - -  --~ 2 SaO6--  + 2 $2Oa--  

2 S(OH)~ + 2 O H -  ---> S20~--  + 3 H~O 

4 s40s  + 6 OH- -+ 5 S2%-- + 2 S~Os + 3 H,O. (64) 

Bei kleinen OH--Konzentrationen wird aus Te t ra th iona t - Ion  nicht  
nur  $30~--  und  $20~--,  sondern auch $506--  gebildet. Fiir sehr kleine 
Ausgangskonzentra t ionen yon  O H -  gilt die Brut togle ichung:  

8 $406 - -  + 6 O H -  -+ 5 SsOa- -  + 4 S a O , - -  + 2 $ 5 0 6 - -  + 3 HzO.  (68 )  

Fiir grbBere OH--Ausgangskonzent ra t ionen  dagegen:  

6 s40s  + 6 OH- ~ 5 S2OZ- + 3 s~os  + sso s  + 3 H20. (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 Zeffall des Tetrathionat-Ions nach GI. (63) bzw. (70) 
mehr oder weniger fiberlagert. Dieser Zerfalt ist nach Foss (54) nichts 
anderes als ein Ubergang des unsymmetrischen Schwefel(II)-sulfit- 

- - - 0 - - r   02" o _ o  

J -  &oE'_ 
...:..~.~ .~-- �9 - -  o 

/ 

~ f I I I I 
0 :~ 2 3 ~ 5 6' 7 

Reakh'ansze/t Sfdn. 
Abb. 6. Hydrolyse yon 10mmol K~S40~ mit  
70 ml Wasser bei Gegenwart "con 5 mmol Na2S~O 3 
bei 25 ~ (Ohne S~O a - unter den angegebenen 
Bcdingungen keine Hydrolyse.) [Abbildung aus 

Z. anorg, allg. Chem. 254, 190 (t947).] 

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

2 [ ( - - O a S ) ( S + + ) ( S 2 O a - - ) ]  - -  - +  / 
(70) r -* [S(SOa)~]-- + [S(S20a)~]--. 

Diese Umsetzung geht vorsich, wenn 
S2Oa-- zugegen ist; sie verl~iuft ver- 
mutlich fiber die Zwischenstufen: 

$40C-+ S~03--~S506--+ SOa--, (7t) 

s4o,-- + so3--~s~o,--+ s2o~--. (t 7a) 

Da bei einem solchen Reaktions- 
ablauf S2Oa-- zurfickgebildet wird, 
wirkt es nur katalytiseh auf die 
Tetrathionatzersetzung nach (70). 
Der katalytische Effekt, der sehon 
von COLBFAX (17) entdeckt worden 
ist, ist sehr grol3. Wiihrend sich in 
einer 0,t 4-m neutralen Tetrathionat- 
15sung bei 25 ~ erst nach etwa 70 Std 
die ersten Spuren yon $506-- nach- 

weisen lassen (69) und eine 0A-m LSsung erst nach 39Tagen zu etwa 26% 
zerfallen ist (117), verl~iuft die Zersetzung nach (70) bei Gegenwart yon 
S~Oa-- recht rasch (118). Vgl. hierzu Abb. 6 (69). 

Die durch Thiosulfat-Ion katalysierte Umsetzung verl~iuft bei Gegen- 
wart yon Neutralsalzen schneller als ohne Salzzusatz (54), (69); dies ist 
ein Hinweis darauf, dab an der Reaktion gleichsinnig geladene Ionen 
teilnehmen (12), wie das der Weg fiber (7t) und (17a) auch erwarten l~iBt. 

Die Hydrolyse yon Pentathionat-Ion verlttuft iihnlich der Hydrolyse 
yon Tetrathionat-Ion in neutraler Lb'sung ziemlich langsam. Bei 25 ~ 
ist auch nach 24 stfindigem Stehen in einer etwa 0,15-m LSsung noch 
keine Zersetzung zu bemerken (69). Setzt man abet S2Oa-- zu, so setzt 
auch in neutraler LSsung sofort eine Zersetzung ein, die im wesentlichen 
(3d), (117) nach: 

SsO ( -  -> S4OG-- + S (72) 
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vor sich geht. Auch S3OG-- wirkt auf diese Reaktion katalytisch (117). 
Der Grtind hierfiir liegt wohl aber darin, dal] $306-- langsam unter Bil- 
dung des eigentlichen Katalysators, $203--, nach (58) zerf~llt. Der 
katalytische Einflul3 yon $20~-- auf (72) wui-de zuerst verfolgt yon 
FOERSTER und HORNIG (40), dann yon KURTENACKER und Mitarbeitern 
(117), (118), (124), yon Foss (54), (58) und yon GOEHRING und Mitarbei- 
tern (69). 

Die analoge, ebenfalls durch S~03-- katalysierte Reaktion kann 
Hexathionat-Ion erleiden (124) : 

s , o c - - +  ss06-- + s. (73) 

Nach Foss (54), (58) ist die Thiosulfatkatalyse eine Austausch- 
reaktion: 

x 

[s(s~%~2~-- + ~%--  ~ s ~  s2~ + s~%-- 
~ 2 U 3  

x 

[S2(S,O~)2]-- + ~2Oz-- ~ S / S , O ~ -  + S~O~--. 
, -~ S~O 3- 

Dabei  sollen die Ionen vorfibergehend einen energiereicheren Zustand 
annehmen, in dem sie nach: 

S/$203-  -~- S § [(S,0~),]-- 
~--$20 ~- 

S jS~03- S + ~ $ 2 0 3 -  
~..$203- --> ~C.S~O 3- 

zerfallen k6nnen. Die Tatsache, dab Neutralsalze diese Reaktionen 
katalysieren (54), (69) ist mit dieserAuffassung (Reaktion yon gleichsin- 
nig geladenen Ionen) im Einklang. 

Pentathionat-Ion und Hexathionat-Ion ist sehr empfindlich gegen 
Alkali. Neben der Reaktion (72) kann SsOs-- dann nach: 

2 $506-- q- 6 OH--*  5 S~O~-- + 3  H~O (74) 

reagieren (48), (153), (120), (124), (69)1. Nach KURTESACKER, MUTSCmN 
und STASTNu (124) hat  man bei PH 4,6 bis %8 (50 ~ haupts~ichlich mit  
Umsetzung (74) zu rechnen. Bei mittleren pa-Werten beobachtet  man 
beide Umsetzungen nebeneinander, kombiniert mit dem Abbau des 
Tetrathionat-Ions durch Lauge (64) und der Reaktion (70). Da (70) 
und (72) dutch S~O3-- katalysiert werden und dieses nach (74) und (64) 
entsteht, vefl~uft die Gesamtumsetzung autokatalytisch. 

I Bei l~ngerem Kochen kann hier auch H2S bzw. S-- auftreten (101), (187), 
(192), vermutlich durch Disproportionierung yon S nach: 

4 S -F, 6 OH- = 2 S-- + $20.C- -]- 3 H20 (120) (75) 



468 MARGO~ Go~-~R~G: 

Die Reaktion m i t  O H -  verlHuff vermutlich (63) nach: 

[S(S~Oa)2]-- + OH-~ [S(S~Oa)(OH)]- + S~Oa-- t 
-~ [(s20~h]--+S + OH- j (72a) 

[s~(s2o3)z]-- + OH-~ [S2(SzO3)(0H)]- + S2Oa-- 1 
-+ [s(s2oah]-- + s + O H - . ,  (7) a) 

Mit mehr  Alkali k6nnen die Reaktionen eintreten (69): 

2 [S(S20~]-- + 4 OH--+ 2 S(OH)2 + 4 S~Oa--, (76) 
2 S(OH)2 + 2 OH- -+ S,O3-- + 3 1-120- (67) 

DaB eine derartige Reaktion wirklich stat tf inden kann, zeigt die Reak- 
tion mit  Piperidin (52), (53), (54), (69), bei der aus Pentathiona#Ion 
Thiodipiperidid neben Thiosulfat-Ion erhalten wird: 

[S(S,O~)~]-- + 4 CaHloNH -+ S(NCsHI0) ~ + 2 $208-- + 2 CsH10NH2 +. (77) 
Bei dieser Umsetzung reagiert $506-- als Schwefel(II)-di-thiosulfat- 
Ion;  im [S($203)2]-- wird $203-- dutch C5H10 N -  ausgetauscht. 

Hexathionat ist zu der Reakt ion:  

[S~(S2Oa~,]-- + 4 C~H10NH -+ S2(NCsH10)2 + 2 S2Oa-- + 2 CsHloNH2 + (78) 

befiihigt (84), die es als Dischwefel-di-thiosulfat charakterisiert.  
Der Zerfall der Polythionate in w~il3riger L6sung, der zunlichst recht 

kompliziert aussah, ist demnach nichts anderes als eine Umkehrung der 
Bildungsreaktionen ifir Polythionate aus $2 +§ bzw. S § Er  zeigt, dab 
die Bildungsreaktionen : 

s++ + 2 HSO~- ~ S3Oe-- + 2 H§ (8) 
S++ + 2 s~o~-- ~ s , o ( - ,  (9} 

s2 +* + 2 s~o~-- ~ %o,--,  (5 a) 
S2 ++ + 2 HSO3- ~ 

S ++ + HSOs- + SzOs-- + H+] ~ S4Oe-- + 2 H +. (4a) 

Gleichgewichte sind, die unter  dem Einflul3 von Kationenacceptoren 
nach links verschoben werden. Dabei ist teilweiser oder vollstiindiger 
Ersatz der Sg03--- bzw. SOa---Gruppen durch das neue Anion mSglich. 

Diese Zerfallsreaktionen verlaufen ganz ~ihnlich, wenn man ein 
Schwefelatom der Polythionate durch Selen bzw. Tellur ersetzt, also. 
z.:B. [Se(S2Oa)2]-- und [Te($203)2]-- betrachtet  (58). 

V I .  D i e  U m s e t z u n g  d e r  P o l y t h i o n a t e  m i t  S u l f i d - I o n  

u n d  m i t  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f .  

Mit Alkalisul/id 1 reagieren die Polythionate allgemein nach der Glei- 
chung (13), (191), (31), (32), (15S), (150), (23): 

sno d -  + s - -  = 2 s~o~-- + (n--3) s. (79) 

x Oder mit anderen Sulfiden, z.B. MnS [FELD (ZZ)]. 
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Diese Reaktion kann zur quantitativen Bestimmung der Polythionate 
benutzt werden (108); sie ist eine der GrundIagen der Patente yon 
W. FELD zurAbsorption yon H2S und zur Gewinnung des Kohleschwefels 
Evgl. (195), (~0)l; weitere Patente (82). Die Umsetzung zwischen 
$406-- bzw. SsOs-- und S-- erfolgt schon bei Zimmertemperatur sehr 
rasch (83). $506-- reagiert etwas tr~iger als $406--. S3Os-- dagegen 
reagiert wesentlich langsameh Die Umsetzung yon S3Oe-- erfolgt in 
zwei Stufen (150), (83): 

(I) %o~-- + s - -  -- %o~-- + so~-- + s, (80) 

(n) so , - -+  s = s~o3--. (t4a) 

Das intermedi~re Auftreten yon Schwefel haben KURTENACKER und 
GOLDBACI-I (116) an dem voriJbergehenden Auftreten einer Gelbf~irbung 
(Polysulfid) erkannt: Auch das andere Zwischenprodukt, S03--, konnte 
yon HANSEN (83) direkt nachgewiesen werden. 

Foss (Sg) h~lt es fiir wahrscheinlich, dab die Umsetzung der Poly- 
thionat-Ionen mit S-- analog den Umsetzungen mit S03-- und mit 
CN- verl~uft, bier also in einem Austausch yon Sz03-- durch S-- in 
[S20s(SzO3--)] bzw. [S($203)2]-- besteht. 

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

$40~-- + 3 H2S = S~Oa-- + 5 S + 3H~O. (8t) 

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

%o~-- + 3 H~S = S~O3-- + 6 S + 3 H~O. (82) 

KURTENACKER-und KAUFMANN (119) wiesen aber darauf hin, dab diese 
Gleichungen nur bei einem grol3en f3berschul3 an H2S zu verwkklichen 
sind. In mit Acetat gepufferten L6sungen spielen sich nach HANSEN (83) 
die Prim~rreaktionen at): 

$40~--  + H~S -~ 2 SzO3-- + S + 2 H + , (83) 

SsOe-- + H~S -+ 2 S2Oa-- + 2 S + 2 H +. (84) 

Erh6hung der H+-Konzentration wirkt verlangsamend. Bei Gegenwart 
yon H § verlAuft die Umsetzung auch viel komplizierter; es entsteht 
dann aus S~06-- mit H2S auch S30s-- und SsOs--. 
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GOEHRING und I. APPEL (8) fiihren (in Ubereinstimmung mit Foss) 
die Umsetzungen yon H2S mit Polythionaten auf Vorg~inge zurtick, 
wie sie beim Zerfall der Polythionate in w:iBriger L6sung eine Rolle 
spielen, also Bildung und weitere Reaktionen yon S ++ und $2 §247 Die 
Reaktion ist im einzelnen aber noch nicht gekl:irt. 

Ebenso wie S-- und H2S letzten Endes durch Polythionat-Ion zu 
Schwefel oxydiert wird, oxydiert $406-- auch die HS-Gruppen yon 
denaturiertem EiweiB in vitro [ANsoN (2)J. 

Zu den Oxydationsreaktionen yon Polythionaten geh6ren welter die 
Umsetzungen yon Sa06-- und $406-- mit Arsenit und Stannit, die nach 
GUTMANN (76), (77) ZU Sulfit, Thioarsenat bzw. Thiostannat und Arsenat 
bzw. Stannat ftihren. 

VII. Sonstige Reaktionen der Polythionat-Ionen. 
Die analytischen Reaktionen der Polythionate, insbesondere auch die 

Umsetzungen mit Schwermetallionen, sind in diese l]bersicht nicht 
aufgenommen worden. Es kann hier auf das Buch yon KURTENACKER 
(108) verwiesen werden. 

Es ist bekannt, dab zwischen den Polythions~iuren und dem lyophilen 
kolloiden Schwefel mannigfaltige ]3eziehungen bestehen. Am Aufbau der 
Micelle der Schwefelsole nach RAFFO und nach SELMI sind wahrschein- 
lich h6here Polythions~turen beteiligt; die Stabilit~it der Sole wird nach 
Auffassung verschiedener Autoren durch die Polythions~iuren bedingt, 
und viele Eigenschaften der Sole, wie z.B. die irreversible Coagulation 
dutch Lauge werden durch die Reaktionen der Polythions~iuren hervor- 
gerufen. Hier kann auf diesen Zusammenhang nur kurz hingewiesen 
werden. 

VIII. Die Konstitution der Polythionat-Ionen. 
Ffir die Polythionat-Ionen haben schon ]3LOMSTRANp (9) und MEN- 

DELEJEVF (186) Formeln vorgeschlagen, die unverzweigte Ketten ,con 
Schwefelatomen enthielten, etwa im Sinne yon: 

-OaS--S--SOa-, -OzS--S--S--S03-, } 
-oas--s--s--s:-sos-, -O~S--S--S--S--S--Sos-. (I) 

Sp~iter sind diese Formulierungen der Schwefelketten immer wieder 
angegriffen worden; dazu gaben vor allem die chemischen Reaktionen 
der Polythionate AnlaB. Es schien z.B. unverst~indlich zu sein, dab 
die hSheren Polythionate aus ihren Schwefelketten verh~tltnism~Big 
leicht Schwefel auf Zusatz von Alkali abgeben (26), (6), (161). Deshalb 
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schlugen MARTIN und METZ (133) sowie VOGEL (198) Komplexformeln 
vor: 

I ~ ~ s (II) s, (III) 
02S SOs 

AuBerdem wurden yon VOGEL (199) und yon CHRISTIA~SEN (14) ver- 
zweigte Schwefelketten fiir m6glich gehalten: 

S _--so=. OH (IV) S > s - ~ n O - S ~ S . . . O  (V) 
= ~<-SO~- OH HO 0 H 

I-Ieute kennt man die Struktur  des Kaliumtrithionates aus den R6nt- 
genstrukturuntersuchungen yon ZACHARIASEN (209) genau. Im K~SaO ~ 
sind zwei der drei Schwefelatome tetraedrisch umgeben yon je 3 0  und 
t S. Beiden Tetraedern ist die Ecke, die durch das S-Atom besetzt ist, 
gemeinsam. Danach bilden also die 3 S-Atome eine gewinkelte Kette:  

-oas/S-- . .so a- 

Der Winkd,  den die Verbindungslinien der 3 S-Atome bilden, betr~igt 
t03 ~ Die Abst~tnde der Atommittelpunkte betragen ffir 

S---S 2,15 

S--O t,5o A. 

Auf Grund dieser Abstandsbestimmungen sind die Bindungen zwischen 
Schwefel und Schwefel Ms einlache Elektronenpaarbindungen anzusehen. 
Die Bindungen zwischen Schwefel und Sauerstoff entsprechen den Bin- 
dungen im Sulfat-Ion. 

Daffir, dab im Tetrathionat-Ion und im Pentathionat-Ion ebenfalls 
gewinkelte, aber nicht verzweigte Schwefelketten vorhanden sind, spricht 
das K0~-R6ntgenemissionsspektrum des Schwefels in diesen Verbindun- 
gen (27); die RAMAN-Spektren lassen sich auf dieser Grundlage deuten 
(26), und auch den magnetischen Suszeptibiliti~ten wird diese Formu- 
lierung am besten gerecht (146): Die RadikalsuszeptibilitAt fiir S406-- 
ist ziemlich genau doppelt so groB wie ffir S~Oa; sie ist gleich der Summe 
der Radikalsuszeptibilit/iten ffir 2 SO a + 2 S 1. 

Foss  (59) hat besonders darauf hingewiesen, dab die Annahme yon 
unverzweigten Schwefelketten in den Polythionaten auch den chemischen 
Reaktionen gut entspricht. Die Umsetzungen mit SOa-- und mit CN- 

x Die Molrefraktion yon SaO~- soil allerdings nach GRINBERG (~'4) negativ 
zweiwertigen Schwefel im Molekiil erwarten lassen, was mit den bisher vorgeschla- 
genen Formelnund auch mit den chemischenEigenschaften nicht imEinklang steht. 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 2. 32 
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lassen sich formulieren: 
• X 

-OaS--S--S--S---SO 3- + SO3-- -+ -OzS--S--S--SO a- + S2Oa - 
• • 

-OsS--S- -S- -S- -SO Z + CN- -+ -OaS--S--S--CN + S2Oa-- 

-OaS--S--S--CN + CN-  ---> -OaS--S-4~N + SCN- 

-OaS--S--CN + O H -  --> -OaS--OH + SCN-. 

Diese Umsetzungen treten v611ig analog auf bei den Alkyltetrasul]iden, 
die sicher kettenf6rmig gebaut sind [vgl. z.B. KOCH (105)]: 

• • 

R--S--S--S--S--R + SOa-- --> R--S--S--S--SOz- + RS- 
>r • 

R--S--S--S--SO 3- + S03-- -+ R--S--S--SO 3- + S~Oa-- 

R--S--S--SO~- + SR- -+ R--S--S--Rx + S~Oa--- 

Wie in anderen Schwefelverbindungen 1 liegt auch bei den Polythionaten 
offenbar nicht die Gruppe --S--> S oder --S=S, sondern immer nur die 
Gruppe --S--S-- vor. 

IX. L lbe r s i ch t  ( T a b e l l e n ) .  

]:)as wesentliche Ergebnis der neueren Arbeiten fiber die Chemie tier 
Polythions~uren liegt in der Erkenntnis, dab sich die sehr zahlreichen, 
scheinbar uniibersichtlichen Reaktionen dieser Stoffe auf wenige Grund- 
umsetzungen zuriickfiihren lassen. Nach Kenntnis dieser Grundreak- 
tionen kann man zwanglos die Versuchsergebnisse verstehen, die die 
~ilteren Autoren seit der Entdeckung der Polythionsiiuren auf diesem 
Gebiet erhaltenhatten. Diewichtigsten Reaktionen sindin den folgenden 
Tabellen zusammengestellt. 

Den TabeUen liegt der folgende Gedankengang zugrunde, der sich 
im wesentlichen aus den Arbeiten yon Foss, GOEHRING, ~{ANSEN und 
STAMM ergibt: Die Bildung der Polythions~iuren geht entweder auf eine 
Oxydation yon Thiosulfat-Ion fiber Thiomonothionat-Radikal zu Tetra- 
thionat-Ion zurtick, oder sie wird bewirkt dutch Umsetzungen yon S § 
bzw. S~ §247 mit Bisulfit-Ion oder Thiosulfat-Ion. Die Polythionat-Ionen 
verhalten sich wie Schwefel (II)-sulfite bzw. Schwefel (II)-thiosulfate, in 
denen die SO s- oder die S~O a- Gruppen dutch andere Gruppen ausgetauscht 
werden kSnnen; mit nucleophilen Reagentien entstehen AbkSmmlinge 
von S ++ bzw S~ +, wie sie sonst z.B. aus Schwefeldichlorid oder Di- 
schwefeldichlorid erhalten werden. Mit Hydroxyl-Ionen werden primer 
die Ionen des positiv zweiwertigen Schwefels neben Sulfit-Ion bzw. 
Thiosulfat-Ion zurtickgebildet, die Bildungsreaktionen sind also um- 
kehrbar. 

x Vgl. dazu z. B. H~S 2 (188), (29), (CH8)2S 2 (185), (200), (CHa)2S 3 (2a), [(CH3)$N]tS ~ 
(66), S,(OCHa) ~ (161), (66). 
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Ausgangssubstanzcn Wahrscheinliche Reaktionen 

sscl= 
SsBrs 
S~(SCN)~ 
S~(OCH~)~ 
Ss(NR~)s 

+ H S O  a-  
bzw. 

$203- -  

SlX s # $2++ + 2 X -  (I) 
in saurer  LSsung:  

$2 ++ + 2 HSO 3- -+ $406-- + 2 H § (2) 
S2 ++ + 2 S a O 3 - -  "-> S e O e - -  (3) 

in alkal ischer L6sung:  
S2++ + 2 O H -  ~--- S~(OH)2 (4) 

Ss(OH)s + O H -  --~ SOn- -  + H S -  + 2 H + (5) 
$2 ++ + H S -  --> 3 S + H + (6) 

S + SO~--  -+ S~O3-- (7) 

SCI 2 ] + H S O I -  
S(OCH3)2} bzw. 
S(N1R2)s J S s O s - -  

SX s # S ++ + 2 X -  (8) 
in saurer  L6sung:  

S ++ 4- 2 HSO8-  ~ SaO6-- + H + (9) 
S ++ + 2 S20~-- --> S~O C -  (1o) 

in alkal ischer L6sung:  
H S - ,  SOa-- ,  $208- -  nach  Rcakt ionen,  

die (4) bis (7) analog sind 

H2S + SOs 

in saurer L6sung:  
H2S + SO s Sz(OH)2--~-- Sz ++ + 2 0 H -  

wei tere  Reak t ionen  nach  (2), (3), (6), (7) 
in schwach alkal ischer L6sung:  

�9 (11), (6), (7) 

SO S , H~SO3, H S O  3- 
Dispropor t ion ie rung  bei 

Gegenwar t  von  N H  3, N H i * ,  
SeO2, J-  

2 S 4+ -~ S 6+ + S 2+ (12) 
3 S 4§ -+ 2 S 6. + S (t3) 

weitere  Reak t ion  nach  (7), (9), (t0) 

2 S ~ S +§ + S - -  04) 
S + HsO wei tere  Reak t ion  nach  (11), (9) 

S4N 4 + 12 H + -+ 4 N H  a + 2 S 4~ + 2 S s+ (15) 
$4N4 ) S4(NH)4 4- 8 H + -+ 4 N H  a 4- 4 S s+ (16) 
S*(NH)4} + HSO3-  Sv(NH) + 2 H + -+ N H  3 + S s+ + 6 S (17) 
ST(NH) J weitere  Reak t ion  nach  (9) 

$203- -  + Oxydat ions-  2 S s O 3 - - ~ - 2  SsO3- + 2 0 (1 8) 
mi t te l  2 $203- --> S~O6-- J 

S~O3-- + 6 H + -+ 2 S ++ + 3 HsO (?) (19) 
S s O 3 - - + H  + S s O a - - + H  + @ H S O  3 - +  S (7a) 

weitere  1Reaktion nach  (t0), (9) 

S ,O~--  4- H + bei Gegen- 
war t  yon As III, SblII, BilII, 

SnlV, MoVl 

As +++ + 3 S,O~-- -+  [As(SsO3h]- - -  (20) 
[As(S203)~]--- -+ AsS + + 2 $20 ~- + S03-- (21) 

2 SsO a- --> $406-- Is. (t8)] (22) 
$203- 4- S --> $303- (23) 

2 SaO a- -->- S60e- -  (24) 

32* 
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Reaktionen yon Polythionat-Ionen. 

Beobachtcto Reaktionen Wahrscheinliche Reaktionen 

S~O6-- + HSOs-  # S~O6-- + S=0s--  + H + 
SsOs =- + HSOs-  ~ S~O6-- 4- SzO~-- 4- H + 
S~O~-- + HSO a- --> $50~-- + S~O3-- 4- H § 

S,O~-- + C N - +  O H - - +  CNS-  + S~O~-- + HSO~- 
SsO6-- + C N - - +  S~O~-- + CNS-  
S 6 0 6 - -  4- CI~I - ~ S 5 0 6 - -  4- C N S -  

$306-- + CN-  + O H -  --> CNS-  4- SO~-- + HSO~- 

s~oc-  + s- -  -+ s~%-- + s%- -  + s 
SO~-- + S --> S~O~-- 

Sn06-- -4- S - -  -+ 2 S2Oa-- 4- (n--3) S 

Austauschreakt ion yon:  
S203(S203--) (25) 
S(S~O3)2-- (26) 
S,(S,Os)z-- (27) 

OsS~(S~Os-- ) (28) 
S(SzO~)~-- (29) 
S~(S~O~)~C- (30) 

%s~(s%--) (30 

(32) 
(7) 

(33) 

Zev]all der Polythlonate in wa'flriger LSsung. 

Beobachtete Reaktlonen Wahrscheinliche Reaktionen 

$306--  + H~O ---> SzO Z -  + wie Hydrolyse yon S,O6--, SaO7-- 
4- SO4-- + 2 H + 

2 SaO,--  4- 6 O H -  --> S~O3-- + 2 S~O6-- -+ 4 S O Z -  + 2 S ++ (9*) 
4 SO3 -'" + 3 HaO 2 S ++ 4- 6 O H - - +  S~Oa-- + 3 H~O (19") 

2 SaOs-- + 6 O H -  --> 3 $203-- + 
-4- 2 SO3-- 4- 3 H~O 

4 S40e--  + 6 O H -  ~-> 2 SaO6-- + 
+ 5 $20~-- + 3 HaO 

.2 $4tO6-- -+ $306-- 4- $506-- 

8 SiO6-" + 6 O H -  --~ 5 SzO3-- + 
4- 4 SaO6-- 4- 2 SsO6-- 4- 3 HaO 

6 $406-- + 6 O H -  --> 5 S~Oa-- + 
+ 3 $308--  + $506--  + 3 H~O 

$506-- --> SLOe-- + S 
2S506-- + 6 O H -  -+ 5 Ss03--  + 

+ 3 H~O 

SsOs-- ---> $508-- + S 

2 SeO~-- + 6 O H -  -> 5 $203--  + 
+ 2 S + 3 H ~ O  

Die ini t  * bezeichneten 
reaktion dar. 

A fS406----> S ++ + SO~-- + $203--  und 
[weitere Reakt ion nach (19"), (25) 

B • $ 4 0 6 - -  + S~Oa-- S s O a - - +  SOs--  (26a) 
[ S~Os-- + S O , - -  ~ S~O6-- + $ 2 0 , , -  (25a) 

t3berlagerung yon A und B 

S(S~Oa)a----> S + S,O3(SaOa-- ) (34) 

2 SsOa-- --> 2 S ++ -~- 4 $203--  (10") 
und weitere Reakt ion (t9") 

S2(S~O3) K -  --> s + s(s~03)2-- (35) 
$606--  --." S,~ ++ + 2 S,,Oa-- (3*) 

$2++ ---> S + S ++ (36) 
und weitere Reakt ion (19") 

Reakt ionen stellen die Umkehrung  einer Bildungs- 
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I. Einleitung. 
In den vergangenen t 5 Jahren konnten die bis damn vorhandenen 

Liicken des Periodischen Systems durch die kfinstliche Darstellung der 
radioaktiven Elemente Technetium (4~Tc), Prometheum (01Pro), Asta- 
tium (85At) und Francium (sTFr) geschlossen werden. Dariiber hinaus 
ffihrten kernphysikalische Arheiten, vorwiegend amerikanischer Autoren, 
zu kiinstlichen Elementen, deren Ordnungszahlen jenseits des Urans 
liegen und die demgemgB als ,,Transurane" bezeichnet werden. 
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Diese Entwicklung, die noch in vollem FluB begriffen ist, liefert 
grundsAtzlich neue Gesichtspunkte zu einem seit langem diskutierten 
Problem, nAmlich zu der Frage imch der Elektronenkonfiguration der 
Elemente h6chster Ordnungszahlen. 

II. Problemstellung. 
Nach der klassischen Arbeit VOlX NIELS BOHR fiber die Quantelung 

der Elektronenbahnen im Atom, im Jahre 19t3, wurde yon zahlreichen 
Autoren immer wieder die Frage diskutiert, in welcher Weise sich der 
Ausbau der Elektronenbahnen der Elemente vollziehe, die auf das Radon 
Iolgen. Schon damals wurde darauf hingewiesen, dab erst das Element 
der Ordnungszahl 1 t 8 Edelgascharakter besitzen miisse, wenn der Auf- 
bau der mit dem Element 87 beginnenden, beim Uran abbrechenden 
letzten Periode des Systems in der gleicher~ Weise mit 32 Elektronen 
erfolgt wie in der vorangegangenen 6. Periode. Dort wird bekanntlich, 
auBer den 6s- und 6p-Bahnen, das 4/-Niveau vou Cer (ssCe) bis Lutetium 
(71Lu), das 5 d-Niveau yon Hafnium (v, Hf) bis Gold (78Au) aufgeffillt. Bei 
einem analogell Aufbau der mit Francium (s~Fr) beginnendelI 7. Periode 
ist also hier mit der Komplettierung des 5 [-Niveaus, unter Bildung einer 
,,lartthanid~ihnlichen" Gruppe, und spitter des 6d-Niveaus zu rechnen, 
die nach dem PAULI-Verbot maximal t4 bzw. t0 Elektronen fassen 
k6nnen. 

Schon BOHR (15), (16) wies darauf hin, dab die 5/-Elektronen eines 
schweren Atoms wesentlich lockerer gebunden seir~ mfissen als die 
tiefer liegenden 4/-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 eiuzelnen, alle zu dem 
gleichen SchluB kamen, dab diese lallthanidartige Gruppe unmittelbar 
diesseits oder jenseits des Urar~s beginnen miisse. So zog beispielsweise 
V. M. GOLDSCH~tlDT (43) 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 genarmten Elemente die Aufftillung des 5/-Niveaus nun 
tats~ichlich beginne. 

Mit der Entdeckung der Transurane und der Erforschung ihrer 
Chemie wurden diesen, bis dahin mehr spekulativen Betrachtungen neue 
expefimentelle Grundlagen gegeben, die eine weitgehende L6sung des 
oben skizzierten Problems zur Folge hatten. 
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IIL Entdeckung: der Trsnsurane und Aktinidentheotie. 

Schon bald nach der Entdeckung des Neutrons durch J.CHADWICK 
im Jahre 1932 erkannte E. I~ERMI, dal~ dieses neue ElementarteiIchen 
als Geschol3 ffir Kernreaktionen besonders geeignet sein muB, da es einer 
abstof3enden V~irkung dutch den positiv geladenen Atomkern nieht 
unterworfen {st. Auf Grund dieser ~berlegungen untersuchte er die 
l~eaktion yon lqeutronen mit dem Urankern und gelangte zu Reaktions- 
produkten, die er, sowie HAHN und Mitarbeiter, als Transurane Eka- 
Rhenium, Eka-Osmium, Eka-lridium told Eka-Platin deutete. HAHN 
nnd STRASSMANN (46), (47) zeigten sp~ter, dab bei der Kernreaktion des 
Urans mit Neutronen zwei konkurrierende Reaktionen nebeneinander 
verlaufen. Das im nattirlichen Uran zu 0,7% enthaltene leichtere Isotop 
Uran 235 erleidet durch Beschul3 mit langsamen (,,thermischen") Neu- 
tronen eine Kernspaltung in je zwei mittelschwere Kerne (30Zn bis esTb). 
Diese Kernspaltung, in deren Verlauf zusStzlich 2 bis 3 Neutronen aus 
einem gespaltenen Urankern entstehen, stellt bekanntlich die Grundlage 
fiix ~ die Gewinnung der Atomenergie in kontrollierter oder unkontrollierter 
Kettenreaktion dar, da hierbei, infolge eines Massendefekts gem~il3 der 
EINSTEINschen Energie-Masse-Relation, gewaltige Energien in Freiheit 
gesetzt werden. 

Das h~ufigere, schwerere Isotop Uran 238 unterliegt mit Neutror~en 
hSherer kinetischer Energie einem EinfangprozeB gem~13 der Gleichung 

" "  0 a )  

in dessert Verlanf sich das kurzlebige Uran 239 bildet (48). Schon 
HAHN erkannte, dab dieses mit 23 min Halbwertszeit/%aktiv ist und 
dementsprechend nach der Gleichung 

2., 23 m~n, ~39E 1 9 "~ (] b )  

zu einem Transuran cler Ordnungszahl 93 ffihren muB. Dieses Folge- 
element konnte abe t  erst 4940 yon den Amerikanern McMILLAN und 
ABEI.SON (91), denen erheblich st~kere Neutronenquellen zur Verffigung 
standen, als das kurzlebige, /~-aktive Isotop 239 (T]2:2,3 d) nachge- 
wiesen und seine Chemie dutch die radiochemische Spurenmethode er- 
forscht werden. Dem astronomischen Sprachgebrauch folgend, nannten 
sie das neue Element Neptunium (~aNp). Sp~iter (124) konnte dann das 
Neptunium im Uranpile nach dem Schema 

238 .2u + ~,, ~ .  ~'o.U + 2 .',,, (2 a) 

f t2  w 0 3  V" C - - 1  ' 

in Form des langlebigen Isotops 237 (2"/2=2,2. 106a) in wiigbaren 
Mengen erhalten werden. Dieses ist die Muttersubstanz der noch feh- 
lenden radioaktiven Zerfallsreihe 4 n + ]  (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 verh~iltnism~iBig geringen Unterschiede im chemischen Verhalten 
des Urans und Neptuniums, die sich nur in einer erh6hten Stabilit~t 
der niederen Wertigkeitsstufen des Neptuniums/iuBern, ffihrten damals 
zu dem irrigen SchluB, dab mit dem Neptunium die Auffiillung des 
5/-Niveaus unter Bildung einer Uranidenreihe beginne. 

Wie schon erw/ihnt, ist das kurzlebige Neptunium 239 stark fl-aktiv 
und muB demnach in ein Element der Ordnungszahl 94 fibergehen. 
Dieses Folgeelement wurde 1942 yon SEABORG und Mitarbeitern in 
Form der Isotope 238 und 239 isoliert (110), (71) und Plutonium (94Pu) 
benannt : 239 r 2,3d) 

93NP 94 P u  

Wie bekannt, wird das Plutonium 239 nach den G1. (t a), (1 b) und (3) 
im Uranpile heute groBtechniseh gewonnen. Die durch SEABORG durch- 
geffihrte Erforschung der Chemie des Plutoniums (107) zeigte, dab 
dieses, wie Uran und Neptunium, zwar maximal 6:wertig auffreten kann, 
dab ]edoch die stabilsten Oxydationszahlen q-4 und q-3 sind. Dieser 
Befund ist unvereinbar mit der Existenz einer ,,Uranidengruppe" und 
Ifihrte SEABORG ZU der Hypothese, dab die Aufffillung des 5/-Niveaus 
- -  genau wie die des 4/-Niveaus --  schon im AnsehluB 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 Aktinidentheorie postulierte SEA- 
BORG (104~, dab die damals noch unbekannten, folgenden Elemente der 
Ordnungszahlen 95 und besonders 96 ganz iiberwiegend irt der 3-wertigen 
Stufe auftreten mfissen. Im 3-wertigen Element 96, dem 7. Element 
einer Aktinidengruppe, muB das t4 Elektronen fassende 5/-Niveau 
gerade h~ilftig besetzt sein, wodurch bekanntlich eine besonders stabile 
Elektronenkonfiguration entsteht (vgl. Gadolinium!). Die Chemic der 
Elemente 95 und 96, die 1944 und t945 yon SEABORG und Mitarbeitern 
entdeekt wurden, best~itigte aufs beste diese Voraussage (105). 

Das Element 95, dem SEABORG den Namen Americium (9~Am) gab, 
bildet sich dutch fl-Zerfall des Plutonium 241, das seinerseits durch 
einen (~, n)-ProzeB aus Uran 238 im Cyclotron erhalten werden kann (109) : 

~38 ~He 24, + In ( 4 a )  0,U + ~ o,Pu , 
241 , t 0 a  I l l  94Pu 9sAm + _~e. (4b) 

Das verh~ltnism/iBig langlebige Americium 241 ist als kr~iftiger a- 
Str~ihler die Muttersubstanz des schon erw~.hnten Neptunium 237: 

24t  475a ~7 " 4 9.~Am , 9.Np q- =He. (5) 
Fortschr. chem. Forsch., Bd. 2. 33 
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Heute lfil3t sich Americium 241 in mg-Mengen durch langdauernde Be- 
strahlung yon Plutonium 239 mit intensiven Pile-Neutronen gewinnen 
(40). Hierbei bildet sich fiber das Plutonium 240 gem~iB 

23~ (n, r) 240 ~41 9,Pu 0,Pu (n, r) ~P~ (6) 

das Plutonium 24t, das naeh G1. (4b) nun Americium liefert. 
Das Element 96, yon SEABORa Curium (96Cm) benannt,  entsteht  in 

zwei 0~-aktiven Isotopen dutch ~-BeschuB yon  Plutonium 239 im Cyclo- 
tron naeh den Gleiehungen: 

,.o 3 ~. ,  (7) 2~Pu + ~He --+ ~6Cm + 

239 4 2~C m ~,P .  + ~Ho - +  + ~ . .  (8) 

Das letzte Isotop l~Bt sich auch aus Americium 241 durch BeschuB mit 
Pile-Neutronen nach den Gleichungen 

241 1 95Am + on , ~Am* + ~,, (9a) 
242 * t6h ~. 242C m 2.. 0 e 0n Am o6 . _ ~ ,  ( 9 b )  

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

In seinen Verbindungen t r i t t  Americium i2berwiegend, Curium aus- 
schlieBlich + 3-wertig in Erscheinung. Diese Tatsaehe ist ffir die Richtig- 
keit der Aktinidentheorie so beweiskr/iftig, dab SEABORG schon mit den 
Namen ,,Americium" und ,,Curium" die Analogie zu dem homotogen 
6. und 7. Lanthanidelement Europium und Gadolinium herausstellte. 

