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niehr die Sonne annehm'en - 'ebn Zusamm:enh8ang mit der 
geographischen Brleite und der Haufigkleit dler Polarlicliter 
ya re  dann zu erwarten (K o l h  o r s t e r , S w i n n e 1919, 
A k y a m a 1925). Vielniehr weist die Bezieihung zur 
Sternzeit, Eintreten d'er Miaxima b.e4 Kulniination der 
Milchstrai3e, sowie d3e auBerordent1ich.e HLrte auf bevor- 
zugte Gegenden im Kosinos als Ausgangsorte der Strah- 
lung h'in, wobfei d,ie Schwaiikungen durch d'ie Absorption 
im Luftrnantel der Erd'e hervorgeruf,en werden sollten. 
Solche besond'eren G8eb:iete am Himmelsgewolbe waren 
iiach der geistreichen Hypoth'ese vain N e r'n s t diejenigen, 
wo junge Materie sieh vorzugsweise bild'et o'der sich ini 
fruhen Stadium d'er Entwicklung b'efindet, also vom ent- 
strehenden Atom ubler die Urnebel biis zu d'en jungen 
rot'en Riesenlsternen, (die in lder Nahe d'er MilchstraBe 
hiiufiger auftreten. Neben d.en sichtbaren Nebeln diirften 
auch die photographisehjen dunltlen Nebelmassen eine 
Rolle spielen. Derartige Annahm,en haben vor allen 
andern Hypotbesen das voraus, daB hierbei Energie- 
urnwandlungen zu erwarten sind, wi'e sie zur Erklarung 
der Hart,e der Strahlung gefordert weden  miissen. Fur 
die N ,e r n s t sche Hypoth,ese fspre'chen auch die Beob- 
achtungeln iib,er d'ie Zunahm'e der Ionisation und der 
durchdringenden Strahlung wahrend des Voriibe,rganges 
des H a 11 (e y schen Kometen an dler Erde sowie diie theo- 
retischen Oberlegungen v. S e h w ,e i Id 1 e r s und 
S e e 1 i g,e r s uber die moglich.en Qnellen der Hohen- 
strahlung. Nach Beidmen Autoren bl,eiM als einzige, mit den 
Reobachtungen K o 1 h o r s t e r s einigermai3en vertrag- 
liche Annahme die einer iiber den gamzen Weltrauni ver- 
teilte,n Strahlungaqnell,e, wo,bei deren Dichte, d. h. -4n- 
ordnung d,er strahleoden Materie im All, nicht blerucli- 
sichtisgt z u  wlerd'en braucht. D.ie zunachst vo,n W i g a n d 
slrizziert'e, von L i .ii k e naher ausgefiihrte unld von S e e - 
1 i g e r umfmsend theoreti'sch behand,elte Annahme, da6 
die Strahlung in gewiseen Schichten der Stratosphare 
oherhalb der Troposphare, also von etwa 12 km an auf- 
1% Brts ihren Ursprung hat, schsitert, wie alle derartigen 
Erltlarungsversuchme, an  der auBerond,entIichen HBrte der 
Strahlung, die das Hauptargument fur di,e N e r n 6 t sche 
Hypoth3ese und den kosinisehen Ursprung der Hoh'enstrah- 
lung bild,et. Um einen Begriff von der Hamrte der Strahlung 
zu geben, 'sind in der folgenden Zahlentaflel 2 ,  die zuerst 
\-on K o 1 h o r s t e r b,estimmben und dann von anderen 
berechneten und btestatigten Ablsorptiamskoeffizienten zu- 
sa inmengestellt. 

Z a h l  'e n t a f e 1 2. 
Absorptionskoeffizienten der Hohenstrahlung. 

~ ~ ~ - -  - - -. 

n 
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Absorptions- 
koeffizient 

,pHH.,O in crn ' 
I 
I Eerecbnet 

Beobachtungen von iAbsorbierende I Substanz 
i 

1 -  

5 , 5 . 1 0  3 

3 , 6 . 1 0  3 

5 , 8 -  10 

3,8 - 10 ' 
2,6 * 10 
1,6 * 10 
2,7 * 10 ' 
2 . 1 0  J 

1,8-3,0 * 10 
1,8-3,0.  10- 

3,6 - 10 
3,9 . 10 --g 

3,3 f lo-' 

Zum Vergleich sind auch die Absorptionskoeffizienten 
der bisher gemlessenen hartesten ;!-Strahlen des Radium C 
und Thovium D angefuhrt. Diesen gegeniiber hat also die 

Strahlung einen mindestens 15mal ldeineren Absorptiond- 
koeffizienten, und ihre Wellenlange - denn ew durtte sich 
um eine elektromagnetische Strahluug handeln - errech- 
net sieh damus nach 13 o t h e s Formel uber die Streuung 
zu 1, r~ 2 X-Einheiten, = 2.10-l1cm, ihre Frequenz zu 
etwa v N 1,5.1021, so dafi das Wirkungsquantum den 
auBerordent1ioh hahen Wert von h-17 cu 1 - 1 O - j  Erg er- 
hHlt, einen van keinem andern physikalischm Vorgang 
bisher erreichten Wert. Im Vergleich rnit den bisher be- 
liaiinten kurzesten y-Strahlen von ?, = 5,6 X-Einheiten 
{ E l l i s )  ist also ihre Wellenlange noch rund 3mal 
kleiiner, so dai3 fur  sie die Kristallgitter vie1 zu grob sind, 
LIM ein Beugungsspektrum hervorzurufen. Wollte man 
sie durch Entladung in einem Rontgenrohr erzeugen, SO 

rnui3te man entsprechend der E i n s t e i n sohen Formel 
niit Spannungein von rund 6 Millionen Volt arbeiten. 

Ebtenso wie die anderen y-Strahlen wird die Hohen- 
strahlung iiaturlich stark gestreut, und die dabei ent- 
stehend'e Sekundarstrahlung ist entsprechend weicher, 
aber immer noch von der Harte der gewiihnlichen 
1r-Strahlen. Der Hartungseff ekt beim Diirchsetzien dicker 
Schichten macht sich in  der geringen Zunahme des 
Absorptionskoeffizienten init der Hohe bemerkbar, indem 
er von etwa 2 .  em-- in  Erdnahe bis auf 5 .  10-3 cm -l 
in 9000 m Hohe zunimmt, wie aus den Ballonbeobach- 
tungen von K o 1 h 0 r s t e r hervorgeht. 