Die ]tingsten Arbeiten yon SEABORG und Mitarbeitern, die zur Ent -  
deekung der Elemente 97 mad 98 ffihrten, erbrachten weitere Beweise 
ftir die Riehtigkeit der Aktinidenkonzeption. Das Element 97, Berke- 
lium (97Bk) genannt, wird im Cyclotron dutch 0~-BeschuB yon Americium 
in unw~gbaren Mengen als kurzlebiges Isotop 243 erhalten (120): 

241 95Am + {He "~43 + . 97Bk 21~  ( 1 0 )  

Das Element  98, Cali/ornium (98Cf), bildet sich in gleicher Weise als 
kurzlebiges Isotop 244 aus Curium (122): 

~gCm + IHe ---> NCI + 201n. ( t ] )  

Die Chemic beider Elemente, dutch die radiochemische Spurenmethode 
erforscht, zeigt, dab Berkelium haupts~ichlich 3-wertig, daneben - -  analog 
seinem Lanthanidhomologen Terbium --  aucb 4-wertig auftreten kann. 
Von Californium wurde bisher nur die 3-wertige Stufe naehgewiesen. 

Nach einer kiirzlich erschienenen Notiz x sollen inzwischen auch zwei weitere 
Transurane der Ordnungszahl 99 und t00 (,,Centurium") dargestellt worden sein. 
t3ber ihre Bildungsweise und Chemic ist noch nichts bekannt. 

' Chemiker Ztg. 74, 726 (t950). 
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IV.  C h e m i e  de r  A k t i n i d e n  ( E l e m e n t e  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 ansfiihrlicher behandelt werden. 
Hierbei sei zuerst die Chemie der ktinstlichen (transuranischen) Ele- 
mente, anschliel3end die der schon lange bekannten, natiirlich vorkom- 
menden (cisuranischen) Metalle Thorium, Protaktinium und Uran unter 
dem Gesichtspunkt der Aktinidentheorie besprochen. 

A. Chemie  der  t r a n s u r a n i s c h e n  A k t i n i d e n  
(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 yon + 3 bis + 6  auf. Demgegentiber treten 
Curium, Berkelium und Californium fast ausschlieBlich 3-wertig in Er- 
scheinung. Die Verbindungen der verschiedenen Transurane gleicher 
Wertigkeitsstufen verhalten sich infolge ~ihnlicher Ionenradien nicht 
nur chemisch, sondern auch physikalisch und krystallographisch ein- 
ander sehr Ahnlich, weshalb der Besprechung der einzelnen Verbindungen 
eine vergleichende Ubersicht vorangestellt sei. 

1. Allgemeines fiber die Verbindungen der Transurane. 
Die + 3-werligen Transurane zeigen in allen Eigenschaften weit- 

gehende Analogien mit dem Aktinium und den 3-wertigen Lanthaniden. 
So werden wassefl6sliche Chloride, Bromide, Jodide, Perchlorate, Ni- 
trate und Sulfate, dagegen unl6sliche Hydroxyde, Fluoride, Oxalate, 
Jodate und Phosphate gebildet, so dab durch Umsetzung mit diesen 
Anionen keine Trennung yon den Seltenen Erden m6glich ist. Diese 
kann nur fiber die Silicofluoride erfolgen, die im Gegensatz zu denen 
der Lanthaniden wasserl6slich sind. Die auBerordentliche SchwerlSslieh- 
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 w~fl3rigen L6sungen salzartiger Verbindungen die Kationen Me 3+ 
vorliegen. 

Die + 4-wertigen Transurane schlieBen sich in ihrem chemischen Ver- 
halten weitgehend dem Thorium an. So werden schwerl6sliche Hydro- 
xyde, Fluoride, Jodate, Phosphate gebildet. Diese sowie auch viele 
Komplexverbindungen der 4-wertigen Transurane verhalten sich auch 
bezfiglich ihres Gittertyps v611ig analog den entsprechenden Thorium- 

33* 
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verbindungen. Verglichen mit dem Ion Th 4+ zeigen die entsprechenden 
Kationen der Transurane jedoch eine verst~irkte Tendenz zur Komplex- 
bildung. Wie dieses bilden sie Acidokomplexe, z.B. Nitrato-, Sulfato-, 
Karbonato- und Oxalatokomplexe. Dementsprechend sinkt die Sta- 
bilit~t der Kationen Me 4+ und die der wasserfreien nichtkomplexen Ver- 
bindungen in Richtung Th(IV)-+ Am (IV). 

Die + 5-wertigen Transurane existieren in w~il3riger LSsung nur in 
Form yon Oxykationen [MeO2] +. Das Neptunyl (V)-Kation [NpO2] + 
ist besonders stabiI und tritt  in den wasserl6slichen Verbindungen 
NpO2C1, NpOzNOs, (NpOe)zSQ auf. Die entsprechenden iibrigen Trans- 
uranyl(V)-Kationen sind wesentlich labiler und unterliegen in L6sung 
leicht Disproportionierungsreaktionen. Vort diesen Verbindungen sind 
nut die Hydroxyde und Carbonate schwer 16slich. Das Auftreten solcher 
Metall (V)-Oxykationen konnte mit Sicherheit bisher nut beim Uran und 
dell Transuranen beobachtet werden. Ftir die Existenz arMerer kom- 
plexer Ionen liegen keine Anzeichen vor. Abgesehen vom Nepttinium, 
ist die Ausbitdung der Oxydationszahl + 5 bei den iibrigen Transuranen 
nut wertig begiinstigt. 

Die 4- 6-wertigen Transurane zeigen eine sinkende Stabilit~t in Rich- 
tung U-+Am. Soweit Verbindungen dieser Oxydationsstufe tiberhaupt 
existenzffihig sind, zeigen diese in Zusammensetzung and Eigenschaften 
die erwartete l~bereinstimmung mit denen des 6 wertigert Urans. So 
werden in w~il3riger L6sung Oxykationen [MeOw] 2+ gebildet. Daneben 
tritt der amphotere Charakter der 6-wertigen Transurane in den schwer- 
15slichen Neptunaten und Plutonaten in Erscheinung. Die Komplex- 
bildungstendenz ist ziemlich ausgepr~igt. Besonders bekannt sind die 
schwerlSslichen Natriumacetatokomplexe vom Typ NaMeO~ICHaCOO)~, 
durch welche diese MetaHe leicht f~illbar sind. 

2. Die Chemie der einzelnen Transurane. 
a) Neptunium. Neptunium wird als silbergl/inzendes Metal1 (FP = 

640 ~ C, Dichte = t9,5) beschrieben, das sich durch Reduktion des Tri- 
fluorids mit Bariumdampf bei t300~ C gewinnen l~il3t (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 ~tuBerlich dem Hydrid des Urans ~hnelt urtd in seiner 
Zusammensetzung NpH3,6_3, s schlecht definiert ist (35). 

Das Neptunium tritt  in seinen Verbindungen, ~thnlich dem Uran, in 
den Oxydationsstufen 4- 3, '4- 4, + 5 ur~d 4- 6 auf (62), wobei, zum Unter- 
schied yon Uran, das Stabilit/Ctsmaximum naeh den niedrigeren Stufen 
verschoben ist, so dab in w/iflrigen LSsungen die 5-wertige Stufe [NpO2] + 
die stabilste ist, wenngleich auch hierin die Ionen Np z+, Np 4+ und 
[NpO2]~+ existenzf/ihig sind. 
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Die eigentliche Farbe des Ions [NpO~] 9"§ scheint rosa zu sein, da in 
perchlorsaurert L6sungen sicher keine Komplexbildung stattfindet. 

Tabelle t. Farben saurer NeptuniumsalzlSsungen (87), (63). 

HEIO, [ HCI [ HNO, [ HISO , 

Np (III) purpurviolett 

Np (IV) gelbgriin 

Np(V) gri~nblau 

Np (VI) rosa j griin t griin [ dunkelgelbgrtin 

O x y d e ,  P e r o x y d e  und  H y d r o x y d e .  
Dem Sauerstoff gegeniiber tritt Neptunium fiberwiegend 4-wertig in 

Erscheinung, unter Bildung eines Dioxyds NpO=. Im Gegensatz zum 
Uran ist ein Trioxyd nicht existenzf/ihig und die 6-Wertigkeit des Nep- 
tuniums ~ul3ert sich hier nur imNp308. AuBerdem wurde ein Neptunium- 
Monoxyd NpO mit formal 2-wertigem Neptunium nachgewiesen. Das 
Neptuniumdioxyd NpO2 liiBt sich als braunes, bisweilen griines, slture- 
16sliches Pulver durch thermische Zersetzung der Hydroxyde oder Ni- 
trate des 4- und 5-wertigert Neptuniums gewinnen (82), (88). Wie UO 2 
krystallisiert es im Fluoritgitter (132). Das Trine~tuniumoktoxyd NpaO s 
ist aus Neptunium (V)-hydroxyd dutch Erhitzen auf 300 ~ als schokolade- 
braunes, s~turel6slickes Pulver darstellbar. Die Bildung aus Neptuni- 
um(IV)-hydroxyd ist nur bei Verwendung yon NO~ als Oxydations- 
mittel m6glich. Es ist ffir die geringe Bildungstendenz des 6-wertigen 
Neptuniums sehr charakteristisch, dab das gleiehe Oxyd auch beim 
thermischen Zerfall des Ammonium-dineptunats (NHa)2Np~O 7- H20 ent- 
steht, an Stelle des zu erwartenden NpO a (70). 

Die Exisfenz einer Phase NpO, Neptunium-monoxyd mit kubisch-fliichen- 
zentriertem Steinsalzgitter konnte r6ntgenographisch nachgewiesen werden (182). 

Von den Peroxyden des Neptuniums wurde bisher nur eirt Neptu- 
nium (IV)-Peroxyd (82) beschrieben, das sich aus L6sungen yon Nep- 
tunium (IV)-Nitrat beim Versetzen mit Perhydrol als grauweil3e Fallung 
bildet. Da die r6ntgenographische Untersuchung des Produktes Iso- 
morphie mit dem Uran(IV)-Peroxyd UO4.2HzO ergab, sehlieBt man 
auf die analoge Zusammensetzung NpO 4. 2 H20. 6-wertiges Neptunium 
wird yon HzO ~ zu 5-wertigem Neptunium reduziert, das mit tiber- 
schiissigem H202 kein unl6sliches Peroxyd bildet. 

Hydroxyde des Neptuniums (82) sind mit Sicherheit bisher nur yon 
der 4- mid 5-wertigen Stufe bekanntgeworden, da Np(OH)a offensicht- 
lich sehr oxydabel ist. Eirt Neptunium(1V)-hydroxyd Np(OH)4.xHzO 
wird aus L6sungen des 4-wertigen Neptuniums durch Ammoniak oder 
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Natronlauge als olivgraue F/illung erhalten. Aus Neptunyl (V)-L6sungen 
wird mit Ammoniak hellgfiines Neptunyl(V)-hydroxyd NpQOH geffillt. 
Die analoge Umsetzung mit Neptunyl(VI)-L6sungen fiihrt, dem Uran 
entsprechend, zu einem dunkelbraunen Niederschlag von Ammonium- 
dineptunat (NH4)2Np2OT.H~O. 

I)as Auftreten der Ionen [NpO~] § und [Npz07] ~- im alkalischen 
Medium zeigt auch hier die mit steigenden Oxydationszahlen, d.h. ab- 
nehmenden Ionenradien sehwindende Basizit~it der Hydroxyde. 

Su l f ide  (85). 
Von den Sulfiden des Neptuniums sind bisher nur ein Oxysul[id NpOS 

und ein Dineptuniumtrisul]id Np2S 3 dargestellt worden. Beide sind nut 
auf trockenem Wege zug~nglich, dutch Umsetzung yon H2S-Gas (be- 
laden mit CS~-Dampf) mit NpO 2 bei t000% Hierbei bildet sich zuerst 
das schwarze Oxysulfid, das bei l~ngerer Einwirkung yon H~S unter 
gleichen Bedingungen zu schwarzem Np2S 3 reduziert wird. Beide Ver- 
bindungen zeigen keinerlei halbmetallischen Charakter. Beztiglich der 
Zusammensetzung seiner Sulfide schlieBt sich das Neptunium auch bier 
mehr dem Uran ais dem Plutonium an. 

Ha logen ide .  
In der Tabelle 2 sind die wasserffeien Halogenide des Neptuniums 

(85), (18) zusammengestellt. Von den dort aufgeffihrten Verbindungen, 
die bei Zimmertemperatur alle fest sind, steht lediglich die Isolierung 
des NpF 5, NpC15 sowie der Oxyhalogenide NpOX noch aus, obwohl 
diese Verbindungen thermodynamisch stabil sein mfissen. 

Tabel le  2. Wasser#eie HaIogenlde des Neptuniums. 

Fluoride [ Chloride Bromide ! Jodide OxyhMogenide 

NVF., I ~vCl. 
N p F  4 , NpCI 4 

(NpFa) [ (NpC15) 
!NpF~ i -- 

NpBr8 r I NPJa 
NpBr4 I -- 

4 

(NpOX) 
NpOCI 2 , N p O B r  2 

Die Bildungsbedingungen derFluoride sind aus folgenden Reaktions- 
gleichungen ersichtlich: 

NpO 2+{H 2+ 3HF 5~176176 NpF a+2HzO, (12) 

2 N p F  3 + { 0  2 + 2 H F  500~ ' 2~pF4 + H~O, (13) 
2NpF3"+ 3F2 Rot#ut 2 N p F , .  (14) 

Das purpurfarbene, wasserunl6sliche Tri/luorid besitzt die Tysonit- 
struktur des UF 3 und LaF 3 (188). Beziiglich seiner Bildungsweise 
schlieBt es sich dem Plutonium, nicht dem Uran an, das unter den Be- 
dingungen der G1. (t2) UF 4 bildet. Das hellgriine wasserunl6sliche 
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Tetrafluorid ist isomorph mit ThF~, UF,  und PuF 4 (133). Das Hexa- 
fluorid bildet sich bei der Reaktion 14 in Form eines br/iunlich-weiBen 
krystallinen Sublimats (FP = 53 ~ C), das wie UF 6 leicht flfichtig und 
mit ihm isomorph ist (133). 

D i e  Bildung der Chloride erfolgt nach den Gleichungen 

NpO~ + 2CCI i 53~176 NpCI~ + 2COC1~, (15) 

NpC11 + �89 .45~176 NpCl a + HCI. (J6) 

Das mit ThC.14 und UC1 a isomorphe Tetrachlorid (134) bildet sich 
unter  obigen Bedingungen Ms gelbes Sublimat. Aus diesem liel3en sich 
nach G1. (t6) geringe Mengen von weiBem irisierendem Trichlorid er- 
halten, das mit UC13 und PuC13 isomorph ist. Beide Chloride sind stark 
hygroskopisch. 

Die Bromide entstehen nach den Gleichungen 

3NpO 2 + 5AI + 6Br 2 400oil 3 NloBr ~ + 2AI~O 8 + A1Br 3, (17) 

3NpO z + 4AIBr a 3S~176 3NpBr 4 + 2A1203. (t8) 

I)as mit UBrs isomorphe, griine Tribromid (134), 1/iBt sick durch 
Sublimation im Hochvakuum bei 800 ~ rein gewinnen. Das rotbraune 
Tetrabromid sublimiert im Hochvakuum schon bei 500 ~ und ist mit 
UBr a isomorph. 

Das braune Trijodid entsteht analog dem Tribromid. Es ist isomorph 
mit UJs und PuJ3 und im Hochvakuum bei 800 ~ fliichtig. H6here Jodide 
sind nicht existenzfAhig. 

Die wasserfreien Oxyhalogenide (18), (38) des 4-wertigen Neptuniums 
NpOC12 und NpOBr~ bilden sick beim Erhitzen der entsprechenden 
Tetrahalogenide auf 450 ~ bei Anwesenheit yon Sauerstoff oder Feuch- 
tigkeit als hellgelbe sublimierbare Nadeln. 

AuBer den oben besprochenen Verbindungen bildet das Neptunium 
eine Reihe wasserhaltiger Chloride (82), deren Zusammensetzung noch 
nicht genau bekannt  ist. So l~iBt sich eine salzsaure L6sung des 4-wer- 
tigen Neptuniums unter Stickstoffatmospk/ire an einer Quecksilber- 
kathode elektrolytisch zu einer purpurfarbenen LSsung reduzieren, 
welche dutch Luft  allm~hlich rfickoxydiert wird und sicherlich Neptu- 
nium(III)-chlorid NpC13- xH20 enth~ilt (87). Durch L6sen yon Np(OH), 
in HC1 und Verdampfen der gebildeten L6sung 1/i/3t sick Neptunium(IV)- 
chlorid NpCI4.xH~O in Form gelber, stark hygroskopischer Krystalle 
gewinnen. In annloger Weise ffihrt die Umsetzung yon NpO20H mit  
HCI zu einer griinblauen L6sung yon Neptunyl(V)-chlorid NpO2C1. xH20. 
Ganz entsprechend enthiilt eine L6sung yon Dineptunat  ill HC1 gelb- 
griines Neptunyl(VI)-chlorid.NpO2CI2.xH20. Solche L6sungen wirken 
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verhfiltnism~iBig stark oxydierend urld gehen schon beim Erhitzen gemfiB 

Np%CI 2 -+ 2r + �89 (t9) 

unter Chlorentwicklung in Neptunyl(V)-Lfsungen fiber (63). 

Salze yon  Sauers tof fs~iuren .  
Die Perchlorate des Neptuniums (63), (82) sind nur in w~iBriger L6sung 

bekannt. Eine purpurfarbene LSsung vorl Neptunium(III)-perchlorat 
(111), der mutmal31ichen Zusammensetzung Np(C104) * �9 xHzO, entsteht 
durch erschfpfende Reduktion einer Neptunyl (V)-perchloratlSsung mit 
Wasserstoff an Platin. Sie geht bet Luftzutritt rasch in eine griine LS- 
sung yon Neptunium(IV)-perchlorat Np(C104)4.xH20 tiber. Grtinblaue 
LSsungen yon Neptunyl(V)-perchlorat NpO~C104-xH~O kSnnen leicht 
durch LSsen des entsprechenden Hydroxyds in HC1Q gewonnen werden. 
Beim LSsen yon Dineptunat in Perchlors~ure, oder durch elektrolytische 
Oxydation yon NpO2C1Q resultieren rosafarbene LSsungen yon Neptu- 
nyl(V1)-perchlorat NpO~(C104)2-xH20. 

Die Absorptionsspektra all dieser perchlorsauren LSsungen deuten 
darauf hin, dab keine Komplexbildung erfolgt, sondern die Ionen Np a§ 
Np 4+, [NpO~] § und [NpO~] 2+ vorliegen. 

Nitrate (63), (82) : Auch diese Salze sind bisher nut in w~iBriger LSsung 
bekannt. Das Neptunium(lII)-nitrat ist infolge der oxydierenden Wir- 
kung des Nitrat-Ions auf Np 3+ nicht darstellbar. Gelbgriine L6sungen 
des Neptunium(fV)-nitrats Np(NO~) 4. xH20 kfnnen mit HNO 3 aus dem 
entsprechenden Hydroxyd erhalten werden. Sie gehen schon in der 
K/ilte allm~ihlich in grtinblaue LSsungen yon Neptunyl(V)-nitrat 
NpOeNO~.xH~O fiber. Dutch LSsen des Dineptunats in HNO a sind 
grtine LSsurlgen voal Neptunyl(VI)-nitrat NpO~(NO~)~. xH~O erh~iltlich, 
die mittels SO~, H20~, NaNO~ leicht zur 5-wertigen Stufe reduzierbar 
sind. Die Farbunterschiede zwischer~ Neptunyl(VI)-nitrat und -per- 
chlorat deuten auf Komplexbildung in der Lfsung der erstgenannten 
Verbindung bin. 

Sul]ate (63), (82) : Von den Sulfaten konnte in krystallisierter Form 
bisher nur das hellgriine Neptunium(IV)-sul/at Np(SO,)~.xH20 iso- 
liert werden. Diese Verbindung, die aus dem Hydroxyd mit HaSOa 
darstellbar ist, ist besonders in konzentrierter SchwefelsAure leicht 15s- 
lich, unter Bildung starker Sulfatokomplexe. Grtinblaue LSsunger~ yon 
Neptunyl(V)-sul/at (NpO~)eSO4.xH~O werden aus NpO~OH und ver- 
dtinnter HiSO 4 erhalten. Gelbgrtine LSsungen von Neptunyl(VI)- 
sul/at NpO~SO4.xH20 entstehen sowohl dutch Umsetzung yon Di- 
neptunat mit Schwefels/iure als auch durch Oxydation yon (NpO~)zSO 4 
mit Bromat. 
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Sowohl die Absorptionsspektra als auch die Redoxpotentiale dieser 
L6sungen lassen darauf schlieBen, dab 4- und 6-wertiges Neptunium mit 
Sulfat-Ionen starke Komplexe bilden und dab diese. Komplexbildungs- 
tendenz in Richtung CIO 4- < C1- < NO 3- < S04 ~- stark ansteigt. 

Schwer16s]iche F;illungen bilden Neptunium (IV)-L6sungen mit Phos- 
phat- und Oxalat-Ionen, wobei sich weii]es Neptunium(IV)-phosphat 
Np3(PO4)4-xH20 bzw. grtines Neptunium(IV)-oxalat Np(C2Oa)2.xH20 
bildet (82). Eine schwerl6sliche Verbindung des 6-wertigen Neptu- 
niums, das dichroitisch grfin-rosafarbene Natrium-neptunyl (VI)-triacetat 
NaNpQ(CH3CO0)3 erh~lt man dutch F/~llung einer Neptunyl(VI)- 
L6sung mit Natriumacetat. Die Verbindung ist mit den entsprechenden 
des Urans und Plutoniums isomorph (135). 

Innere Komplexsalze: Von dieser Verbindungsklasse ist das Neptu- 
nyl (VI)-8-oxychinolat (114), sowie ein Derivat des Dibenzoylmethans (42) 
yon besonderer Bedeutung, da fiber 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 16slich sind. Beim Ausschfitteln dieser 
L6sung mit Wasser geht iedoch nur das Neptunium in die w/iSrige Phase. 

S t a b i l i t / i t  der  W e r t i g k e i t s s t u f e n .  
Die Stabilit/itsverh~ltnisse der einzelnen Oxydationsstufen des Nep- 

tuniums sind aus den in t molarer Salzsdure gemessenen Redoxpotentialen 
zu erkennen, die im folgenden Schema zusammengestellt sind (85): 

+0,610 V 

[ +0,437 V I 

+o,13z v +o,r3r v ~ +t,t35 v 
Np3+ +------~ Npr ~---- _-+ Np02 + *- -~ Np02 ~§ 

+0,936 V 

Die angegebenen \u stellen/o~,male Redoxpotentiale dar, bei deren Berech- 
hung start der Aktivit~iten die spektroskopisch ermittelten Konzentrationen der 
beteiligten Ionen zugrunde gelegt wurden. 

Aus der Lage der Redoxpotentiale 1/il3t sich unmittelbar ablesen, dab 
das 3-x~ertige Neptunium,/ihnlich dem Cu +, in sahsaurer LSsung nicht 
luftbest~indig ist und rasch in Np 4+ iibergeht. In geringem Umfang w/ire 
dies auch ffir die Luitbest~indigkeit des 4-wertigen Neptuniums zu er- 
warren, doch zeigt die Edahrung, dab der f2bergang Np~+--~NpO2 + nur 
sehr langsam edolgt. Das Redoxpotential NpQ*/NpOz z§ liegt hock 
genug, um eirte allmahliche Oxydation des Chlorid-Ions dutch das NpO2 z ~ 
einzuleiten, die in heiBer HC1 oder bei Gegenwart von Platin stark be- 
schleunigt wird. Dementsprechend ist NpOz + das stabilste Ion in sah- 
saurer L6sung. 
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In t molarer schwe/elsaurer L6sung zeigen die formalen Redoxpoten- 
time des Neptuniums eine erhebliche Verschiebung gegeniiber denen in 
salzsaurem Medium, wie das folgende Schema zeigt: 

Np (IV) ~ ~+0 ,99  v +1,084 V , Np (v) ~ - - - ~  Np (vi). 
~ + , , o ,  v ~' 

Hieraus ist ersichtlich, da(3 sowohl der 13bergang Np (V)--->Np (IV) 
als auch Np(V)-+Np (VI) wesentlieh erleichtert ist, weshalb Neptuni- 
um (V)-L&ungen in Schwefels~iure leicht gemiiB 

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

disproportionieren. Der Grund ffir 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 L6sung ist 3-wertiges Neptunium infolge der oxy- 
dierenden Wirkung des Nitrat-Ions nicht existenzf~ihig und sogar 4-wer- 
tiges Neptunium wird langsam zur 5-wertigen Stufe oxydiert. Da die 
Lage der Redoxpotentiale in diesem Medium denen in salzsaurer L6sung 
nahekommt, sind hier die Voraussetzungen ffir die Reaktion (20) nicht 
gegeben. In Salpeters~iure ist somit das stabi]ste Ion wiederum NpO2 § 

Der 13bergang 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 l~berg~ingen Np (III)/Np (IV) und 
Np(V)/Np(VI) irreversibel und pH-abh~ingig, entsprechend der Glei- 

chung: Np 4+ + 2HzO ~ NpO~ + + 4H + + e-. (21) 

Hierbei erfolgt also auBer dem Elektronenfibergang auch eine (langsam 
verlaufende) Koordination von 02--Ionen, die fiir den praktisch mono- 
tropen Verlauf der Reaktion verantwortlich ist (67). 

Tabelle 3, Oxydations- und Reduktionsreaktionen des Neptuniums. 

Oxydationsmittel t Redoxvorgang t Reduktionslnittel 

Np (vi) 
Ag 2+, MnO4- , Cry07 ~- ~ |  
Ce 4+, BrO3- , C12 

~p (v) 

wie oben, ferner | |  
HN08 (heiB), HC104(heiB ) t* 

Np (iv) 
&| 

wie oben, ferner Luft, ~ 
HNO 3 (kalt) 

Np (III) 

SO,, J- ,  Fe ~+, Sn ~+, 
NO2-, H202, N~H4, NH2OH, 
H (atomar), C1- (heiB), 
Elektrolyse 

Elektrolyse, H (atomar), 
Fe ~§ J- ,  SO, 

Elektrolyse, H (atomar) 
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Die Stabilit~t der einzelnen Oxydationsstufen des Neptuniums gegen- 
fiber verschiedenen Oxydations- und Reduktionsmitteln (86) ist der 
Tabelle 3 zu entnehmen. 

In der Tabelle k o m m t  die, gegenfiber dem Uran,  wesentlich erh6hte 
Stabilit~t niederer  Wertigkeitsstufen zum Ausdruck. So wird beispiels- 
weise das Ion NpO2 ~§ durch SO2, J -  und Fe z+ zu Np 4+ reduziert, 
wAhrend diese Agentien das UO~ 2+ lediglich zur wenig stabilen 5-wertigen 
Stufe U Q  § reduzieren kSnnen (81). Auch die StabilitAt des Np 3* ist 
wesentlich gr6Ber als die des U ~§ 

b) P lu ton ium.  Von allen bisher bekanntgewordenen Transuranen 
ist das Plutonium das weitaus wichtigste Element ,  da es in groBtechni- 
schem Mal3stab 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 yon B:atanga in Mikrogramm-Mengen 
isoliert werden konnte (98). Wegen der verh/iltnism~tl3ig kurzen Halbwertszeit 
(24000 Jahre) yon Plutonium 239 muB es dort durch die Neutroneneinfangreak- 
tionen la, tb  und 3 des Uran 238 st/~ndig regeneriert werden. Die hierzu not- 
wendigen Neutronen werden vermutlich yon der tI6henstrahlung und der spon- 
tanen Kernspaltung des Uran 235 geliefert. 

~ b e r  die Darstellung des reinen Metalls und seine physikalischen 
Konstanten ist bis heute noch wenig publiziert worden. Aus den vor- 
liegenden, sp~rlichen Angaben 1/iBt sich entnehmen, dab silberwci0es 
Plutonium, analog dem Neptunium, dutch Reduktion des Trifluorids 
mi t  Bar iumdampf  erhalten werden kann (131). Plutonium soU das 
h6chste spezifische Gewicht (d----24 ?) aller bisher bekanntgewordenen 
Elemente besitzen. 

Wie Uran und Neptunium, so t r i t t  auch Plutonium in allen Oxy- 
dationsstufen v o n +  3 bis + 6 auf. Die schon bei Neptunium angedeutete 
Verschiebung des Stabil i t~tsmaximums nach niederen Wertigkeitsstufen 
zeigt sich beim Plutonium in vers t~rktem Mal]e, so dab in w/iBriger 
LSsung die Bildung yon 4-wertigem Plutonium bevorzugt  ist. Daneben 
sind auch die Oxydat ionszahlen + 3 und -~ 6 leicht realisierbar, w~ihrend 
reine Plutonium(V)-L6sungen nur unter  sehr spezifischen ]3edingungen 
hal tbar  sind. 

In  Tabelle 4 sind die charakteristischen Farben versehiedener Plu- 
toniumsalzl6sungen aufgefiihrt (27). 

Die erste SpaRe der TabeUe enth~ilt die eigentlichen Farben der 
Ionen Pu s§ Pu 4§ PuO~ § und PuO22+, da diese nur in perchlorsaurer 
L6sung tats/ichlich vorliegen. In  den L6sungen der anderen S~iuren 
findet, wie beim Neptunium, mehr  oder weniger starke Komplexbildung 
s tat t ,  wobei Farb~inderung erfolgt. Die Tatsache, dab alle Plutonium- 
( I I I ) -  und Plutonium (V)-LSsungen unabh~ingig v o n d e r  Art der S~iure 
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Tabelle 4. 2~arben saurer PlutoniumsalzlSsungen. 

He,o, I He, I  No, !  ,so, 
Pu (III) tiefblau 

tM (IV) gelb bis braun verd. braun rosarot 
konz. grfin 

verdfinnt schwach rosa nicht 
Pu (V) konz. rotviolett existenzfi~hig 

I 
Pu (VI) rosa-orange / gelb i rosa-orange ? 

einheitliche Farben besitzen, zeigt, dab in diesen Wertigkeitsstufen das 
Plutonium nut  gelinge Komplexbildungstendenz aufweist. 

O x y d e ,  P e r o x y d e  u n d  H y d r o x y d e .  

Von den Oxyden des Plutoniums (128) wurde in reiner Form nut  
PuOz und PuO dargestellt, die Existenz einer Phase Pu20 z lieB sich nur  
r6ntgenographisch nachweisen. Die 6-wertige Stufe, die beim Neptu- 
nium wenigstens als NpzO 8 realisiert ist, wird bei den Oxyden des 
Plutoniums nieht mehr erreicht. 

Das gelbbraune Plutoniumdioxyd PuO 2 (Fluoritgitter) (98) wird beim 
Erhitzen unter  Luftzutr i t t  aus fast allen Plutoniumsalzen erhalten, 
gleichgiiltig in welcher Oxydationsstufe diese das Metall enthalten. 

Das Monoxyd PuO wird bei der Reduktion yon PuOC1 mit Barium- 
dampf bei t250 ~ als metaUisch gl~inzende Phase gewonnen. 

Bei der Reduktion yon PuO~ mit atomarem Wasserstoff, Tantal oder Iridium 
im Hochvakuum bildet sich eine Phase, die r6ntgenographisch •hnlichkeiten mit 
dem Gitter yon LazO a aufzuweisen hat.  Man schloB daher auI die Existenz eines 
wenig stabilen Sesquioxydes, dessert HomogenitAtsbereich innerhalb tier Grenzen 
PuzO3--Pu407 liegt. 

Peroxyde des Plutoniums sind nut  yon dem 4-wertigen MetaU be- 
kannt,  da 5- und 6-wertiges Plutonium dutch HzO 2 zu 4-wertigem Plu- 
tonium reduziert werden. Beim Versetzen einer Plutonium (IV)-L6sung 
mit fiberschfissigem H20 z entsteht  eine grfine F~llung, der annAhernden 
Zusammensetzung Pu(O~) 2 , wobei abet  stets ein Teil der Peroxogruppen 
durch S~iurereste substituiert ist (50), (65). Vor der Ausf~tllung des 
grtinen Pu(O2) 2 bildet sich zuerst ein brauner, anschliel3end ein toter  
wasserl6slicher Peroxokomplex, fiir die man die 2-kernigen Strukturen 

H p../o%p ] ,+ 
PU\o2PU ] bzw. [ \ o J  J 

vorgeschlagen hat  (21). 
Von den Hydroxyden des Plutoniums sind nur die des 3- und 

4-wertigen MetaUs mit Sicherheit bekannt.  Sie bilden sich aus den 
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entsprechenden PlutoniumlSsungen mit Hydroxyl-Ionen als schwerl6s- 
liche F~llungen. Die aus den L6sungen des 5- und 6-wertigen Plutoniums 
mit Laugen erh~iltlichen F~illungen sind in ihrer Zusammensetzung noch 
nicht genau bekannt. Sie bestehen sicherlich aus Plutonyl (V)-hydroxyd 
oder aus Plutonat(V) bzw. aus PIutonat(VI) oder Polyplutonat(VI). 

Das Plutoniurn(III)-hydroxyd Pu(OH) 3 (24) stellt eine blaue, sehr 
luftempfindliche F~tllung dar, die Ieicht in das grtine schwerl6sliche 
Pu(OH)4 iibergeht, aber, im Gegensatz zu Np(OH)~, in inerter Atmo- 
sphere noch faBbar ist. Das sctton erw~thnte grfine Plutonium(IV)- 
hydroxyd Pu(OH)4 (25) ist natiirlich auch aus Plutonium (IV)-L6sungen 
f~illbar und kann zur quantitativen FSllung des 4-wertigen Plutoniums 
verwendet werden. Der Niederschlag ist v611ig luftbest~ndig. 

Beim Versetzen yon Plutonium(V)-LSsungen mit Laugen werden 
hellgraue F~illungen gebildet, die unheitlich sind, da mit steigendem PH 
schon eine teilweise Disproportionierung in Pu(IV) und Pu(VI) ein- 
setzt (77). Plutonyl(V)-hydroxyd PuQOH scheint mSBig 16slich zu sein 
und geht wahrscheinlich in Plutonate (V) des Typs [PuO2(OH)2 ]- fiber 
(75). Im Gegensatz zu Uranyl(VI)-L6sungen, die mit Laugea augen- 
blicklich schwerl6sliche Diuranate bilden, entsteht bei der analogen Um- 
setzung von Plutonyl(VI)-LSsungen erst nach eirdger Zeit eine gelb- 
braune F~llung yon Polyplutonat (VI) (26). Die F~llung ist nur mit 
Barytlauge ann~ihernd quantitativ und n[ihert sich dann der Zusammen- 
setzung Ba[P%O6(OH)s ] (38), (75). Spektroskopisehe Messuilgen er- 
gaben, dab die Tendenz des 6-wertigen Plutoniums zur Bildung yon 
Polys~iuren schon im sauren Medium wesentlich gr6Ber ist als die des 
6-wertigen Urans (94). 

Sulf ide  (1), (136). 
Plutonium ist, wie alle Transurane und Lanthaniden, aus w~iBrigem 

Medium mit H=S nicht f~illbar. Seine Sulfide sind nur auf trockenem 
Wege durch Erhitzen yon PuO~ im H2S-Strom erh~iltlich. Je nach der 
Temperatur erh[ilt man ein schwarzes Plutoniumoxysul/id Pu202S 
(La20~-Gitter) oder eine purpurschwarze Phase deren Homogenit~its- 
bereich zwischen Pu~S3--Pu3S 4 liegt. SchlieBlich konnte auch die Exi- 
stenz einer bronzefarbenen halbmetallischen Phase PuS r6ntgenogra- 
phisch nachgewiesen werden. 

In diesem Zusammenhang seicn auch die Phasen Pub; und :PuC crw~hnt, die 
durch Strukturbestimmungen identffiziert wurden. Wie PuO und PuS besitzen 
sie Steinsalzgitter und k6nnen als typische Einlagerungsphasen aufgefaBt wer- 
den (137). 

Wasse r f r e i e  Ha logen ide .  

Diese Verbiadungsklasse ist im folgenden tabellarisch zusammen- 
gestellt. 
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Tabelle 5- Wassev/reie Halogenide des Plutoniums. 
:Fluoride 

PuY" a 
PuF 4 

Chloride Bromide Jodide Oxyhalogenide 

PuCI a PuBr 3 Pu Ja PuOX 

Ein Vergleich mit der Tabelle 2 zeigt, dab in den Plutoninmhaloge- 
niden die hSheren Wertigkeitsstufen wesentlich instabiler sind als in 
dell entsprechenden Neptuniumverbindungen, die ihrerseits eine gleiche 
Abstufung der Stabilit~it gegeniiber den analogen Uranverbindungen 
zeigen. Halogenide des 5- und 6-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 wasserlSslich ur/d racist stark hygroskopisch. 

Das purpurfarbene sublimierbare Tri/luorid (100) PuF a (Tysonit- 
gitter) kann nach der Gleichung 

PuO, + 3HF + �89 a 6~176176 PuF a + 2H,O, (22) 

oder dutch F/illung in w/iBriger L6sung erhalten werden. Die Bildungs- 
weisen des griinen, sublimierbaren Trichlorids (2) PuC13 (Gittertyp LaCla) 
(19), ergeben sich aus den folgenden Formulierungen" 

2Pu + 3CI~ -->- 2PuC1 a, (23) 

PuO 2 + 2CCI 4 -'--> PuCI a + 2COC] a + �89 (24} 

Pu~(C~O4) a + 6HCI -+ 2PuC1 a + 6CO z + 3 H~. (25) 

Die Vorg/inge (23) und (24) sind insofern bemerkenswert als sic nicht 
zum Tetrahalogenid ffihren. 

Das ebenfalls grtin gefiirbte Tribromid (29), (134) PuBrs (Git ter typ 
NdBra) l~iBt sich analog dem Chlorid darstellen. Das hellgrtine Triiodid 
(45) PuJa (Gittertyp NdBra) bildet sich gem/iB 

Pu + 3HJ a'~176176 PuJa+ 1,5H 2. (26) 

Die wasserfreien Oxyhalogenide des 3-wertigen Plutoniums (19) sin4 
nach dem Schema 

PuO 2 + { H,~ + HX --> PuOX + HzO 
(27) 

X~C1, Br, J, 

oder dureh Hydrolyse der Trihalogenide darstellbar, wobei schwarze~ 
PuOF, blaugrfines PuOCl (2), tiefgrfines PuOBr (29~ und grfines PuO.[ 
(dS) entstehen. 

Das einzige Halogenid des 4-wertigen Plutoniums, das Plutonium- 
tetrafluorid PuF 4 (35), (13.3) wird als hellbraunes Produkt  durch die 
Reaktion 

2PuF 3 + ~O~ + 2HF -+ 2 PuF a + H~O (28) 
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gewonnen. Bei h6herer Temperatur zerfiillt es unter Fluorabspaltung 
in das Trifluorid (36). 

P l u t o n i u m  (III)- Salze. 

Blaue L6sungen des 3-wertigen Plutoniums sind wesentlicher stabiler 
als Neptunium(III)-Salzl6sungen und kSnnen dutch Reduktion yon 
4-wertigem Plutonium mit SO s (64), Hydroxylammoniumsalzen (24), 
atomarem Wasserstoff (22), dutch kathodische Reduktion (78) bzw. 
dutch L6sen yon Pu(OH)3 in den elltsprechenden S/iuren erhalten werden. 
Diese LSsungen sind recht hydrolysenbest/indig und fiillen erst oberhalb 
PI~ ---- 7 Pu(OH)3 aus, unter intermedi/irer Bildung der Ionen [PuOH] *§ 
[Pu(OH)~] § (75). Aus den L6sungen der Chloride und Bromide konnten 
hygroskopische Hexahydrate PuCI3.6 H20 (blau~, PuBra.6 H20 (grfin) 
krystallisiert erhalten werden, die beim Erhitzen stufenweise zum wasser- 
freien Halogenid abgebaut werden k6nnen (2), (29). Eir~e analoge BiN 
dung yon PuJ3 ist nieht m6glich, da hierbei Hydrolyse zu PuOJ ein- 
tritt (45). Durch ~berfiihrungsversuche (90) sowie spektroskopiseh (61) 
liel~ sich zeigeu, dab stark salzsaure Plutonium (III)-L6suugen Chloro- 
komplexe enthalten. 

Plutonium(III)-perchlorat PuIClO4)a.xH20 ist nut in L6sung be- 
kallnt und bildet selbst ilx stark perchlorsaurem Medium keine Acido- 
komplexe. Plutonium(III)-nitrat Pu(NO3)a.xH~O (27) kann krystalli- 
siert erhalten werden, wird jedoch in stark salpetersauren L6sungen zu 
Pu (IV) oxydiert  (61). 

Das Plutonium(III)-sul]at Pu2(SO4)a.xH~O wurde bisher nicht 
isoliert, jedoch konnten eine Reihe yon hellblauen Sul/atokomplexen 
yore Typ Me I Pu(SO4)2.4H20 (Me = Alkalimetalle, NH4 § TF) und 
Me I Pu(SO4) 4 (Me = K § T1 § dargestellt werden (4), (5). 

Aul]er diesen wasserl6slichen Salzen bildet 3-wertiges Plutonium 
auch ein sehr sehwer 16sliches hellbraunes Tri]odat (6) Pu(J03).~, ein 
sehwerlSsliehes blaugrfines Oxalat (95), (24) Pu2(C204)~'9 H,O, sowie ein 
schwarzes sehr wenig 15sliches Plutonium(III)-hexacyano]errat(III) 
Pu[Fe(CN)6]-7HoO (7). Die letztgenannte Verbindung ist isomer, aber 
vermutlieh nieht identisch mit dem Plutonium (IV)-hexacyanoferrat (I1) 
gleicher Zusammensetzung. Erw/ihnt sei noch das himmelblaue schwer- 
16sliche HPu ~Fe(CN)6] �9 xH20. 

P l u t o n i u m  (IV)-Ve r b i n d u n g e  n. 

Die Oxydationszahl + 4 ist die stabilste Wertigkeitsstufe des Plu- 
toniums. In seinem ganzen chemischen Verhalten ~ihnelt 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 daffir, dab in Plutonium(IV)-L6sungen, 



502 I~EIIWHARD ~AST u n d  TIBOR VON ~{RAKKAtZ: 

je nach Konzentration und PH, sekr verschiedenartige und unterschied- 
lick gef~irbte Ionen vorliegen. Pu4+-Ionen kommen nur in perchlor- 
sauren L6sungen vor, in denen selbst bei hohen S~iurekonzentrationen 
keine Komplexbildung erfolgt. In LSsungen komplexbildender S~turen 
(zunehmend in Ricktung C1--->NO3---->SO4 ~-) sind im fibersauren 
Gebiet stets anionische Acidokomplexe vom Typ [PuX,] -(m'-*) (x = 
m-wertiger S~urerest) z.B. [Pu(NO3)o] 2- vorhanden. Mit abnekmendem 
S~uregehalt erfolgt Abbau des anionisehe n Komplexes zum Ion Pu 4+, 
wobei als Zwisckenprodukte Acidokatiol~en vom Typ EPuX] +(4-,~1 z.B. 
[PuNO3] a+ in Erscheinung treten (58). Mit weiterem Ansteigen des PH 
(oberkalb p H = t ) b e g i r m t  Hydrolyse des pu4+-Ions zu [PuOH] 3§ 
[Pu(OH)~] 2+ usw., wobei scklieBlick dutch Aggregation solcher Teilchen 
eine koUoidale L6sung h6hermolekularer basiscker Salze entsteht. Diese 
flockt bei pH=2,5 bis 3 griines [Pu(OH)4]. aus (75). Das polymere 
Hydroxyd ist ein reversibles Gel und geht sehr leicht wieder mit grtiner 
Farbe in verdfinnten S~turen unter Solbildung in L6sung. Auch in dieser 
Hinsickt zeigt das 4-wertige Plutonium Analogien zum 4-wertigen Cer, 
Thorium und Uran, die ebenfaUs solche stabilen kolloidalen L6sungen 
bilden (27). 

Die oben skizzierten VerhRltnisse bezieken sick nur auf kalte LSsungen, 
da beim Erw~rmer~ reversible Disproportionierung gem~B 

3 Pu (IV) *-. 2Pu (III) + Pu (vI) (29) 
eintritt (69), 

Die Salze des 4-wertigen Plutoniums werden am einfachsten dutch 
L6sen yon Pu(OH)4 in den betreffenden S~uren dargestellt. W~hrend 
das Perchlorat Pu(C1Oa)4"xH20 nur in L6sung bekannt ist (68), l~iBt sich 
das hellgrfine, krystalline Tetranitrat Pu(NO~)4.xH20 auf diese Weise 
leicht gewinnen (6), (52). In stark salpetersaurer L6sung wandert Plu- 
tonium elektro]ytiseh zur Anode (90) und aus solchen L6sungen lassen 
sick mit Alkalinitraten schwerl6sliche hellgrfine Hexanitratokomplexe 
MeI[pu(NOs)~] ausfallen (8), (59). 

Schon in verh~ltnismiiBig verdtinnt sckwefelsaurer LSsung wandert 
Plutonium bei der Elektrolyse zur Anode, wie iiberkaupt Pu 4 ~-Ionen 
in diesem Medium nicht existenzf~hig sind und Plutonium kationisck 
nur in Form yon EPuSO~ e+ vorliegt (90). Trotz dieser bevorzugten 
K0mplexbildung l~il3t sich aus verdiinnten schwefelsauren L6sungen mit 
Methanol das wasserl6sliche, koral]rote Plutonium(IV)-suI]at Pu(SO4) 2. 
4 H20 ausf~illen (9), (52), das mit den entspreckenden Disulfaten des 
4-wertigen Cer, Thorium und Uran isomorph ist. Wie diese bildet es 
mit Alkalisulfaten griine Tetrasul]atokomplexe Me4[Pu(SQ)4]. (1--2)H20 
(10). In sckwach schwefelsaurer L6sung neigt Plutonium (IV)=Su]fat zur 
Hydrolyse unter Bildung yon graugrfinen Pu~O(SO4)3.8H~O (9). 
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Wie CeC] 4, so ist auch festes PuC1, nicht existenzf~ihig. Beim Ein- 
dampfen salzsaurer Plutonium (IV)-L6sungen erfolgt unter Ch/orentwick- 
lung Reduktion zu PuC13 (2). In kalten verdtinnten L6sungen liegen 
Pu4+-Ionen, mit steigender HC1-Konzentration [PuC1] a+ und schliel31ich 
die tiefrote Siiure H2PuC1 e vor (60). Letztere ist als gelbes Cs2PuCl6 
fgllbar (11). 

Das einzige Halogenid des 4-wertigen Plutoniums, das m~iBig 16sliche 
Ileischfarbene Plutonium.letra/luorid PuF4-2,5 HoO ist mit der analogen 
Uranverbindung isomorph (6), (188). In IluBsauren L6sungen ist je nach 
der Siiurekonzentration das Ion [PuF] 3. oder die stark komplexe S~iure 
HPuF 5 nachweisbar (89). Letztere kann in Form weil3er Alkalisalze 
MePuF 5 gefiillt werden (19). 

Von den sctlwerl6slichen Verbindungen des I-wertigen Plutoniums 
sei zuerst das rosa gefiirbte Pu(JO~) 4 erwiihnt (59). Mit Phosphat wird 
ein weiBes gelatin6ses sekund~ires Plutoniumphosphat Pu(HPO4)~.xH20 
gefNlt, ldas beim Erhitzen in rotes Pu2H(PO4)a.xH20 und schliel31ich 
in Pu3(PO4)4-XH20 tibergeht. Alle diese Phosphate bilden mit konzen- 
~rierter H3PO 4 I6slicke Phospha~okom~lexe noch unbekannter Zusammen- 
setzung (79). Mit L6snngen yon K~[Fe(CN)6 ] und K4[Fe(CN)6 ] bilden 
sick schwarze F~illungen yon Pu3[Fe(eN)614.xH20 und Pu[Fe(CN)~]- 
xH20 (7). Beim Versetzen mit Oxalatl6sungen f~illt Plutonium(IV)- 
oxalat Pu(C204) 2. 6H20, das sich, analog dem U (IV), schon in geringem 
13bersehul3 des F/illungsmittels zu sehr starken Oxalalokomplexe.n 
[Pu(C204)3] 2- bzw. [Pu(C204)4] 4- 16st (109). Die meisten der hier an- 
geftihrten sckwerl6slichen Plutonium(IV)-Verbindungen 16sen sick bei 
Gegenwart von Rhodanid-, Tartrat-, Carbonat- oder Acetat-Ionen zu 
sehr stabilen Acidokomplexen. Besonders best~indig sind die beiden 
letzteren (60), (90). 

Zum SchluB seien noch eirdge organisehe Derivate des 4-wertigen 
Plutoniums angeftihrt, yon denen in der Literatur zahlreiche beschrieben 
worden sind (69). 

Das weiBe Plutonium(IVJ-phenylarsenat und das weiBe Ph~lonium- 
(IV)-m-nitrobenzoat k6nnen wegen ihrer Schwerl6slickkeit in Wasser zur 
Trennung des Pu (IV) vom Pu (III) verwendet werden. Von den inneren 
Komplexverbindungen, die zumeist nur in organischen Solventien 16s- 
lick sind,: seien nur das rote Plutonium(!V)-8-oxychinolat Pu(oxinat)4 
(97) und das rotbraune Plutonium(IV)-acetylacetonat Pu(CsH~O2) 4 (31) 
erwiihnt, in denen Plutonium die Koordinationszahl 8 bet~itigt. 

P l u t o n i u m  (V) -Ve rbin  dunge  n. 

Das 5-wertige Plutonium ist verh/iltnism~igig instabil und neigt stark 
zu Disproportionierungsreaktionen. Man erNilt reine Plutoaium(V)- 
L6sungen nur dutch Reduktion yon perchlorsauren Pu (VI)-L6sungen 
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504 I:~EINIIARD NAST und TIBOR VON KRAKKAY: 

bei Prt=3,5 mit SO 2, NH3OH ~, NO~- oder J-  (39). In ihnen liegt 
unterhalb pri~--9 das blal3rosa gef~irbte Plutonyl(V)-Ion [PuOe]* vor 
(79), das weder eine erkennbare Tendenz zur Komplexbildung noch zur 
Hydrolyse aufweist, wie sein Absorptionsspektrum zeigt (39), (78). 

Auch  in salzsaurer und salpetersaurer LSsung ist das Ion [PuO2] + 
existenzfShig, nur in H2SO 4 erfolgt Disproportionierung analog G1. (20). 
Von den festen Plutonyl(V!-Verbindungen ist nur ein Carbonat be- 
schrieben worden, das aus wasserlSslichen Carbonatokomplexen des 
3-wertigen Plutoniums durch Oxydation mit Hypochlorit f~illbar ist (80), 

P l u t o n i u m  (VI~ -Ve rbin  dungen.  

Als Katiort tritt das 6-wertige Plutonium, wie Uran und Neptunium, 
in L6sung stets als Plutonyl(VI)-Ion [PuO2] ~ auf (88). Man erh~tlt 
solche stabilen L6sungen ~us 4-wertigem Plutonium durch artodische 
Oxydafion oder durch Verwendung anderer starker Oxydationsmittel 
(KC1Os, KBrO s, Ag 2+ usw.) bzw. durch L6sen yon Bariumplutonut in 
den entsprechenden S~turen (58), (68), (76). Plutonyl(VI)-LSsungen sind 
etwas hydrolysenbestandiger als die des 4-wertigen Plutoniums. Die 
Hydrolyse beginnt erst oberhalb pa = 5 und ffihrt fiber [PuOzOH]*, 
[PuOz(OH)2 ] bei PH = 9 zur Abscheidung von Polyplutonaten, entspre- 
chend dem amphoteren Charakter des 6-wertigen Plutoniums (75). 

Von den wasserl6slichen Plutonylsalzen wurde in krystallisierter 
Form nur das orangefarbene Plutonyl(VI)-nitrat PuO~(NO3)2.xH20 
bisher beschrieben (27), (52). In perchlorsauren, salzsauren und schwefel- 
sauren L6sungen liegen sicher PuO2(C104) 2, PuO~C12 bzw. PuO2SO~ vor. 
Die F/ihigkeit des 6-wertigen Plutoniums zur Komplexbildung ist zwar 
nicht so groB als die des 4-wertigen Metalls, aber doch recht merklich. 
(~berffihrungsversuche, sowie spektroskopisehe Messungen zeigten, dab 
schon in verdfinnten sckwefelsauren L6sungen das Pu (VI) fiberwiegend 
in Form von Sulfatokomplexen vorliegt. In HNO a und HC1 tritt Kom- 
plexbildung erst bei wesentlich h6keren S~iurekonzentrationen in Er- 
scheinung, wobei sich bier die Chlorokomplexe als stabiler erweisen als 
die Nitratokomplexe (vgl. Farbe der Ionen !). Wie Pu (III) und Pu (IV) 
bildet auch Pu (VI) mit HCIO 4 keine Komplexe (58), (90). Erw~hnt sei 
noch das weiBe Plutonyl(VI)-]luorid PuOaF~.xH~O das dutch Alkali- 
fluoride in schwerl6sliehe rosafarbene Komplexe MePuO2F3-xH20 bzw. 
Me(PuOe)2F~.xH20 iibergefiihrt wird (6). SehwerlSsliche Salze bildet 
das 6-wertige Plutonium mit Jodat, [Fe(CN)6]3- und Aeetat. Man erh~lt 
so weiBes PuO2(JQ)2.6HJO a und rotbraunes (PuO2)3[Fe(CN)~]~-xH~O 
(6), (7). Die Umsetzung yon Plutonyl(VI)-L6sunger~ mit [Fe(CN)s] 4- 
ffihrt, im Gegensatz zum Uran, nicht zu einem Plutonylferrocyanid, son- 
dern zu dem schon erw~hnten P%[Fe(CN)6]~ , infolge der Reduktion (58) 

[PuO,]  2+ -]- 2 [Fe(CN)~]*- + 4 H  § --> Pu 4+ + 2[Fe(CN)~] 3- + 2 H , O .  (~0) 
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Diese Reaktion zeigt erneut die beim Plutonium verringerte Stabilit~it 
der Oxydationszahl + 6. 

Ganz analog dem U (VI) verh/ilt sich jedoch das 6-wertige Plutonium 
beztiglich der Bildung yon Acetatokomplexen. So ist das malvenfarbene 
Natrium-plutonyl(VI)-triacetat (52) NaPu02 (CHACO0)3 ebenfalls schwer- 
15slich, isomorph mit den entsprechenden Uran- und NeptUniumverbin- 
dungen (135) und kann zur Fiillung des Plutoniums verwendet werden. 

Von den Verbindnngen mit organischen Komponenten ist das orange- 
braune innerkomplexe Plutonyl(VI)-8-oxychinolal (52) 

~ - - /  H O  N ~ - - /  

erw~ihnenswert, das unl6slich in Wasser und leicht 16slich in organischen 
Solventien ist. 

S tab i l iUi t  de r  W e r t i g k e i t s s t u f e n .  
Die beiden folgenden Schemata enthalten die formalen Redox- 

potentiale des Plutoniums in HCIO 4 und in HCI (19), (101). 
In t-molarer HCIOa: 

Pu  --2,06 V pu3+ . +0,982V . pu4+ ~ +1,t2 V PLl02+ +0,93 V PLl02o+. 

+t  ,0t4- V 

In l-molarer HCI: 

Pu  = - 2 ' ~  v puS+ +o,970V pu4+ + t , t s v  PuOz + + o , _ g o v  PuO22+" 

] +,,o,4 v I 

Die (geringen) Unterschiede der Potentialwerte in HC104 einerseits 
und HC1 andererseits sind durch die Bildung stabiler Chlorokomplexe 
des 4- und 6-wertigea Plutoniums bedingt. 

Beide Aufstellungen zeigen, dab die Differenzen der Redoxpotentiale 
der einzeInen Wertigkeitsfiberg~nge recht gering sind. Diese Erschei- 
hung ist ganz charakteristisch und einzigartig ffir das Plutonium. Sie 
ist die Ursache daffir, dab die Chemie des Plutoniums durch einen auBer- 
ordentlich leichten Wertigkeitswechsd, d.h. eine starke Disproportionie- 
rungstendenz der Plutonium-Ionen ausgezeichnet ist (68). Aus diesem 
Grunde enthalten LSsungen des Plutoniums yon mittlerer, definierter 
Oxydationszahl nach l~ingerem Stehen s/imtliche vier Wertigkeitsstufen 

34* 
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nebeneinander. In solchen L6sungen k6nnea sich folgende Dispropor- 
tionierungs- und Reproportionierungsreaktionen abspielen: 

2Pu 4++2H~O -+Pu  3~+PuO2 + + 4 H  +, (31} 

PuO2 + + Pu 4" -+ Pu 3§ + PuO2~t (32) 

Die Summierung beider Vorg~inge ergibt die Disproportionierungs- 
reaktion des 4-wertigen Plutoniums (69): 

3 Pur 4- 2H20 --~ 2Pu "+ q- PuO22+ -k 4H +. (35) 

Infolge der Bildung des Oxykations PuO~ + ist die Reaktion 

Pu 4§ + 2 H ~ O  ~ PuO, § + 41-I + q- e- (34) 

pH-abh~ingig und irreversibel, im Gegensatz zu den anderen Obergtingen 
benachbarter Wertigkeitsstufen. 

Die GrSI3e der Redoxpotentiale zeigt, da[3 Pu (V) st/trker oxydierend 
wirkt als Pu (VI) und somit instabil sein mfiBte. Jedoch existiert ein 
gewisser pH-Bereich (1,5 bis 6), innerhalb dessen das Ion PuO2 § stabil 
ist. Durch Verminderung der Wasserstoffionen-Aktivit/it kann das PH- 
abh~ingige Redoxpotential  Pu4*/PuO2 + unter den konstanten ps-unab- 
h~ingiger~ Wert  fiir PuO2+/PuOz 2+ herabgedrtickt werden, wodurch die 
Stabilit~it der PIutonyI (V)-Ionen gr613er wird als die der Plutonyl (VI)- 
Ionen. Dieser Stabilisierung des 5-wertigen Plutoniums durch pn-Ver- 
gr613erung ist dadurch eine Grenze gesetzt, dab ab PH ---- 7 die pH-abh/in- 
gige H y d r o l y s e  des PuO~ 2§ einsetzt, wodurch das Redoxpotential  
PuO~§ ebenfalls absinkt und schlieglich den Potentialwert ffir 
Pu*§ * iiberholt (75). Aus diesem Grunde ist 5-wertiges Plutonium 
nur  zwischen p~ = t,5 bis 6 stabil. Augerhalb dieses Bereichs verlaufen 
nebeneinander die folgenden Gleichgewichte, die zur Disproportionierung 
des 5-wertigen Plutoniums ffihren (20): 

2 P u O 2  + -[- 4 H  + --~ P u  4~ -t- PuO2 ~§ + 2 H 2 0 ,  (35)  

PuO,+ + Pu~ ~ pu3+ + p ~ o ~ ,  (36) 

3PuO2 + + 4H § -+ Pu ~+ + :2PuO~ 2+ + 2H20. (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 SO s, Jodid, Hydroxylamin,  Hydrazin zu s~imtlichen Wertigkeits- 
stufen reduziert werden. Welche dieser Oxydationszahlen nun erreicht 
wird, h~ingt lediglich yon der H6he der gewiihlten Spannung bzw. der 
Menge des zugesetzten Reduktionsmittels ab. Die auffallende Tatsache, 
dab 3-wertiges Plutonium durch konzentrierte Salpeters/iure nur bis zur 
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Tabelle 6. Oxydations- und ReduhtionsreaMionen des Plutoniums (39), (52). 

Oxydationsmittel ] Redoxvorgang i Reduktionsmittel 
t 

Pu (vI) 
KMnO, (heiB) 'H 
K,Cr,O 7 (heiB) 
KBrOs + HNO a (heiB) 
Ag z+, Ce 4+. S~OsZ- Pu (V) 
verd. HNO 3 (heiB) J 

+ 
Pu (IV) 

KMnOa' K2CrzO7 T [ 
KBrO 3, NO z- 
konz. HNOa, O 2 

Pu (III) 

SO 2, J - ,  NO 2- 
NH2OH, NzH 4 
Elektrolyse 

SO~, J- 
NHzOH 
N~H4 
H202 
[Fe(CN)8] 4- 
Elektrolyse 

SO 2 (heiB), NH2OH 
-N2H 4, j- ,  Elektrolyse 
U 4+, Sn i§ FeZ+ 

4-wertigen Stufe oxydiert  wird und weitere Oxydation erst mit ver- 
diinnter HNO, erfolgt, ist darauf zurtickzuftihren, dab konzentrierte 
Salpeterstture zu sehr stabilen Nitratokomplexen des 4-wertigen Pluto- 
niums ffihrt (23). Die Reduktion des 4-wertigen Plutoniums dutch 
4-wertiges Uran zeigt erneut die zunehmende Stabilisierung niederer 
Wertigkeitsstufen in Richtung U - > N p - > P u .  

T r e n n u n g  U r a n - N e p t u n i u m - P l u t o n i u m  (88). 

Die Trennung dieser drei Metalle, die im Uranpile nebeneinander 
vorliegen, ist yon erheblicher technischer Bedeutung und soll daher im 
Prinzip kurz behandelt  werden. 

Dutch die Kernreaktionen I a--b, 2a--b und 3 werden aus den sehr 
reinen Uranst/iben des Piles, aul3er den Spaltprodukten des U 235, 
Neptunium und Plutonium gebildet, wobei die Neptuniummengen nur  
minimal sind. Da bei h6heren Plutoniumkonzentrationen ~uch die 
Kernspaltung dieses Metalls merklich wird, werden die Uranstttbe aus 
dem Brenner genommen sobald Plutonium auf die Konzentrat ion von 
0,t % angereichert ist. Die St~be enthalten daher viel Uran, dessen 
Spaltprodukte, sehr wenig Neptunium und maximal 0,t % Plutonium. 
Sie werden zuerst in HNO 3 gelSst und in der Ktilte mit SO 2 behandelt. 
Hierbei t r i t t  Reduktion zu Np (IV) und Pu (IV) ein, wtihrend Uran in 
der 6-wertigen Stufe verbleibt. Nach Zugabe eines Lanthan-Tr/igers 
wird mit HF  geftillt, wobei auBer einem Tell der Uranspaltprodukte 
NpF 4 und PuF 4 mitfallen, w~ihrend Uran in L6sung bleibt und somit 
abgetrennt ist. Die Fluoridftillung wird durch Abrauchen mit H~SO 4 
in 16sliche Sulfate fibergeffihrt und diese L6sung in der K~ilte mit KBrO, 
behandelt. Hierbei wird nur  Neptunium zur 6-wertigen Stufe oxydiert  
und bleibt bei erneuter Fttllung mit HF in L6sung, aus der es als 
NaNpQ(CH~CO0)3 isoliert werden kann. Die F~llung besteht jetzt  
nurmehr  aus den Fluoriden des Lanthans, des Pu(IV) und der 
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Spaltprodukte. Nach erneuter l~berffihrung der F/~llung in wasserl6sliche 
Sulfate wird nun mit heiBem KMnO 4 nut  das Plutonium zu Pu (VI) 
oxydiert  und wiederum mit H F  gef~llt, wobei die F~llung nurmehr 
Lanthan und die Spaltprodukte enth~lt. Aus der Plutonyl (VI)-L6sung 
kann dieses nun als Acetatokomplex gef~llt werden. 

Die oben erw~hnten F/illungszyklen erm6ghchen keine t00%ige 
Trennung und mfissen daher zur Ge~dnnung des reinen Neptuniums und 
Plutoniums mehrfach wiederholt werden. 

c) Americium. Die Chemie des Americiums, das heute bereits in 
Milligramm-Mengen zur Verfiigung steht, best~tigt v611ig die Voraus- 
sagen der SEABORGschen Aktinidenhypothese, wonach bei diesem Ele- 
ment eine weitere Stabilisierung der 3-wertigen Stufe zu erwarten ist. 
Tats~chlich bevorzugt Americium die Oxydationszahl + 3 und l~il3t sich 
rmr unter  extremen Bedingungen zur 5- und 6-wertigen Stufe oxydieren. 
4-wertiges Americium ist in L6sung nicht bekannt und nur  im AmO 2 
realisiert. Unter  gewissen Bedingungen l~Bt sich beim Americium 
auBerdem, in Analogie zum Europium, die Reduktion zur Oxydations- 
zahl + 2 erzwingen. 

Metallisches Americium (130), das, wie die fibrigen Transurane, 
gem~13 der Gleichung 

1 1 0 0  ~ 
2AmFs+3Ba , 2 A m + 3 B a F  2 (38) 

erhalten werden kann, wird als silberweiBes dehnbares Metall der auf- 
fallend niedrigen Dichte t t ,7 beschrieben. 

Metallisches Americium reagiert schon bei 50 ~ heftig mit gasf6rmigem 
Wasserstoff unter Bildung eines schwarzen volumin6sen Hydrids (180) 
der ann~hernden Zusammensetzung AmH 3. 

A m e r i c i u m  ( I I I ) - V e r b i n d u n g e n .  

Unter  normalen Bedingungen liegt Americium in seinen L6sungen 
stets in der sehr stabilen 3-wertigen Form vor. Diese enthalten das rosa- 
farbene Ion Am 3§ und k6nnen durch L6sen yon Am(OH)a in den ent- 
sprechenden Situren erhalten werden (28). Aul3erdem wurden einige 
feste, teils wasserfreie Verbhldungen beschrieben (34). Das Ausgangs- 
material zu deren Darstellung bildet Am(OH)s bzw. AmO,. 

Americium(III)-hydroxycl l~iBt sich als rosafarbene gelatin6se Masse 
aus Americium (III)-L6sungen mit w~if3rigem Ammoniak erhalten. Hier- 
aus ist nach der Gleichung 

Am(OH) s + 3 HF 6oo~ AmF3 + 3 H20 (39) 

das rosafarbelle, wasserunl6sliche Tri[luorid erh~iltlich, das isomorph mit  
UF3, NpF 3 und PuF,  ist (138). Das weiBe, sublimierbare Trichlorid 
elltsteht gem{iB 

ArnOt + 2 CCI 4 8~176176 AmCI a + 2COC1, + �89 C1 z . (40) 
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Das weil3e Tribromid und das gelbliche Trifodid sind durch die Reak- 
tionen 41 und 42 zugSnglicb: 

2 0 0  ~ 

3AmO2 A- 4 A1Bra ----+ 3 AmBra -[- 2 A120 a ~- t, 5 Br2, (41) 

3AmO~ -}- 4A1-4- 6J2 5~176176 3ArnJ3 -t- 2A1~O8 -4- l,SJ~. (42) 

Das Sesquisul/id Am2S 3 (isomorph mit La~Sa) kann nur auf trockenem 
Wege erhalten werden: 

1 4 0 0  ~ 
2AmO 2 + 4H~S ~ ArnaS 3 + S + 4H~O. (43) 

Ein entsprechendes Sesquioxyd ist bisher nicht beschrieben worden. 

A m e r i c i u m  (IV) -Vet  b in  d u n g e  n. 

Beim Gliihen yon Americ ium(III ) -Hydroxyd bzw. -nitrat an der 
Luft  wird stets schwarzes, wasserunl6sliches Dioxyd AmO 2 gebildet, 
das wie UO~, NpO~ und PuO2 Fluoritgitter besitzt (138). Das Dioxyd 
ist die einzige bisher bekanntgewordene Verbindung des 4-wertigen 
Americiums und kann zur Darstellung yon Americium (IV)-Salzen nicht 
verwendet werden, da beim L6sen in verdtinnter HC1 unter  Gasentwick- 
lung (C12 ? O n ?) schlieBlich 3-wertiges Americium gebildet wird (28), (34). 
Ebenso sind alle Versuche zur Darstellung eines Tetrafluorids durch 
direkte Fluorierung yon AmF a oder dutch Umsetzung von AmO s mit 
H F  bisher fehlgeschlagen (34). Das Redoxpotential  Am (III)/Am(IV) 
muB gr613er als + 2 V sein, da sich Americium(III)-L6sungen nicht 
einmal durch 2-wertiges Silber oxydieren lassen. Somit mul3 das Ion 
Am *+ in wSl3riger L6sung instabil sein (28). 

A m e r i c i u m  ( V ) - V e r b i n d u n g e n  (126). 
Zahlreiche Ve;suche zeigten, dab 3-wertiges Americium nur in alka- 

lischer L6sung zur 5-wertigen Stufe oxydierbar ist. So liefern w~13rige 
alkalische L6sungen yon Carbonatokomplexen des Am (III) mit  Hypo- 
chlorit e ine  helle F/illung, die aus einem Carbonatokomplex des 
5-wertigen Americiums besteht. L6st man diese FAllung in verdtinnter 
Schwefels~iure oder Perchlors/iure, so 1/il3t sich hierin die Existenz von 
5-wertigem Americium, sicher in Form yon [AmO2]*-Ionen , dutch 
spektrophotometrische Titration mit Fe 2+ eindeutig n~chweisen. Die 
schwach orange farbenen Americyl (V)-L6sungen gehen nach einigen Tagen 
in Americium (III)-L6sungen fiber. 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 naehgewiesen werden, ob im Verlauf 
dieser Disproportionierung auch die 4-wertige Stufe auftri t t  (14). 
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A m e r i c i u m  (VI)-Verbindungen (14). 

Die 6-wertige Stufe des Americiums l~iBt sich nut durch sehr starke 
Oxydationsmittel erreichen, und es kolmte bisher nur eine einzige Ver- 
bindung dieser Art isoliert werden. Beim Versetzen einer schwach 
salpetersauren oder salzsauren Americium (III)-L5sung mit Ammonium- 
persulfat entsteht eine intensiv gelbe L6sung, aus der durch Zusatz von 
Natriumacetat das gelbe Natrium-Americyl(VI)-triacetat NaAmO 2 
{CHsCOO)a ausgef'allt werden kanrL Die Verbindung ist isomorph mit 

den analogen Komplexen des Urans, Neptuniums und Plutoniums. 
Durch Titration mit Fe ~§ die wieder zu 3-wertigem Americium fiihrt, 
konnte die 6-wertigkeit des Metalls in dieser Verbindung bewiesen 
werden. Americyl (VI)-LSsungen geher~ im Laufe der Zeit quantitativ 
fiber Am(V) in Americium (III)-L6sungen fiber. 

Die Stabilittit h6herer Wertigkeitsstufen ist beim Americium also 
noch geringer als beim Plutonium und nur durch Ausbildung von Oxy- 
kationen erm6glicht. 

Amer i c ium (II) -Verb indun  ge n. 

Nach der Aktinidentheorie entspricht das Americium beziiglich seiner 
Stellung innertlalb der Aktiniden dem Europium in der Lanthanidserie. 
Einen eindrucksvollen Beweis ftir die Richtigkeit dieser Auffassung 
liefert das Absorptionsspektrum yon Americium(III)-LSsungen (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 Fiillen die stabile Elektronenkonfiguration des 
halbbesetzten 4]- bzw. 5/-Niveaus erreicht wird. Tats~chlich konnte in 
neuerer Zeit gezeigt wcrden, dab Americium (III)-LSsungen dutch Reduk- 
tion mit Natriumamalgam teilweise in die 2-wertige Form fiberfiihrbar 
sind (118). 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 nut in 
Mikrogramm-Mengen zug~tnglich. Die Chemie dieses Elementes konnte 
jedoch weitgehend mit HiKe der Spurenmethode erforscht werden. 

I3eim Arbeiten mit  Curium macht  sich die starke c~-Aktivit~Lt der Pr~ipaxate 
sehr st6rend bemerkbar. Sie ist die Ursachc daftir, dab die im eigenen Licht leuch- 
tenden Curi~msalzlOsungen sich rasch erhitzen, verdampfen und durch den radio- 
aktiven RiickstoB verspritzen, wobei das Wasser unter Bildung "con I-IsO~, En t -  
wicklung yon H~ und O~ zersetzt wird. AuBerdem erfordert die starke Radio- 
aktivit~it umfangreiche Sicherhcitsmal3nahmen ftir den Experimentator .  t t ierzu 
kommt, dab Curium infolge seiner geringen Halbwertszeit  yon 130 Tagen je Tag 
zu etwa O, 5% der jeweiligen Menge unter Bildung yon Pu 238 zerf~illt. Trotzdem 
gelang die Isolierung sichtbarer Mengen yon Curium. 
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Die Darstellung des Metalls (125) erfolgt ganz analog der des Ameri- 
ciums und liefert ein silberweil3es Metall vonder ungefiihren (wahrschein- 
lick zu niederen) Dichte 7. Infolge der starken Radioaktivit~t verliert 
das Metall, selbst unter StickstoffatmosptlXre, sehr bald seinen Glanz. 

Curium tritt in allen seinen Verbindungen ausschliefllich + 3-wertig 
auf und alle Versuche, es in h6here oder niederere XYertigkeitsstufen 
fiberzuffihren, schlugen fehl (121). Salzsaure, salpetersaure oder schwefel- 
saure L6sungen des Curiums sind fast farblos ur~d enthalterL das Ion 
Cm 3§ (127). Dieses verh~lt sich den 3-wertigen Lanthanidell und Ak- 
tiniden analog, insofern als mit OH-, F-, PO4 a-, C~O42-, JO~- die ent- 
sprechenden schwerl6sliclleI1 Verbindungen gef~tllt werden (121). Bisher 
wurde das schwach gelbe Curiumhydroxyd Cm(OH)3, das fast farblose 
Fluorid CmF a und das Oxyd Cm~O a beschrieben (127). 

Die Tatsache, dab Curium aussehlieBlich 3-wertig in Erscheinung 
tritt, ist eine der st~trksten Stfitzen der SEABORGSChen A.ktinidentkeorie. 
Als siebentes Element der Aktinidenreihe muB Cm 3§ genau wie sein 
Lanthanid-Homologes Gd ~§ das sehr stabile halbbesetzte/-Niveau (5 fl) 
besitzen. Diese Konfiguration kann nut unter erheblichem Energie- 
aufwand verletzt werden und muB datler durch groBe Reaktionstr~igheit 
ausgezeichnet sein, in bester ~bereinstimmung mit dem experimentellen 
Befund. Einen weiteren eindrucksvollen Beweis ffir die weitgehende 
Analogie zwischen dem 3-wertigen Gadolinium und dem 3-wertigen 
Curium liefern die Absorptionsspektra dieser LSsungen. Beide sind, im 
Gegensatz zu den meist stark gef~rbten L6sungen anderer Lanthaniden 
und Aktiniden, farblos und absorbieren nut im Ultraviolett, was wohl 
ebenfalls auf die stabile Konfiguration fl zurfickzuffihren ist (127). 

T r e n n u n g  A m e r i c i u m - C u r i u m .  

Da Curium nach den G1. (9a) bis (9b) dutch NeutronenbeschuB yon 
Americium gewonnen wird, ist das Problem der Trennung beider Metalle 
voneinander, sowie yon den lfierbei stets als Spaltprodukte entstehenden 
Lantha.niden yon einiger Bedeutung. Diese Trennung ist insofern 
schwierig, als sich die Ionenradien der betreffenden Metalle nnr wenig 
voneinander unterscheiden. 

Ein Verfahren, das keine befriedigenden Resultate liefert, besteht 
darin, dab man das Gemisck Am3+--Cm 3§ in Carbonatl6sung mit Hypo- 
chlorit behandelt. Hierbei wird hur Americium zur 5-wertigen Stufe 
aufoxydiert (127). 

Ein erkeblich einfacheres, leistungsfAhigeres, modernes Verfahren zur 
Trennung dieser Metalle und der Seltenerl Erden besteht in der Verwen- 
dung yon Kunstkarz-Ionenaustauscllern (Dowex 50). Die L6sungen, die 
ein Gemisch der genannten Metalle enthalten, werden durch eine mit 
einem Kationenaustausclaer geftillte S~ule geschickt, wobei die NH4*- 
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bzw. H+-Ionen des Austanschers durch die Aktinid- und Lanthanid- 
Ionen sukzessive substituiert werden. Die absorbierten Kationen lassen 
sich nun mit einem geeigneten L6sungsmittel (Ammoniumcitrat, starkes 
HC1) sukzessive mlt steigendem Ionenradius langsam eluieren und ge- 
trennt auffangen. Die einzelnen Fraktionen des Eluats werden durch 
Messung der ~-Aktivit~it mittels eines ZShlwerks identifiziert (115), 
(121), (127). 