Die so harte Strahlung ionisiert weniger gut als 
weichere Strahlen, ihre Ionisationswirkung wird abler 
durch dlas Auftreten der Sekundarstrahlen gelsteigert, und 
so ist ihr EinfluG auf den Ionisierungszustaiid der Atmo- 
sphare sicher von groBter Beldeutung, diirfte doch auf sie 
letzten Endes die Aufrechterhaltung des Erdfeldes zuriick- 
zufuhren sein. 

Sollte die N e r n  s t sche Erklarung iiber die Ent- 
slehung der Hohenstrahlung zutreffen, so wiirden wir in 
der Hoh'enstrahlung ein neues Mittel zur Erforschung des 
Geschehens im Weltall besitzen, wahrend wir bisher nur 
auf den Lichtstrahl allein angewiesen waren. [A. 48.1 

Fortschritte der Photographie. 
Von Dr. WALTER MEIDINGER, Berlin. 

(Eiogeg. 7. April 1926.) 

Bis vor ungefahr 15 Jahren war die photographische 
Industrie relativ zu anderea Zweigen der chemisehen 
GrofJindustnie unbiedeutenfd. Sie baute sich auf rein 
empiriischer Grundlagle auf und ein a 1 1 g e m e i n 
wissensohaftliches Interesse fur die photogmphischlen 
Vorgiinge bestand niolit. Erst in  neuerer Zeit iit 
engem Zuslammenhang rnit der immer bedeutungs- 
volleren Anwendung der Photographie als Hilfsmittel 
fur die gelsamten Wissenisclhaften und vor alBem auch 
niit dem Aufbliihen der Filrnindustrie ist der photo- 
qraphische ProzeB mehr in den Kreis wissenschaftlicher 
hrbeiten gezogen worden. Die sehr vie1 altere Technilr 
hat hier eineii weiten Vorsprung vor der Wissenschaft, 
M enn auch gerade in deni letzten Jahrzehnt mit den1 Auf- 
Liluhen der Photochemie die Theorie des photographischeii 
l'rozesses recht erhebliche Fortschritte gemacht hat. Die 
Anwendung der Quantentheorie auf die Photochemie, spe- 
Lie11 di'e Aufstellimg dter E i n s t e i n when k&t-  
quantentheorie, hat auch auf die Photographie, dieses 
Spezialgebiet der Fhotochemie, sehr anregend gexvirkt. 
Im folgenden wird weniger von prinzipiellen Fortschrittell 
auf technischem Gebiet als vielmehr auf wissenschaft- 
iichem Gebiet zu berichten sein. 

Von den Fortscliritten in der Technik der S c h w a r z - 
W e i 13 - P h o t o g r a p h 4 e ist a n  erster Stel1,e als indu- 
s triell-technisch Bedeutungsvolles die Ausarbeitung und 
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Obertragung der Herstellungsrnethadeii des photographi- 
when Negativ- oder Positivmaterials fur die Ausmak$e, wle 
sie ein technisch vollkoniiiiener Fabrikationsgang erfor- 
dert, zu nennen. Erst auf Grund jahrelanger Xrbeiten, 
welche die Wirkungsart der einzelnen Faktoren in den 
rein enipirischeii Fabrikationsrezepteii klarstellteii und 
wissenschaftliche Prinzipien, wie genau definierte Arbeits- 
neise, Systeniatik usw. in die Rezepte hineinbrachten, 
lronnte sich die Herstellung photographischer Praparate zu 
einer Industrie entwirkeln, rnit einer Tagesproduktion voii 
etwa 5000 kg Eniulsion (das smd 15000 m2 oder 
-100000 ni Film) in einer der grofiten deutschen Film- 
iabrikeii (Xgfa) '). 

Hand in Hand niit dem Xusbau der technischeii Her- 
slellungsweise der photographischen Emulsionen geht eine 
grofiere Difierenzierung in den Eniulsionstypen, uni sie 
den jeu eiligen ;Infortierungen anzupassen. Wahrend 
friiher in1 allgeineinen Eniulsioiien anniihernd gleicher 
Enipfindlichkeit und relativ kraftiger Gradation, d. h. ge- 
ringer Xbstufung zwischen den hellen und dunklen Stellen 
des hufnahnieobjektes, zur Anwendung lamen, hat inan 
heute Negativniaterial von sehr verschiedenen Eigen- 
schaften b,eziiglich Enipfindlichkeit und Gradation zur Ver- 
fugung, welche den Xnforderungen der inannigfaltigen 
Anwendungsgebiete der Photographie weitgehend Rech- 
nung tragen. So verwendet heute der Atelierphotograph 
Portratplatten und Films, die hochst enipfindlich sind und 
eine sehr ,,weiche Gradation", d. h. eine moglichst diffe- 
renzierte Abstufung zwischeii den ,,Lichtern" und den 
,,&hatten" des Aufnahmeobjektes ergeben. Das Gegen- 
teil zu den Portratplatten findet man in den ,,Reproduk- 
tionisplatten" unld Reproduktionsfilrns. Diese haben nur gc- 
ringe Empfindlichkeit und eine sehr steile Gradation, wie 
es f iir die Hers t el lung von R'epra'duk ti onen von Stri cbzeic h- 
nungea usw. erwiinscht ist. Weiterhin werden fur den 
Amateur (Landschaitsphotcgraphie, Momentphotagra- 
phie), fur die Rontgentechnik, fur das Tilefdruckverfaihren 
und zur Herstellung von Diapositiven Platten und Films 
niit speziellen Eigenschaften fabriziert. 

In allerneuester Zeit ist auf dern Gebiet der Eniul- 
sionstechnik eine Erkenntnis von prinzipieller Bedeutung 
zu verzeichnen. Bei der Herstellung der Bromsilber- 
gelatiae-Emulsionen wird dife Enipfindliiehkeit der Emul- 
sionen vor alleni durch die sogenannte ,,Reifung", d. h. 
durch eine langere Digestion der Emulsion bei erhohter 
Temperatur, erzielt. 1)er maximal erreichbare Reifungs- 
grad, d. h. die hochste erreichbare Empfindlichkeit der 
Emulsion, ist dabei in der Hauptsache von der Gelatine 
abhangig, und zwar bis vor kurzern in vollig unbekannter 
Art und Weise. Es gelang nun, aus gewissen Gelatinen 
schwefelhaltige Verbiindungen zu isolieren, denen offen- 
bar das Neifungsvermogen der betreffenden Gelatine 
zuzwschreiben ist 'a). Das Charakteristische aller dieser 
bisher bekannten Verbindungen ist ihr Schwefelgehalt, 
Durch Zusatz dieser Sukstanzen konnen nicht reifende 
Gelatinen zu hochreifenden gemacht werden *). - Obwohl 
von einer technischen Xusnutzung der vorstehen d er- 
N ahnten Tatsachen noch nieht gesprochen werden kann, 
Mar doch hier im Abschnitt der technischen Fortschritte 

. ~~ 

I) Nach Presee-Berichten. 
l a )  S h e p p a r d , Phot. Ind. 65, 386 [19%]. Deuteche Ubers. 