Dieses Verfahren hat in neuester Zeit bei der Reingewinnung der 
Seltenen Erden in grSBerem 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 
unwfigbaren Mengelt zur Verffigung (119), (120). Trotz seiner sehr 
kurzen Halbwertszeit yon 4,6 Std konnte es unter Verwendung yon 
IonenaustauscKern yon seiner Ausgangssubstanz Americium, sowie yon 
Curium und den LanthanidcI1 (Spaltprodukte l) abgetreant trod seine Che- 
mie dutch die radiochemische Spurenmethode teilweise erforscht werden. 

Schon beim Eluieren des Ionenaustauschers zeigte sich, dab beziiglick 
des zeitlichen Auftretens im Eluat zwischen Berkelium und dem darauf- 
folgenden Curium ein wesentlick gr6flerer Abstand bestekt, 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 hierftir ist in 
beiden F~illen darin zu suchen, dal~ nach der Halbbesetzung des/-Niveaus 
der Ionenradius von Tb 3+ bzw. Bk 3 ~ sprunghaft kleiner wird. Berkelium 
entspricht also beziiglich seiuer Stellung in der Aktinidreihe dem Ter- 
bium der Lanthanidserie. 

Berkelium sollte, wie das Terbium, auch die Oxydationszahl + 4  
bet~tigen kSnnen, da hierdurch wieder das halbbesetzte /-Niveau er- 
reicht wird. Da die 5/-Elektronen einer Valenzbet~tigung leichter zu- 
gSnglich sind als die tiefer liegenden 4/-Elektronen, war sogar zu erwa rten, 
dab Berkelium den 4-wertigen Zustand nock leichter erreicht als das 
Terbium und das Ion Bk 4+ sogar in w~il]riger LSsung existenzf/ihig ist. 
Diese schon von SEABORG gemachte Voraussage (107) wurde durch das 
Experiment v611ig best{itigt. 

Berkelium tri t t  in L6sung iiberwie~end 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 Lanthantrligers dutch Fluorid quantitativ fiillbar. 

Mit starken Oxydationsmitteln wie Br08-, Cr2072- oder Ce 4+ wird 
Berkelium zur 4-wertigen Stufe oxydiert und ist dann als Phosphat oder 
Jodat mit Zirkou (IV)- bzw. Cer (IV)-Tr/iger f~illbar. Bei der Oxydation 
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durch Cerisalze konnte gezeigt werden, dab in der LSsung das VerhAltnis 
Bk(III)/Bk (IV) annShernd dem Verh~iltnis Ce (III)/Ce(IV) entspricht. 
Man schlieBt hieraus, dab das Redoxpotential yon Bk(III)/Bk(IV) in 
der Gr6Benordnung des Paars Ce(III)/Ce(IV) liegt und somit etwa 
+ ~,6 V betr~igt. 

f) Californium. Californium konnte bisher als sehr kurzlebiger ~- 
Strahler ('i"/2 ~ etwa 45 min) nur in minimalen Mengen (etwa 5000 Atome !) 
gefal3t werden (117), (122). Durch rasches Absorbieren und Elu- 
ieren an einem Kationen-Austauscher wurde es yon seiner Ausgangs- 
substanz Curium sowie von Berkelium, Americium und Lanthaniden 
(Spaltprodukte]) abgetrennt und durch seine spezifische cr 
identifiziert. Seine Stellung in der Aktinidenreihe als Eka-Dysprosium 
konnte, wie beim Berkelium, durch seine Position im Eluat sichergestellt 
werden. Es erscheint dort in der Reihenfolge Cf--Bk/Cm--Am, ganz 
entsprechend wie das Dysprosium in der Reihenfolge Dy--Tb/Gd--Eu. 

Als ~-wertiges Ion Cf s+ ist es, wie die entsprechenden Ionen der 
anderen Aktiniden und Lanthaniden, mit Lanthantr~iger als Fluorid oder 
Hydroxyd f/iUbar. Selbst durch Verwendung starker Oxydationsmittel 
wie (NHa)2S~O s bzw. NaBiO~ ist es bisher nieht gelungen, zu 4-wertigem 
Californium zu gelangen. Schon die mifl3ige Bildungstendenz des 4-wer- 
tigen Berkeliums macht die Existenzf/ihigkeit von Cf 4§ recht fragwtirdig. 
Dagegen ist die Existenz yon 5-wertigem Californium durchaus in Be- 
tracht zu ziehen, da dieses durch Bildung eines komplexen Oxykations 
[CfO2] + stabilisierbar sein wird und zudem dadurch die stabile halb- 
besetzte Konfiguration 5f ~ erneut erreicht wird. 

B. Chemie  der  c i su r an i s chen  A k t i n i d e n  [ E l e m e n t e  90--92] 
im  R a h m e n  der  A k t i n i d e n t h e o r i e .  

W~ihrend die Chemie der transuranischen Elemente zwingende Be- 
weise daffir liefert, dab diese Angeh6rige einer Aktinidengruppe sind, 
muB es zun~ichst befremdend erscheinen, dab nun auck die schon lange 
bekannten cisuranischen Elemente Thorium, Protaktinium und Uran zu 
einer Aktinidengruppe gehSren sollen. Bekanntlich hat man diese drei 
Elemente bisher in der IV., V. und VI. Nebengruppe des Periodischen 
Systems untergebracht, nachdem sie fiberwiegend 4-, 5- und 6-wertig 
auftreten. Bei einer kritischen Betrachtung der Chemie dieser Elemente 
st6gt man jedoch, speziell beim Uran, auf eine ganze Reihe zum Teil 
schon lange bekannter Tatsachen, die mit der Zugeh6rigkeit dieser 
Metalle zu den genannten Nebengruppen unvereinbar sind. Diese Argu- 
mente, die fiir die Eingliederung dieser Elemente in die Aktinidengruppe 
sprechen, seien im folgenden f/Jr die einzelnen Cisurane kurz zusammen- 
gestellt. 
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a) Uran 1. Sct/on Dicttte und Schmelzpunkt des metallischen Urans 
schlieBen sich nicht denen seiner ,,Homologen" Chrom, Molybd/in 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, Molybd/in und 

Wolfram untereinander, nicht aber mit 
Tabelle 7. Dichten und Schmelz- 

punkte yon Cr, Mo, W, U. 

Metall Dichte Schmelzpunkt 
in ~  

C r  6 ,9  t 9 2 0  
M o  t 0, 2 2 6 2 2  
~v 19,3 3380 
U 18,9 1090 (3) 

Anionen der Metalle maximaler Wertigkeitsstufen mit 

dem Uran Mischkrystalle bilden. 
Ftir die Sonderstellung des Urans inner- 

halb der 6. Nebengruppe und fiir den 
aktinidartigen Charakter dieses Metalls 
sprechen vor aUem aber die folgenden 
Tatsachen: 

1. In der VI. und VII. Nebengruppe 
des Periodischen Systems tri t t  bei den 

steigendem 
Atomgewicht die Lichtabsorption im sichtbaren Tell des Spektrums 
mehr und mehr in den Hintergrund, wie Tabelle 8 zeigt. 

Demgegeniiber ist je- 
T a b e l l e  8. Farbe der A n i o n e n  doch das 6-wertige Uran 

der VI.  und VI I .  Nebengruppe. 
sowohl als Kation UO22 § 

vi. Nebengruppo VII. Nebengruppe wie auch als Anion 

Anion Farbe Anio~ Farbe U~0727 yon gelber Farbe. 

Die Sonderstellnng 
CrO42- gelb MnO 4- violett 
MoO4 ~- farblos TcO 4- rosa des Urans gegentiber 
WO4 2- farblos ReO~- farblos seinen ,,Homologen" 

LI~O~- gelb kommt besonders beziig- 
lieh der Bildung yon Iso- 

and Heteropolys/iuren zum Ausdruck. Bekanntlich bilden Cr, M o u n d  
W in 6-wertiger Form Isopolys~iuren, wobei das Kondensationsbestreben 
yon Chrom bis Wolfram ansteigt. Bei Chrom ffihrt dies zur Bildung 
yon Tetrachromaten, bei Molybd~in und Wolfram jedoch bis zu Ikosite- 
tramolybdaten bzw. -wolffamaten. Demgegenfiber ist die Tendenz zur 
Bildung yon Isopolys~iuren beim Uran nur gering und ftihrt in L6sung 
nur zu Diuranaten. W~ihrend Cr, M o u n d  W steigende Tendenz zur 
Bildung stabiler Heteropolys/iuren zeigen, ist beim Uran keine derartige 
Verbindung bekannt. 

1 Anmerkung bei der KorreMur: In der Neuauflage HOLLEMAN-WIBERG, ,,Lehr- 
buch der Anorganischen Chemie" (28. u. 29- Aufl. t95t) sind die auf S. 501 im 
Abschnitt ,,Uran als Aktinidenelement" aufgeffihrten Argumente unserer Arbeit 
entnommen; sie wurden erstmals yon dem einen yon u n s  (TIBOR VON KRAKKAY) 
im chemischen Kolloquium der Technischen Hochschule Mfinchen am t5. Fe- 
bruar 1951 vorgetragen. 



Chemie und Aktinidentheorie der Transurane. 515 

2. Uran kommt in der Natur niemals mit Molybd~in und Wolfram 
vergesellschaftet vor, wie dies eigentlich ffir homologe Elemente zu er- 
warren w~re. Es wird vielmehr stets yon Thorium und den Seltenen 
Erden begleitet. 

3. Chrom, Molybd~in und Wolfram bildert sehr stabile ,,edelgas- 
artige" Hexacarbonyle yore Typ Me(CO)~. Die Bildungstendenz dieser 
Carbonyle steigt yon Chrom bis Wolfram. W~hrend Mo(CO)6 und W(CO)~ 
aus den Chloriden MoCI s bzw. WCI 6 und CO mittels des Hoehdruek- 
verfahrens in sehr guten Ausbeuten entsteht (56), lfiBt sich weder aus 
den Halogeniden noch den Oxyden des Urans selbst unter extrem 
scharfen Bedingungen des Hochdruckverfahrens ein Carbonyl erhalten 
(57). Dieser Befund best~tigt im gewissen Sinne die BOHRsche Kon- 
zeption, wonach das Edelgas Eka-Radon erst mit dem Element 118 zu 
erwarten ist, denn somit ist es einleuchtend, dab Uran dutch kovalente 
Koordination yon sechs CO-Molekfilen keine ,,edelgasartige" Elektronen- 
konfiguration erreichen kann. 

4. Sehr eindrucksvoll ist auch das auffallende Verhalten des Urans 
bezfiglich der Carbidbildung. Chrom bildet ein Carbid der Zusammen- 
setzung CraCk, Molybd~in und Wolfram Einlagerungsphasen der idealen 
Zusammensetzung MeC. Alle drei Carbide sind legierungsartig, sehr 
hart und chemisch kaum angreifbar. Davon v611ig abweiehend bildet 
Uran ein salzart~ges Carbid UC2, das schon yon Wasser unter Bildung 
gasf6rmiger, flfissiger und fester Kohlenwasserstoffe hydrolysiert wird. 
In dieser Hinsicht verh~ilt sich also Uran als Aktinid, gar~z ~ihnlich den 
Lanthaniden, die ebenfaUs hydrolysierbare, acetylenidartige Carbide 
wie LaC2, CeC~, PrC~ usw. bilden. 

NeuereUntersuchungen zeigten, dab sich das Uran auch in seinen 
Phosphiden nieht den Metallen der VI. Nebengruppe anschlieBt, viel- 
mehr bestehen bezfiglich der Zusammensetzung und des Strukturtyps 
dieser Verbindungen Analogien zum System der Thoriumphosphide 
(55), (140). 

5. Von den Metallen der VI. Nebengruppe bildet nur das Chrom ein 
dunkel geffirbtes, sehr zersetzliches CrH a. Dieses Hydrid ist nut fiber 
die GRIGNARD-Verbindung zug~inglich, w~ihrend yon Molybd~in und 
Wolfram keine Hydride bekannt sind. Im Gegensatz dazu reagiert 
metallisches Uran schon bei 250 ~ mit Wasserstoff unter Bildung eines 
dunkelgrauen metallartigen UHa, das bei der Hydrolyse UO 2 und H 2 
bildet. Das Uran verh~lt sich hier ganz analog wie Lanthan, Cer und 
Praseodym, welehe ebenfalls Hydride der ann~ihernden Zusammen- 
setzung MeH a bilden, die ~berg~nge zwischen den salzartigen und metall- 
artigen Hydriden darstellen. 

6. Innerhalb der Nebengruppen des Periodischen Systems macht 
sich bei den ~bergangselementen mit steigender Ordnungszahl eine 
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steigende Stabilisierung maximaler Wertigkeitsstufen, und abnehmende 
Best~ndigkeit niederer Wertigkeiten bemerkbar. Das chemische Ver- 
halten yon Molybd~in und Wolfram lieBe erwarten, dab die niederen 
Oxydationszahlen des Urans instabil und schwer zug~nglich sin& Tat- 
s~chlich sind jedoch Uran (VI)-Verbindungen leicht zu 4-wertigem und 
sogar zu 3-wertigem Uran reduzierbar. Utah(IV)- und Uran(IIi)- 
Verbindungen sind salzartig und wasserl6slich und zelgen somit einen 
vSllig anderen Charakter als die Verbindungen niederer Oxydations- 
stufen yon Chrom, Molybd~n und Wolfram. Die letzteren sind nut 
dutch Komplexbildung stabilisierbar (Ammin-, Aquo-, Acidokomplexe), 
w~ihrend beim Uran die Ionen U s+ und U 4§ frei vorliegen. Auch in den 
wasserfreien Halogeniden yon Cr, Mound  W sind die niederen Oxy- 
dationszahlen dieser Metalle nut durch Ausbildung mehrkerniger Kom- 
plexe stabilisierbar (polymeres Schichtgitter yon wasserfreiem CrC13, 
trimeres MoC12). Diese sind im Gegensatz zum wasserlSslichen UC13 
und UC14 hydrophob. Zudem schlieBt sich die Chemie des 4-wertigen 
Urans v611ig der des Thoriums, die des 3-wertigen Metalls der des Akti- 
niums bzw. der Lanthaniden an. 

7. Neuerdings konnte dutch r6ntgenographische Strukturbestim- 
mung arch die krystallographische ZugehSrigkeit der niederen Uran- 
verbindungen zu den entsprechenden Aktinidverbindungen nachgewiesen 
werden. So krystallisiert beispielsweise das UO2 nicht im Rutilgitter wie 
MoO2 und WO2, Solldern bildet den Fluorittyp, genau wie die Dioxyde 
der Lanthaniden Ce, Pr, Tb lind 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 ZugehSrigkeit des 
Urans zur Aktinidgruppe liefern die Absorptionsspektra yon U(III)- 
und U (IV)-LSsungen. Diese zeigen, genau wie die Absorptionsspektra 
der Lanthanid(III)-Ionen, scharfe Absorptionsbanden (33). Das Auf- 
treten solcher Banden ist auf die Existenz yon ]-Elektronen zurtick- 
zufiihren und beweist, dab solche auch in den Ionen U 3§ und U *§ vor- 
handen sin& Bei den Lanthaniden und Aktiniden hat sich gezeigt, dab 
schon zwei ]-Elektronen die Absorptionsbanden in den sichtbaren Tell 
des Spektrums verschieben (27). Beim Uran ergibt sich nun ein vSllig 
analoger Befund: Das Absorptionsspektrum des 6-wertigen Urans be- 
sitzt keine Bandenstruktur, da bier alle Valenzelektronen, einschlieBlich 
der/-Elektronen, abgegeben worder~ sind (27). Das 4-wertige Uran zeigt 
schon mehrere Banden im sichtbaren Tell und muB daher die beiden 
zuzfiglichen Elektronen als /-Elektronen besitzen. Im Spektrum des  
3-wertigen Urans sind die Absorptionsbanden noch weiter in den lang- 
welligen Tell verschoben, und es wird daher auch das dritte, neu hinzu- 
gekommene Elektron ein ]=Elektron sein. Hieraus folgt zwingend, daB. 
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das Uran, zum mindesten als U 3§ und U 4§ t-Elektronen besitzt und 
somit nicht zur VI. Nebengruppe, sondern zur Aktinidengruppe geh6rt. 

Sowohl die chemischen als auch die spektroskopischen Befunde sind 
also mit der Stellung des Urans als Wolfram-Homologes nicht zu ver- 
einbaren und beweisen endgfiltig, dab Uran ein Mitglied der Aktiniden- 
reihe ist .  Das bevorzugte Auftreten von 6-wertigem Uran, das irrtfim- 
licherweise zur Einordnung dieses Metalls in die VI. Nebengruppe des 
Periodischen Systems ffihrte, hat seine natfirliche 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 Zugeh6rigkeit 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 yon dem ,,homologen" Tantal verh~ilt und sick mehr den Ele- 
menten der IV. Nebengruppe (Zr) anschliel3t (84). 

i. Neueste Arbeiten zeigten, dab sich Protaktinium (V)-L6sungen, im 
Gegensatz zu Tantal, dureh Zinkamalgam zur 4-wertigen, mit Fluorid 
oder Hypophosphat f~illbaren Stufe reduzieren lassen (17). 

2. Ferner konnte in jiingster Zeit durch Reduktion von PaC15 mit 
Wasserstoff ein gelbgrtines, festes, fliichtiges Tetrachlorid PaC14 sowie 
ein sehwarzes Dioxyd PaO~ isoliert werden (32). Zwar bilden auch 
Vanadin und Niob Dioxyde, doch krystallisieren diese im Rutiltyp. Da- 
gegen besitzt PaO2, wie die anderen Aktinid- und Lanthaniddioxyde 
Fluoritstruktur. PaC14 ist isomorph mit den Tetrahalogeniden des 
Thoriums, Urans und Neptuniums (32). Die neuesten Ergebnisse aus 
der Chemie des Protaktiniums sprechen also ffir einen gewissen Aktinid- 
charakter dieses Metalls. 

c) Thorium. Bis vor kurzem war Thorium ausschlieI31ich in 4-wet- 
tiger Form bekannt und man hat an seiner Zugeh6rigkeit zur IV. Neben- 
gruppe des Periodischen Systems nicht gezweifelt. Auch die Existenz 
der in neuester Zeit aufgefundenen niederen Halogenide des Thoriums 
vom Typ ThX 3 und ThX~ spricht nicht gegen diese Auffassung, da auch 
Titan, Zirkonium und Hafnium analoge, tiefgef~irbte, leicht oxydierbare 
Verbindungen bilden (53), (54). Zudem ist das ThJ8 mit den Trijodiden 
der Seltenen Erden night isomorph (13). Immerhin zeigt auch hier eine 
n~ihere Betrachtung, dab die Chemie des Thoriums in einigen Punkten 
nicht unerheblieh vonder  seiner Homologen Ti, Zr und Hi abweicht. 

Schon Dichte und Schmelzpunkt des Thoriums deuten auf eine 
Sonderstellung dieses Metalls hin, wie Tabelle 9 zeigt. 
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Besonders auff/illig sind die Abweichungen, die das Thorium beztig- 
lich der Zusammensetzung und des chemischen Verhaltens seines Hy- 
drids, Nitrids und Carbids zeigt. 

t. W~ihrend Titan und Zirkonium metallartige luftbestRndige Hy- 
dride bilden, deren maximaler Wasserstoffgehalt sich der Zusammen- 
setzung MeH 2 nlihert, bildet Thorium ein schwarzes luftempfindliches 
Hydrid der Zusammensetzung ThH3,o7 und verh~lt sich bier iihnlich den 
Lanthaniden La, Ce, Pr, die Hydride der annRhernden Formel MeH s bilden. 

2. Ti, Zr und Hf bilden metallisch gl~nzende, gut leitende Nitride 
MeN (Steinsalzgitter), die chemisch ziemlich restistent sind. Dagegen 

Tabe l l e  9. Dichten u nd Schmelz- 
punMe yon Ti ,  Zr ,  H / ,  und  Th.  

Metall Dichte Schmelzpunkt 
inOC 

Ti  
Zr 
Hf  
Th  

4,4 
6,5 

13,3 
11,7 

302,5 
1860 
2230 
1827 

bildet Thorium ein salzartiges, gelbliches 
Nitrid Th3N4, das unter Ammoniakent- 
wicklung leicht hydrolysierbar ist. 

3. Besonders aufschluBreich ist ein 
Vergleich der Carbide yon Ti, Zr, Hf 
einerseits und Thorium andererseits. Die 
drei erstgenannten Metalle bilden Ein- 
lagerungscarbide der allgemeinen Formel 
MeC, die eine erhebliche Homogenit/its- 

breite besitzen und metallartige, hochschmelzende, chemisch resistente 
K6rper darstellen. Im Gegensatz dazu bildet Thorium ein mehr salz- 
artiges Carbid ThC 2 mit acetylenid/ihnlicher Struktur. Dieses wird, wie 
die analogen Acetylenide der Lanthaniden und des Urans unter Ent- 
wicklung yon 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 uDd Cer und auf die weitgehenden 
chemischen AnMogien zwischen Thorium (IV) und Cer(IV)hinzuweisen, 
die wesentlich gr6Ber sin d als die zwischen Thorium (IV) und Hafnium(IV). 
Beztiglich der Frage nach der Stelhmg des Thoriums im Periodischen Sy- 
stem sei daran erinnert, dab 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 I/iBt 
sich feststellen, dab beim U.ran der Aktinidcharakter noch stark aus- 
gepriigt ist, in Richtung Pa und Th iedoch mehr und mehr in den Hinter- 
grund tritt, so dab das Thorium sich schon fiberwiegend wie ein Homologes 
der IV. Nebengruppe verh/ilt und nur in einigen werfigen Verbindungen 
sich wie ein Aktinid benimmt. Die Ursache dieser Erscheinung ist 
m6glicherweise darin zu suchen, dab beim Thorium der energetische 
Unterschied zwischen den 5/- und 6d-Niveaus noch gering ist, so dab 
ein leichter Elektronentibergang zwischen beiden m6glich ist (Elektronen- 
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isomerie). Wahrscheinlicher ist jedoch, dab Thorium im atomaren 
Grundzustand noch kein 5/-Elektron besitzt und dab im darauffolgenden 
Protaktinium gleich zwei 5/-Elektronen eingebaut werden. Eine solche 
unregelm~iBige Besetzung eines Niveaus ist ja auch bei den 3d-, 4d-, 
4]- und 5d-Niveaus anderer ~bergangselemente bekannt (107). Wie 
bereits erw/~hnt, ist das ThJ3 mit den Trijodiden der Lanthaniden und 
Aktiniden nicht isomorph und die Thoriumtrihalogenide schlieBen sich 
auch in ihrem chemischen Verhalten nicht den Trihalogeniden der Ak- 
tiniden, sondern denen der Titangruppe an. Somit zeigt das 3-wertige 
Thorium keinerlei Aktinidcharakter, und man muB daraus schlieBen, dab 
im Ion Th a§ kein 5/-Elektron vorhanden ist, sondern dab dieses auBerhalb 
der Radonkonfiguration ein 6 d-Elektron besitzt. Es schlieBt sich somit 
den Ionen Ti a§ Zr a§ bzw. Hf 3§ an, die auBerhalb der entsprechenden 
Edelgasschale die Konfigurationen 3 d, 4d bzw. 5d aufweisen. 

Trotzdem erscheint es berechtigt--gleichgiiltig, ob Thorium auBerhalb 
der Radonschale die Konfiguration 5 / 6 d  7s ~ oder 6d27s 2 besitzt -- 
dieses in die Aktinidengruppe einzureihen, da der Platz eines Eka- 
Hafniums 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 ffir alle Verbindungen der darauffolgenden 
4-wertigen Aktiniden erwiesen haben. AuBerdem wird hiermit das 
Thorium als Homologes des Cers herausgestellt. 

V. Physikalische Beweise fiir den Aktinidcharakter 
der E l e m e n t e  90--98.  

Die Richtigkeit der AktinidenkQnzeption, die schon auf Grund der 
chemischen Befunde als gesichert ge!ten kann, wird auch (lurch eine 
Reihe physikalischer Untersuchungen bestens best~itigt. Diese erbrachten 
den sicheren Existenznachweis der 5 pElektronen in den Aktiniden. 

A. Abso rp t ions spek t r a  der  Ak t in iden .  

Schon beim Uran wurde auf die Bedeutung der Bandenstruktur der 
Absorptionsspektra iiir den Nachweis yon /-Elektronen hingewiesen 
(s. S. 516). Die in neuester Zeit an gel6sten und festen Verbindungen 
des 3-wertigen Urans, Neptuniums, Plutoniums und Curiums durch- 
gefiihrten Messungen zeigten, dab die Absorptionsspektra dieser Ionen 
ebenfalls Bandenstruktur und eine iiberraschertde ~hnlichkeit mit denen 
der 3-wertigen Lanthanidhomologen Neodym, Prometheum, Samarium, 
Europium und Gadolinium besitzen. Es erfolgt n~imlich bei den Akti- 
niden eine zunehmende Vereinfachung der Bandenstruktfir im sichtbaren 

Fortschr, chem. Fomch., Bd. 2. 3 
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Teil in Richtung U3+-+Cm 3+, die einer entsprechenden Erscheinung in 
Richtung Nd 3. --* Gd a+ weitgehend analog ist (107). Zweifellos ist dieser 
Befund anf eine zunehmende Halbbes:etzung des 4[- bzwl 5/-Niveaus 
in den Reihen Nda+->Pma+-* Sma*--*Eu3+--~ Gd 3. und Ua+--->Np a+ -+ 
Pu3+--*Ama+--.Cm a+ zuriickzufShren. Ubereinstimmend mit dem che- 
mischen Verhalten zeigt sich also, dab Curium ein echtes Homologes 
des Gadoliniums ist und somit im Mittelpunkt der t4 Elemente um- 
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Abb. t .  Molare Susceptibilit~it ehliger Aktinid-Ionea und 
Lanthanid(IiI)-Ionen.  [Reproduktion aus J. Chem. 

Physics 18;243 (t950).] 

fassenden Aktinidengruppe 
steht. 

Auch die Absorptions- 
spektra yon Np (IV), Np (V), 
Pu(IV), Pu(V), Pu(V!), 
Am (V) und Am (VI) zeigen 
Bandenstruktur im sichtba- 
ren Teil und somit miissen 
anch in diesen Ionen wenig- 
stens zwei 5/-Elektronen vor- 
handen sein. 

B.  M a g n e t i s c h e  Mo-  
m e n t e  de r  A k t i n i d e n .  

Schon vor l~tngerer Zeit 
konnte gezeigt werden, dab 
die Verbindungen des Urans 

paramagnetisch sind (30), (51), (88). Nur das 6-wertige Uran, das Radon- 
konfiguration besitzt, zeigt ~ einen schwachen, temperaturunabh~ngigen 
Paramagnetismus (123). Auf Grund neuer amerikanischer Messungen 
haben sich nun auch die Verbindungen des Neptuniums, Plutoniums 
und Americiums als paramagnetisch erwiesen (66). Eine quantitative 
Dentung der Suszeptibilit~ttswerte konnte zwar noch nicht gegeben 
werden, doch weisen die Befunde wenigstens qualitativ auf die Existenz 
yon 5/-Elektronen hin, wobei ftir die einzelnen Ionen folgende 5/-Konfi- 
gurationen angenommen werden (107): 

Xp (vI)  = S/, u (IV) = Np (V) ----- Pu (VI) = 512, Np (IV) = 5 P,  Pu  (IV) 
= 5P, Pn (III) -= 5] ~, Am(III)  = 5/6. 

In Abb. t werden die molaren Suszeptibilit~iten einiger Aktinid- 
Ionen mit denen yon Lanthanid(III)-Ionen verglichen, die beziiglich 
der Zahl ihrer/-Elektronen mit ersteren isoelektronisch sind. 

Es ergibt sieh hieraus, dab die magnetischen Momente isoelektro- 
nischer :Lanthanid- und Aktinid-Ionen zwar nicht identisch sind, 
dab aber der Gang der Suszeptibilit~ttswerte 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 ]~ingerer Zeit stellte V. M. GOLDSCnmDT die Isomorphie 

zwischen ThO2 und UO2 lest und schlog aus dem im Vergleich zum Th 4+ 

T a b e l l e  10. Ionenradien der Akt lniden und Lanthaniden in 1~. 

Aktinidionen Lanthanidionen Thoridionen 

Ac 3+ = 1,11 
Th 3+ =(Los) 
(PaZ+ = t , o 6 )  

U s+ ----- t , 0 4  
Np s+ = 1 ,02  
Pu s+= t , 0 1  

A m  s + =  1 ,00  

L a  3+ = 1 ,04  
C e  3+ ~ t , 0 2  
Pr 3§ ---- 1 ,00  

N d  a+ -~ 0 , 9 9  
P m  s+ ~ (0,98) 
S m  s* = 0 ,97  
E u  3+ = 0 ,97  

E i n g e k l a m m e r t e  W e r t e  w u r d e n  i n t r a p o l i e r t .  

Th 4+= 0 ,95  
P a  4+ = (o ,9 t )  

U 4+ = 0 , 8 9  
N p  4+ = 0 , 8 8  
Pu 4+ = 0 ,86  
Am 4+ = 0 ,85  

geringeren Ionenradius yon U 4+ auf die Existenz yon 5/-Elektronen in 
4-wertigem Uran (43). In neuerer Zeit zeigte ZACHARIASEN (139), dab 
auBer diesen beiden Dioxyden auch die yon Pa, Np, Pu undAm Fluorit- 
gitter besitzen und miteinander isomorph sind. Dariiber hinaus stellte 
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Abb. 2. Gitterkonstanten yon Aktinid- lind Lanthaniddioxyden. [Reprodukfion aus J .  Amer, Chem. Soc. 
73, 1479 (t95t}.] 

er auch Isomorphie innerhalb der Reihen ThF4---UFa--NpF4--PuF4, 
UFz--NpFz--PuFz--AmFz, sowie UClz--NpClz--PuCI3--AmCIz lest. Die 
aus den r6ntgenographischen Daten dieser Verbindungen errechneten 
Ionenradien sind in Tabelle 10 zusammbngefaBt und mit denen der 
Lanthanid(ItI)-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 Aktinidenkontraktion erfolgt, die der Lanthanidenkontraktion 
v611ig analog ist. Auch eine entsprechende Thoridenkontraktion (dritte 
Spalte der Tabelle) der 4-wertigen Aktinid-Ionen wurde beobachtet, 
eine analoge Protaktinidenkontraktion der Ionen PaO2 +, UOs +, NpOs +, 
PuOs + und AmOs § sowie eine Uranidenkontraktion der Ionen UO2 s§ 
NpOs ~+, PuOs ~+ und AmOs s§ ist zu ei~'arten. 

Dutch r6ntgenographische Untersuchungen der Dioxyde yon Cer, 
Praseodym und Terbium konnte schliel3lich in neuester Zeit gezeigt 
werden (44), dal3 die Thoridenkontraktion der 4-wertigen Aktinid-Ionen 
ihr vSlliges Analogon in der Ceridenkontraktion der 4-wertigen Lanthanid- 
Ionen findet, wie Abb. 2 zeigt. 

Bekanntlich ist die Lanthanidenkontraktion auf die fortschreitende 
Auffiillung des 4/-Niveaus zuriickzuffihren. Der experimentelle Nachweis 
der Aktiniden- und Thoridenkontraktion ist daher ein unmittelbarer Beweis 
ftir eine entsprechende Aufffillung des 5/-Niveaus oberhalb des Aktiniums. 

D. Emis s ions spek t r a  (113), (106). 
In neuerer Zeit wurden auch die Emissionsspektra yon Thorium, 

Uran und Americium gemessen. Aus den Messungen am neutralen Uran- 
atom und den gasf6rmigen Ionen U + und U s+ schlieBt man, dab im 
Grundzustand dem Uran oberhalb der Radonkonfiguration die Elek- 
tronenanordnung 5/3 6d 7s ~ zukommt. Somit wird die aus chemischen 
Befunden gezogene SchluBfolgerung best~tigt, wonach Uran das 3. Ele- 
ment der Aktinidenreihe ist. Auch das Emissionsspektrum des Ameri- 
ciums, das bezfiglich der IntensitSt der Linien weitgehende Analogie mit 
dem seines Homologen Europium aufweist, zeigt, dab dieses das 6. Ele- 
ment der Aktinidengruppe ist. Es ergibt sich fiir Americium oberhalb 
der Radonkonfiguration die Elektronenanorchmng 5/7 7s s, womit gleich- 
zeitig auch ffir das 5/-Niveau die besondere Stabilit~t der halbbesetzten 
Schale physikalisch erh~rtet ist. 

Beobach~:ungen am Emissionsspektrum yon gasf6rmigen Th s§ 
Ionen erbrachten l~einen 'sicheren Beweis fiir die Existenz eines 5/- 
Elektrons, lieBen jedoch erkennen, dab im neutralen Thoriumatom sich 
die Bindungsenergien des 5/- und 6d-Elektrons nur geringffigig von- 
einander unterscheiden. Somit kommen fiir das Thorium im Grund- 
zustand die Elektronenanordnungen (aul3erhalb Radon) 6d s 7s s bzw. 
5 / 6 d  7s ~ oder ein Resonanzzustand zwischen beiden in Betracht. 

VI. Elektronenkonfiguration und Stellung der Aktiniden 
i m  P e r i o d i s c h e n  System. 

Die zahlreichen chemischen und physikalischen Beweise flit die 
Richtigkeit der Aktinidentheorie lassen auch die Frage nach den Elek- 
tronenkonfigurationen der schweren Atome mit einiger Sicherheit 
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beantworten. Tabelle 44 enthiilt eine 13bersicht fiber die experimentell 
gesicherten bzw. mutmaBlichen Elektronenanordnungen der Elemente 
89--96. Zum Vergleich sind auch die Konfigurationen der homologen 
Lanthaniden aufgefiihrt, die auf Grund neuester emissionsspektro- 
skopischer Untersuchungen als gesichert gelten k6nnen. 

Tabel le  11. Elektronenkonligurationen (oberhaIb Radon bzw. X e n o n )  
liir gasl6rmige Atome tier Aht iniden und Lanthaniden (107), (113). 

Element 

89 Ac 
.oTh 
91Pa 
~2U 
9aNP 
94Pu 
8sAm 
96Cm 

Konfiguration 

6d 7s ~ 
6d  27s  2 oder  5 [ 6 d T s  ~ 
5 / 26d  7s 2 oder  5 f 6 d  ~ 7s 2 
51 a 6d 7s 2 
5[ ~7s  2 oder  51~6d7s ~ 
5] 6 } s  2 oder  51 ~ 6 d 7 s  ~ 
5t 7 7s 2 
5/7 6d 7s 2 

Element Konfiguration 

57La 5 d 6 s ~ 
5sCe 4/~ 6s  2 
~gPr 4/3 6s  2 
60Nd 414 6s  2 
8xPm 4 #  6s  ~ 
628m 41 a 6s  2 
eaEu 4] 7 6s* 
etGd 417 5d 6s  ~ 

~3ber die Elektronenanordlmngen der Elemente Th, Pa, Np und Pu 
lassen sich noch keine sicheren Aussagen machen. Im Vergleich zu den 
4/-Elektronen der Lanthaniden sind die 5/-Elektronen der Aktiniden 
wesentlich lockerer gebunden und 
durch die wetter aul]en liegenden 
Elektronen weniger abgeschirmt. In- 
folgedessen sind die energetischen 
Unterschiede zwischen dem 5/- und 
6d-Niveau bet den ersten Gliedern 
der Aktinidreihe recht gering und es 
kann sicher ein leichter Elektronen- 
fibergang zwischen beiden erfolgen. 

Aus den Elektronenkonfigura- 
tionen der Aktiniden sind auch die 
Wertigkeitsverh/iltnisse dieser Ele- 
mente verst~indlich, die in Tabelle t 2 
zusammenfassend aochmals darge- 
stellt sind. 

T a b d l e  42. 
Wertigkeiten der Aktinidelemente. 

Ac III 

B k 
CI 

T h  [u], [III], IY 
1)a ?, IV, V 
U XlI, IV, v,  Vl 

N p  III, IV, V, VI  
P u  I I I ,  IV, v, VI  

A m  II,  II!, IV, v,  vx 
Cm _ 111 

Ill,  IV 
I11, ? 

I n  die Tabel le  12 w u r d e n  auBer  den  f e t t g e d r u c k t e n  H a u p t w e r t i g k e i t e n  a u c h  
die wen ige r  8 tabi len  Oxyda•  a u f g e n o m m e n .  Die n iede ren  W e r t i g k e i t e n  
des  T h o r i u m s  s ind  e i n g e k l a m m e r t ,  d a  es s ich  b ier  n i c h t u m  eigcnt l iche  Ak t ln id -  
I o n e n  hande l t .  Die n u r  in  h a l b m e t a l l i s c h e n  P h a s e n  a u f t r e t e n d e  Io rmale  Zwei- 
wer t igke i t  y o n  N e p t u n i u m  u n d  P l u t o n i u m  i s t  n i c h t  au igef i ih r t .  

Der Tabelle ist zu entnehmen, dab bet den ersten 7 Elementen die 
Hauptwertigkeiten vort + 3 (bet Ac) auf + 6 (bet U) ansteigen und dann 
wieder bis Curium auf + 3 absinken. Die ffir eine Aktinidengruppe zu 
erwartende dominierende Dreiwertigkeit ist bet den ersten Aktiniden 
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Thorium und Protaktinium kaum zu beobachten und tritt erst yon Uran 
ab in Erscheinung. Sie erf~hrt bis Curium eine zunehmende Stabili- 
sierung, so dab bei diesem Element -- entsprechend der Halbbe- 
setzung 5 / ~ -  ausschlieBlich Curium(III)-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 ftir die Abweichung yon der Oxydationszahl + 3 in Rich- 
tung h6herer Wertigkeitsstufen- im Gegensatz zur praktisch perma- 
nenten Dreiwertigkeit der Lanthaniden -- ist darin zu suchen,, dab die 
5/-Elektronen wesentlieh lockerer gebunden sind als die 4/-Elektronen. 
Infolgedessen k6nnen 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 m6glich, 
jedoch ist die Tendenz zur Radonkonfiguration in den h6heren Oxy- 
dationsstufen noch angedeutet. AuBerdem werden diese h6heren Wer- 
tigkeiten durch Ausbildung yon Oxykationen MeO2+ und MeO2 ~+" sta- 
bilisiert. Grunds~ttzlich herrschen Ahnliche Verh~tltnisse in der Lantha- 
nidengruppe. Dort ist infolge der st~rkeren Bindung der 4/-Elektronen 
die Erreichung der Xenonkonfiguration jedoch nur dem 4-wertigen Cer 
m6glich. Beim 4-wertigen Praseodym ist diese Tendenz nurmehr an- 
gedeutet (73), (74). 

Der zunehmenden Stabilisierung der Dreiwertigkeit yon Uran bis 
Curium und der ausschlieBlichen Dreiwertigkeit des letzteren kommt fiir 
die Aktinidentheorie besondere Bedeutung zu. Sie beweist einwandfrei, 
dab Curium der Mittelpunkt einer t4 Elemente umfassenden Aktiniden- 
gruppe ist, gleichgiiltig, ob Thorium und Protaktinium schon 5 ]-Elek- 
tronen besitzen oder nicht. 

Wfire fibrigens die auch in neuester Zeit noch vertretene Auffassung 
einer Thoriden-, Protaktiniden- bzw. Uranidenreihe (49) richtig, so 
mfiBte 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--98 an der Realit~t einer Aktinidengruppe nicht mehr 
zu zweifeln ist, erhebt sich Imnmehr die Frage nach der zweckm~Bigsten 
Einordnung dieser Elemente in das Periodische System. 

In den vergangenen 5 Jahren s i n d  zahlreiche diesbezfigliche Vor- 
schlfige 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- 
m6glichkeiten ffir diskutierbar halt, denn ,,it is not suggested that this 
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particular form of the periodic 
table has any  more meri t  than any 
of a number  of others tha t  place 
these elements in positions ho- 
mologous to t h e  rare-earth ele- 
m e n t s . . . "  

Die hier gegebene Form des 
Periodischen Systems bringt be- 
sonders die ftir das Verst~ndnis 
der Aktinidchemie wesentliche 
Analogie dieser Elemente zu den 
llomologen Lanthaniden zum Aus- 
druck und l~13t erkennen, dab das 
noch h y p o t h e t i s c h e E l e m e n t  ~03 
(Eka-Lutetium) das letzte Glied 
der Aktinidenreihe sein muB. Das 
chemische Verhalten von Thorium 
und Pro tak t in ium ist auf Grund 
dieser Anordnung zwar nicht ohne 
weiteres verst~ndlich, aber es ware 
wenig sinnvoll, diese beiden Ele- 
mente oder gar das Uran auf 
ihren alten Pl~tzen unterhalb der 
entsprechenden ~ d-~bergangsele- 
mente zu belassen, wenn man fiber- 
haup t  ar~ dem bisherigen Prinzip 
festhaltea will, jedem Element im 
System nur einen Platz zuzuordnen. 

An Hand  der SEABORGschen 
Anordnung lassen sich einige Vor- 
aussagen bezfiglich des chemi- 
schen Verhaltens noch unbekann- 
ter  transcalifornischer Elemente 
machen. So ist zu erwarten, dab 
das Element ~03 ein vollbesetztes 
5/-Niveau besitzt (5/*~) und daher 
ein sehr stabiles 3-wertiges Ion 
bildct. Aus dem gleichen Grund 
ist fiir das Element t02 (Eka- 
Ytterbium) aul3er der 3-Wertig- 
keit,  analog dem Ytterbium, das 
Auftreten 2-wertiger Ionen zu er- 
warten. Auch ftir die iibrigen noch 
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fehlenden Aktiniden ist, infolge zunehmender Stabilisierung des 5[- 
Niveaus mit fortschreitender Besetzung, eine dominierende 3-Wertig- 
keit wahrscheinlich. 

Mit dem Element 104, das start Thorium das wahre Eka-Hafnium 
ist, wird voraussichtlich die Auffiillung des 6d-Niveaus fortgesetzt und 
weiterhin des 7p,Niveaus begonnen. Ubrigens wird Element t04, infolge 
der Aktinidenkontraktion, dem Hafnium ~ihnlicher sein als das Thorium, 
genau so wie Hafnium, infolge der Lanthanidenkontraktion, dem Zirkon 
mehr gleicht als das Cer (IV). Das n~tchste hypothetische Edel,,gas", 
das Element t t8  (Eka-Radon), beschlieBt wahrscheinlich die 4. Lang- 
periode, da vermutlich die Aufffillung des 5 g-Niveaus in dieser Periode 
noch nicht erfolgt. 

VII. Stabilitiit und AufbaumSglichkeit hSherer Transurane. 
Zum Schlug dieser Betrachtungen fiber die Transurane soil noch kurz 

die Frage der Stabilit~t, d.h. der Aufbaum6glichkeit h6herer, best/in- 
digerer Kerne gestreift werden. 

Was den Zerfall k6herer Kerne anbelangt, so ist grundsiitzlich zwi- 
schen dem radioaktiven Kernabbau (e-, fl-Zerfall bzw. K-Einfang) und 

der spontanen Kernspaltung zu 
Tabe l l e  t3.  Die langlebigsten Isotope 

der Transurane (S t and  t950).  

Isotop Art des Zerfalls Halbwertszdt 

92U 238 
9zNp 237 
94Pu 239 

95Am 241 
~ C m  242 
97Bk 243 
98Cf 244 

{z 
o~ 

K, r162 
~,K (?) 

4,56 �9 t09 a 
2,25 �9 tGSa 
2,4 �9 104 a 

475 a 
150d 
4,6 h 

45 min 

unterscheiden. Der radioaktive 
Kernabbau der natfirlich vorkom- 
menden Elemente tritt bekalmt- 
lieh beim Polonium erstmals in 
Erscheinung, die spontane Kern- 
spaltung, d.h. eine Spaltung des 
Atomkerns ohne ~ul]ere Einwir- 
kung, ist erst ab Tkorium in mini- 
malem Umfang zu beobachten. 
Die Halbwertszeiten der natfir- 

lichen radioaktiven Elemente weisen beim Uran238 ein Maximum 
auf und nehmen, wie Tabelle t3 zeigt, aueh bet den langlebigsten 
Transuranen mit fortschreitender Ordnungszahl st~ndig ab. 

Auch die sp0ntane Kernspaltung der in dieser Tabelle enthaltenen 
Isotope, die beim Th 232 und U 235 mit einer Halbwertszeit von 5" 1015a 
bzw. t 014a erfolgt, tritt nach einer aus dem Tr6pfchenmodell abgeleiteten 
Faustregel (37) zunehmend in Erscheinung, bleibt aber weit hinter der 
radioaktiven Halbwertszeit zurfick. Diese zunehmende Tendenz zum 
radioaktiven Zerfall und zur spontanen Kernspaltung scheint dem 
Aufbau yon Transuranen h6herer Ordnungszahl eine natiirliche Grenze 
zu setzen. 

Das  VerhMtnis  yon  K e r n n e u t r o n e n  zu K e r n p r o t o n e n  in  den  s t ab i l en  E l e m e n t c n  
bctr~igt yon  H e l i u m  bis  Ca lc ium e t w a  ~ : ~. Von Calc ium ab  wi rd  es m i t  s t e igende r  
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Ordnungszahl immer gr6Ber, und steigt schlieBlich bei den stabilsten Isotopen der 
sehwersten Kerne auf das ann~hernde Verh~ltnis t,59: t beim Uran 238 an. Dies 
entspricht einem Massenzuwaehs von etwa 2, 5 Atomgewichtseinheiten je Erh6hung 
der Ordnungszahl um 1. 

Aus der Tabelle t3 ist ersichtlich, dab durch den Aufbau yon Uran 
bis ,Californium mit  der Erh6hung der Ordnungszahl um 6 ein Massen- 
zuwachs ,con nur 6 Atomgewichtseinheiten erfolgt und somit das Ver- 
h~ltnis Kernneutronen zu Kernprotonen auf t,46: l bei Californium 
absinkt. Dieses im Vergleich zum Uran immer  gr613er werdende Neu- 
tronende/izit der Transurane ist zweifellos die Ursaehe ffir deren rasch 
sinkende Stabilitfit. 

Ffir die Frage nach der Existenzf/ihigkeit stabilerer Isotope der 
h6chsten Transurane ist die Tatsache yon Bedeutung, dab Bk 243 und 
wahrscheinlich auch Cf 244 K-Strahler  sind, die erfahrungsgem~B inner- 
halb einer Reihe yon Isotopen stets zu den leichtesten, neutronen/irmsten 
und dam~t kurzlebigsten geh6ren. Da  die maximale Stabilit~t oberhalb 
der Massenzahl 2t2 in Richtung auf den schwersten 0c-Strahler ver-  
schoben ist (99), wfiren stabilere Isotope der Transurane zu erwarten, 
wenn es gel/inge, schwerere 0c-aktive Kerne aufzubauen. Dies kann nur da- 
dutch geschehen, da B der Neutronengehalt  dieser Isotope vergr6Bert wird. 

Daraus ergibt sich, daft ein einigermal3en stabiles Californium-Isotop 
eine Massenzahl yon etwa 250--253 besitzen mfil3te, die um etwa 
12--15 (6-2,5) Einheiten die des Uran238  fibertrifft. Hierdurck ist 
nicht nur eine Erh6hung der Halbwertszeit  des 0~-Zerfalls, sondern nach 
der schon erw/ihnten Faustregel yon FL/)GGE auch der der spontanen 
Kernspal tung zu erwarten. 

Die Tatsache, dab beim Aufbau der Elemente 94--98 bisher nu t  
Isotope mit  grol3em Neutronendefizit erhalten wurden, liegt an der Art  
der hierzu verwendeten, in Kapitel  I behandelten Kernreaktionen. 
Diese lassen sich grunds~s auf 3 Typen zurfickffihren. 

1. Neutronen-fl-Prozefl. 
Ein Element A mit der Ordnungszahl z und der Massenzahl m wird 

mit  Neutronen best immter  Energie beschossen, wobei nach der Gleichung 

m ~ ~+~h + (44 a) zA+on --> ~, 

ein um eine Atomgewichtseinheit schwereres Isotop, unter  Neutronen- 
einfang und v-Emission, gebildet wird. Dieses ist in diesem FaUe nach 
der Gleichung m+~& .__> z+~ ,-_~e m+x B m o (44b) 

fl-aktiv und geht in das n~ichsth6hereElement fiber. Aus den Gleichungen 
ist ersichtlich, dab bei dieser Art  des Kernaufbaus Ordnungszahl- 
und Massenzuwachs nur I betr~gt und somit der gebildete Kern ein 
Neutronendefizit besitzt. 
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2. (o~, n)-Prozefl. 
Bei diesem Verfahren wird das Element A mit ~-Teilcken beschossen 

und durch Verwendung leistungsf~ihiger Cyclotrone die Reaktion 

-+ ~+2c + ~n (45) 

erzwungen, bei der im giinstigsten Fall nur I Neutron emittiert wird. 
Die Erh6hung der Ordnungszahl betr~igt dann 2, der Massenzuwachs 
maximal 3- Die so gebildeten Kerne besitzen immer noch ein Neutronen- 
defizit, das natiirlich noch gr613er werden kann, wenn es sich um eine 
(~, 2n)- oder (~, 3n)-Reaktion handelt. 

Auch bei Verwendung yon Deuteronen als Kerngeschosse gelingt es 
nicht, neutronenreichere Isotope zu erhalten, da nach dell bisherigen 
Erfahrungen vorwiegend (d, n)-, (d, 2n)- bzw. (d, 3 n)-Reaktionen statt- 
linden. 

Es ist somit nicht zu erwarten, dab mit Hilfe der beiden bisher be- 
nutzten Kernaufbaureaktionen die Gewinnung weiterer Transurane 
m6glich 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, dal3 man ein transuranisches Element einer 

permanenten, sich iiber Mortate 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 (n, y) m+~A (n, y) ~%=A... (46) 

Nach diesem Verfahren konnten schwerere Isotope yon Plutonium (40) 
und Americium (116) gewonnen werden : 

~a~9,pu (n, 7)~Pu (n, 7) 24m~4_u (n, 7) =*~Pu, (47) 

241 9aAm (n, y) ~ A m  (n, ~') a~Am. (48) 

Ein solcher Kernaufbau ist nat/irlich nut  dann m6glich, wenn die Lebens- 
dauer der einzelnen Zwischenglieder groB genug ist, verglichen mit der 
Dauer der Bestrahlung. Die Menge der gebildeten Isotope sinkt jedoch 
mit  steigender Massellzahl, da jedes Isotop aus dem vorangegangenen 
nut  zu einem kleinen Bruchteil gebildet wird. 

In gewissen F/illen kann der Neutroneneinbau so lange fortgesetzt 
werden, bis man zu einem/~-aktiven Kern gelangt, der nun ein schwereres 
Isotop des n/ichsth6heren Elements liefert. So ist das im Verlauf der 
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GI. (47) gebildete Plutonium 241 fi-aktiv und fiihrt in MiUigramm- 
Mengen zum Americium 241 [G1. (6) und (4b)]. 

J~hnliche Verh~tltnisse liegen beim Aufbau der Americium-Isotope 
[G1. (48)] vor. Hierbei fiillt Am 242 in zwei kernisomeren Formen an, 
yon denen die eine kurzlebig fl-aktiv ist und gem~iB 

242 96Cm (72, 7) e~Cm 

T /~(16h) 
2, ,  ~4~ . ( 4 9 )  95Am (n, ~) , sAm 

das bekannte Curium 242 in Mikrogramm-Mengen liefert [G1. (9a) und 
(9b)]. Aus diesem kann durch weitere (n, 7)-Reaktion Curium 243 er- 
halten werden (103). Das zweite kernisomere Americium 242 ist ein 
verhifltnism~tBig langlebiger 0r der nach der Gleichung 

2~Cm 

T fl (25 rain) 
244 242Am95 ~rn, ~-J '~ ~43Am (n, y) 0~Am (5 0) 

bis zum fl-aktiven Americium 244 aufgebaut werden kann, das ein 
Curiumisotop der bisher h6chsten Massenzahl 244 liefert (103). 

Dieses Verfahren gestattet also nicht nur die Gewinnung hSberer 
Isotopen des Ausgangselements, sondern auch der des n/ichsth6heren. 

Eine Betrachtung der Halbwertszeiten dieser in jiingster Zeit dar- 
gestellten schwereren transuranischen Isotope l~tl3t nun erkennen, in- 
wieweit eine Erb6hung des Neutronengehalts die erwartete Verl~ingerung 
der Lebensdauer mit sich bringt. In Tabelle 14 sind die Halbwerts- 
zeiten schwerster Isotope yon Plutonium, Americium und Curium zu- 
sammengestellt und mit denen der Tabelle t 3 verglichen. 

Tabelle 14. ZerlaIl und Halbwertszeiten der schwersten Isotope 
yon ]~u, Am,  Cm (S tand  N o v e m b e r  195t). 

Element Massenzahl Zerfall Halbwer tszeit 

9aPu  

~sAm 

96Cm 

239 
240 
241 
242 
243 

241 
242* 
242 
243 
244 

242 
243 
244 
245 

co, fl, K 
r 

2,4 �9 t04 a 
6 .  103a 

f l = 1 4 a ,  ~ = 4 - t 0 5 a  
5 �9 10sa  

5 h  

475 a 
16h 

~ =  104 a, f l =  lO~a 
104 a 

25 min 

t46 d 
100 a 

? a  
> 5 0 0  a 
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Der Tabelle ist zu entnehmen, dab mit steigendem Neutronengehalt 
der Kerne e-Strahler auftreten, deren Lebensdauer um Zehnerpotenzen 
gr6Ber ist als diejenige der in Tabelle t3 aufgefiihrten Isotope. Aus 
Analogieschltissen und auf Grund theoretischer l~berlegungen (99) l~iBt 
sich voraussagen, dab auBer den Isotopen der Tabelle 14 noeh lang- 
lebigere ,r existenzfiihig sein miissen und somit das Stabiliffits- 
maximum dieser Elemente noch nicht erreicht ist. 

T r a n s u r a n a u f b a u  m i t t e l s  s c h w e r e r e r  K e r n e .  

Alle bisher zu Kernumwandlungen benutzten Methoden verwendeten 
Kerngesckosse niedrigster Massenzahlen 1 1 1H, (on, ~FI, ~He). Diese fiihren 
naturgem~B nur zu Nachbarelementen, die sich vom Ausgangselement 
beziiglieh der Ordnungszahl um 4- t, h6chstens 4- 2 unterscheiden. Von der 
~beflegung ausgehend, dab man bei Verwendung yon Kerngesctlossen 
h6herer Ladungszahl gleich zu Elementen wesentlictl h6herer Ordnungs- 
zahlen gelangen muB, versuchte man in neuester Zeit die Kerne der 
Elemente der ersten Achterperiode als Kerngeschosse zu verwenden. 
Solche Atome wie l~ l~B, 1~C, l~C, I~N, 160, 1870 , 180, I~F k6rmen im 
Entladungsrohr ihrer gesamten Elektronenhfille beraubt und Ms,,nackte", 
vgllig ionisierte Kerne im Cyclotron auf sehr hohe kinetiselle Energie 
beschleunigt werden. Mit einem nach diesem Verfahren gewonnenen 
energiereichen Strahl yon 6faeh geladenen l~C+~-Ionen, d.h. Kohlen- 
stoffkernen, wurden die Reinelemente Aluminium und Gold beschossen, 
wobei die folgenden Kernreaktionen eintraten (92): 

34 gA1 + '~C --> 1,Cl + ~He + 0~., (51) 

19,,gAu + 1~C --~ 2%At + 4 in . (5 2) 

Bei diesen beiden Kernumwandlungen ist also gleich ein Aufbau von 
4 bzw. 60rdnungszahlen erfolgt. 

Damit ist es erstmalig gelungen zwei schwerere Kerne unmittelbar zur 
Reaktion zu bringen und unter Umgehung ]eglicher Zwischenelemente so/oft 
zu wesentlich hSheren Elementen zu gelangen. 

Dieses Verfahren, das auch in Zukunft erfolgversprechend erscheint, 
wurde in jtingster Zeit auch zur Gewinnung yon Transuranen verwendet. 

Nach Bestrahlung yon natfirlichem Uran mit ~2C-Kernen wurden 
nach den Gleichungen 

�9 ~uo~ (1~c, 6~) ~ c ~ ,  (53) 
238 12 246 92U ( .C, 4n) ~sCI (~4) 

zwei Californiumisotope, das bereits bekannte Cf 244 und ein neues 
CI 246 gebildet, wobei das letztere erwartungsgem~il3 eine h6here Halb- 
wertszeit yon etwa 35 Std (gegentiber 45 min fiir Cf 244) besitzt (41). 
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Bereits dieser erste Versuch, hShere Kerngeschosse zum Aufbau von 
Transuranen zu verwenden, erwies sich also als recht erfolgreich, da 
hierbei die grSBtm6gliche ErhShung der Ordnungszahl (urn 6) erfolgte 
und auBerdem ein stabileres Californiumisotop mit geringerem Neu- 
tronendefizit resultierte. Es ist zu vermuten,  dab die ktirzlich bekannt- 
gegebenen Elemente99  und t00, ausgehend yon Neptunium bzw. 
Plutonium auf diese Weise ebenfalls zug~nglich sin& 

M6glicherweise er6ffnet dieses neuartige Verfahren, das sich grund- 
s~tzlich auch h6herer Kerngeschosse als 1~C bedienen kann, einen Weg 
zur Gewinnung weiterer transcalifornischer Elemente, die stabil genug 
sind, um dem Naturforscher als Grundlage neuer Erkenntnisse dienen 
zu k6nnen. 

V I I I .  Nachtrag. 
Auf dem t2. Internationalen Kongrel3 flit reine und angewandte 

Chemie in New York (September t951) wurde iiber die Darstellung eines 
neuen Berkeliumisotops Bk 245 berichtet 1, das dutch ~- oder Deuteronen- 
beschuB yon Cm 242, Cm 243 bzw. Cm 244 gebildet wird. Hierbei ent- 
steht auch das schon erw~ihnte Cf 246. Gegeniiber dem kurzlebigen 
Bk 243 (Halbwertszeit = 4,6 Std), zeigt Bk 245 die auf Grund ver -  
ringerten Neutronendefizits zu erwartende Erh6hung der Halbwerts- 
zeit auf 5 Tage. Bk 245 ist eirt K-Strahler urtd somit die Muttersubstanz 
yon Cm245. Zu 0A% ist es aul3erdem ~-aktiv ( T / 2  = 15a). Das 
Tochterelement Cm 245 (~-Strahler) sol1 eine Halbwertszeit von min- 
destens 500a besitzen 2. 
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I. Einleitung. 
Die" einzigartige Bedeutung des Chlorophylls, wie sie in der Photo- 

synthese, der Kohlens~iureassimilation grfiner Pflanzenteile zur Geltung 
kommt,  1/il3t es wfinschenswert erseheinen, von Zeit zu Zeit tiber die 
neueren Ergebnisse der Forschungen fiber Chlorophyll zu berichten. 

Die Konsti tut ion des griinen Blattfarbstoffs ist heute bis in Einzel- 
heiten aufgekl/irt, und so wendet sich das Interesse mehr und mehr 
seinem natfirlichen Zustande und seiner fundamentalen Mitwirkung bei 
der Photosynthese zu. Es darf heute als gesichert gelten, dab die grfine, 
assimilierende Pflanzenzelle das Chlorophyll zusammen mit  den gelben 
Pigmenten Carotin und Xanthophyl l  in Form eines liehtstabilen, gegen 
den Sauerstoff und die Kohlens/iure der Luft  best/indigen Chromoproteids 
enth/ilt. 

Die neueren Arbeiten fiber die Konsti tut ion des Chlorophylls und die 
Versuche zu seiner Synthese, sowie die Studien tiber die natiirliche 
Zustandsform des Blattfarbstoffs bilden den wesentlichen Inhal t  dieses 
Referates, das sich an unsere Zusammenfassung yon 1938 (368) anschliel3t 
und diese weiterffihrt, wobei aus ihr, sowie dem inzwischen yon H. FI- 
SCHER und M. STRELI~ (281) publizierten zusammenfassenden Bericht 
tiber Chlorophyll die Befunde mit  einbezogen werden, die ftir ein ab- 
gerundetes Bild notwendig erscheinen. 
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Der bedeutende Umfang des Gebietes verlangt eine Beschr/inkung 
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 AssimilationsprozeB oder die mSglichen Wege zur 
Synthese der Chlorophylle a und b kSnnen nur gestreift werden. 

Von einem Bericht fiber die zahlreichen neueren Arbeiten auf dem 
Gebiet der Photosynthese konnten wir absehen, da in der Monographie 
yon E. I. RABINOWlTCH, Bd. I u n d  II, I (98), (98a) die Literatur tiber 
die Photosynthese bis t949 refe- 
riert ist und der demntichst er- 
scheinende Bd. II, 2 dieses Werkes 
fiber die Arbeiten der jiingsten 
Zeit berichten wird. 

Wir haben versucht, die Lite- 
ra tur  fiber Chlorophyll und dessen 
nattirliche Zustandsform, soweit 
es sich um chemische oder vorwie- 
gend chemische Arbeitcn handelt, 
ab t 938 m6glichst vollst~indig 
zu zitieren; das Literaturregister 
schlieBt damit an jenes unseres 
Obersichtsreferates yon t938 (368) 
an und fiihrt dieses bis 1951 weiter. 

Abb. I. Fl/ichenschnitt von einemAspidistraelatior- 
Blatt. 1220 x vergr6i3ert. Etwa 2 x nachvergr613ert. 

I I .  D a s  g r i i n e  C h r o m o p r o t e i d  d e r  a s s i m i l i e r e n d e n  Z e l l e ,  
das Cloroplastin. 

Betrachtet  man einen Blattquerschnitt  oder noch besser einen Blatt- 
fliichenschnitt bei starker VergrSl3erung, so erkennt man bei sehr vielen 
Pflanzen, wie E. HEITZ (26), (27) dies zuerst und ausftihrlich beschrieben 
hat, eine sehr ausgepr/igte Granulierung der Chloroplasten; diese selbst 
erweisen sich als farblose 5cheiben, yon denen sich das grfine Pigment 
in Form einzelner Pfinktchen oder Kfigelchen abhebt (vgl. Abb. t). 
Diese Grana, die bei der elektronenoptischen Beobachtung (22), (23), 
(46) als Scheibchen erscheinen, stellen die eigentlichen Assimilations- 
zentren dar. Sie lassen sich aus einer Reihe yon Pflanzen, wie z.B. aus 
Bllittern von Spinat (Spinacia oleracea), Bohnen (Vicia faba) usw. durch 
Vermahlen relativ leicht isolieren; bei anderen, wie Brennesseln (Urtica 
urens, Urtica dioica), Nachtschattengew/ichsen, Kompositen und man- 
chen Liliengew~ichsen (Funkia ovala, Aspidistra elatior) werden sie schon 
beim Vennahlen der Blfitter zerst6rt. Besonders aus Aspidistra elatior 
erh~ilt man, wie W. N. LUBIMENKO (34), (36), (36) zuerst beobachtet und 
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beschrieben hat, dutch Zuftigen von Wasser zum Blattbrei relativ klare, 
sch6n grtine L6sungen. Extrahiert  man hingegen das Pflanzenmaterial 
mit w/il3rigem Alkohol oder Aceton nach R. WILLSTATTER und A. STOLL 
(425), (92) oder mit Methanol oder halogenhaltigen L6sungsmitteln 
(Dichlor~thylen usw.), so erh~lt man lipoidhaltige Extrakte  der Blatt- 
farbstoffe, w/ihrend im allgemeinen die Granastruktur als Proteid- bzw. 
Proteinskelet zurtickbleibt (23). 

Das griine Blatt  zeigt im Spektroskop ein Bandenspektrum, das 
haupts~chlich auf seinem Gehalt an Pigmenten berub_t. Die charakteri- 
stisehen Lichtabsorptionen liegen zwischen: 

I 690 - -660 . . .  645 mt,; II  630--620,ng; I I I  600--580m~; 

Endabsorption bei etwa 545 mbt; Intensit/iten: I; II, III.  

Die gleiche Lichtabsorption, nur klarer abgegrenzt, zeigen die 
L6sungen nach W. N. LUBIMENKO (34), (38), (86), w/ihrend die Ab- 
sorptionsspektren echter und kolIoidaler Chlorophyll6sungen besonders 
in bezug auf die Lage der Absorptionsbanden vom Blattspektrum 
deutlich abweichen (vgl. Abb. 2). 

Auf den Unterschied zwischen dem Spektrum der B1/itter und von 
Chlorophyll6sungen hat wohl zuerst M. TSWETT (88) aufmerksam ge- 
macht. R. WILLSTXTTER und A. STOLL (92) haben fiber diesen Befund 
hinaus auf weitere wichtige Unterschiede zwischen dem grtinen Farb- 
stoff in den Blgttern einerseits und dem isolierten Chlorophyll anderer- 
seits hingewiesen, wobei an erster Stelle ein merklicher Unterschied in 
der Lichtresistenz aufgefallen war. Andauernde st/*rkste Bestrahlung 
mit Licht von mehr als Sonnenst/irke vermochte das Griin der Bl/itter 
nicht zu ver/indern, w/ihrend echt oder kolloidal gel6stes Chlorophyll 
schon dutch diffuses Tageslicht relativ rasch zerst6rt wird. R. \VILL- 
STXTTER und A. STOLL schlossen daher auf Schutzvorrichtungen im Blatte 
und betonten die Notwendigkeit einer chemischen Untersuchung der 
farblosen Begleitstoffe des Chlorophylls. Die sp~tteren Beobachtungen 
yon W. N. LUBIMENKO mit einer grtinen, w~13rigen L6sung aus vermah- 
lenen B1/ittern yon Aspidistra elatior fiihrten in dieser Richtung welter. 
Eine solche Lfsung zeigt nicht nur das Spektrum des Blattes (vgl. Abb. 2), 
sondern auch dessen Lichtresistenz und wird im Gegensatz zu den 
L6sungen des isolierten Chlorophylls weder vom Sauerstoff, noch von 
der Kohlens~iure der Luft  angegriffen. W . N .  LUBIMENKO nahm an, 
dab der grfine Farbstoff in den w~igrigen L6sungen wie im Blatte an 
Proteide gebunden sei und seine Resistenz diesem Umstande verdanke. 

Die Vorstellung, dab das Chlorophyll im Blatte Bestandteil eines 
Proteidkomplexes sei, ist wohl zuerst yon 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 gestfitzt. 

Die Eigenschaft des natiirlichen Blattgrfins als Energietransformator 
bet der Photosynthese ist yon A. STOLE (76), (77) durch die Annahme 
erweitert worden, dab der natfirliche Blattfarbstoff bet der Photosynthese 

Abb. 2. Vergleich einiger Absorptionsspektren. I Aspidistra elatior, Blatt. o Aspidistra elatior, Rohl6sung 
des Pigments  in Wasser, nach W.N.LumstENKO. ,~ Aspidistra elatior, Elektrophoretisch reine L/isung des 
Pigments  nach Umf~llung, Zentrifugierung bet etwa tS0oo g und Dialyse. ,1 Chlorophyll a + b  (3:~), kollo- 
idale Liisung in Wasser nach R.WILLST,~TTER und A.STOLL. 6 Chlorophyll a [ b (3 :! ), echte L6sung ill Athev. 

einen enzymalisch wirksamen Faktor  darstelle und als solcher einen den 
bekannten Enzymen analogen Aufbau aus prosthetischer Gruppe und 
kolloidcm Tr~ger zeige. Damit war die Vorstellung gegeben, dab das 
Pigment im Chloroplasten an ein Kolloid (Proteid) gebunden sei und 
dadurch sowohl stabi|isiert werde, als auch seine bohe spezifische Wirk- 
samkeit erlange. Ein derartiger Aufbau war damals bereits ffir eine 
Reihe yon Enzymen bewiesen, so z.B. ffir die Katalase und das gelbe 
Atmungsferment, und konnte bald darauf generell ffir die Klasse der 
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in ihrer prosthetischen Gruppe dem Blattgrfin nahestehenden H~imin- 
fermente oder Hdmoproteide (83) sichergestellt werden. A. STOLL hat 
damals ffir das grfine Chloroplastenkolloid in Analogie zum H~moglobin 
die Bezeichnung ,,Chloroplastin" vorgeschlagen. 

Die Auffassung yon A. STOLL war durch das unterschiedliche Ver- 
halten des genuinen Blattgrfins und des iso|ierten Chlorophyl|s gut ge- 
stfitzt und konnte bald durch Untersuchungen yon A. STOLL und E. WIE- 
DEMANN (~'8), (~'9) best~tigt und erweitert werden. Von den Versuchen 
W. N. LUBIMENKOs ausgehend fanden diese Autoren, dal3 sich intensiv 
grfine Chloroplastinl6sungen mit der Farbe, der Fluorescenz, dem 
Spektrum und der Lichtbest~ndigkeit des Blattes, sowie seiner Resistenz 
gegenfiber Sauerstoff und Kohlens~ure aus sehI vielen Pflanzen, auch 
grfinen Algen, bereiten lassen. Diese Eigenschaften bleiben gewahrt, 
wenn die w~Brigen, zweckm~iBigerweise gepufferten L6sungen bei 
niedriger Temperatur (etwa + 2  ~ durch wiederholtes fraktioniertes 
Umf~llen mit Ammoniumsulfat von anderen hochmolekularen Stoffen 
befreit und durch Zentrifugieren in Schwerefeldern yon 10 000 his 20 000 g 
von gr6beren Teilchen, wahrscheinlich Agglomeraten, befreit werden. 
Solche L6sungen lassen sich durch Dialyse welter reinigen und sind bei 
Anwesenheit kleiner Salzmengen im ps-Bereich yon 7 bis 9 in der 
K~lte stabil. 

A. STOLL und E. WIEDEMANN (78), (79) haben mit derartigen 
L6sungen zahlreiche Elektrophoreseversuche ausgeffihrt. In den meisten 
F~llen gelang der Nachweis der elektrophoretischen Einheitlichkeit, 
nachdem anf~nglich beobachtete endosmotische St6rungen der Grenz- 
fl~chen dutch Erh6hung des Salzgehaltes der L6sungen zum Verschwin- 
den gebracht waren. Alle bisher geprfiften Chloroplastine wanderten im 
pn-Bereich von 6 bis 8,5 relativ rasch anodisch; ihre apparente Be- 
weglichkeit u in m/150 Phosphatpuffer vom PH 7,0 betrug bei 4,0 ~  

Mittel t 2 • t0 -5 se~x Vo1~ " Entgegen abweichenden Angaben anderer 

Autoren (18), (I4) erwies sich eine Bestimmung des isoelektrischen Punk- 
tes durch Wanderungsversuche als unmSglich, weil bei pH-Werten unter 
5,5 stets allm~ihliche Denaturierung beobachtet wurde. 

Die Elektrophorese yon Mischungen zweier an sich elektrophoretisch 
einheitlicher Chloroplastine hat ergeben, da3 im allgemeinen identische 
Wanderung erfolgt, wenn die Chloroplastine aus B1/ittern derselben 
Pflanzenfamilie stammen, w~thrend dies in der Regel bei Mischelektro- 
phoresen an sich einheitlicher Chloroplastine aus verschiedenen Pflanzen- 
Iamilien nicht der Fall ist. Dann bewies das Auftreten je zweier Grenz- 
tlfichen die Nichtidentit~tt dieser Chloroplastine. Wie bei den H~imo- 
globinen verschiedener Tierarten scheinen auch bei den Chloroplastinen 
yon verschiedenen Pflanzenfamilien kleine Unterschiede in den Proteid- 
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komponenten aufzutreten, w~ihrend in beiden F~illen die Identit~it der 
Farbstoffkomponenten als sicher zu gelten hat. 

Neuere Elektrophoreseversuche unter Anwendung einer verfeinerten 
Elektrophoresetechnik zeigten allerdings, dab friiher als einheitlich an- 
gesehene L6sungen yon Chloroplastinen doch eine schwach ausgepfiigte 
Gliederung in Schichten verschiedener Beweglichkeit aufweisen. Die 
Ursache dieser Erscheinung kann im Vorhandensein verschiedener 
Teilchengr6Ben erblickt werden, wie dies schon Irtiher bei Sedimen- 
tationsversuchen in der Ultrazentrifuge bemerkt worden war. 

Abb. 3. Sedinlentation der drei Hauptkomponenten eines ChloroplastinprSparates aus Aspidistra eiatior. 
Milieu: m/I50 Phosphat-Puffer yore Ptl 7,4, t ~ 2 0  *. Lichtabsorptionsaufnahine. 

Schon die ersten Versuche der Ultrazentrifugierung des Chloro- 
plastins, ausgeffihrt t939 im Laboratorium von THE SVEDBERG in Upp- 
sala, hat ten n~imlich erkennen lassen, dab dieses Chromoproteid einige 
voneinander verschiedene Teilchengr6Ben, deren Gewichte hoch sind, 
aufweist. Scharfe Sedimentationsdiagramme wurden abet erst spliter 
(1945) erhalten, als auf eine Paraffin61deckschicht in der Zentrifugenzelle 
verzichtet worden war (81). So weist das Sedimentationsdiagramm yon 
Aspidistra elatior-Chloroplastin (vgl. Abb. 3) drei Hauptkomponenten 
auf, die drei verschiedenen Teilchengr6Ben 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 H/imocyanine zu stehen, bei denen /ihnliche Tcil- 
chengr6Ben beobachtet  worden sind (81). 

Das Auftreten verschiedener Teilchengr6Ben wird regelm~iBig be- 
obachtet;  es scheint die Folge einer Agglomerationstendenz der Chloro- 
plastinteilchen zu sein. Diese schwankt schon innerhalb der Arten einer 
Pflanzenfamilie und ~ndert sich von Familie zu Familie erheblich. Die 
Erwartung, Chloroplastinpr~iparate mit gleichen Eigenschaften aus 
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verschicdenen Pflanzenfamilien oder wenigstens aus Pflanzen der gleichen 
Familie zu erhalten, hat  sich noch nicht erffillt. 

Bei einer gegebenen Konzentration und Temperatur  erweist sich der 
Trfibungsgrad der Chloroplastinl6sungen als charakteristisch; er nimmt 
mit fallendem pH-\Vert zu. Ein Zusatz chemisch indifferenter Netz- 
mittel, wie Natriumcholat [oder Natriumdodecylsulfat bei pR-Werten 
tiber 8,5 (72)] setzt den Trfibungsgrad mitunter  erheblich herab, ohne 
indessen mit Sicherheit einen fflbergang zur Monodispersit/it zu bewirken. 

Die klarsten L6sungen, wie sie yon Aspidistra elatior in schwach 
alkalischem Bereich bei Zusatz von Natriumcholat erhalten werden, er- 
scheinen bei der Priifung im Ultramikroskop optisch leer und zeigen 
nur einen sehr schwachen TYNDALL-Effekt. 

Ein Kriterium ftir die Unversehrtheit  von gereinigten und dialysierten 
Chloroplastinl6sungen im Vergleich mit frischen Blattausziigen bildet 
das Verhalten der L6sungen gegentiber ~ ther  bei der sog. Spaltungs- 
probe, womit die Analyse des Chloroplastins eingeleitet worden ist 
(79), (868): 

Schfittelt man eine intakte Chloroplastinl6sung mit ~ther,  so darf 
sich dieser nicht anffirben u n d e s  darf an der Grenzfi~tche der Flfissig- 
keiten keine Triibung auftreten. 

Erst  auf Zusatz gr613ercr Salzmengen darf die ,,Spaltungsrcaktion" 
des Chloroplastins eintreten, wobei die Bindungen seiner Bestandteile 
gel6st und die Farbstoffe zusammen mit Lipoiden yon der ~therschicht 
aufgenommen werden. In diese gehen fiber: die Blattpigmente Chloro- 
phyll a, Chlorophyll b, Carotin und Xanthophyll, die stets in ihrem nattir- 
lichen Mengenverh/iltnis gefunden werden, sowie eine Lipoidfrakfion 
komplizierter Zusammensetzung. Die Proteid/raktion bleibt zum Tell in 
der w~iBrigen Phase gel6st, zum Teil flockt sie an der Grenzfl~che aus 
(79), (868). Das Verhaltnis der Fraktionen schwankt etwas bei verschie- 
denen Chloroplastinen; als Beispiel der Mengenverh~iltnisse seien in der 
nachfolgenden Tabelle I die Mittelwerte aus sieben Spaltungsanalysen 
yon gereinigtem Aspidistra-Chloroplastin wiedergegeben. 

Das in solchen Versuchen erhaltene Proteid ist mit ,,Plastin" bezeich- 
net worden. Sein gel6st gebliebener Anteil wandert im Elektrophorese- 
versuch als einheitliche Substanz. 