I'hot. lnd. [1925]. 
') Die Empfindlichkeitsunterschiede zweier Emulsionen, 

\on denen die eine niit ,,schlecht reifender", die andere mit 
,,hochreifender" Gelathe hergestellt ist, konnen mitunter den 
Faktor 100 iiberschreiten. Ilurch Zusatz der  erwahnten 
,,Keifungssubstanzen" zu einer solchen unernpfindlichen Ge-  
latine liann man also e\ t]. 1CO ma1 emufindlichere Emulsionen 

wegen der uniibersehbaren Folgen, welche diese Erkemt- 
nis fur die Herstellung von Eniulsionen haben liann, dajton 
zu sprechen. 

Eine der bedeutendsten Errungeiischaften fur die 
Technik der Schwarz-Weii3-Photographie ist die Auf- 
findung der sogenannten Desensibilisatoren durch 
L u p p o - C r a in e r '). Die An\\ endung dieser Farb- 
stoffe als Zusatz Zuni Entwickler erlaubt die Entwicklung 
liochenipfindlicher photographischer Platten oder Filnis in 
hellem, gelbem Licht. Man hat nur notig, der gebrauchs- 
fertigen Entwiclilerlosung den betreffenden Desensibilisa- 
tionsfarbstoff zuzusetzen, so dafi er in ganz geringer Kon- 
zentration (etwa 1 : 10 000) im Entwickler enthalten ist. 
Die Platte oder der Film wird zunachst bei gewohnlicher 
Dunkelkammerbeleuchturig etwa 1 Minute anentwickelt. 
Darauf kanii in hellem gelben (elektrischen) Licht zu Eride 
entwickelt werden, ohne &aG Schleier auftritt. 

Als geei,meten Farkstoff fand L u p  p o - C r a ni e r 
zuerst das Phenosafranin. Spater sind noch vorteilhaftere 
Earbstoffe gefunden worden. Die besten Resultate ergaben 
das bereits jetzt vie1 angewandte Pinakryptolgriin und 
Pinakryptolgelb 

Nicht nur gewohnliche, fur blaues Licht empfindliche 
Rromsilberplatten, sondern auch fur das ganze sichtbare 
Spektrum sensibilisierte Platten [panchromatische Plal- 
ten J a )  J lassen sich auf die beschriebene Weise mit Hilfe 
der Desensibilisatoren bei hellem elektrisclien Licht ent- 
wickeln. Vor alleni ist daher die Anwendung der Uesensi- 
bilisatoren fur Farbrasterplatten, also fur die Photographie 
in naturlichen Farben, praktisch von grofieni Vorteil, da 
diese mit panchromatischer Emulsion begosseneii Platten 
naturgemaa fur gewohnlich nur bei ganz schwachern in- 
aktiven (grunen) Licht entwickelt werden diirfen. Hier- 
durch wird aber die Beobachtung des Entwicklungsver- 
laufes aufierordentlich erschwert, wenn nicht - wenig- 
stens fur den Ungeiibten - zuni Teil unnioglich geniacht. 
Bei Verwendung von Pinakryptolgelb dagegen kann die 
Entwicklung ohne Schwierigkeiten ausgefuhrt werden. 
Fur Farbenplatten hat sich vor alleni das Pinakryptolgelb 
bewahrt, da dieises die Farbtone nicht beeinflufit. 

Die Farbrasterplatten (z. B. Agfa) liefern belianntlich 
ein farbiges Diapositiv. Die naturgetreue Farbenwieder- 
gabe ist dabei weitgehend unabhhgig von den Manipula- 
tionen bei der Herstellung (Exposition und Entwicklung) 
des Bildes; sie erfolgt also insofern zwangslaufig. Das 
Problem d e r  F a r b e n p h ~ t o g r a p h i e ~ )  ist prak- 
tisch somit weitgehend gelost. Unbefriedigend ist das 
IIesultat des Farbrasterverfahrens nur noch, weil die Mog- 
lichkeit, das Bild in der Aufsicht zu erhalten, also auf 
I'apier zu bekommen, fehlt. 

Von einer Losung des Problems, die farbige Wieder- 
Babe eines Objektes auf Papier zu erhalten, ist sowohl 
Wissenschaft wie Technik noch weit entfernt. Lediglich das 
alte Dreifarbendruckverfahren, bei deni bekanntlich drei 
Negative hinter einem Not-, Grun- und Blaufilter herge- 
stellt, in den Kornplementarfarben (Grunblau, Purpur und 

Sinne sind die Nachrichten aufzufassen, welcbe in letzter Zeit 
wiederholt in Fachzeitschriften erschimenen und die Behauptung 
enthielten, dalj in Amerika (Kodalr), von wo die Notizen aus- 
gegangen sind, Emulsionen von hundertfacher Empfindlichkeit 
hergestellt werden konnten. 

2)  L ii p p o - C r a m e r , Das Phenosafraninverfahren. Ed. 
Liesegangs Verlag, M. Eger, Leipfig. 

3) Vgl. ,,€'ha-Handbuch der 1.-G. Farbenindustrie A.-C; , 
Farbwerke Hochst a. Main (Agfa).  

*a) n b e r  Sensibilisatoren und deren Anwendung, vgl. 
,,Pina"-Handbuch, 1. c. 

4) Vpl. Vortrag im Bezirlrsverein Mittel- u. Niederschliesien 
I -  " 

des V. d. Ch., Prof. Dr. J. E g g e  r t  , Berlin (Agfa), in %. ang. 
Ch. 39, 364 [19261. herstellen r71s die Gelatilie a11 sich ergeben wiirde. In dieseni 
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Gelb) eingefarbt und dann ubereinandergedruckt werden, 
ist auf diesem Gebiet Fisher in praktische Anwendung ge- 
komrnen. Durch das verschieden starke Drucken der ein- 
zelnen Teilnegative, welches ganz vom Arbeiten des Aus- 
fiihrenden abhkgt, entbehrt das Verfahren und jede 
andere auf diesem Grundprinzip aufgebaute Methode 
(Pinatypie, Uvachromie, Jos-Pe-Verfahren) der Zwangs- 
laufigkeit in der naturgetreuen Farbtonwiedergabe. 

Wesentlich bedeutender und umbngreicher als die 
eben erwahnten Fortschritte in der Technik sind die Fort- 
schritte auf dem w i s s e n  s c h a  f t 1 i c h e n  G e b i e t der 
Photographie. Im Mittelpunkt der Forschung steht die 
Theorie des gewolml~ichen Negativ-Verfahrens. Die hielfin 
auftretenden Probleme kann man in drei Gruppen ein- 
teilen: 

1. Struktur der photographischen Emulsionen. 
2. Vorghge bei der Belichtung der Platte. 
3. Die entwickelte Schwarzung auf der Platte in ,4b- 

Die Bearbeitung der meisten dieser Probleme ist erst 
niit Hilfe von neueren Untersuchungsmethoden und An- 
schauungen, wie sie jetzt in der Photochemie und Kolloid- 
chemie ublich sind, moglich geworden. 

So ist fur die Klarung der Struktur der Bromsilber- 
korner, aus denen eine Emulsion besteht, die Rontgen- 
spektralanalyse von groaer Bedeutung geworden. Erst niit 
ihrer Hilfe war es moglich, zu entschaidlen, ob die Brom- 
silberkorner wohldefinierte Kristalle oder nur koagulierte 
Sekundarteilchen sina. Die mikroskopische Betrachtung 
ergibt zwar bereits, daB die Bromsilberkorner regelmaBig 
ausgebildete Formen haben, wodurch die Annahme von 
Bromsilberkristallen nahelag. Doch einlen positiven Beweds 
lieferte erst das Rontgendiagramm. Es ergab sich, dai3 die 
Silberbromidkorner im regularen System kristallisiertes 
Silberbromid 5 ,  sind. Sie formien sich mieiist durch Warhsen 
jn einer bevorzugten Richtung zu Tafelchen, deren Dicke 
1/1,,-1/2 ihrer durchschnittlichen Breite betragt. Ein klei- 
nerer Teil der Korner hat mehr korperliche Struktur ". 

Fur das Verstindnis der weiteren Ausfuhrungen ist 
zunachst die Erlauterung eines fur die Theorie des photo- 
graphischen Prozesses elementaren Grundbegriffs notwen- 
dig. Die Wirkungsweise der photographischen Platte ver- 
korpert sich in der Kurve, welche die Abhangigkeit der 
entwickelten Schwarzung von der aufgestrahlten Licht- 
nienge darstellt. Auf der Ordinate tragt man also die 
e n t w i c k e 1 t e n Schwarzungen, auf der Abszilsse die 
Lichtmengen auf. Als Schwarzung wird definiert 

hangigkeit von der aufgestrahlten Lichtmenge. 

auffallende Lichtmenge 
durehgelassene Licbtmez' 

so dai3 z. B. Schwarzung 3,O bedeutet: Es fallt nur l/i,,,, des 
auffallendenLichtes durch die geschwarzte Platte hindurch. 
Die Lichtmengen tragt man zweckmaBig, infolge des gro- 
Ben Umfanges d w  vorkommendlen Valiationen (1 : lo8), 
ebenfalls als Logarithmen auf. Man spricht dann von der 
,,logarithmischen Schwarzungsliurve". Diese hat die Form 
eines lateinischen S (Fig. 1) m d  ist fur jede Emulsion das 
Charakteristikum. Man erkem it aus ihr die Empfindlich- 
keit und die Gradation (Abstufung zwischen hell und dun- 
kel, steile und flache Gradation) der Emulsionen. Die 
S-Kurve hat ein Maximum: Fur sehr groi3e Belichtungen 
(< 1 Lumensec./qcm) nehmea die entwickelten Sclhwarzun- 
gen denen gerjngerer Beliqhtungen gegenuber ab  (Solari- 

5 )  T r i v i e l l i u .  S h e p p a r d ,  The silver bromide grain of 
phot. emulsion, Monographs of the theory of photogmphy, East- 
man Kod. Co. No. 1 ;  R. B l u n c k  u. P. P. K o c h ,  Ann. d. Phys. 
77, 477 119251; P. p. K o c h  u. H. V o g l i e r ,  Ann. d. Phys. 77, 
495 [1925]. 

Ig. -__ 

a) R. B. W i 1 s e y , Phil. Mag. 42, 262 [1921]. 

sation). Die Dgeutmg der Schwarzwgskurve ist das Haupt- 
ziel der Thieorie dies photopaphischien Prozesses. 

Von der Struktur der photographischen Emulsionen 
ist nun auch die Schwarzungskurve abhangig. Das mikro- 
slropische Bild einer hochenipfindlichen Emulsion ergibt, 
daB die Bromsilberkorner in ihrer Groi3e sehr variieren, 
und die Untersuchung der Bexiehungen zwischen der 
Schwarznngskurve und den Kornern der Emulsion ergab 
folgende Resultate: 

1. Mit wachsender Korngrijfje steigt im allgemeinen die 
Empfindlichkeit einer Emulsion i). 

2. Mit steigender Empfindlichkeit nimmt die Verschie- 
denheit der KorngroBen zu. Unempfindliche Emul- 
sionen haben einheitlichere Korner als hochempfind- 
liche ". 

3. Mit wachsender Empfindlichkeit bzw. (nach 2.) mit 
grofierer Verschiedenheit der Korner wird die 
Schwarzungskurve flacher ". 

Zu diesen Ergebnissen ist noch eine sehr wichtige Er- 
ganzung zu machen, welche bei photographischen Unter- 
suchungen und Beobachtungen niemals auBer acht zu 
lassen ist: Alle Ergebnisse uber Beziehungen der einzelnen 
Emulsionseigenschaften zueinander gelten nur fur Emul- 

Fig. 1. Typus einer logarithmischen photographischen Schwarzungskurve. 

sionen ein und derselben Herstellungsart. So kann man 
z. B. zwei Emulsionen auf v e r s c h i e d e n e n  Wegen so 
herstellen, dai3 die empfindlichere die kleineren Korner 
hat (vgl. 1.). Da bei delr Herstellung von Emulsionen sehr 
vie1 yaktoren eine grol3e Rolle spielen und die Variation 
jedes einzelnen Faktors eine wesentliche Verschiebung der 
Emulsionseigenschaften zur Folge haben kann, so mag man 
hieraus erniessen, wie schwierig sich die Erforschung der 
Vorgange auf der photographischen Phtte gestaltet. 

Die quantitative Untersuchung der Beziehung zwi- 
schen Schwarzungskurve und KorngroDenverteilung (3.) ist 
besonders von amerikanischen Forschern in den letzten 
Jahren mit einem groBen Aufwand anMuhe und Zeit betrie- 
bell wordemlO). Um zunachst verschieden'e KorngroBen- 
klaslsen abzutrennen, werden Methoden aus der Kolloid- 
chemie wie Sedimentation, Zentrifugation. Ultrafiltration 
usw. angewandt. In den einzelnenFraktlionen werden dann 
die Korner mikroskopisch ausgezahlt und planimetriert. 