Bei der chemischen Untersuchnng erweist sich das Aspidistra-Plastin 
nach A. STOLL und A. RtiEGOER (82) als Glucoproteid, das 24% Glucosid 
enth~tlt; das letztere kann zu einem Aglucon der Zusammensetzung 
C~6Ha~O 3 (Fp. 186 bis 188 ~ abgebaut werden. Aus den Plastinen anderer 
Pflanzen ist kein Glucosid erhalten worden. Der Stickstoffgehalt des 
Aspidistra-Plastins betfiigt /1% ; durch Abspaltung des Glucosidanteils 
steigt er auf t4,5 %. A. STOLE und A. R(]EGGER (82) haben ferner eine 
Aminosliuren analyse des Aspidistra-Plastins naeh Abspaltung des Gluco- 
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Tabelle t. Miitlere Zusammenselzung yon Aspidistra-Chloroplastin. 
[Nach A. STOLL, E. ~VIEDE~IANN und A. RI3EGGER (80) . ]  

Proteid : unl6slich . . . . . . . . . . .  48,7% 
lbslich . . . . . . . . . . . .  20,2% 58,9% 1 

Lipoide: verseifbar . . . . . . . . . . .  10,0% 
unverseifbar  . . . . . . . . .  20,1% 3o,1% 2 

Total . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  99,0% 
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s i d r e s t e s  d u r c h g e f t i h r t  u n d  d a b e i  d ie  in  T a b e l l e  2 a n g e f t i h r t e n  W e r t e  

e r h a l t e n .  E n t s p r e c h e n d e  B e s t i m m u n g e n  a n  a n d e r e n  P l a s t i n e n  s i n d  

e b e n f a l l s  d u r e h g e f i i h r t  w o r d e n ,  d o c h  i s t  i h r e  S i c h e r h e i t  d u r e h  d e n  U m -  

s t a n d  s t a r k  b e e i n t r i i c h t i g t ,  d a b  b e i  d e r  H y d r o l y s e  e ine  t iberm~tg ige  Bi l -  

d u n g  y o n  H u m i n s u b s t a n z e n  (bis  zu  20 %)  b i s h e r  n i c h t  zu  v e r m e i d e n  w a r .  

Tabelle 2. Aminosaurenanalyse des glucosid/reien Aspidistra-Plaslins. 

Gehalt an Prozente Bestimmungsinethode 

T r y p t o p h a n  . . I 2 , 2  
T y r o s i n  . . . . .  , 4 , 1  

I l i s t i d i n  . . . . .  ! 1 ,2  
Argini'n . . . . .  I 4,4 
Phenyla lan in  . . " I 4,1 
Cystin ( +  Cystein) I 1,2 
Methionin . . . .  i 3,1 
Glutamins~iure . . '. 6,4 
Asparagins~ure . �9 I 2,7 
Prolin . . . . . .  I 1,0 
Oxyprolin . . . .  [ fehlt 

kolorimetrisch nach z~,'IcFARLANE und GUEST 
kolorimetrisch nach BERNHARDT 
kolorimetrisch nach EDLBACITER 
kolorimetrisch nach THOMAS,  INGALI, S und LUCK 
kolorimetrisch nach I{APPELER-ADLER 
kolorimetrisch nach FOLIN-LUGG 
ti t r imetr isch nach BAERNSTEIN 
Isolierung 
Isolierung 
kolorimetrlsch nach GUEST 
kolorimetrisch nach McFARLANE und GUEST 

Die  f a r b l o s e n  L i p o i d a n t e i l e  des  C h l o r o p l a s t i n s  h a b e n  s i ch  als  k o m p l i -  

z i e r t  z u s a m m e n g e s e t z t e s  G e m i s c h ,  d e s s e n  n i i h e r e  B e s t i m m u n g  n o c h  aus -  

s t e h t ,  e rw ie sen .  

D i e  F a r b s t o f f k o m p o n e n t e n  des  C h l o r o p l a s t i n s  s i n d  w i e d e r h o l t  u n d  

e i n g e h e n d  m i t  d e n  a u f  i i b l i che  W e i s e  g e w o n n e n e n  B l a t t f a r b s t o f f e n  v e r -  

g l i e h e n  w o r d e n  u n d  h a b e n  s ich  d a m i t  a l s  i d e n t i s c h  e rw ie sen .  

B a l d  n a c h  B e k a n n t g a b e  d e r  e r s t e n  E r g e b n i s s e  y o n  A. STOLL u n d  

E .  WIEDEMANN (79), (368) h a t  E . L .  SMITH (67), (68) f ibe r  V e r s u c h e  z u r  

I s o l i e r u n g  e ines  g r t i n e n  C h r o m o p r o t e i d s  a u s  S p i n a t b l ~ t t t e r n  ( S p i n a c i a  

o l e r a c c a )  b e r i c h t e t .  E r  e r h i e l t  z u n / i c h s t  zwei  m i t  , , P h y l l o c h l o r i n  a "  u n d  

x Das VerhSltnis yon unl6slichem zu 16slichem :Proteidanteil ht tngt yon den 
n~heren Spal tungsbedingungen ab und kann crhcblich schwanken;  es k6nnen his 
zu 80% des Proteids gel6st bleiben. 

2 Einschlieillich der Farbstoffe, die sich wie folgt verteilen: 

Farbstoffe:  Chlorophyll a + b . . . . . .  7,46% 
Carotin . . . . . . . . . . .  0,40 % 
Xanthophyl l  . . . . . . . .  0,17 % 

Total ; . . . . . . . . . . . . . . . .  8,03% 
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,,Phy]]ochlorin b" [Benennung nach H. MESTRE (49)I bezeichnete Frak- 
tionen mit Mo]eku]argewichten yon etwa 70000 (69), (70). Die Versuche 
yon E. L. SMITH sind bald darauf yon M. L. ANSON (2) als unzweck- 
m/il3ig angestellt bezeichnet worden. E.L. SMITH gab daraufhin zu, dab 
seine L6sungen wahrscheinlich nicht einheitlich und nicht genuin ge- 
wesen sind, wozu die Anwendung unzweckm~iBiger Netzmittel beigetragen 
haben mochte (69). Im Natriumdodecylsulfat land E. L. SMITH (71) 
schlieBlich ein Netzmittel, bei dessen Anwendung relativ klare L6sungen 
erhalten werden konnten und die einheitliche Sedimentationsdiagramme 
ergaben. Die Sedimentationskonstante fiel indessen bis auf 2,6 • 10 -la 
ab, so dab eine Aufspaltung in kleinere Teilchen nicht yon der Hand 
zu weisen ist. 

Gleichzeitig mit E. L. SMITH hat sich W. MENKE (37) his (48) rnit der 
Darstellung von Granasedimenten nach dem Vorgang yon K. NOACK (58) 
befal3t, der bei der Wiederholung der Versuche von W. N. LUBIMENI~O 
dunkelgfiine Sedimente und daneben nur wenig ,,kolloidal gel6stes 
Chlorophyll" beobaehtet hatte. Die Bildung von Chloroplastin-L6sungen 
konnte W. MENKE anscheinend nicht beobaehten, dagegen hat  er, wie 
E.L.  SMITH und sp~iter C. L. COMAR (10), seine PrXparationen analysiert. 
Einen Vergleich der erhaltenen Werte bringt die nachfolgende Tabelle 3. 

Tabelle 3. Vergleich der Zusammensetzung verschiedener Granapr~parationen 
und yon Chloroplastin. 

Bezeichnung: Chloroplastensubstanz PhyUochlorin 
aus Spinacia oleracea aus Spinacia 

oleracea 
Autoren : W.ME~x~ C.L. COMAR E.L. SMITH 

Proteide : 56,4 % 53--61% 50 % 
Lipoide: 3L9% 30--31% nicht angegeben 

davon Chlorophyll : 6,4 % 5--5, 3 % 8 % 
Asche: 4, 7 % 3--9 % nicht angegebcn 
Unbestimmtcr Rest: 7,1% nicht angegeben 42 % 

Chloroplastin 
aus Aspidistra 

elatior 
A. STOLL, 

E. WIEDEMANN 
und A, I~ 

68,9% 
or 30 , t  zo 

7,46% 
Spuren 
t,0% 

W. MENKE spricht die Vermutung aus, dab seine Chloroplasten- 
substanz mit etwa t 5 % Cytoplasmasubstanz verunreinigt sei. Die Be- 
funde von,W. MENKE sind sp~iter von W. STRAUS (85) iiberpriift worden. 
Die Resultate waren /ihnlich, das mehrfach umgef/illte Material wurde 
Ms Grana mit einem mittleren Durchmesser von 0,5 ~ beschrieben. 
Gegen die Arbeitsweise der zuletzt genannten Autoren kann der Ein- 
wand erhoben werden, dab ein schwach sautes Milieu ungiinstige Wir- 
kungen ausgetibt haben mag. 

E.TIMM (86) hat W. MENK~S Arbeit weitergeftihrt und unter anderen 
Aminos~iurenanalysen der Chloroplastensubstanz aus Spinacia oleracea 
ver6ffentlicht. Die erhaltenen Werte sind in der nachfolgenden Tabelle 4 
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Tabelle 4. Vergleich der Aminosiiurebestimmungen an Chloroplaslensubslanz 
und Chloroplastin-Protein ( Plastin). 

Bezeichnung: Chloroplastensubstanz Plastin 

Autoren : 
Gehalt an : 

aus Spinacia oleracea aus Aspidistra elatior 
E. TIMer A. STOLI. und E.ROEGGER 

Tryptophan 2, t % 2,2 % 
Tyrosin 2,6% 4,1% 
Histidin 3,6% 1,2% 
Arginin 14,4 % 4,4 % 
Phenylalanin - -  4,1% 
Cvstin (+ Cystein) 1,6% 1,2% 
Methionin - -  3,1% 
GlutaminsAure - -  6,4 % 
Asparagins~ure - -  2, 7 % 
Prolin - -  t,0 % 
Oxyprolin o, - -  0 , 0 / o  

Lysin 4,7% (8--t0%) 

den yon  A. STOLL und  A. ROEGGER an Aspidistra-Plast in gefundenen 
gegenfibergestellt. 

Mit der Darstel lung von Granasedimenten ha t  sich ferner W. F. H, M. 
MOMMAERTS (52) beseh~ftigt. E r  land an seinen Pr~tparaten das Ver- 
h~tltnis Protein : Chlorophyll  = 20:1.  Dieser W e f t  erscheint zu hoch und  
l~iBt vermuten,  dab die Pr~para te  noch erhebliche Mengen an Begleit- 
proteinen enthielten. 

E twas  sp/iter ha t  M. L. A N s o s  (3) anl~Blich seiner Diskussion mit  
E. L. SMITH ebenfalls die Versuche von \V. N. LUV, IMENKO wiederholt  
und dessen Frgebnisse in gleicher Weise wie A. STOLE und ]2. WIEDE- 
MAI~N an E x t r a k t e n  yon  Aspidistra elatior, Funk ia  ovala, Phaseolus 
vulgaris und  Vigna sinensis Endl.  best~ttigt. Aus Sedimentat ions-  
versuchen wurde geschlossen, dab die Teilchengr613e des grfinen Chromo- 
proteids erheblich unter  jener der Grana, aber noch fiber jener des Tabak-  
Inosaikvirus liege. 

Die Bildung einer Chloroplastinl6sung aus Gurkenbl~t tern (Cucumis 
sativus) dtirfte zuerst  yon W.  C. PRICE und  R. W. G. WYCKOFF (61) 
beobachte t  worden sein; diese Autoren  fanden f fir ihr grtines Chromo- 
proteid eine Sedimenta t ionskonstante  yon S~oo = 77 • t0  -13, welcher 
Wer t  den yon  A. STOLE und E. WIEDEMANN beobachte ten  Wer ten  ent-  
spricht. 

Sehon die ersten Versuehe yon  A. STOLL und  E. WIEDEMANN (79) 
hat ten,  wie oben erwahnt ,  ergeben, dab Chloroplastinl6sungen aus einer 
groBen Zahl von Pflanzen bereitet  werden k6nnen. Einen Bei trag hierzu 
erbrachten R. KUHN und H. J.  BIELIG (32) mi t  der Darstel lung einer 
Chloroplastinl6sung aus Hortensienbl~ittern (Hydrangea  hortensis). 

Mit einer vergleichenden Untersuchung der Chloroplastine aus Aspi- 
distra elatior ~and Phaseolus vulgaris haben sich M. FISHMAN und 
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L. S. MOYER (18), (14) besch~iftigt. Sie fanden die beiden Chloroplastine 
in Best~itigung frfiherer Angaben als verschieden hinsichtlich ihrer F~ll- 
barkeit mit Neutralsalzen und ihrer pH-Beweglichkeitskurve. Auch die 
Unbest~indigkeit der L6sungen bei tiefen pH-Werten wurde bestatigt, 
weshalb die isoelektrisehen Punkte nur extrapoliert zu 3,9 ftir 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 Elektrot i t ra t ion zu 
Pit = 2. Der nach derselben Methode bestimmte isoelektrische Punkt  
des Plastins wird mit PH = 5,6 angegeben. Derselbe Autor fand den 
Stickstoffgehalt des Plastins zu t 5,9 %. Dieser wahrscheinlich etwas zu 
hohe Weft  1/igt vermuten, dab das Plastin nicht ganz unversehrt zur 
Analyse gelangte. 

Der Befund der Bildung yon Chloroplastinl6sungen aus Grtinalgen 
[A. STOLL und E. WIEDEMANN (868)] ist Yon E. KATZ und E. C. WAS- 
SINK (29), sowie von C. S. FRENCH (15) bis (19) bestatigt und erweitert 
worden. E. KATZ und E. C. WASSINK stellten aus Griin- und Blaualgen, 
sowie aus Purpurbakterien Chloroplastinl6sungen her und beschrieben 
far sie ein in allen Fallen mit dem Ausgangsmaterial identisches Absorp- 
tionsspektrum. Der isoelektrische Punkt  des Chlorella-Chloroplastins 
wurde zu Pa = 3,7 bestimmt, wobei wahrscheinlich aui3er acht gelassen 
wurde, dab sich die Chloroplastine bei pi~-Werten unter 6 bald zersetzen. 

Die friiheren Beobachtungen von W. N. LUBIMENKO, wie jene von 
�9 R.WURMSER, t~.LI~vY und G.TESSIER (91) fiber die Bildung wagriger 

LSsungen der Chromoproteide aus Purpurbakterien sind ferner yon 
C. S. FRENC~I (15) bis (19) erweitert worden. Die spektroskopische Clber- 
einstimmung der Extrakte  mit dem Ausgangsmaterial wurde best~itigt; 
im Verhalten der LSsungen war eine weitgehende Analogie zum Verhalten 
der LSsungen yon Chloroplastin aus Bl~ittern und aus Grfinalgen fest- 
zustellen. C. S. FRENCH hat  ftir das Chromoproteid aus Purpurbakterien 
die Bezeichnung ,,Photosylhin" 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 ftir das griine Chromoproteid zweckmal3iger erscheint, well sie 
unpr/ijudiziell Auskunft gibt iiber seine Herkunft  aus Chlorop!asten. 

Die in der Literatur  immer wieder auftauchende Diskrepanz in der 
Betrachtung dcr ChloroplastinlSsungen als Granasuspension einerseits 
oder als kolloide L6sung des Chloroplastenpigments andererseits ist bei 
der Kleinheit der Grana (Durchmesser im Mittel 0,5 ~x) und ihres durch 
den Lipoidgehalt bedingten niedrigen spezifischen Gewichtes verstand- 
lich. Die neueren Arbeiten best/itigen jedoch die Existenz kolloider 
L6sungen. Ist eine solche L6sung bei 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 LSsung 
handeln. Eine solche L6sung konnten C. S. FRENCH, A.S.  HOLT, 
R. D. POWELL und M. L. ANSON (19) auch aus isolierten Chloroplasten 
durch Ultraschallbehandlung herstellen. 

Trotz aller positiven Befunde wird die Existenz yon 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 Chloroplastinpr~iparaten. 

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- 
kl/irlich wird. Die Arbeiten der letzten ffinf Jahre zeigen indessen eine 
weitgehende ISbereinstimmung der Befunde und es daft erwartet werden, 
dab die weitere Untersuchung, vor allem die Vervollst~tndigung der 
Analyse dieses sehr komplizierten Chromoproteids die heute noch be- 
stehenden Unsicherheiten beseitigen wird. 

I I I .  D i e  C h l o r o p h y l l e  a u n d  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 BlOtter stattfindet, trennt immer auch die Chlorophylle a und b 
vom Protein. Sie werden dann yon Schwefelkohlenstoff, Chloroform, 
Benzol und Ather, von halogenhaltigen Kohlenwasserstoffen, wie Di- 
und Trichlor5thylen, sowie yon Methanol, ~thanol  und Aceton leicht 
aufgenommen, zusammen mit Lipoiden und anderen Begleitstoffen. 
Die Anwesenheit dieser Begleitstoffe hat die Isolierung der Chlorophylle 
lange erschwert, bis R.WILLSTi4TTER und A. STOLL (425) beobachteten, 
dab ein m~il3iger Wasserzusatz zu den letztgenannten LSsungsmitteln 
reinere Extrakte  liefert. Damit war eine relativ einfache Methode zur 
Gewinnung der reinen Chlorophylle gefunden worden. 

Bei diesem Verfahren wird eine relativ dfinne Schicht yon mittel- 
feinem Mehl aus schonend getrockneten Bl~ittern mit 90%igem ~thanol  
oder 85 %igenl Aceton auf der Nutsche rasch ausgezogen und so ein an 
Ba]laststoffen verh~iltnism~il3ig armer Ext rak t  erhalten, aus dem die 
Chlorophyllkomponenten a und b nach R. WILI, ST'~ITTER und A. STOLL 
(417) fiber eine Verteilung zwischen w~iBrigem Methanol und Petrol~ither 
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isoliert werden k6nnen. Wie A. WINTERSTEIN und G. STEIN (429), 
sowie A. STOLE und E. WIEDEMANN (363) gezeigt haben, 1/iSt 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 abkfirzen; die 

Abb. 4a. Bandenspektren des Chlorophylls a (oben) und des Chlorophylls b (unten) in Benzol. 
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Elution der entsprechenden Zonen ergibt alsbald die v61lig reinen Kom- 
ponenten, das blaugr~ine Chlorophyll a und das gelbgriine Chlorophyll b, 
deren Absorptionsspektren in der Abb. 4 wiedergegeben sind. i3ber eine 
vereinfachte, noch unver6ffentlichte Trennung und Reindarstellung von 
Chlorophyllkomponenten berichten wit auf S. 552. 

Charakteristisch fiir die Chlorophylle a und b und ihre n~ichsten Ab- 
k6mmlinge ist ihre Empfindlichkeit gegeniiber Licht, Luftsauerstoff und 
anderen gelinden Oxydantien, sowie gegeniiber schwachen S/iuren und 
Laugen, wodurch sie sehr leicht und unter Verlust der von H. MOLISCH 
(300) entdeckten ,,braunen Phase", eines rasch vorfibergehenden Farb- 
umschlages beim Schtitteln der ~itherischen L6sung mit konzentrierter 



Chlorophyll. 551 

Lauge, irreversibel ver~indert werden. Die Darstellung der Chlorophylle 
hat deshalb bei ged~impftem Licht und tunlichst rasch zu erfolgen; die 
Beriihrung mit S~uren oder Laugen ist dabei auszuschliel3en. 

Von R. WILLST.~TTER und A. STOLL (425) sind die wichtigen Befunde 
erhoben worden, dab aus allen untersuchten Pflanzen zwei Chlorophylle 
im Mengenverh~tltnis 3a :  t b isolierbar sind EAbweichungen im Kom- 
ponentenverh~tltnis und Ausnahmen vgl. (427)1. Sie enthalten je ein 
Atom Magnesium in komplexer Bindung, sowie eine leicht verseifbare 
Estergrupve. Das komplex gebundene Magnesiumatom bedingt die 
S~ureempfindlichkeit der Chlorophylle; bei seinem Austrit t  schl~igt die 
Farbe yon Chloroph) ll a v o n  blaugriin nach olivgrfin, yon Chlorophyll b 
von gelbgrfin nach bordeauxrot urn, und es entstehen die nicht mehr 
s~iureempfindlichen Phdophytine a und b. Die Verseifung der erw~hnten 
Estergruppe mit $~iure nimmt den Ph~ophytinen ihre Wachsnatur und 
verkleinert die Molektile um a/a; der dabei abgespaltcne prim~ire, einfach 
unges~ittigte Alkohol Phytol C20HagOH, dessen Bruttoformel und mut- 
mal31icher Aufbau aus Isoprenresten von R. WILLST.~TTER (410), (423) 
angegeben wurden, ist spSter yon F. G. FISCHER (122) in seiner Kon- 
stitution aufgekl~irt und dann yon F. G. FISCHER und K. LOWENBERG (123) 
synthetisiert worden. Bei dcr cnzymatischen Abspaltung des Phytols 
(vgl. unten) entstehen aus den Chlorophyllen die Chlorophyllide a und b, 
sehr empfindliche, aber pr~tchtig krystallisierende Verbindungen v o n d e r  
L6sungsfarbe der Chlorophylle, bc ide r  Abspaltung des komplex gebun- 
denen Magnesiums aus den Chlorophylliden die Phdophorbide a und b yon 
der L6sungsfarbe der Ph~iophytine, relativ leicht zug~ngliche, stabile und 
pr~ichtig krystallisierte Verbindungen, die deshalb yon R. WILLST.IXTTER 
und A. STOLL als alas sch6nstc Ausgangsmaterial ftir kfinftige Versuche 
bczeichnet worden sind (425) und dann auch als solchcs gcdient haben. 

R. WILLSTATTER und A. STOLL haben die Bruttoformeln der Chloro- 
phylle zu C55H72OsN4Mg (Komponcnte a) bzw. C55HT006N4Mg (Kom- 
ponente b) und damit auch den Untcrschied der beiden Komponenten 
ermittelt,  der im Ersatz zweier Wasserstoffatome durch ein Sauerstoff- 
atom mit Carbonylfunktion bei der Komponente b besteht (425). Eine 
sp~tcre, urn je ein Sauerstoffatom reichere Formulierung der Chloro- 
phylle dutch H. FISCHER und Mitarbeiter (144) i.~t in der Folge durch 
A. STOLL und E. WIEDEMANN (355), (361) zugunsten der urspriinglichen 
Bruttoformeln richtiggestellt wordcn. 

AuSer der Phytylestergruppe ist beiden Chlorophyllkomponenten 
noch eine sehwer verseifbare Methylestergruppe eigentiimlich, womit 
bei Chlorophyll a und b vier Sauerstoffatome zwei Carboxylgruppen 
zugeordnet waren (425). R. \VILLST,IkTTER und A. STOLL fanden ferner 
(409), dab ein in vielen Pflanzen, z.B. in Heraeleum spondylium, 
Galeopsis tetrahit  und Stachys silvatica vorkommendes Enzym, die 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 2. -] 7 
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Chlorophyllase, die Bindung des Phytols unter mildesten Bedingungen 
aufheben oder durch enzymatische Partialsynthese wieder herbeifiihren 
kann, und dal] ferner der Phytolrest  mittels der Chlorophyllase durch 
andere Alkohole ersetzbar ist. Die Bildung der J. Bol~ODISschen Kry-  
stalle (103) war damit als enzymatische Umesterung der Chlorophylle 
zu A'thylchlorophflliden erkannt. 

Athylph~ophorbid a Athylph~ophorbid b 

Methylph/iophorbid a Methylph~ophorbid b 

Abb. 5a. Krystallbilder der wichtigsten hbheren Chlorophyllderivate. 

Da die Trennung der Chlorophylle a und b, ebenso wie der Chloro- 
phyllide a und b, dutch Verteilung zwischen nicht mischbaren L6sungs- 
mitteln (417) einen groBen Aufwand an Solventien und Arbeitszeit be- 
deutet, wobei die licht-, s/iure- und alkaliempfindlichen Substanzen stets 
teilweise Zersetzung erleiden, haben A. STOLL und E. WIEDEMANN 1 
neuerdings versucht, die Methode der Chromatographie dieser Stoffe 
soweit zu verbessern, dab auf eine Vortrennung nach dem Verteilungs- 
prinzip zwischen nicht mischbaren L6sungsmitteln verzichtet werden 
kann. Dies gelang durch die Anwendung geschUimmter Saccharose- 
s/iulen, bei denen die sonst sehr st6rende Spitzenbildung der wandernden 
Zonen auf ein Minimum zuriickgedr~ingt ist. Die Chlorophylle a und b 
und auch die Methyl- und Athylchlorophyllide a und b konnten so aus 

1 U n v e r 6 f f e n t l i c h t .  
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Rohpr~paraten, wie sie beim F~llen der grtinen Extrakte bzw. durch 
enzymatische Umesterung anfallen, ohne jede Fraktionierung mit 
L6sungsmitteln in reinster Form und sauber in ihre Komponenten ge- 
trennt erhalten werden. Diese Pr~iparate stehen nun als relativ leicht 
zugfingliche Standardpriiparate fiir wissenschaftliche und technische 
Arbeiten auf dem Chlorophyllgebiet zur Verfiigung. 

Ph~iophorbid a Phiiophorbid b 

Chlorin e 8 Rhodin g7 

Abb. 5b. Krystanbilder der wichtigsten h6heren Chlorophyllderivate. 

Mittels der Chlorophyllase und der von R. WILLSTATTER und L. FOR- 
S~N (419) aufgefundenen Wiedereinffihrung des Magnesiums in komplexe 
Bindung war es bei der Komponente a schon frfihzeitig gelungen, die 
Stufen der Chlorophyllsynthese yon den Ph~iophorbiden his zum Chloro- 
phyll, wenigstens in der a-Reihe, zu durchlaufen. 

Die Magnesium- und Phytot-freien, prSchtig krystallisierenden 
Stammsubstanzen, die Monomethylesters~iuren Phifophorbid a und b und 
ihre Methyl- und Athylester, die Methyl- und Jfthylph~ophorbide a und b 
(vgl. Abb. 5) lassen sich, am besten in Pyridin gel6st, durch kurzdau- 
ernde, heiBe Verseifung mit konzentrierter alkoholischer Lauge fast 
quantitativ in die Tricarbons~iuren Chlorine 6 und Rhodin g7 iiberfiihren 1, 
die ebenfalls pr~ichtig krystallisieren (vgl. Abb. 5). Die Bildung des 

1 Die  I n d e x z a h l e n  g e b e n  die  A n z a h l  S a u e r s t o f f a t o m e  an .  

37* 
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Tabelle 6. Der alkallsche Abbau der Chlorophylle. 

(Zugleich Fortsetzung yon Tabelle 5.) 

Chlorin e 6 Rhodin gv 

/COOH /COOH 
(CatHa2N4)~--COOH (CaIHaoON4)~-COOH 

" - ~ C O O H ~  ~ \COOH 

Konzentriertes Alkali, heiB, unter Druck 

(CalH35N4)--COOH 

Konzentriertes Alkali, heiB, unter Druck 

Pyrroporphyrin 
(C3oHaaN4)--COOH 

Erhitzen mit Natronkalk, Brenzreaktion 

Konzentriertes 
Pyrroiitloporphyrin .~ Phylloiitioporphyrin 

C~oHa4N4 Alkali, heiB CalHaeN4 

Tabelle 7. Die  Produkte  des oxydal iven  bzw. reduMiven Totalabbaus. 

H3C--C C--CH~--CH~--C00H 
i 

O=C-~.NH/C=O 
H~imatins~ure(dmid) 

HaC--C -- C--CH~--CH a 
II il 

HaC--C~.NH/C-H 
H~mopyrrol  ( =  Isoh~imopyrrol) 

H a C - - C - - - -  C--CH2--CH a 
II ]1 

H--C~.NItJC--CHa 
Kryptopyrro l  

HaC--C C--CH2--CH a 

O=C-..NH fC=O 
Methyl-Sthyl-mMeinimid 

HaC--C .......... C--CHa--CH 3 
LL ~l 

HaC--C-..NHJ-C--CH3 

Phyllopyrrol  

HaC--C C--CH2--CH ~ 
[I IE 

H--C-~NH./C--H 

Opsopyrrol 
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drit ten Carboxyls ist schon friihzeitig als Folge einer Ring6ffnung an- 
gesehen worden (426). 

Der weitere Abbau der Phorbide und der eben erw~ihnten Tricarbon- 
s~iuren Chlorine 0 und Rhodin g7 mit starken Alkalien unter Druck fiihrte 
unter Farbumschlag nach Rot zu Porphyrinen (420), ~ihnlich jenen, wie 
sie schon frfiher beim Abbau des Hiimins erhalten worden waren. Es 
wurden Di- und Monocarbons/iuren gebildet, die in einer Untersuchung 
yon A. TREIBS und E. WIEDEMANN (375), (376) auf zwei Dicarbons/iuren, 
n/imlich Verdo- und Rhodoporphyriu, und zwei MonocarbonsSuren, 
Phyllo- und Pyrroporphyrin zurfickgeftihrt werden konnten. Mit der 
Auffindung yon roten Porphyrinen aus Chlorophyll war cine recht nahe 
Verwandtschaft des Kerngertistcs der beiden wichtigstcn Naturfarb- 
stoffe Hiimin und Chlorophyll aufgczeigt, die sehr bald erh'/irtet werden 
konnte, als durch totalen oxydativen bzw. reduktiven Abbau identische 
Derivate, wie Hiimatinsdure und Methyl-dthyl-maleinimid bzw. sub- 
stituierte Pyrrole: H~mopyrrol, Phyllopyrrol, Kryptopyrrol und Opso- 
pyrrol erhalten wurden (407), (416). 

Beziiglich der Einzelheiten dieser und weiterer Forschungsergebnisse, 
die wir haupts~chlich R. WILLSTATTER und seinen Schiilern verdanken, 
mul3 auf friihere Zusammenfassungen (425), (368) verwiesen werden ; die 
hier kurz geschilderten ZusammenhS.nge des ChlorophylIs mit seinen 
Derivaten seien durch die Tabellen 5--7 erl~iutert, in denen einige sp~iter 

I-IC:~c H ~:H 3 C FI2 
2.. s A // 

H 3 C ~ O H . ?  

H2C.( CH~ H2C/CH2 
COON COON 

Formel des H~imins nach W. I~/]'STER bzw, 
H. FmCItER und K. ZEILE (126). 

aufgefundene Rfickverwandlungen durch 
kursive Schrift (in Tabelle 5) mit ein- 
getragen sind. 

B. Erste Strukturfragen. 
Die bisher geschilderten Zusammen- 

hlinge waren noch nicht vollstAndig be- 
kannt, als W. K0STER (290) ftir die Kon- 
stitution des H~imins eine Formel in Vor- 
schlag brachte, deren Ringsystem sich 
in der Folge auch ftir die Chlorophylle 
als zutreffend erweisen sollte. Wesent- 
lich und neu in den 13berlegungen \V. 
Ki3STERS war die Annahme einer ring- 

f6rmigen Verkniipfung von vier Pyrrolkernen in c~-Stellung mit Hilfe 
yon vier Methinbrficken, also die Annahme eines t6-gliedrigen aro- 
matischen, ,,Porphin"-Ringsystems, in dessen Mitte das komplex ge- 
bundene Metallatom angeordnet ist. Die W. K0STERsche Formulierung 
des H/imins ist in der Folge durch die glfinzenden Arbeiten H. FISCHERs 
und seiner Sctmle mit der durch den Nobelpreis fiir Chemie 1930 aus- 
gezeichneten Synthese des H~mins bewiesen worden. 
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Die zahlreichen, anl/iBlich der Erforschung des H/imins von H. FI- 
SCHER und seinen Mitarbeitern ausgeftihrten Porphyrinsynthesen und 
der damit gewonnene Einblick in die Struktur  dieser K6rperklasse haben 
die nach der Synthese des H/imins neu einsetzende Chlorophyllforschung 
sehr gef6rdert. Die )[hnlichkeit der Porphyrine aus H/imin und Chloro- 
phyll und die Identit/it der Produkte des Totalabbaus waren richtungs- 
weisend fiir das weitere analytische und synthetische Vorgehen. 

Verdoporphyrin Rhodoporphyrin 

Phylloporphyrin Pyrroporpbyrin. 

Abb. 6. Krystallbilder der 4 Porphyrine des alkaiischen Chlorophyllabbaus. 

Die im folgenden referierten neueren Ergebnisse der Chlorophyll- 
forschung verdanken wir zum gr613ten Tell H. FISCHER und seiner Schule; 
doch haben sich - allerdings in viel bescheidenerem Ausmal3 --  an diesen 
Arbeiten auch J. ]3. CONANX mit mehreren Mitarbeitern, sowie A. STOLL 
und E. WIEDEMANN beteiligt. 

Einen ersten Schritt bedeutete die Strukturaufkl~rung und Synthese 
des Rhodo-, Phyllo- und Pyrroporphyrins (129), (135), (187), (140), der 
spgter die Strukturermitt lung des Verdoporphyrins nachfolgte (381). 
Damit waren bei den vier Porphyrinen des alkalischen Abbaus der 
Chlorophylle Art und Anordnung der fl-Substituenten der Pyrrolkerne 
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gesichert (vgl. die Formelbilder) und gewisse Rtickschliisse auf die /~- 
Substitution der Chlorophylle selbst m6glich geworden. 

Die diesen Porphyrinen zugrunde liegenden Atioporphyrine, das 
Phyllo- und das Pyrro-dtioporphyrin, die Carboxyl-freien Stamm- 
substanzen der Chlorophylle, sind aus den zuletzt genannten Mono- 

H2C~,. C H CH 3 

.% .:7 
H 3 C ~ O H 3  

H2C(~"ra2 COOH 

c ooH 
Verdoporphyrin (= 2-Vinyl-rhodoporphyrin) 

VI3C'~C H2 ~H3 CH 3 

H 3 C ~  OH3 

H2C( - ' '  ~"3 H 

COOH 
Phylloporphyrin (= 7-Methyl-pyrroporphyrin) 

"C~cH CH~ 

H 3 C ~ h ~ " - O H 3  

H2C..( ~, '2 C OOH 
I 
COOH 

Rhodoporphyrin 

HC CH2 CH 3 , 

FIC~N HN~ ,CH 

H ~ C ~  ~"~CH 3 

H2C( ~ - " H 

I COOH 
Py~oporphyrin 

carbons/iuren mittels der Brenzreaktion dargestellt (421) und in der 
Folge ebenfalls synthetisch aufgebaut worden (129), (136), (137). 

Da alle his jetzt erw/ihnten Porphyrine kohlenstoffftrmer sind als die 
ersten Phytol-freien Chlorophyllabk6mmlinge, konnte ihre Formulierung 
nichts aussagen fiber den schon yon R. WILLSTATTER vermuteten Seiten- 
ring, mit dessen Verhalten die ersten Umwandlungen der Chlorophylle 
im Zusammenhang stehen. Umsetzungen ohne Kohlenstoffverlust und 
ein gelinder, stufenweiser Abbau zu dem Chlorophyll noch n~iher ste- 
henden Porphyrinen wurden erst m6glich, als H. FISCHER und R. BXUra- 
LER (136) beobachteten, dab Ph~iophorbide, Chlorine und Rhodine bei 
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der Reduktion mit Jodwasserstoffs~ure in Eisessig in Leukoverbindungen 
iibergehen, dic beim Stehen an der Luft in neue Porphyrine mit der glei- 
chen Anzahl Kohlenstoffatome zurtickverwandelt werden. Sic haben, 
ihrer Herkunft entsprechend, die Bezeichnungen Phiio-, Chloro- und 
Rhodinporphyrine erhalten. Eine (3bersicht fiber diese ZusammenhAnge 
geben die nachfolgenden Tabellen 8 und 9. Die darin angegebenen Um- 
wandlungen, die in sp/iteren Arbeiten H. FlSCHERs und seiner Schule 
noch welter ausgebaut wurden, zeigen, dab der Reihe der grtinen Ver- 
bindungen eine Reihe damit isomerer Porphyrine entspricht. Die Art 

Ph~ioporphyrin az Ph~ioporphyrin b s 

Abb. 7. Krystallbilder der beiden wichtigsten Porphyrine aus der Umsetzung mit Jodwasserstotfs~iure in 
Eisessig. 

dieser Isomerie blieb zun/ichst ungekl/irt; es entsprach der Absicht 
H. FISCHERS, vorerst die besser differenzierten, stabileren und weniger 
leicht 16slichen Porphyrine zur Ermittlung jencr noch unbekannten 
Atomgruppierung der Chlorophylle heranzuziehen, die beim Abbau mit 
Alkalien verloren geht. 

Das Verhalten der Monomethylester-dicarbons~ure Ph/ioporphyrin a~, 
die bei der Hydrolyse in die Tricarbons~ure Chloroporphyrin e s fibergeht, 
die Oximierbarkeit der Dicarbons/iure, die be;, der Decarboxylierung zur 
Monocarbons~ure Phylloerythrin erhalten bleibt, ihr Abbau zu Rhodo- 
und Phylloporphyrin und weitere Reaktionen ffihrten im Vereiu mit dem 
Ergebnis der Elementaranalyse zur Formulierung als 1,3,5,8-Tetramethyl- 
2,4-di~thyl-6,y-cyclopentanon - carbons/iure-methylester-7-propions/iure- 
porphin (144)1, eine Formulierung, die sp~ter durch die Synthese (201), 
(216), (227), (229) bewiesen werden konnte. 

In ErgAnzung der Tabellen 8 und 9 folgt auf S. 562 der formelm~iBige 
i3bergang yon Ph~oporphyrin a s zu Rhodo- und Phylloporphyrin. 

1 Die nicht  subs t i tu ie r te  S t a m m s u b s t a n z  der Porphyr ine  wird als ,,Porphin", 
jene der griinen Verb indungen  als ,,Phorbin" bezeichnet.  Die vier Pyrrolkerne 
dieser K6rper  t ragen die Bezeichnungen I--IV, ihre/~-Stellungen die N u m m e r n  1- -8  
und die ebenfalls subs t i tu ie rbaren  Methinbrt icken die Bezeichnungen ~ ,  vgl. 
(282) und  die nachfolgenden Formelbilder.  
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Das wesentliche Ergebnis dieser Arbeiten war die Feststellung eines 
isocyclischen Seitenringes mit 5 C-Atomen im PNioporphyrin a.~. Die 
Gleichartigkeit des Verhaltens des Ph~oporphyrins b~ sprach fiir alas 
Vorhandensein dieses Ringes auch im Ph/ioporphyrin b 6, was in sp~i- 
teren Arbeiten H. FlSCHERs und seiner Schule besdttigt wurde. " 
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Zu entscheiden war alsdann die Frage, ob die an den Ph~io- und 
Chloroporphyrinen, sowie den Rhodinporphyrinen erhobenen Befunde 
auf die grtinen Verbindungen und schlieSlich auf die Chlorophylle selbst 
iibertragen werden durften und worauf der so augenf~iilige Unterschied 
zwischen diesen beiden Verbindungsreihen beruhe. 
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l'lC~t- H CH 3 

='c--vl =W "'~ oY~" ,  

NC ~ P~CH 

LN HN'~ 
H3 c'~ ~ C H a  

c(CH2 HC"--C~O H2 i~/ 
COOCH 3 

C OOH 
Ph/ioDorpb yrin a~ 

,1 
~. ~.. ~t. / 

"% -Z" 
H a c ~ C H 3  

H2c(C H2 H2C-- C ~O 

C OOH 
Phyltoerythrin (= ,,Ph~oporphyrin a~") 

H3C ~ C  H2 C H3 

=c), 
H ~ C ~ C I N 3  

H ~ (  "' '2 C O01.l 
/ 
COOH 

Rhodoporphyrin 

/ 

H C'~"~CH2 CH = ~I'13 CHs 

I N a C ~  H2 

H a C ~ G H 3  

~cf~-~ ~ coo. 
~ ,,/ COON COOH 

Chloroporphyr~n c~ 

H=C'hCH ~ CH~ 

H a C ~ O H a  

H~C( ~'~ LH., COOH 
/ 
C OOH 

Chloroporphyrin e 4 

H3C~cH 2 CH a 

H 3 C ~ C H 3  

1.12CA C H ~ dH a N 

COOH 
Phyiloporphyrin 
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C. Die Substituenten des Chlorophyllkerngeriists. 
Von A. STOLL und E. WIEDE~ANN wurde gefunden, dab die Ph/io- 

phorbide a sowohl Benzoylverbindungen, als auch Oxime (365) bis (387) 
zu bilden vermSgen. Dieses Verhalten war am besten mit der Annahme 
des isocyclischen Seitenringes auch in den grfinen Verbindungen der 
a-Reihe zu erklfiren, dessen Acetessigesterkonfiguration diese tautomere 
Reaktionsweise erm6glicht. Indirekt batten schon vorher H. FISCHER 
und J. RIEDMAIR (167) aus der Methanolyse der Ph';iophorbide a mit 
Diazomethan zu Chlorin %-Trimethylester auf die Existenz des iso- 
cyclischen Seitenrings in Phfiophorbid a geschlos.aen. 