7 ,  W i g h t m a n ,  T r i w e l l i  u. S h e p p a r d ,  J. phps. 
Ch. 27, 1 [1923]. 

8) Dieselben, 1. c. 
9 )  W i g h t m a n ,  T r i v j e l l i  u. S h e p p a r d ,  J. phys. 

Ch. 28, 529 [ 19241. 
10) W i g h t m a n  u. S h e p p a r d ,  bzw. W i g h t m a n ,  

T r i v e 11 i u. S h e p p a r d , The size frequency distribution of 
particles of silver haloide in Dhot. emulsions and its 'relation to 
sensitometric charaktferistics. E-VI Journ. of phys. Ch,em. 
[1921-19241. 
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Auf diese Weilse wurde gefunden, dai3 sich die Kornver- 
teilung in hochhempfindlich'en Emulsionen annahernd durch 
mathematische Funktionen darstel1,en lafit (Exponedial- 
funktio,n od.er G a u s s sohe F(eh1erfunktion). 

Infolge der groIjen Oberflache der Bromsilberliorner 
spielen hsielr Adsorptionsersaheinungein eiiive groi3e Rolle. 
Sensibilisation und Desensibilisation werden als Adsorp- 
tionserscheinungen aufgefai3t. Durch die Vorstellung einer 
Adsorption von Silber- oder Bromionen an Korn gelang es 
durch elektrostatische Betrachtungen, eine einfache Deu- 
tung fur dije Tatsache zu geb,eln, dai3 mit Silberioneliiib~er- 
schui3 hergestellte Bromsilkerkorner so sehr viel labiler 
sind als mit Bromionfeniibe,rschufi dargestellte ll). 

Es kominen nun die eigentlichen V o r g  a n g e des 
photographischen Negativverfahrens zur Besprechung. Ver- 
folgt man die Entstehung eines photographischen Negativs, 
so ist in der Belichtung der Platte ein primarer, rein photo- 
chemischer ProzeB und in der darauffolgend,en Entwick- 
lung ein sekundarer Vorgang zu erblicken. Es ware also 
zunachst das Wesen jedes einzelnen Vorganges zu erkla- 
ren, um schlieGlich b i d e  Vorgbge zueinander in Be- 
ziehung zu setzen. 

Nach Belichtung einer photographischen Platte nimrnt 
man bekanntlich keinerlei Verbderung in der Schicht, 
auch nicht mit komplizierten Hilfsmitteln, wie z. B. Ultra- 
niikroskop, wahr. Nur bei extrem starken Belichtungen, 
wie sie in der Praxis nicht zur Anwendung kommen, kann 
man mit dem Mikroskop in den Bromsilberkornern 
schwarze Punkte hemerken, welche auf eine Verainderung 
schliefien lassen 12). Bei normaler Belichtung jedoch ist 
die hervorgerufene Entwickelbarkeit der Korner das ein- 
zige Anzeichen der Wirkung der Belichtung. Dieser primar 
durch die Lichtwirkung veranderte Teil des Bromsilbers, 
welcher die Entwickelbarkeit der b!ellichteten Bromisilb'er- 
korner bledingt, ist das sogenannte 1 a t 'e n te B i 1 d. 

Es erhebt sich zunachst die Frage nach der qualitativen 
Substanz des latenten Bildes. Eine sichere direkte Ent- 
echeidung ist infolge der geringen Masse des latenten Bil- 
des nicht ohne weiteres herbeizufuhren. Infolgedessen 
haben viele Hypothesen existiert. Wahrend man zuerst 
eine Zerlegung des BromsilFers in Brom und Silber, fur 
die Substanz des latenten Bildes also Silber annahm, neigte 
man spater zu der Mmeinung, dafi Subbloide, also silh'er- 
reich'ere Halogenver~iin'dungen oder Oxyclationspro'dukte 
der Halogene entstiinden. Ind,essen hat die neueste For- 
schung di,e Existenz der Silberkeime ziemlich sicherge- 
stellt. Einerseits ist es gelungen, fur sehr hohe &lichtun- 
gen und auch im obersten Teil der no~rmalen Schwar- 
zunqskurve das Silher des latenten Bildes durch Titration 
direkt zu bimtimmen 13), sowie die Abspaltung von Brom 
bei sehr starken Belichtungen von bindemittelfreieni Rrom- 
silbter naclhzuweisen 14). And'ersaits i,st man inistande, 
mit Hilfe der Annahme von Silberkeimen die Entstehung 
der Schwarzungskurve mit den Umkehrerscheinungen der 
Solarisation zu e r lda~en  (s. unten). 

Uber den quantitativen Zusammenhang zwischen der 
von der photographisch'enSehicht absorbderten Energie und 
der Masse des latenten Bildes haben umfangreiche Arkei- 
ten der letzten Jahre Aufklarung geschaffen 15). Von die- 
sem rein photochemischen Problem aus hat die Quanten- 

") F a j a n s ,  F r a n k e n b u r g e r  u. H e r z f e l d ,  Z. 
EZektroch. 28, 499 [1922] u. Z. phys. Ch. 105, 225, 223 [1923]. 

12) S c h e f f e r ,  Phot. Rundschau 1907, S. 65; W i g h  t - 
m a n ,  T r i v e l l i  u. S h e p p a r d ,  111, 1. c. 

13) J . E g g e r t u .  W. N o d d a c k ,  Z. f.Phys. 20,301 [1923]. 
i4) S c h w a r z  u. S t o c k ,  B. 54, 2111 119211; P. P. K o c h  

u. B r u n o  K r e i s s ,  Z. f. Phys. 32, 384 [1925]. 
15) J. E g g e r t  u. W. N o d d a c k ,  1. c. 

theorie neue Anregungen und Vorstellungen in die Photo- 
graphie gebracht 16). 

Urn die in Frage stehende Aufgabe zu losen, ist erstens 
der von der lichtempfindlichen Schicht absorbierte Teil der 
auffallenden Lichtmenge und zweitens das in der Schicht 
ausgeschiedene (also nicht entwickelte!) Silber zu bestim- 
men. Urn uberhaupt mefibare Silbermengen zu erhalten. 
isl es notig, sehr stark zu belichten, LIIMI m a r  mindestens 
mit einer Lichtmenge, die dem Beginn der Solarisation 
(s. Fig. 1) entspricht. 

Die absorbierte Lichtmenge wird im absoluten Ma13 
(Calorien oder Quanten hv) mit Hilfe einer Thermosaule 
urid eines Spiegelgalvanometers bestimmt, indem man zu- 
11;ichst die Intensitat der Lichtquelle direkt und dann mit 
Zwischenschaltung der photographischen Schicht rnifit. Die 
Differenz ergiFt dann unter Berucksichtigung der Reflek- 
tion die Absorption. Diese ist nun nicht ganz dem Brom- 
s i l k r  allein zuzuschreiben, sondern zu einem g r o h n  Teil 
der Gelatine. Da nauilich ein Lichtstrahl nicht in gerader 
Linie durch die Schicht geht, sondern infolge Reflektion 
an den Bromsilberkristallen einen viel langeren Weg in 
der Srhicht zuriickleqt als deren Dicke entspricht, so wird 
der von der Gelatine absorbierte Anteil des gesamten ah- 
sorbierten Lichtes unverhaltnismaijig grofi. Durch Ver- 
gleich der Absorption, hei deren Berechnung die erwahn- 
ten Verhaltniwe beriicksichtigt sind, mit den in derScyhricht 
durch Titration nach V o 1 h a r d t ermittelten Silberato- 
men, ergab sich, dai3 einem absorbierten Quant (hy) e i n  
Silberatom entspricht, womit das Quantenaquivalentge- 
setz 17) erfiillt ist. 

Auf anderem Wege, der allerdings mit einiger Un- 
sicherheit behaftet ist, weil dabei der noch durchaus unbe- 
kannte Faktor der Entwicklung mit einbezogen wurde, ist 
das gleiche Resultat erhalten worden I*). 

Der primare photochemische Vorgang im gewohn- 
lichen NegativprozeS ist also sowohl in qualitativer als auch 
in  quantitativer Hinsicht gut geklart. Man kann sich nach 
dem Gesagten den Belichtungsvorgang folgendermai3en 
vorstellen: 

Die Bromsilberkorner gleichen Scheiben, die mit 
Lichtquanten - d. h. einzelnen diskreten Energiegebilden 
- regellos beschossen werden. Die Trefferzahl pro Korn 
ist durch die Gesetze der Wahrscheinlichkeit geregelt. Wird 
ein Quant von der Schicht absorbiert, so wird ein Molekijl 
Eromsilber in Bromatom und Silberatom aufgespalten. Die 
entstehenden Silbentome bilden das latente Bild. 

Werden statt Lichtstrahlen andere, photographisch 
wirksame Strahlenarten, wie Rontgen- oder a-Strahlen an- 
gewandt, so ergibt sich nach der gleichen Methode wie 
oben fur Lichtstrahlen erwahnt, dai3 diese Strahlen infolge 
der relativ zum Lichtquant viel hoheren Energie eines 
Rontgenquants oder a-Strahls statt eiin Ag-Atom pro ab- 
sorbierte EIementarenergie, viele Tausende von Ag-Atomen 
in der Schicht freimachen lQ). 

Aufier dem durch Licht erzeugten latenten Bild einer 
bestrahlten Platte mufj nun nach den neuesten Erkennt- 
nissen noch eine andere teilweise Veranderung des Brom- 
silbers infolge des Reifprozesses, den die Bromsilber- 
emulsionen durchmachen, angenommen werden. Sie wirkt 
in demselben Sinne, wie das latente L i c h t bild. Der Reif- 
prozei3 hesteht in einer oft mehrere Stunden dauernden 
Digestion der Emulsion bei erhohter Temperatur, wodurch 

16) Vgl. W. M e i d i n  g ae r , Fortsclirittie d. Photochemi,e, Z. 

17) Vgl. M e i d i n gme r , 1. c. 
18) F. C. T o y  u. 13. A. E d g e r t  o n ,  Phil. Mag. 48, 947 

19) W. N e r n s t  u. W. N o d d a c k ,  B. d. preui3. Akad. d. 

ang. Ch. 38, 1029 [1925]. 

[ 19241. 

U'iss. 1923, S. 110. 
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die zuerst sehr geringe Empfindlichkeit der Emulsionen bis 
uni dais etwa 100 fache gesteigert wird. D,er Reifungs- 
grad, wekher sich erzielen lafjt, hangt in erster Linie voii 
der Gelatinesorte ab. Man unterscheidet gut und schlecht 
reifende Gelatinen. Allein durch die Tatsache, daB durch 
uberniai3iges Digerieren schleiernde Emulsionen, d. h. 
Emulsionen, deren Korner bereits unb,elichtet mehr oder 
weniger entwickelbar sind, erhalten wesden, ist schon das 
Analoge in der Wirkungsweise der Licht- und der Reif- 
1;einie nabegelegt. Die oben erwahnten neueren Unter- 
suchungen h&en ergebien, da6 der Gehalt der G.el.atine an 
Schweiel fur ilhre Reifun'gsieigenschaften inai3gebend ist 
(s. ob'en) 19a). Durch diesea Uefund ist die Bildung yon 
Schwefelsilberkeimen am Korn bei der Reifung nahr- 
scheinlich geniacht worden. 

Fur den E n t w i clr 1 u n  g s v o r g a n  g ,  als den zwei- 
ten ProzefJ, der bei der Entstehung des Negativs eine 
tlauptrolle spielt, ist zunachst zu zeigen, wie die VesBnde- 
rungen, welche das Uromsilberkorn durch Keifung und Be- 
lichtung erleidet, .cine Entwicklung, d. h. Reduktion des 
liornes zu nietallischem Silber herbeizufuhren inistande 
iet. Eine unbelichtete Bromsilberplatte, wie auch viillig 
uiibelichtetes, frisch gefalltes, bsindemittelfreies Bronisil bey 
werden in jedem Fall, durch jeden Entwickler b'ei genu- 
gend l a g e r  Zeit geschwarzt. Wenn also bei deni Negativ- 
prozefi die b e 1 i c h t e t e n Teile einer Platte im Entwick- 
ler geschwarzt werden, wahrend die uiibelichteten Stelleii 
' h x h  unverandert bleiben, so mui3 der Entwicklungsvor- 
gang als ,cine durch das labente BiM b e  s c h l e u -  
ri i g t e , nicht alner b e d i n g t e Reduktion des Rroni- 
silbers angesehen werden. Das latente Bild spielt dabei 
also die Rolle eines Katalysators: Der Entwicklungsvor- 
gang ist eine heterogene, katalytisch beschleunigte Grenz- 
iiachenreaktion 2 0 ) .  