Methylph~ophorbid a-Oxim Methylph~iophorbid b-Monoxim 1 Methylphiiophorbid b-Dioxim 

Abb. 8. Klystallbilder yon Methylphiiophorbid-Oxlmen. 

Die Annahme des isocyclischen Seitenrings auch in der b-Reihe des 
Chlorophylls bedingte, dab 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. STOLL und E. Wn~DE- 
MANN (366), (367) wic folgt beweisen: Die Phfiophorbide b und auch 
Rhodin gT, das den isocyclischen Seitenring nicht mehr enthfilt, waren 
schon unter milden Bedingungen in grtine Monoxime iiberfiihrbar. Auger- 
dem bildeten die Ph~iophorbide b Dioxime, deren stufenweise Verseifung 
fiber ein zweites Monoxim zu den Ph~iophorbiden b zuriickffihrte (vgl. 
Tabelle 10). 

Mit diesen Umsetzungen war sowohl die Anwesenheit des isocyclischen 
Seitenrings, der den Ph~ioporphyrinen eigen ist, auch in den Chloro- 
phyllen a und b, als auch das Vorhandensein eines weiteren Carbonyls 
in Chlorophyll b bewiesen. Die Art und Stellung dieses Carbonyls war 
aber nicht direkt zu charakterisieren, da sich das Phfiophorbid b I-Oxim 
als unverseifbar erwies (386). Dagegen gelang H. FISC~IER und 
ST. BREITNER (177) eine indirekte Beweisftihrung in der Porphyrinreihe. 
Das Rhodinporphyrin gT, das Isomere des Rhodins g:, konnte n~imlich 
durch Oxydation in eine neue Tetracarbons~ture Rhodinporphyrin g8 
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Tabelle t0. Die Oxime der 2~haophorbide b und von Rhodin g~. 

Methylphiiophorbid b 
/ C H = O  

. ( /COOCH a 

(C2~H=sN4) ~ ; O c o o c H  a 

Meihylphiiophorbid b- 
Monoxim 1 

~ CH =N--OH COOCH a 
(C~gH2sN4)~-C:O 

\ &  -cooc a 

Melhylph~ophorbld b- 
Dioxim 
/CH:N--0H 
(~C00CH 3 

(C29H.osN4) ~ C : N - - O H  

CH~COOCH 3 

----~ Ph[lophorbid b 

~ CH=O 
COOH 

(C~gH2~N4) . -  C=O 

\&-cooc~ 

Phiiophorbld b- 
Monoxim 1 

Ph~iophorbld b- 
Dioxim 

~ CH=N--OH 
COOH 

(C29H28N4) < C  =N- -OH 

CH--COOCH 3 

Phiiophorbid b- 
Monoxim II 
/CN=O 
,/COOH 

(C2~H2sN4) < C : N - - O H  

CH--COOCH 3 

Phiiophorbid b 
CH =O 
COON 

(C29H2sN4) ~ .  = 0 

CH--COOCH 3 

- -  - - ~  Rhodin g~ 

~ C H = O  
/COOH 

(C~gH28N4) ~COOH 
CH2--COOH 

Rhodin g~- 
Oxim 

/ C H = N - - O H  
i;/cooH 

(C29H=sN~) ~-COOH 
NCH2--COOH 

umgewandelt und diese in ein neues Ph/ioporphyrin b~ fibergefiihrt 
werden, das noch drei Carboxyle besitzt. Dessen Reduktion und De- 
carboxylierung fiihrte zu einem 3-Desmethyl-desoxo-phylloerythrin, das 
mit dem yon H. FISCHER und W. ROSE (188) synthetisch erhaltenen 
Porphyrin gleicher Substituentenanordnung in allen Einzelheiten, auch 
im Mischschmelzpunkt der Methylester, Identiffit zeigte. Die i3berftih- 
rung der ffir 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 p 
eine Aldehydgruppe in 3-Stellung eigentiimlich ist. 
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Eine BestAtigung dieser Annahme war spAter von H. FISCHER und 
W. LAUTENSCHLAGER (207) in der Reihe der PhAophorbide b zu er- 
bringen: Eine gelinde Oxydation yon Ph~ophorbid b ffihrte zu einem 
neuen PhAophorbid bT, das sich als TricarbonsAure erwies und durch 
Verseifung in die Tetracarbons~ture Rhodin gs fibergefiihrt werden konnte. 

Eine weitere Frage betraf die HaflsteIle des Phytols im Chlorophyll. 
Da beide Chlorophylle Dicarbons/iureester sind, konnte der Phytolrest 
sowohl an der Propions~ureseitenkette in 7-Stellung, als auch an das 
Carboxyl C n des isocyclischen Seitenrings gebunden sein. Aus den von 
A. STOLL und E. WIEDEMANN (367), sowie von H. FISCHER und 
ST. BREITNER (197) dariiber angestellten Untersuchungen war zu 
schlie•en, dab das Phytol in den Chlorophyllen am Propionsiiurerest in 
7-Stellung haftet. Ein gewichtiges Argument daffir bildet die Stabilit~t 
der PhAophorbide, die als freie Acetessigs~iuren leicht zersetzlieh sein 
mtiBten, sowie die Abspaltung einer Carbmethoxygruppe aus ihnen beim 
Decarboxylierungsversuch; wfirde in den Ph~iophorbiden das Carboxyl C n 
in freiem Zustande vorliegen, so ware dessen Abspaltung als solches zu 
erwarten. 

Die Formulierung einer Acetessigestergruppierung in den Chloro- 
phyllen erm6glichte auch eine Erkl~irung der lange r~tselhaft gebliebenen 
Erscheinungen der ,,braunen Phase". Wie H. MoLIscIf (300) zuerst be- 
obachtet hat, geben L6sungen der ChlorophyUe oder der Ph/iophorbide 
mit starken Alkalien einen voriibergehenden Farbumschlag, der bei der 
Komponente a nach Gelb, bei der Komponente b naell Rot und bei 
Gemischen nach Braun erfolgt. Es hat sich gezeigt, dab der positive 
Ausfall dieser Farbreaktion an das Vorhandensein des unver~inderten 
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 C 9 und das Vorhandensein der Carb- 
methoxygruppe (Cn) bereehtigt, so 1Af3t sich der Ablauf der braunen 
Phase wie folgt formulieren [vgl. auch die nachstehenden Formelbilder 
(368)]: Das starke Alkali enolisiert zunttchst das Carbonyl in C9, womit 
eine weitere Doppelbindung zu den konjugierten Doppelbindungen des 
Kerns in Konjugation tritt. Dann bildet sich das Enolat, wobei Farbe 
und Spektrum sich Andern und die Erscheinung der braunen Phase 
auftritt. Bis zu dieser Stufe ist, wie R. WILLSTATTER und A. STOLL 
beschreiben (425), der Vorgang reversibel: Verdfinnen mit Wasser 1Al]t 
die unverAnderten Ausgangsstoffe zuriickgewinnen. Weitere Einwirkung 
des Alkalis bewirkt dann die S~urespaltung des Acetessigesters: Unter 
Wasseraufnahme entsteht aus dem Carbonyl in C9 ein Carboxyl und die 
EssigsAureseitenkette an C~ wird frei. Damit ist die urspriingliche Kon- 
jugation der Doppelbindungen des Molekfils wieder hergestellt, die grfine 
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Farbe und ein dem friiheren ~ihnliches Absorptionsspektrum kehren 
zurick,  wihrend aus den Chlorophyllen Isochlorophylline bzw. aus den 
PhSophorbiden Cblorine 6 bzw. Rhodin g~ entstanden sind. 

H~C~c H CH= H~C~c H CH= 

__St~ =.. =,= = . = c__IX~ , i t ~  o == 
===~1~ \,0 =r ~ = . . - ,  \ .  ~/ 

~CH2 HC--C~----O "~CH2 C~_C__O H ~L ~ W ~K 
. ~ c f  ,,/ . ~ c (  ,, I 

C OOCH 3 COO CH 3 
COOH COOH 

Grfin (Ph~iophorbid a) Braun (bzw. Gelb oder Rot) 

, /  
H C ~ C H  C Ha 

.3c~#--o.3 
H2 C CH2 C" 2 COOH i 2 c / C  H2iII;~:~ ' \COOH 

COOH 
Grfin (Chlorin e~) 

Wie A. SXOLL und E. WIEDEMA~N (358) zuerst fanden, besitzen die 
Chlorophylle a und b, sowie die Phiophorbide a und b eine leicht hydrier- 
bare Doppelbindung. H. FlScnEl~ und E. LAKATOS (168) bestStigte'n 
die Hydrierbarkeit  yon Ph~iophorbid a zu einem Dihydroph~tophorbid a 
und erweiterten diese Feststellung durch den Befund, dal3 auch Chlorin % 
ganz analog in ein Dihydrochlorin % fiberffihrbar ist. 

Die Chlorophylle, Phaophorbide und Chlorin e~ (auch Rhodin gT) 
sind also durch eine leicht hydrierbare Doppelbindung ausgezeichnet, 
deren Abs~ttigung mit Wasserstoff yon einer Verschiebung der Absorp- 
tionsbanden nach dem kurzwelligeren Ende des Spektrums begleitet ist; 
die iibrigen Eigenschaften dieser Stoffe bleiben bei der Hydrierung un- 
ver indert .  
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J.  B. CONANT und J.  F. HYDE (106) haben zuerst gefunden, dab 
Chlorin % fiber die Stufe  der Dihydroverbindung hinaus zu einer Leuko- 
verbindung hydrierbai ist, die sieh beim Stehen an der Luft  zu Porphyrin 
dehydriert.  H. FISCHER und E. LAKATOS haben diesen Befund bes'Jitigt 
und gleichzeitig festgestellt, dab Ph~ophorbid a dasselbe Verhalten zeigt. 
Wie A. STOLE und E. WIEDEMANN fanden, entsteht  bei der Reoxydation 
der Leukoverbindung von Phfiophorbid a mit  einer Ausbeute von bis 
70% d. Tll. besonders reines Ph~ioporphyrin a s (363). Aus diesen Be- 
funden war zu sehliel3en, da0 die Ph~ioporphyrine und  ihre Derivate 
sich nicht yon den Ph~iophorbiden, sondern yon den Dihydro-phiiophor- 
biden ableiten. 

In einer sp/iteren Untersuchung yon H. FISCHER und K. BuB (210) 
gelang es dann,  eine Leukoverbindung C35H420;N4 zu krystallisieren, 
die an der Luft  quant i ta t iv  in Ph/ioporphyrin a 5 fibergeht und als 
Ph/ioporphyrinogen a s bezeiehnet wurde. Damit  konnte der Verlauf der 
Hydrierung yon Ph~iophorbid a und die Reoxydation zu Ph~ioporphy- 
rin a 5 wie folgt formuliert werden: 

Ph~iophorbid a ~ Dihydro-ph~iophorbid a 
C35H36OGN4 + H2 C35Ha8OsN4 

Ph~ioporphyrinogen a 5 ~ Ph~ioporphyrin a~ 
-[-2 H2 C35H420~N~ - 3  H~ Ca~H38OsN4 ' 

Dieser wichtige Befund wurde von H. FISCHER und Mitarbeitern 
(334) bis (336) dutch zahlreiche Energiegehaltsbestimmungen an grfinen 
und roten Chlorophyllderivaten ergiinzt.  Es wurde damit  der Zweck 
verfolgt, die bisher angenommene Isomeric zwischen den grfinen 
Verbindungen und ihren Umwandlungsprodukten mit  Jodwasserstoff- 
s~iure in Eisessig und ansehlieBender Reoxydation,  sowie zwischen den 
grfinen Verbindungen und ihren aus den Perhydrierungsprodukten durch 
Reoxydat ion hervorgehenden Derivaten sicherzustellen. Das Ergebnis 
sprach recht eindeutig fi:ir eine Isomerie, also den gleichen Wasserstoff- 
gehalt yon Phiiophorbid a und Phfioporphyrin as, von Chlorine e und 
Chloroporphyrin % usw. 

Alle diese experimentellen Befunde waren kaum anders zu deuten, 
als dab in den grfinen Verbindungen dem durch die leicht hydrierbare 
Doppelbindung aufgezeigten Mindergehalt von zwei Wasserstoffatomen 
an einer anderen Stelle des Molekfils ein Mehrgehalt an zwei Wasserstoff- 
atomen gegenfibersteht, und dab in den isomeren roten Verbindungen, 
in denen die erstgenannte Doppelbindung hydriert  ist, die beiden ,,fiber- 
zfihligen" Wasserstoffatome der grfinen Verbindungen fehlen. 

Art  und Stellung der leicht hydrierbaren Doppelbindung in den 
Chlorophyllen konnten von H. FISCHER und seinen Mitarbeitern mittels 
zweier spezieller Umsetzungen bes t immt werden, mit  der Hog. ,,Oxo- 
Reaktion" und der Umsetzung mit Diazoessigester. 
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Die Oxo-Reaktion ist komplexer Natur und von H. FISCHER, J. RIED- 
MAIR und J. HASE~KAMP (170) SO bezeichnet worden, well in ihrem Ver- 
lauf eine Oxo-Gruppe gebildet wird. Sie entsteht bet der Behandlung 
grfiner Chlorophyllderivate mit in Eisessig gel6ster, durch Jodphospho- 
niumzusatz entffirbter Jodwasserstoffs~ture unter gleichzeitigem Durch- 
leiten von Luft oder Sauerstoff bet Zimmertemperattlr. Neben der Um- 
wandlung in Porphyrin wird unter Verschwinden der Ieicht hydrierbaren 
Doppelbindung eine mit Carbonylreagenzien nachweisbare Oxogruppe 
gebildet. H. FISCHER, J. RIED•AIR und J. HASENKAMP konnten diese 
Oxogruppe wie folgt identifizieren: Das aus PhAophorbid a durch Ab- 
spaltung der Carbmethoxygruppe (Cn) entstehende PyropMophorbid a 
geht bet der Oxoreaktion in ein neues Oxo-Phylloerythrin fiber, das 
mit Salzs/ture unter Druck zu zwei weiteren neuen Porphyrinen abgebaut 
wird. Das eine davon erwies sich als dem Pyrroporphyrin sehr fihnlich, 
unterschied sich aber von diesem durch zwei freie fl-Stellungen, wie durch 
Bromierung nachzuweisen war. Es erwies sich schliefllich als identisch 
mit dem von H. FISCHER und S. BOCKH (184) synthetisch erhaltenen 
t,3,5,8-Tetramethyl-4-~thyl-7-propionsfiure-porphin. Das andere Por- 
phyrin yore Typ des Phylloerythrins war mit dem von H. FISCEER und 
W. ROSE (188) synthetisch erhaltenen 1,3,5,8-Tetramethyl-4-/~thyl-6,y- 
cyclopentan-7-propions~ure-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 schlieBen, dab das Oxo-phylloerythrin die Oxogruppe in 2- 
Stellung enthS.lt. Bet der Abspaltung der Oxogruppe war an ihrer Haft- 
stelle der Verlust yon zwei C-Atomen eingetreten. Die Oxogruppe selbst 
konnte dahernurein-CH._,-CHO-bzw, ein-CO-CHa-Rest sein. Im wahr- 
scheinlicheren Falle des Vorliegens eines Acetylrests mul3te die leicht hy- 
dfierbare Doppelbindung der Cblorophylle einerAthyliden- (=CH--CH~) 
oder einer Vinyl- (--CH=CH.)-gruppe in 2-Stellung angeh6ren. 

Der Enischeid, welche der beiden Formulierungen die wahrschein- 
lichere set, war indirekt mittels Anlagerung yon Diazoessigester m6glich. 
Die yon H. FlSCI~ER und CH.E. STAFF (266) bet Pyrrolen mit unges/it- 
tigten Seitenketten entdeckte Anlagerungsm6gliehkeit von Diazoessig- 
ester wurde von H. FISCHER und H. MEI)ICK (186) auf Protoporphyrin 
aus H/imin, in dem zwei Vinylgruppen durch Synthese bewiesen waren, 
mi t  positivem Ergebnis fibertragen. Der oxydative Totalabbau des 
Anlagerungsproduktes ergab neben H~imatins~iureesterimid ein substi- 
tuiertes Methyl-maleinimid wahrscheinlich nachfolgender Konstitution: 

/~CH2 
H3C--C- ~--C--CH 

O=C...NH./C=O CH--COOCH.~ 
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Dieselbe S/lure konnte schliel31ich auch aus den schwer krystallisier- 
baren I)iazoessigesteranlagerungsprodukten der Ph~iophorbide a und b 
erhalten werden, woraus gefolgert werden konnte, dab in den Chloro- 
phyllen a und b eher eine Vinylgruppe als eine J~thylidengruppe in 
2-Stellung zu formulieren ist. 

I)amit waren s/imtliche Substituenten in fl-Stellung der Chlorophylle 
bekannt,  und es war die Aufstellung yon Strukturformeln der Chloro- 
phylle m6glich. Line Unsicherheit blieb allerdings noch bestehen: Die 
grfinen Verbindungen (Chlorophylle, Ph~iophorbide, Chlorine, Rhodine 
und Purpurine 1) mul3ten mit einem Mehr von zwei Wasserstoffatomen 
im Kern gegenfiber den roten Porphyrinen geschrieben werden; es war 
aber noch nicht m6glich, die Stellung dieser ,,fiberziihligen" Wasserstoff- 
atome mit Sicherheit. anzugeben. 

Bei diesem Stande unserer Kenntnisse haben im Herbst 193 5 gleich- 
zeitig A. STOLE (77), hauptsSchlich gestfitzt auf die.mit E. WIEDEMANN 
durchgeffihrten Arbeiten, sowie H. FISCHER und H. KELLERMANN (191) 
bzw. H. FISCHER und A. STERN (194) die nachfolgenden Formelbilder 
der Chlorophylle publiziert, die bezfiglich aller Substitnenten mit Aus- 
nahme der Stellung der beiden ,,iiberz~ihligen" Wasserstoffatome als 
gesichert zu gelten hatten und dies bis heute geblieben sind: 

HC~.~2 ~ CH 
~.~CH / CH 3 

H 3 C ~ C H 3  

c o o -  Phytyl 
Chlorophyll a 
CssHT~O~N4Mg 

H2C ~"- %CH 
"~C H I CH 

coo - ~?yt 
Chlorophyll b 
C~H:oOaNaMg 

Diese Strukturformeln zeigen die den beiden Chlorophyllen eigenttim- 
liche Vinylgruppe in 2-SteUung, ferner den schon von R. WILLST~.TTER 
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 fiber 

1 Beziigl ich der  P u r p u r i n e  sei au f  S, 586, a u f  fr i ihere Z u s a m m e n f a s s u n g e n  
[z .B  (368)] u n d  besol lders  au f  die Or ig ina la rbe i t en  y o n  J.  B. CONANT, H.  FISCHER 
u n d  M. STRELL verwiesen.  
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C s und Cv Bestandteil des Kerngerfists ist, sowie die Veresterung des 
Propions~urerests in 7-Stellung mit Phytol. Das zentral angeordnete 
Magnesiumatom steht mit den vier Stickstoffatomen der Pyrrolkerne 
in komplexer Bindung; die Doppelbindungen des Kerngertists sind 
durchlaufend konjugiert. Da aul3er dicser Konjugation im vollst5ndig 
aromatischen System der Porphine (vgl. FuBnote S. 559) zwei weitere 
Kerndoppelbindungen in zweien der Pyrrolkerne zu formulieren waren, 
sind im Phorbin-Kern (vgl. Ful3note S. 559) die beiden ,,fiberz~th- 
ligen" Vqasserstoffatome ohne Aufhebung der fiir das Zustandekommen 
von Farbe und Spektrum erforderlichen durchlaufenden Konjugation 
der Doppelbindungen zur Abs~ttigung einer der beiden fiberz~hligen 
Doppe]bindungen des Porphinkerns zu verwenden. Die Forlneln zeigen 
diese Wasserstoffatome willkfirlich in 5,6-Stellung des Pyrrolkerns III, 
eine Schreibweise, die seither revidiert worden ist. 

D, Die K e r n s t r u k t u r  der Chlorophyl le .  

A. STOLL und E. WIEDEMANN (858) haben auf Grund der Befunde 
bei der katalytischen Hydrierung der Chlorophylle und Ph/iophorbide 
im Kern der grfinen Yerbindungen eine Dihydrostruktur angenommen. 
Wie oben (S. 567) bereits ausgeftihrt, war die Porphyrinbildung in 
saurem Milieu durch Reduktion mit nachfolgender Reoxydation der 
entstandenen Leukoverbindungen -- yon einer sp~ter noch zu beschrei- 
benden Ausnahme abgesehen -- so zu verstehen, dab dabei zuerst die 
2-Vinylgruppe in eine 2-Xthylgruppe fibergeht und daI3 dann noch vier 
Wasserstoffatome an das Kerngerfist angelagert werden. Bei der Re- 
oxydation wird nnter Abgabe yon seehs Kern-Wasserstoffatomen Por- 
phyrin gebildet, withrend die zuvor entstandene Xthylgruppe nattiflich 
erhalten bleibt. 

Diese Beschreibung gibt die experimentellen Befunde wieder; sie 
sagt aber fiber den n~theren Verlauf der Kernhydrierung nichts Exaktes 
aus. Sicher ist nur, dab dabei nicht zuerst die in den Phorbinen noch 
vorhandene, zur fortlaufenden Konjugation nicht erfordefliche Kern- 
doppelbindung hydriert wird, da eine Bildung yon Dihydrophorbinen 
in die Reihe des Bacteriochlorophylls fiihren mfil3te, wofiir keine Be- 
obachtungen vorzuliegen scheinen. Der ffir die Konstitution der Chloro- 
phylle wichtige Verlauf der Kernhydrierung ist also noch unbekannt und 
seine Aufkl~irung bleibt sp~teren Arbeiten vorbehalten. 

Die Annahme des Phorbinkerns in den Chlorophyllen und ihren 
grfinen Derivaten, also die Annahme, dal3 gegeniiber dem aromatischen 
Porphinkern eine Doppelbindung hydriert sei, wie dies aus dem Verlauf 
der katalytischen Hydrierung herzuleiten ist, hat sich experimentell 
weiter stfitzen lassen und wird dutch die nun folgenden Befunde 
best~tigt. 
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A. STOLL und E. WIEDEMANN (362) haben erstmals gefunden, dab 
die Chlorophylle und die Ph~ophorbide a und b optisch aktiv, und 
zwar stark linksdrehend sind. Dieser Befund wurde in tier Folge von 
H. FISCHER und A. ST~I~I~ (190), (194) best~tigt und erweitert. Auf 
Grund der oben angegebenen Formulierung des Phorbinkerns besitzen 
die Chlorophylle und ihre n~chsten grfinen Abk6mmlinge drei Asymme-" 
triezentren: eines an Clo 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. FISCHER und A. STERN 
fanden nun, dal3 auch Verbindungen, die das Asyrnmetriezentrum C10 
nicht mehr besitzen, aber noch der Reihe der grfinen Verbindungen 
angehSren, optisch aktiv sind, w~hrend sich alle Porphyrine einschlieB- 
lich des an C10 noch asymmetrisch substituierten Ph~oporphyrins a 5 als 
optisch inaktiv erweisen. Im besonderen sind Pyroph~ophorbid a, 
Chlorin f (das dem 2-Vinyl-rhodoporphyrin entsprechende Chlorin), 
Phyllochlorin und Pyrrochlorin (die dem 2-Viny1-phyllo- bzw. -pyrro- 
porphyrin entsprechenden Chlorine) noch optisch aktiv und wie ihre 
Ausgangsstoffe stark linksdrehend. 

Analog ist in der b-Reihe optische Aktivit~t bis herunter zu Rhodin ga, 
dem Rhodin, das dem 2-Vinyl-3-formyl-phylloporphyrin entspricht, 
nachgewiesen worden (342). 

Mit diesen Befunden ist die Phorbinstruktur des Kerns der grtinen 
Verbindungen best~tigt worden. Sie konnten jedoch nichts fiber die 
Stellung der beiden Wasserstoffatome aussagen, die den Phorbinkern vom 
Porphinkern unterscheiden. Die Formulierung dieserbeidenWasserstoff- 
atome in 5,6-Stellung (vgl. die Formeln S. 569) war als erste Annahme 
zu betrachten, mit welcher yon den vier mSglichen (1,2-, 3,4-, 5,6- 
oder 7,8-Stellung) die damals wahrscheinlichste herausgegriffen wurde. 

H. FlSCHEI~ und Mitarbeiter haben in der Folge mehrere Unter- 
suchungen durchgefiihrt, um weitere Anhaltspunkte ftir die Struktur 
des Phorbinkerns der Chloropbylle zu gewinnen. Aus den haupts/~chlich 
yon A. STERN und Mitarbeitern (337) his (354) im Institut H. FlSCHERs 
ausgefiihrten spektroskopischen Messungen an zahlreichen Chlorophyll- 
abk6mmlingen war zunSchst zu schlieBen, dab die Kerne I und III als 
Pyrroleninkerne, die Kerne II und IV dagegen als Pyrrolkerne zu for- 
mulieren seien. Auch das Studium der Spannungsverh~ltnisse im iso- 
cyclischen Seitenring veranlaBte H. FISCHER und H. KELLERMANN (191), 
(201), den Kern III in Pyrroleninform zu schreiben. 

Wichtigere Beitr~ge zur L6sung dieser Frage erbrachte sodann das 
n~here Studium des Totalabbaus. H. FXSCHER und H. HOFELMANN (270a) 
batten gefunden, da$ Pyrrole bei der Totaloxydation mit Chroms~ure 
in Maleins~ureimide umgewandelt werden, w~hrend Pyrroline keine 
derartigen Derivate ergeben. Die daraufhin unternommene vergleichende 
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Totaloxydation von Porpyhrinen einerseits und entsprechenden grtinen 
Verbindungen andererseits ergab bei fl-propions~ure-substituierten 
Porphyrinen regelmiBig Himatins/iureimid, bei fl-propions~iure-sub- 
stituierten griinen Verbindungen indessen nicht. Dies sprach sehr ffir die 
Annahme einer Pyrrolinstruktur des Kerns IV in den Chlorophyllen. 

Die Entscheidung brachte dann eine Untersuchung von H. FISCHER 
und H. V%rENDEROTH (232), in der es gelang, aus den Produkten der 
Totaloxydation der Ph~tophorbide a und b H~motricarbons~ureimid zu 
isolieren. Es stellte sich heraus, dab HimotricarbonsAureimid dann an 
Stelle yon Hfimatins~iureimid erhalten wird, wenn fi-propions~ure-sub- 
stituierte griine Verbindungen an Stelle entsprechend substituierter 
Porphyrine dem oxydativen Totalabbau unterworfen werden. 

H H 
i i 

H3C--C . __C--CH~--CHz--COOH HaC--C C--CH2--CH~--COOH 
t i [ t 

O=C-..NH.fC=O O=C-~ NH/-C=0 
HimatinsSureimid Himot  ricarbonsiureimid 

Die weitere Feststellung, dab das aus den Ph~ophorbiden a und b 
erhaltene Hamotricarbonsiureimid noch optisch aktiv ist, l i l t  zusam- 
men mit den iibrigen Feststellungen den SchluB zu, dab sich die in den 
Phorbinen (und damit auch in den Chlorophyllen) vorhandenen ,,tiber- 
z~hligen" 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 k6nnen als weitgehend gesichert angesehen werden. 

. cH 

H 3 c ~ G H 3  

H,cf ~ '  - '  ~,/ 
I COO CH3 
COO - PhykTI 

Chlorophyll a 
CssHnOsN4Mg 

O 

H2C~c H CH 

H 3 C ~ O H 3  

" 7  " ,,/ 
C OO-Ph/yl c OO oH 3 

Chlorophyl b 
C55H70 O~N~Mg 

Gegen diese Formeln kann der Einwand erhoben werden, dab die 
Schreibweise der Pyrrolkerne nicht der Auffassung yon A. STEI~ und 
H. WENDERLEIN entspricht. Wfirde man aber den Kenl IV nicht als 
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partiell hydriel:ten Pyrroleninkern schreiben, so erg~ibc sich eine Unter- 
brechung der fortlaufenden Konjugation der Kerndoppelbindungen, die 
mit den Absorptionsspektren der Chlorophylle nicht in Einklang zu 
bringen w~ire. Natilrlich sind unter der Annahme der Verschiebung yon 
Doppelbindungen noch weitere, gleichwertige Schreibweisen der Chloro- 
phyllformeln m6glich [vgk (232)] ; es muB kfinftiger Forschung (iberlassen 
bleiben, die Lage der Kerndoppelbindungen noch genauer, als das gegen- 
w/irtig m6glich ist, zu bestimmen, sofern nicht ein Fluktuieren derselben 
angenommen werden muB (287): 

H2C~c H OH 3 

H 3 c ~ C H 3  

H2C( M'I-12 H2C--C ~ O 

COOH 
Pymphitophorbid a 

CaaHa4OjN4 

\ 

H2C ~"- CFI %C H 
"~' / CH3 
~ ~%~ A,. / 

H 3 C ~  CH3 

H 2 C ?  CH~ H2C--C~O 

COOH 
P.vrophSophorbid b 

C~.~H~204N4 

/ 
H3C\c H CH3 

~ 2  2 c~ d F"3 

H 3 C ~  cH2 

H 3 ~ C H 3  

C OOH 
Meso-desoxo- pyrophSophorbid a 

C~3HasO2N4 

Ein Obergang yon der b- in die a-Reihe des Chlorophylls (vgl. n~ichste Seite). 

Mit den oben angegebenen Formeln steht das Ergebnis der Bestim- 
mung des aktiven Wasserstoffs an zahlreichen Chlorophyllderivaten in 
Obereinstimmung (198). 
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Entsprechend der nahen Verwandtschaft  der beiden Chlorophylle 
(3-Methylgruppe bei a, 3-Formylgruppe bei b) war mit  der Auffindung 
yon Uberg~tngen von b nach a unter  Reduktion der 3-Formylgruppe 
bei b zu rechnen. Ein solcher 0bergang  ist zuerst in der Reihe der Ph~io- 
porphyrine von H. FISCHER und J. GRASSL (185) beschrieben worden. 
Ph/ioporphyrin b e lfiBt sich in Ameisensfiure mit  Palladium zu Ph~topor- 
phyrin a s hydrieren, wobei als Nebenprodukt  9-Oxy-desoxo-phSopor- 
phyrin a 5 entsteht.  Sp~tter gelang H. FISCHER und H. GIBIAN (245) 
auf gleiche Weise der f)bergang von Pyroph~tophorbid b in Meso-desoxo- 
pyroph~ophorbid a, das mit  dem aus Pyroph~iophorbid a erhaltenen 

identisch war. Die fdbereinstimmung der 
beiden Meso-desoxo-pyroph~iophorbide a 
erstreckte sich auch auf den Drehwert  
und das DEP.YE- SCHERRER-Diagramm (vgl. 
sp~tter). Damit  war zus/ttzlich der Beweis 
dafiir erbracht,  dab die beiden Chloro- 
phylle a und b auch in ihrer sterischen 
Konfiguration iibcreinstimmen. 

Aus den oben er6rterten Bezietnmgen 
zwischen den grtinen Phorbinen uud den 
roten Porphinen war  herzuleiten, dab ne- 

Abb. 9. Krystallbild des 2-Vinyl- 
ph/ioporphvrins a s .  ben der Reihe der Phfioporphyrine und 

ihrer Abk6mmlinge noch eine solche n/i- 
herer Verwandtschaft  mit  den griinen Verbindungen existieren mul3te, 
n~imlich die Reihe der 2-Vinyl-porphine, in denen alle fl-Substituenten mit  
denienigen der korrespondierenden grfinen K6rper fibereinstimmen, so 
dab sich der Unterschied zwischen den beiden Reihen auf den Wasser- 
stoffgehalt des Kerns beschr~inkt. 

Vereinzelt waren 2-Vinyl-porphyrine schon frfiher erhalten worden, 
so das Verdoporphyrin ( ~  2-Vinyl-rhodoporphyrin) (876), (38l), das 
2-Vinyl-phylloporphyrin (282) und das 10-Acetoxy-2-vinylph~toporphy- 
rin a 5 (206), das in 2-Vinyl-ph/ioporphyrin a 5 fiberfiihrbar ist (171). Ers t  
relativ sp~it wurde dann die yon einer Untersuchung von K. NOACK und 
W. KIESSLING (303), (804) her bekannte Reduktion der griinen Chloro- 
phyllderivate init Eisenpulver in 80%iger Ameisens~iure, also mit  
nascierendem Wasserstoff, als allgemeine Bildungsweise ffir 2-Vinyl- 
porphyrine erkannt  und von It .  FISCHER und J. M. ORTIZ-VELEZ (224), 
sowie von It.  FISCHER, A. OESTREICHER und A. ALBERT (219) zur syste- 
matischen Darstellung der 2-Vinyl-ph~ioporphyrine, der 2-Vinyl-chloro- 
porphyrine, der 2-Vinyl-rhodinporphyrine und ihrer Derivate heran- 
gezogen. 

Die Umsetzung der Phorbine mit  Eisenpulver in 80%iger Ameisen- 
s/iure ist in ihren Einzelheiten noch nicht aufgekl/irt ; bei der Einwirkung 
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des nascierenden Wasserstoffs scheinen sieh indessen dem Verlauf dcr 
katalytischen Hydrierung analoge Vorg~nge abzuspielen, allerdings mit  
dem Unterschied, dab die 2-Vinylgruppe erhalten bleibt. 

Die 2-Vinylporphyrine sind zumeist pr~tchtig krystaIlisierende Sub- 
stanzen (vgl. Abb. 9), die gegenfiber ihren 2-Athylhomologen eine Ver- 
schiebung der Absorptionsbanden nach dem langwelligen Ende des 
Spektrums zu aufweisen, sonst aber - -  yon der Reaktionsf/ihigkeit der 
2-Vinylgruppe mit  Wasserstoff, Diazoessigester usw. abgesehen - -  die 
Eigenschaften ihrer 2-)~thylhomologen zeigen. Insbesondere sind mit ihnen 
auch die g]eichen Oberg/inge, Umwandlungs- und Abbaureaktionen durch- 
geffihrt worden, wie sie yon den 2-.Athylverbindungen her bekannt  sin& 

E. Neuere Arbeiten z u r  Chlorophyllsynthese. 
Die bahnbrechenden Arbeiten H. FISCHERs und seiner Schule fiber 

Chlorophyll h~itten wohl kaum ihr AusmaB und ihre Voltstiindigkeit 
erreiehen k6nnen, wenn die analytischen Untersuchungen nicht in ge- 
nialer Weise durch darauf abgest immte synthetische Arbeiten gesichert 
und ergiinzt worden w/iren. Diese synthetischen Arbeiten fuBten auf der 
fiugerst wertvollen Grundlage der zuvor ausgearbeiteten Synthese des 
HS.mins, die schon an sich bereits mehr als den kfinstlichen Aufbau ein- 
facher Porphyrine zur Voraussetzung hatte. Dennoch waren viele neue 
Schwierigkeiten zu tiberwinden: Der asymmetrische Bau schon der ein- 
fachsten Chlorophyllporphyrine verlangte zumeist, zahlreiche isomere 
Porphyrine zu synthetisieren, um Identit~itsbeweise mit  dem dutch Ab- 
bau gewonnenen Material durchfiihren zu k6nnen. Dazu kamen sp/iter 
Aufbaureaktionen an synthetisch darstellbaren Porphyrinen, die oftmals 
mit  schlechten Ausbeuten fiber viele Stufen laufen mugten,  bis sie mit  
h6heren Porphyrinen natfirlicher Herkunft  identifiziert werden konnten. 
Die hierbei gewonnenen Erfahrungen waren schliel31ich auf die empfind- 
]icheren, dem Chlorophyll n~ther stehenden Verbindungen zu tibertragen, 
deren Synthese nur auf diese Weise mit  Aussicht auf Erfolg anzugehen 
war. HANS I:ISCHER konnte den letzten Schritt nicht mehr durchfithren ; 
er hat  aber weitgehend die M6glichkeiten und Wege aufgezeigt, die viel- 
leicht schon in naher Zukunft  zur Totalsynthese der Chlorophylle ffihren 
werden. 

Es kann im Rahmen dieser Zusammenfassung unterbleiben, iiber 
alle Einzelheiten der umfangreichen Arbeiten zu beriehten, die direkt 
oder indirekt mit  der Chlorophyllsynthese zusammenh/ingen, weil dartiber 
sehon mehrfach referiert worden ist (280), (2,81). Wir beschrfinken uns 
im >achfolgenden 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 
gegenw~trtige Stand des Problems ergibt. 
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Die Arbeiten zur Synthese der Chlorophylle lassen sich in drei Grup- 
pen unterteilen; eine erste, die den Weg von den PMophorbiden zu den 
Chlorophyllen umfagt und Versuche betrifft, die zu einem erheblichen 
Teil schon yon R. WILLST~TTER und seinen Mitarbeitern ausgefiihrt 
worden sind; dann eine zweite, welche die zahlreichen Porphyrinsyn- 
thesen yon H. FISCHER und seinen Mitarbeitern zum Gegenstand hat 
und in der Synthese des Ph~ioporphyrins a s gipfelt und eine dritte, die 
sich mit der I~bertragung derartiger Porphyrinsynthesen auf die be- 
stimmtere Richtung gegen die PMophorbide bzw. Chlorin % und Rho- 
din g~ zu befagt. Deren Synthese wtirde die Synthese der Chlorophylle 
selbst bedeuten. 