Zur prinzipiellen Deutung der Schwarzungskurve, bei 
deren Entstehung nun also die beid'en in1 vorstehenden 
einzeln erlauterten Faktoren, Belichtung und Entwicklung, 
in Wechselwirkung treten, interessiert zunachst nicht SO 

sehr die Losung der Frage nach dem Verlauf der Entwick- 
lung eines Korns, als vielmehr die Frage nach der Ent- 
wickelbarkeit uberhaupt. FaBt man die Tatsachen, welche 
iiber das latente Lichtbild und dieReifkeime gesagt worden 
sind, zusammen, so ergibt sich hieraus, dai3 offenbar so- 
wohl die Reifkeime allein, a k  auch Licht- und Reifkeinie 
gemeinsani, die Entwickelbarkeit eines Bronisilberkorns 
herbeifuhren konnen. Durch experimentelle Beobachtun- 
gen liefj sich feststellen, daS einerseits gewisse Korner 
hoch:stempfindlich:her Emul.sionen bereits bei Abisorption 
von 1 Quant hv, 'd. h. also (s. ob'en!) nac,h Bildung von 
1 Silberatoni am Korn entwickelbar werden, daij ander- 
seits jedoch gewisse Korner selbst nach Empfang niehrerer 
tausend Quanten hv odler silberntom*e noch nicht durch den 
Entwickler heeinfluBt werden zl). Diese sehr grof3e Diffe- 
renziertheit der Korner in ihrer Entwickelbarkeit, d. h. niit 
anderen Worteu Enipfindlichkeit, kann man sich in der 
Hauptsache durch zweierlei bedingt denken: 

1. Die Lage des Keiins wird eine groee Rolle spielen. 
2.  Es werden nicht Keime beliebiger Grofie, sondern 

erst von einer gewissen GroBe an entwicklungsfahig 
sein. 

Der zweite Satz ist durehaus in Ubereinstimmung niit 
den Erfahrungen der Kolloidoh.emie. In einer kolloideii 
Goldlosung z. B. wird erst ein Keim von 300 Goldatomen 
wirksani "), indem er die Koagulation ausliist. Werden 

1g:i) Vgl. such J. E g g  e r t u. J. R e i t s t 6 t t c r , Erg.-B,and 
d. Kol1.-Ztschr., Zsigmon'.jy-Heft 36, 298. 

~~ ~~~ ~~ 

?a) M. 1' o1.m e r ,  Z. f. a k s .  Phot. 20, 189 [192.1]. 
2 1 )  W. M e  i d i n g e r ,  Z. phys. Ch. 114, 109 [1925]. 
:'?) Val. Z. 1%. Z s. i g rn o n :1 y , Kol.loidch~ernie. 

itun die oben dargestellten Ergebnisse uber den Aufbau 
cier entwicklungsfahigen Keime (Licht- und Reifkeime) niit 
herangezogen, so ergibt sich folgende Anschauung uker 
die Verknupfung der Vorgange, die zur Entwickelbarkeit 
eines Bromsilberkorns fuhren: 

Durch die Keifung der Emulsion werden an den Kor- 
nern, je nacli dem Reifungsgrad verschieden grofje Keime, 
welche man sich aus Siltersulfid bestehen'd vorstellen 
honnte, erzeugt. Diese Keime wirken in der gleickeii Rich- 
tiing wie die Lichtkeime des latenten Bildes, kijrinen also 
eventuell Entwickelbarkeit der Korner herbeifuhren 
(Schleier). Im allgemeinen jedoch genugt die G r o ti e 
dieser Keime nicht, um die Koiner entwickelbar zii 
niachen. Erst durch Hinzufiigen von Silberatoiiien bei der 
Erzeugung deis latentenBildeis, d. h. durch Bielichtung, wer- 
den die Keime groB genug, um aktiv zii sein. - In dieser 
Vorstellung ist implicite die Annahme enthalten, dai3 die 
Silberatome des latenten Bildes an gewissen bevorzugten 
Stellen an der Oberflache der Bromsilberkorner, wie sie 
die Reifheinie darstellen, koagulieren konnen. Je  nachdem 
nun mehr oder weniger Silberatome an den Reifkeim eines 
Kornes durch Belichlung angelagert werden mussen, um 
einen aktiven, entwicklungsfahigen Keim zu schaffen, desto 
,.unernpfindlicher" oder ,,empfindlicher" ist das Korn. Setzl 
man den Reif ungskeim aquivalent einer bestimniten Xn- 
zahl Silberatome des latenten Bildes, wozu nach dem Ge- 
sagten Berechtigung vorhanden ist, so kann man die Emp- 
iindlichkeit eines Bromsilkerkorns unigekehrt proportional 
setzen der Differenz aus der Zahl Silberatome, die fur 
einen entwicklungsfahigen Keim notwendig sind und der 
dein Reifkeim aquivalenten Zahl Silberatome *9. Es koin- 
liien nur Keime, die an der Oberflache der Korner liegen, 
uiid nicht solche, die sich im Innern des Korns befinden, in 
Betracht "'>. 

Mit Hilfe der entwickelten Vorstellungen ist es  nun 
moglich, die Entstehung der Schwarzungskurve qualitativ, 
vor allem ihrer auBeren Form nach, zu erklaren: 

Das anfanglich uberproportionale Ansteigen der 
Schwarzungskurve erklart sich aus der Tatsache, dafj die 
Lichtquantentrefferzahlen der Korner den Wahrschein- 
lichkeitsgesetzeii unterworfen sind. Die Trefferzahlen stei- 
gen infolgedessen bei geringen Belichtungen fur einzeliie 
Korner entsprechend einer M a x w e 11 schen Verteilungs- 
kurve ebenfalls superproportional an, bis fur hohere Be- 
lichtungen die Trefferzunahme pro Korn eline Durchschnitts- 
zahl bedeutet. (Normales Gebiet der Schwarzungskurve.) 
Das obere Umbiegen der Schwarzungskurve ist weniger 
eine Erschopfungserscheinung, wie man annehmen mochte, 
als vielniehr durch die Solarisation verursacht. Diese be- 
wirkt sogar fur noch hohere Belichtungen einen Ruckgang 
der entwickelten Schwarzungen, gegenuber denen gerin- 
gerer Belichtung. Die Solarisation kann ebenfalls mit Hilfe 
der oben gegebenen Anschauungen uker den Entwicklungs- 
vorgang und die Entwickelbarkeit der Bromsil berkorner 
erklart werden. Denn wenn die Entwicklungslreime infolge 
ihrer groi3en Oberflache die Entwicklung durch Katalyse 
herbeifuhren, so werden sie von einer gewissen Grofie ab, 
d. h. von gewissen, sehr starken Belichtungen ab, inaktiv 
H erden, wie sich auch experimentell, indem kunstlich ahn- 
Ikhe Verhaltnisse nachgeahmt wurden, \vie sie bei der 
Platte vorliegen, zeigen liei3 2i). 