In die erste Gruppe dieser Arbeiten gehSrt die bereits (S. 551) yon 
R. WILLSTATTER und A. STOLL (409) aufgefundene Veresterung der 
Chlorophyllide mit Phytol dureh die Chlorophyllase, ebenso die yon 
R. WILLSTATTER und L. FORSI~N (419) ausgearbeitete Wiedereinffihrung 
des Magnesiums in die Phorbide a, insbesondere in Phytylph~ophorbid a 
(PhSophytin a), mittels GRIGNARDs Reagens. Zusammen mit der yon 
F. G. FISCHER und K. L/3WENBERG (12,3) durchgeftihrten TotMsynthese 
des Phytols war damit die Synthese des Chlorophylls a auf dieienige 
der Ph/iophorbids a zurfiekgefiihrt worden. 

Diese Ergebnisse sind sp/iter durch die Arbeiten yon H. FISCHER 
erweitert worden. Naeh H. FISCHER und W. SCHMIDT (198) gelingt die 
Esterbildung der Phfiophorbide mit Phytol und mit anderen Alkoholen 
auch auf chemisehem Wege unter Einflul3 yon Phosgen auf die in Pyridin 
gelSsten Komponenten und nach H. FISCHER und G. SPIELBERGER (174), 
(181) die Wiedereinfiihrung des Magnesiums bei beiden Komponenten 
mit MagnesiumMkoholat (868). Nach vielfacher Variation der Bedin- 
gungen gelang ferner It. FISCHER und W. LAUTSCH (209) die SchlieBung 
des in Chlorin % und Rhodin g7 vorgebildeten isocyclischen Seitenrings 
unter ErhMtung der tt-Carbmethoxygruppe. Es entstanden die Phtio- 
phorbide a und b, die in Mien Eigenschaften den natiirliehen PMophor- 
biden entsprechen, wie diese phasepositiv sind und bei der Verwendung 
optisch aktiven Ausgangsmaterials auch optische Aktivit~it aufweisen. 
Damit war die Synthese der Chlorophylle a und b auf jene der Triearbon- 
sSuren Chlorin e~ und Rhodin g~ zurtiekgeffihrt. 

Von der zweiten, sehr umfangreichen Gruppe der Aufbauarbeiten 
sei als wichtigstes Beispiel die Tolalsynthese des Phiioporphyrins a s be- 
schrieben. Sie geht yon der Synthese des Phylloporphyrins aus, von 
dessen 96 mSglichen Isomeren das natiirliehe 7-Phylloporphyrin X V  
auf mehreren Wegen dargestellt worden ist (187), (189). Die aus Krypto- 
pyrrolaldehyd (I) und Opsopyrrolcarbons~iure (II) einerseits und aus 
5-Brom-4-methyl-3-~ithyl-2-aldehyd-pyrrol (III) und 3-Methyi-5-tithyl- 
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 h6chstens 
3,5 % das nattirliche 7-Phylloporphyrin XV, wie dies durch die nach- 
stehenden Formelbilder veranschaulicht wird: 
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C H~ 

Hs CI ~._ N/H 
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/ "Br H2F ~ CH3 
/~"~ / . .~ 

CH3 
T 

COOH 
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HC CH2 CH 3 

"%. ...G 
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H2CK~r~ 2 CH 3 H 
/ 
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7-Phylloporphyrin XV 

Der weitere Weg ffihrt dann wie/olgt fiber das 7-Formyl-pyrroporphyrin 
zum Iso-chloroporphyrin er (227), (229) : Die 7-Methylgruppe des Phyllo- 
porphyrins wird mittels Jod in Eisessig zur Aldehydgruppe oxydiert, 
diese dutch Blaus~ureanlagerung in die Cyanhyddngruppe iibergefiihrt 
und letztere dutch vorsichtige Verseifung in einen Glykols/~urerest ver- 
wandelt 1. Die Glykolsaure wird in ihr Amid fibergefiihrt und dieses zum 

1 Die Glykols~u're bzw.  ihr  A m i d  s ind b i sher  n u r  aus  P r o d u k t e n  des Ab b a u s  
( I soch loroporphyr in  e a ~ Glyoxy l s~ure  -+ Glykols / iure)  in a n a l y s e n r e i n e m  Zus tande  
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EssigsSureamid reduziert, worauf die Verseifung Isochloroporphyrin e 4 
ergibt. 

}' y ~' 

CHa 0 .~CH H0/?H 
C=-I~ 

Phy]loporphyrin ~,-Formylpyrroporphyrln Cyanhydrln 
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HC ,'~ ~CH 

"-N HN~ 
H3C"~" ~ ~ ~  5 ~',,.~,.CH 3 

H2C( CH2 iH2 H 
COOP. COOH 

Isochloroporphyrin e. t 

Von Isochloroporphyrln ea ausgehend, versuchten H. FISCHER und 
H. KELLERMANN (201), in dessen Dimethylester-eisenkomplexsalz mit- 
tels DichlolTnethyl~ither eine Aldehydgruppe in 6-Stellung einzuftihren. 
Der Aldehyd war nicht isolierbar, doch gelang es, das Reaktionsprodukt 
mittels konzentrierter Schwefels~iure in 9-Oxy-desoxo-ph~oporphyrin-a 5- 
methylester und diesen durch Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig 
in Ph~ioporphyrin a 5 iiberzufiihren. H. FISCHER und O. LAUBEREAU (216) 
konnten sp~ter diese Synthese vereinfachen: Beim Versuch, das 6-For- 
myl-isochloroporphyfin e 4 mit Hydroxylamin in Pyridin in der Form 
seines Oxims abzufangen, wurde direkt das Oxin des PhAoporphyrins a 5 
erhalten, das dutch einfache saure Hydrolyse ill Ph~ioporphyrin a 5 selbst 
fiberffihrbar war. Diese Umsetzungen sind auf S. 579 in Formeln wieder- 
gegeben. 

Neben dieser besonders wichtigen Synthese elnes dem PhSophorbid a 
nahestehenden Porphyrins sind noch manche weitere Synthesen h6herer 

erhal ten  worden. Da ihre ]3ildung aus dem synthet i sch  erhal tenen Cyanhydrin  
aber  nachgewiesen werden konnte,  diirfen wir wohl mi t  H. FISCHER, E. STIER und 
W. I~ANNGIESSER (229) diesen t3bergang als Glied der Totalsynthese des Ph~o- 
porphyr ins  a 5 betrachten.  
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Chlorophyllporphyrine ganz oder teilweise durchgefiihrt worden: so, 
ebenfalls vom Phylloporphyrin ausgehend, jene des Desoxophylloery- 
thrills (148), vgl. auch (158), des Chloroporphyrins e 5 (172) und des 
Phylloerythlins (153), vgl. auch (199), (216). 

Das dem Ph~ophorbid a in bezug auf die fl-Substituenten genau ent- 
sprechende Porphyrin ist das 2-Vinyl-ph~ioporphyrin a t (vgl. S. 574). Die 
bei der Synthese des Ph~ioporphyrins a 5 gesammelten Erfahrungen 
waren also auf die Reihe der 2-Vinyl-porphine zu iibertragen, urn die 
Synthese des deln Ph~ophorbid a am nAchsten stehenden Porphyrins 
durchzufiihren. H. FISCHER und A. OESTREICHER (244) gelang es, durch 
Abbau gewoniienes 2-Vinyl-isochloroporphyrin e 4 mit asymmetrischem 
Dichlor~ther unter Bildung des isocyclischen Seitenringes umzusetzen, 
doch wurde zugleich auch an die 2-Vinylgruppe Chlorwasserstoff an- 
gelagert. Es war jedoch mSglich, das Chloratom der Seiteiikette gegen 
eine Hydroxylgruppe auszutauschen und die 2-Ox~thylverbindung 
durch Wasserabspaltung in 2-Vinyl-ph~oporphyrin a 5 umzuwandeln. 
Damit ist die Synthese dieses wichtigsten Porphyrins der a-Reihe des 
Chlorophylls auf jene des 2-Vinyl-isochloroporphyrins e 4 zuriickgeftihrt. 

Eine n~ichste Aufgabe im Hinblick auf die Synthese des Chlorophylls 
bestaiid dariii, die bei diesen Porphyrinsynthesen gewonnenen Erfah- 
rungen zum Aufbau eiitsprechender Reihen yon griinen Verbindungen 
heranzuziehen, oder aber, die durch Synthese erhalteiien hSheren Chloro- 
phyllporphyrine in die entsprechenden grfinen Verbindungen iiber- 
zuftihren. Beide Wege sind versucht women uiid haben Vor- und Nach- 
teile gezeigt. 

Von H. FISCHER und H. WENDEROTI-I (232) war, wie oben ausgefiihrt, 
gefunden women, dab die natiirlichen grtinen Verbindungen 7,8-Di- 
hydroporphine siiid. Eine Synthese konnte sich also auf die Reihe der 
in 7,8-Stellung hydrierten Porphiiie (= 7,8-I~horbine) beschr~inken. 
Einfache Chlorine waren nun nach A. TREIBS und E. WIEDEMANN (376), 
sowie nach H.FISCHER und H. HELBEI~GEI~ (128) seit langem aus Por- 
phyrinen zug~nglich, abet 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: Dutch Abbau hergestelltes Mesopyrrochlorin (202) 
wurde verglichen mit Meso-pyrroehlorin, das auf drei verschiedeneii 
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 tiberfiihren lassen (243). Dieser 
Befund war kaum anders zu deuteii, als dab in diesen vier Meso-pyrro- 
chlorinen die vier mSglichen Strukturisomeren vorliegeii, wie dies in den 
Forme]bildern S. 581 zum Ausdruck gebracht ist. 
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Ein bemerkenswertes Ergebnis hatte der in der Folge gezogene Ver- 
gleich (248) yon dutch Abbau (216) und yon synthetisch gewonnenem 
(876) Meso-phyllochlorin. Es war nut ein synthetisches Meso-phyllo- 
chlorin darstellbar, das spektroskopisch, chemisch und auch bet der 
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Die 4 isomeren Meso-pyrrochlorine. 

I, II und n I  sina die drei synthetisch erhaltenen Iso-meso-pyrrochlorine, IV ist das dutch Abbau erhaltene 
natiifliehe Mesopyrrochlofin. Die Anordnung der Kem-Doppelbindungen in diesen Formeln k6nnte auch 

noch andcrs geschrieben werden. 

Totaloxydation dem dutch Abbau erhaltenen Meso-phyllochlorin ent- 
sprach. Der einzige Unterschied der beiden Meso-phyllochlorinc wurde 
im ]3eugungsbild nach DEBYE-SCHERRER geflmden; er konnte seinen 
Grund nur in der Asymmetrie der Verbindung natfirlicher Herkunft 
haben. Eine Racemisierung unter den Bedingungen der WOLFF-KIsI~NER- 
Reaktion bei t00 ~ ffihrte denn auch zur Ubereinstimmung der DEBY E- 
ScHERRER-Diagramme unter Erhaltung alter anderen bereits identischen 
Eigenschaften. 
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Damit ergibt sich ftir das natiirliche Meso-phyllochlorin, dessen Iso- 
mere noch unbekannt sind, die folgende Konstitutionsformel: 

H 3 C ~  OH3 

H~,C~ C H2 ~_..H3 H 

COON 
Meso-phyllochlorln. 

Eine I~bertragung dieses Vergleichs auf h6here Chlorine fiihrte wider 
Erwarten nicht zu einem analogen Ergebnis (243). Der 13bergang von 
Porphin zu natfiflichem (racemischem) Phorbin (7,8-Dihydro-porphin) 
ist also bisher nur mit Phylloporphyrin durchffihrbar und die Annahme 
liegt nahe, dab dessen 7-CHa-Gruppe daffir ausschlaggebend ist. An- 
dererseits kommt abet bei aufbauenden Reaktionen gerade der Phyllo- 
porphyrinstruktur eine besondere Bedeutung zu, wie dies im vorher- 
gehenden bei der Synthese des Pghoporphyrins a~ (vgl. S. 576) gezeigt 
worden ist. 

H. FISCHER und Mitarbeiter haben denn auch versucht, vom Meso- 
phyllochlorin ausgehend, die Synthese des Ph~oporphyrins a.~ in der 
Reihe der grtinen Verbindungen zu wiederholen. H. FISCHER und 
F. GERNER (2.46), (227) gelang die Oxydation der 7-Methylgruppe des 
Meso-phyllochlorins zur 7-Formylgruppe. Das auf diese Weise syn- 
thetisch zug~tngliche Meso-purpurin 3, das mit dem durch Abbau ge-. 
wonnenen Pr/~parat fibereinstimmte, konnte yon H. FISCHER und 
M. STRELL (253) durch Blaus~iureanlagerung in das (unbest~tndige) 
7-Oxynitril und dieses nach lJberwindung erheblicher Schwierigkeiten 
in die 7-Glykols~iure fibergefiihrt werden, die merkwiirdigerweise weder 
im Spektrum, noch im Mischschmelzpunkt der Methylester von durch 
Abbau erhaltenem Meso-isoehlorin e 4 zu unterscheiden war. Die Reduk- 
tion d er 7-Glykolsliure fiihrte dann zu Isochloroporphyrin e, und daneben 
zu Meso-isochlorin e a t- 

Analog dem Vorgehen bei der Synthese des Ph/ioporphyrins a~ wurde 
dann versucht, Meso-isochlorin %-dimethylester-Fe-komplexsalz mit 

t Der Nachweis tier Bi!dung yon Meso-isoehlorln e, iSt bisher au~ den spektro- 
skopischen Befund beschrAnkt. Es ist indessen anzunehmen, dab ein ktinftiger 
grOl3erer Materialeinsatz seine einwandfreie Identifizierung ergeben wird. 
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Dichlortthyliither fiber den 6-Aldehyd zu 9-Oxy-desoxo-meso-methyl- 
phttophorbid a umzusetzen und die 9-Oxy-verbindung zum Keton, dem 
Meso-methylph~ophorbid a, zu oxydiereli. Die erste dieser beideli Um- 
setzungen ffihrte zu einem Gemisch, aus dem die gewfinschte 9-Oxy- 
desoxo-verbindungin krystallisierter Form zu isolieren war. Deren Dehy- 
drierung gelalig schliel31ich nfit Chinon in Eisessig. H. FISCHER und 
I t. GERNER (256) erhielten so das Meso-methylpht[ophorbid a, das durch 
direkten Vergleich mit Material natfirlicher Herkunft  und durch die 
Uberfiihrbarkeit in Phtioporphyrin a 5 identifiziert werden konnte. Damit 
war die Synthese des Phttoporphyrins a 5 auf die Reihe der grfinen Dihy- 
dro-phorbine fibertragen und im Prinzip die Synthese yon (racemischem) 
Meso-chlorophyll a verwirldicht worden. 

Die Synthese der Chlorophylle a und b selbst wird durch den Umstand 
kompliziert, dab das Endprodukt  der Umsetzungen in jedem Falle eine 
Vinylgruppe in 2-Stellung und in der b-Reihe dazu eine Aldehydgruppe 
in 3-Stellung aufweisen muB. Es ist deshalb yon besonderem Interesse, 
die M6glichkeiten der Einffihrung solcher Gruppeli (bzw. stabiler Vor- 
stufen derselbeli) in die 2- und 3-Stellung der grfinen Verbindungen 
zu kennen. 

Im Vordergrund stand die Einffihrung eines Acetylrests in 2-Stel- 
lung, da sigh dieser in eine Vinylgruppe umwandeln ltil3t. Diese beiden 
Umsetzungen sind in der Porphinreihe seit langem bekannt [vgl. z.B. 
(126), (219)]; s i e  gewanneli an Bedeutung, als H. FISCHER und 
A. OESTREICHER (244) die prinzipielle Erhaltung der 2-Vinylgruppe 
beim ~Jbergang yon 2-Vinyl-isochloroporphyrin e 4 in 2-Vinyl-phttopor- 
phyrin a 5 auf dem bereits mehrfach geschilderten Wege (vgl. oben) 
feststellen konnten 1. In der Reihe der grtinen Verbindungen gelang 
zuerst die Acetylierung von 2-Desvinyl-pyroph~ophorbid a zu 2-Acetyl- 
pyrophtiophorbid a (244), dann die Dehydrierung yon 2-0c-Oxy-meso- 
pyrophtiophorbid a zu 2-Acetyl-pyrophttophorbid a (254) und schliel31ich 
die Acetylierung von 2-Desvinyl-chlorin %-trimethylester zu 2-Acetyl- 
chlorin %-trimethylester (254); die letztgenannte Acetylierung ist von 
besonderer Bedeutung, weil der 2-Acetyl-chlorin-e6-trimethylester so- 
wohl direkt fiber die 2-~-Oxyverbindung in Chlorin-e~-trimethylester 
(214) als auch durch Ringschlul3 in 2-Acetyl-methylphtiophorbid a fiber- 
ffihrbar ist, das seinerseits fiber die 2-~-Oxyverbindung in Methylph~o- 
phorbid a fibergehen kann (234). Die Synthese yon Chlorophyll a ist 
damit  auf die Sylithese yon 2-Desvinyl-chlorin e 6 zurfickgeffihrt. 

1 Die 2 -Viny lg ruppe  wird  bei  d iesen  U m w a n d l u n g e n  in eine 2 -Ox/ i thy lg ruppe  
ve rwande l t ,  so dab  das  E n d p r o d u k t  2 -Ox / i t hy l -phSoporphy r in  a s i s t ;  es ge l ingt  
abe t ,  den  2 - O x a t h y l r e s t  d u t c h  E r h i t z e n  im H o c h v a k u u m  in  den  2 -Viny l res t  zurt ick- 
zuve rwande ln .  Da~ so e n t s t e h e n d e  2-Vinyl -ph~ioporphyr in  a s is t  b i she r  a l le rd ings  
n u r  spek t ro skop i s ch  nachgewi e sen  worden .  

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 2. 39 
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Die Acetylierung von 2-Desvinyl-phyllochlorin (dargestellt aus 
2-Vinyl-phylloporphyrin natfirlicher Herkunft) Iiihrte erwartungsgem~B 
zu 2,6-Diaeetyl-phylloehlorin (248); analog konnte aus 2-Desvinyl-iso- 
chlorin e 4 das 2,6-Diacetyl-isochlorin e 4 erhalten werden. 

Es lag nahe, die Folge der aufbauenden Reaktionen, wie sie zur 
Synthese des Ph~toporphyrins a 5 und des Meso-phXophorbids a gefiihrt 
hatten, schliel31ieh mit der Einfiihrung 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 verwirkliehen sein sollte. 

H. FISCHER und F. GERNER (256) haben zun~ichst eine Partialsyn- 
these, die von durch Abbau gewonnenem Isochlorin e a ausgeht, versucht. 
I)essen Dimethylester-Fe-komplexsalz wurde mit  asymmetrischem 
Dichlor~tthyl~ither in Gegenwart yon Zinntetrabromid umgesetzt. Aus 
dem Reaktionsgemisch liel3 sich in geringer Menge der 6-Formyl-iso- 
ehlorin-%-dimethylester isolieren. Da ein RingschluB zu 9-Oxy-desoxo- 
methylphiiophorbid a, das zum Methylph~ophorbid a h~itte oxydiert  
werden k6nnen, nicht eingetreten war, wurde die gleiche Umsetzung mit 
dem 2-Carbinol bzw. der 2-Acetylverbindung des Isochlorin-%-dimethyl- 
esters versucht. Naeh dem vorl/iufigen spektroskopischen Befund scheint 
in diesen F/illen die gewiinschte Umsetzung zum 2-Carbinol bzw. zur 
2-Acetylverbindlmg des 9-Oxydesoxo-methylph~iophorbids a einzutreten. 
Eine Sicherstellung dieses vorl~iufigen Befundes wiirde nach dem Voraus- 
gegangenen die Synthese yon Chlorophyll a auf jene des 2-Acetyl.iso- 
chlorins e 4 zurfickftihren. 

Die Synthese des 2-Aeetyl-isoehlorins e 4 erscheint nach den frtiheren 
Ausfiihrungen m6glich, und zwar fiber die Stufen des 2-Des~thyl-phyllo- 
porphyrins und seines nattirlichen (7,8-) Chlorins. Folgerichtig hat  des- 
halb A. TREIBS in Fortsetzung der Arbeiten H. FISCHERs diese Synthese 
begonnen (395). Das 2-Des~tthyl-phylloporphyrin konnte ringsynthe- 
tisch gewonnen und mit aus Chlorine 6 dargestelltem Material iden- 
tifiziert werden. Da die y-Methyl-Substitution der natfirlichen Phyllo- 
porphyrine die 7,8-Addition yon Wasserstoff begtinstigt (vgl. S. 582), 
gelang welter seine I~berftihrung in das ,,nattirliche" 2-Des~ithyl-phyllo- 
chlorin, lJber den n~chsten 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 ~-Methylgruppe des 2-Desvinyl-phyllochlorins zum 
7-Formyl-2-desvinyl-phyllochlorin, dessen Identiffit m i t  durch Abbau 
gewonnenem Material sichergestellt werden konnte. 

Der weitere Weg zum 2-Acetyl-isochlorin e 4 ist gem~il3 den Formel- 
bildern S. 578 vorgezeichnet. Es darf aber nicht auger acht gelassen 
werden, dal3 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 4 nur fiuBerst schwer gelang und bisher nur auf schwachen 
Fiissen steht (vgl. Anmerkung auf S. 577}, und auch der l~bergang yon 
2-Acetyl-isochlorin e 4 natiirlicher Herkunft  zu 2-Acetyl-9-oxy-desoxo- 
methylpNiophorbid a noch nicht als gesichert gelten kann (vgl. S. 584), 
erscheint es heute noch als verfriiht, dab es ,,nur grSBerer Mengen yon 
Material bedfirfen wird, um auf diesem Wege die Totalsynthese des 
Chlorophylls zu vollenden" (257) (t945). Es gilt vielmehr, noch erheb- 
liche Schwierigkeiten zu fiberwinden 1, und es ist denkbar, dab bei der 
Durchfiihrung einer ersten Synthese von Chlorophyll a v o n  dem oben 
vorgezeichneten Wege abgewichen werden muB. 

Ffir die Synthese yon Chlorophyll b ist die Einffihrung einer Aldehyd- 
gruppe in 3-Stellung erforderlich. Im Hinblick darauf seien die yon 
H. FISCHER und Mitarbeitern unternommenen Versuche der Einffihrung 
und Umwandlung dieses Restes kurz erw~ihnt. Die Einffihrung einer 
Aldehydgruppe in fl-Stellung mit  Dichlormethyl~ithyl~ther wurde zuerst 
in der Porphyrinreihe versucht und gelang dort bei den leicht zugiing- 
lichen, in 6-Stellung unsubstituierten Monocarbons~iuren Pyrro- und 
Phylloporphyrin (179), (199). Die 6-Formylgruppe lieB sich fiber das 
Oxim in das 6-Nitril umwandeln oder durch Blaus~iureanlagerung in das 
6-Oxynitril fiberfiihren, das seinerseits in das 6-Glykols~iureamid oder 
in das 6-Essigsfmreamid tibergehen kann. Die 13bertragung der Umset- 
zung mit DichlormethylfithylSther auf Isochloroporphyrin e 4 hat dann 
die Synthese des Ph~ioporphyrins a 5 erm6glieht (vgl. S. 578f.). 

In der Reihe der grfinen Verbindungen scheint die direkte Einffihrung 
einer Formylgruppe in 6-Stellung schon bei den einfacheren Monoearbon- 
s~turen, wie z.B. dem Meso-phyllochlorin, nieht glatt zu gehen. Die Um- 
setzung mit Dichlormethyl/ither verl~uft dort anders, es bildet sich mit 
Meso-phyllochlorin und auch mit Meso-isochlorin e t d e r  6-Methyl/ither 
[--CH2--O--CH ~, (247)~, der im Falle des Meso-isochlorins e 4 in das 6- 
Carbinol und weiter durch Oxydation in das 6-Formyl-meso-isochlorin % 
tiberftihrbar war. Die Eigenschaften dieser Verbindung lassen allerdings 
an der angenommenen Konstitution manche Zweifel; diese scheinen durch 
die Reaktionsbereitschaft der 6-stfindigen Formylgruppe mit dem be- 
nachbarten ~,-Essigsfiurerest bedingt zu sein, woffir spricht, dab diese 
Reaktionsbereitschaft zur Bildung des isocyclischen Seitenrings und 
damit zur Synthese des Mesochlorophylls a ausgentitzt werden konnte 
(vgl. S. 582f.). 

Da dieser Umstand bei der Einffihrung einer Aldehydgruppe in 
3-Stellung wegfiillt, so sollte diese sowohl bei den Porphyrinen als auch 

1 Privatmitteilung yon A .  T~EIBS a n  E .  WIEDI~MANlg. 
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bei den Phorbinen gelingen und damit in absehbarer Zeit auch die Syn- 
these yon Chlorophyll b erm6glichen. 

Ein ffir 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 spiiteren Stadium 
der Synthese, weil ein Aufbau in der Porphyrinreihe im allgemeinen 
leichter und mit besseren Ausbeuten m6glich ist, als in der Phorbinreihe. 
Da die ~lteren Methoden der Kernhydrierung sehr energische Bedin- 
gungen erfordern und deshalb kaum auf h6here Porphyrine anwendbar 
sind, haben H. FISCHER und Mitarbeiter versucht, Porphyrine mit 
Osmiumtetroxyd in 7,8-Diole fiberzuffihren und diese zu den 7,8-Di- 
hydroverbindungen, also den natfirlichen Fhorbinen, zu reduzieren 
(231), (251). 

Wegweisend ffir derartige Versuche war die Beobachtung, dal3 zumin- 
dest eines der beiden Wasserstoffatome in 7,8-Stellung locker gebunden 
ist und leicht dutch Chlor oder Brom ersetzt werden kann (236), (238) ; 
so entsteht bei der Oxydation mit Hydroperoxyd und Salzsiiure aus 
Meso-methylphiiophorbid a unter gleichzeitiger ]3ildung einer Oxy- 
gruppe das 7,8-Monochlor-oxy-meso-methylphXophorbida, das mit 
alkoholischer Lauge in 7,8-Dioxy-meso-chlorin e 6 iiberffihrbar ist. 

Einfacher gebaute Porphyrine scheinen in der Tat durch Osmium- 
tetroxyd in cisfl, fl'-dioxy-Derivate der Phorbinreihe tiberfiihrbar zu 
sein, wie aus ihrem Spektrum, ihrer Benzoylierbarkeit, sowie ihrer l~Tber - 
ffihrbarkeit in entsprechende ~thylenoxyde zu folgern ist; die An- 
]agerung der Oxygruppen erfolgt aber leider nicht einheitlich an Pyrrol- 
kern IV. Da auBerdem 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, well sie 
flit die Strukturermittlung und die Synthese der Chlorophylle nut von 
indirekter Bedeutung sind. Sie haben ihre Bezeiehnung auf Grund ihrer 
L6sungsfarbe erhalten, die bei den Purpurinen yon Olivbraun fiber Rot- 
braun bis Rotviolett spielt und bei den Chloroviolinen bis ins Blauviolett 
reicht. Diese L6sungsfarben sind dutch eine besondere, abweichende 
Lage und Intensit~itsverteilung der Absorptionsbanden gegenfiber den 
Phorbinen bedingt, deren K]asse sie angeh6ren. 

Die yon J. ]3. CONANT und Mitarbeitern (105) bis (121) entdeckten 
Purpurine sind sp~ter yon H. FISCHER und Mitarbeitern (154), (156), 
(202), (203), (212), (215), (221), (225), (226), (228), (237), (246), (250), 
(252) in ihrer Struktur aufgekl~irt und durch die Auffindung zahlreicher 
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weiterer Vertreter dieser K6rperklasse, die zum Teil als Iso- und Neo- 
purpurine zu bezeichnen waren, als regul~ire Derivate des Chlorophylls 
erkannt worden. Zufolge ihres in 7,8-Stellung hydrierten Kerngerfists 
sind sie den Phorbinen bzw. Chlorinen an die Seite zu stellen. Sie lassen 
sich nach M. STRELL (370), (370a) dutch die ihnen allen eigentiimliche 
zus~itzliehe Doppelbindung weiter charakterisieren, die in y-Stellung zu 
den Phorbinring-Doppelbindungen konjugiert angeordnet ist. Bei den 
Neopurpurinen und Chloroviolinen kommt eine Ringbildung der y-Seiten- 
kette mit dem Propions~iurerest in 7-Stellung dazu. 

Die Umwandlungen in der Purpufin- und Chloroviolin-Reihe verlaufen 
im allgemeinen in komplizierter Weise, weshalb ihre Aufkl~irung mfihe- 
roll gewesen ist. Fiir den niiher daran Interessierten sei auf die zuletzt 
"COil H. FISCHER und M. STRELL (231) gegebene Zusammenfassung ver- 
wiesen, die eine n~here Er6rterung in der vorliegenden Ubersicht ent- 
behrlich macht. 

B. P r o t o c h l o r o p h y l l .  
Etiolierte Pflanzen und Samenhiiute enthalten ein grtinliches Pig- 

ment, das beim Belichten dieser Pflanzenteile in Chlorophyll fibergeht. 
Dieses ,,Protochlorophyll" ist zuletzt yon K. NOACK und W. KIESS- 
LING (303) bis (305), sowie von A. SEYBOLD (323), (325), (326) n~iher unter- 
sucht worden. Die yon diesen Autoren mitgeteilten experimentellen 

cA A/ 

H3C~CH:~ 
JCH: H,c--c=o 

coo-PhytyJ 
Protochlorophyll a 

Ca~H~00~N~Mg �9 

O 

HaC CI% 

H2Ct j ~  CH 2 ;,/ C 
/ COOCH3 
CO0-Phytyl 

ProtochlorophyU b 
C~H~OeN4Mg 

Daten, insbesondere die Charakterisierung der Umwandlungsprodukte 
yon Protochlorophyll als Porphyrine durch K. •OACK und W. KIESS- 
LING, haben A. STOLL und E. V~IEDEMANN veranlaBt, die Auffassung zu 
vertreten, das die nach A. SEYBOLD wie Chlorophyll in zwei Kompo- 
nenten auftretenden Protochlorophylle a und b m i t  den mit Phytol ver- 
esterten Magnesiumkomplexen der 2-Vinyl-phiioporphyrine a~ und b 6 
identisch sein dfirften (868). 
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Diese Auffassung war zunAchst ftir Protochlorophyll a in einer Arbeit 
von H. FISCHER, H. MITTENZWEI und A. OESTREICHER (273) durch die 
Identifizierung des Protophytochlorintrimethylesters yon K. NOACK mit 
2-Vinyl-chloroporphyrin %-trimethylester sicherzustellen. In der Folge 
haben H. FISCHER und A. OESTREICHER (274) mit der  Partialsynthese 
des 2-Vinyl-phioporphyrins a~ aus 2-Vinyl-isochloroporphyrin e 4 natiir- 
licher Herkunft einen wichtigen Beitrag an die Synthese des Proto- 
chlorophylls a geleistet. 

In sp~.teren Untersuchungen yon A. SEYBOLD und K. EGLE (325) 
sowie A. SEYBOLD (326) ist im Hinblick auf die relativ grole ~ihnlichkeit 
der Spektren yon Protochlorophyll a und b die M6glichkeit diskutiert 
worden, dab das Protochlorophyll b die 3-Aldehydgruppe in reduzierter 
Form (z.B. als--CH~OH-Gruppe) enthalten k6nnte. 

C. Bac te r ioch lo rophy l l .  
Die Thio- und Athiorhodaceen (Purpurbakterien) weisen nach 

C. S. FRENCH (15) bis (18) ein dem Chloroplastin der grfinen Pfianzen 
analoges Chromoproteid auf, bei dessen Spaltung an Stele yon Chloro- 
phyll Bacteriochlorophyll erhalten wird. Dieses schon seit langem be- 
kannte Pigment ist zuletzt yon K. NOACK und E. SCHNEIDER (306), 
sowie yon H. FISCHER und J. HASENKAMP (18~) niher untersucht wor- 
den, wobei eine weitgehende Analogie zu Chlorophyll a festzustel]en war. 
Das Ergebnis der letztgenannten Untersuchungen gipfelte in der Identi- 
fizierung des aus Bacterioph~ophorbid durch Reduktion mit Jodwasser- 
stoffsXure in Eisessig und anschlieBender Reoxydation gebildeten Bae- 
terio-phioporphyrins mit 2-Acetyl-phAoporphyrin as; dieser Befund, 
durch eine Untersuehung C~ B. VAN NIELS [erwiihnt in (36S), (300a), 
(300b), (301)] sichergestellt, kl~rte die Substituentenanordnung des 
Bacteriochlorophylls auf: sie entspricht jener des Chlorophylls a bis auf 
die 2-Stellung vollstiindig, wo nimlich das Bacteriochlorophyll an Stele 
einer Vinylgruppe eine Acetylgruppe trigt:  

H~c~c//~ cH~ 2 2-7 

H 3 C ~ C H 3  
H2c/CH2 H~ -C=O 
~12y " ,,/OOCH3 C OOH 

Bactedo-phioporphyr: .*l  = 2-Acetyl-ph~.oporphyrlu a 5 Ca~FIa4OsN 4 
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Die weitere Untersuchung des Bacteriochlorophylls dutch H. FISCHER 
und R. LAMBRECHT (270) hatte  die AufkKirung seiner Kernstruktur  zum 
Ziel. Die analytischen Befunde wiesen darauf hin, dab sein Kerngerfist 
wasserstoffreicher als das der Chlorophylle sei. Auch war Bacterio- 
methylph~ophorbid mit Sauerstoff in Schwefels~iure zu 2-Acetyl-ph~io- 
phorbid a dehydrierbar; die quantitat ive Umsetzung verbrauchte etwas 
mehr als 0, 5 Mol 02, 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 
lJberprfifung dieser Annahme stellten H. FISCHER, W. LAUTSCH und 
K.-H. LIN (214) aus Chlorin e6-trimethylester fiber das 2-Bromwasser- 
stoff-addukt den 2-a-Oxy-chlorln-%-trimethylester und aus diesenl durch 
Oxydation mit Kalitimpermanganat in Pyridin den 2-Acetyl-chlorin e G- 
trimethylester dar, der sich, ebenso wie das daraus dargestellte 2-Acetyl- 
methylph~iophorbid 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. FISCHER, R. LAMBRECHT und H. MITTENZWEI (271) 
erbracht, w~ihrend die Linksdrehung des 2-Acetyl-methylph~iophorbids a 
aus Bacteriochlorophyll die gleiche Konfiguration wie bei Chlorophyll 
wahrscheinlich machte. H. FISCHER, H. MITTENZWEI und D.B.HEVER 
(233) konnten dann Dehydro-bacterio-ph~ophorbid a fiber 2-Acetyl- 
chlorin % und 2-0r e 8 in Chlorine 6 und damit (vgl. S. 576) 
in Chlorophyll a fiberffihren. 

Aufzukl~iren blieb noch die Stellung der beiden Kernwasserstoff- 
atome, die das Bacteriochlorophyll zuslitzlich besitzt. H. MITTEN- 
ZWEI (299) hat hierzu die schon bei Chlorophyll bew~ihrte Methode der 
Untersuchung der Produkte des oxydativen Totalabbaus herangezogen 
und konnte wahrscheinlich machen, dab dabei neben optisch aktivem 
H~imotricarbons~ureimid (vgl. S. 572) das Anhydrid der D-~c-Methyl-~'- 
5thyl-bernsteins~iure gebildet wird, das nur aus dem Kern II des Bac- 
teriochlorophylls entstanden sein konnte: 

H H H H 
HaC--C C--CH2--CH2--COOH H3C--C C--CH2--CH 3 

l l f I 

O=C-...NH~C=O O=C~.~o~C=O 

I-L:imotricarbons~iureimid Anhydrid der ~-Methyl-~'-/ithyl-bernsteins~ture 
(aus Kern IV) (aus Kern II) 

Damit war nicht nur die Identit~t des Kerns IV in Chlorophyll und 
Bacteriochlorophyll, sondern auch der Oft der beiden, dem Bacterio- 
chlorophyll zus~itzlich eigenen Wasserstoffatome bestimmt : Sie befinden 
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sich in 3,4-Stelhmg an Pyrrolkern II. Die Formel des Bacteriochloro- 
phylls war also wie folgt zu schreiben: 

H C ' ~  ~ O  CH 3 
3 ~'~C r H ] H ,CH3 

,3c--7x, c.3 
\,o :[ 

c ( C H ~  HC--C ~-~-'0 
H2 n/ 

COOCH 3 
c oo-Phy'~/~ 

Bacter~ochlorophyll 
Cs~H7406N~Mg 

Diese Fonnel  kann unter Berticksichtigung einer fortlaufenden 
Konjugation der Kerndoppelbindungen nur  in zwei Varianten geschrieben 
werden, zwischen denen vielleicht einmal entschieden werden kann. 
Dasselbe gilt ffir die gegenw~irtige Schreibweise der Chlorophylle (vgl. 
die Formeln S. 572), sofern bei ;hnen 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 n~iher definierter Chlorophyllfarbstoff, 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 n~there 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 '  
iiberffihrbar seien, in denen das Carbonyl ~ enolisiert vorliege. Diese 
Arbeiten seien mit  der Bemerkung referiert, dab sich die Angaben des 
Autors lediglich auf spektroskopische Beobachtungen sttitzen und dab 
bisher kein chemischer Beweis ftir die Existenz weiterer Formen der 
Chlorophylle erbracht werden konnte. 

V.  S c h l u B b e m e r k u n g .  

Mit dieser Berichterstattung tiber die Chlorophylle a and b ist ver- 
sucht worden, anschlieBend an eine allgemeine Ubersicht dell gegen- 
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wtirtigen Stand der Forschung (Friihjahr t951) zu referieren. Bei dem 
Umfang des Stoffes war es aber unvermeidlieh, die Darstellung auf das 
Wesentliche zu beschrtinken und viele Befunde yon geringerer Bedeutung 
nur zu streifen oder sogar nnerw/ihnt zu lassen. Aus dem gleichen Grunde 
mugte  es unterbleiben, auf methodische Einzelheiten einzugehen, trotz- 
dem diese oftmals fiir den AusfaU des Experiments  entscheidend waren. 
Der ftir Chlorophyll interessierte Leser ist bei der Kompliziertheit  
des Stoffes, namentl ich in methodischet Hinsicht, ohnehln gen6tigt, 
die Originalliteratur zu Rate zu ziehen. Das beigegebene Literatur- 
verzeichnis m6ge dies erleichtern. 
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