Die verschiedenen von der Licht-Schmarzungskurve 

23) S h e p p a 1- d , T r i r e 1 1 i u. L o v le 1 ii n d , J. Frank1.- 
Inst .  200, 51 [1925], Nr. 1. 

2%) SQ e p p :t P d , W i g h t m #a n u, 'r r i \ e 1 1 i , J. Frinlr1.- 
Inst. 196, 693 [1923]; J. E g g e r t u. W. N o d d a c I;, B. d. preuB. 
Akad. cl. Wiss. 1921, S. 631. 

2;) H. S c h e f f e r s , Z. f .  Phys.  20, 112 [1923] ; 13. A r e 11 s .  
%. phys. Ch. 114, 3 3 i  [1925]. 
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und untereinaiider mehr oder weniger abweichenden For- 
nien der Schwarzungskurven, die man bei Bestrahlung der 
Platte mit a- 2 t i )  und Rtintgenstrahlen 27) erhalt, (Fig. 2.  
Die Energiemerigen sind hiler direkt, nicht logarithinisch 
[Fig. 1 J aufgetragen, da so die Unterschiede deutlicher 
hervartreten), sind im wesentlichen durch die dem Licht- 
quant gegenuber viel groijeren Energien des a-Strahls cder 
Hontgenquants bedingt. Ein a-Strahl oder Kontgenquant 

a- Shhlenkurve 
Rhtgenstrohlenkurve 
Lichtdrohlenkurve 

Flg. 2. Schwarzungskurven verschiedener Strahlenarten. 

niacht auch infolgedessen, wie bereits oben erwahnt, iiicht 
nur 1 Silberatom an den1 jeweils getroffenenKorn frei, son- 
dern Tauaende. Es wird somit in j e d e m F a 11 an den1 
getroffenen Korn ein entwicklungsfahiger Keiin geschaffen, 
so daij die Differenziertheit in der Entwickelbarkeit der 
Korner hier fortfallt. Der mehr oder weniger starke Fort- 
fall der unteren Durchbiegung der Schwarzungskurve bei 
fiestrahlung mit a- und Rontgenstrahlung findet so seine 
Erklarung. Es spielt hier also weniger der Reifungsgrad 
der Korner eine Kolle, als vielmehr die Bromsilberkonzen- 
tration in der Schicht. Fur a-Strahlen wurde auch tat- 
sachlich, wie sich nach den1 Gesagten vermuten laSt, die 
entwickelte Schwarzung in erster Xnnaherung proportiond 
der Bromsilberkonzentration in der Schicht gefunden 2H). 

Man erkennt, daij die Theorie des photographischen 
Prozesses in dem letzten Jahrzehnt erhebliche Fortschritte 
gemacht hat, so da5 man sich rein qualitativ einigerniatien 
Mare Vorstnellungen uber dieHaupterschteinungen im Nega- 
tiv-Ver€ahen machen kann. Die dargestellten Anschauun- 
gen sind alle experimentell begrundet, wenn auch viel- 
leicht in manchen Punkten die Versuchsergebnisse noch 
andere Ausdeutungen zulassen. Die einzelne Erwahnuiig 
der Experimentalarbeiten ware iiber den Rahnien dieses 
Berichtes hinausgegangen, so daij davon abgesehen werden 
mui3te. [A. $2.1 

Die chemischen Krafte im Lichte der 
neuesten physikalischen Forschung. 

Von Privatdozent Dr. H. ULICH, Rostock. 
(Eingeg. 3. Mtlrz 1926.) 

Die Frage nach d,er physikalischen Natur der che- 
mischen Krafte und dem Mechanismus der gegenseitigen 
Bindung der Atorne im Molekiil ist in der neuesten Zeit im 
rlnschluti an zwei Ereignirjse machtig gefordert worden: 

la) H. S a l b a c h ,  Z. f. Phys. 11, 1 O i  [1922]; W. M e i -  
d i n g e r ,  1. c. 

2 7 )  F r i e d r i c h u. K o c h , Ann. d. Phys. 45, 399 [1914] ; 
G l o c k e r  u. T r a u b ,  Phys. Zs. 22, 345 [1921]; B o u w e r s ,  
Z. f. Phys. 14. 374-382 [1923]; S c h 1 e c h t  e r , Diss. Stuttgart, 
119221; W. B u s s e ,  Z. f. Phys. 34, 11 [1926]. 

,x) W. M e i d i n g e r , l .  c., S. 106. 

r. L a u e s Entdeckung der spektralen Zerlegung der 
Kontgenstrahlen 1812 und die Aufstellung des B o h r - 
schen dtommodells 1913. Seitdem ist die Erforschung che- 
mischer Grundprobleme zum Hauptarbeitsgebiet der I'hy- 
sik geworden, und es ist fur dien Chemiker lohnend, sich 
von Zeit zu Zeit daruber Rech'enschaft zu geben, wie weit 
die Eingliederung der Fundamente seiner Wissenschaft in 
das physikalische Weltbild fortgeschritten ist. Im folgen- 
den sol1 der gegenwartige Stand dieser Dinge kurz um- 
risseii werden. 

Die ausgepragte Eigenart einer groi3en Gruppe von 
Verbindungen, besonders der Salze, Oxyde, Sulfide usw . 
fiihrte schon vor rund I00 Jahren €3 e r z e 1 i u s zu der An- 
schauung, daij die Ursache der chemischen Affinitat der 
Xtome in der Anziehung entgegengesetzter elektrischer 
Ladungen zu suchen sei. Diesen spater als ,,heteropolar" 
oder einfach ,,polar" bezeichneten Verbindungen trat aber 
eine anjdere groi3e Gruppe, zu der iiamentlich organische 
Stoffe gehoren, gegenuber, fur die sich diese Auffassung 
nicht zwanglos durchfuhren lieij; fur sie kam der Name 
,,honioopolar" oder ,,nichtpolar", ,,unitarisch" nuf. 

Es ist in neuerer Zsit gelungen, die polare Natur der 
halze experimentell sicherzustellen; zuerst war es 
M a d e l u n g  im Jahre 1910, der aus der Existenz der 
ultraroten Reststrahlen den Schluij zog, daS die Krislalle 
vom Sleiinsalztypus nioht aus Xtomen oder Molekeln, son- 
dern aus Ionen aufgebaut sein mufiten. Es folgte 1918 der 
rontgenographische Nachweis von D e b y e und S e h e r - 
r e  r am Lithiumfluorid, dem sich weiterhin der am 
Magnesiumoxydgitter (G e r 1 a c h und P a u 1 i) zugesellt 
hat. Es steht namlich die Intensitatsverteilung in den 
Rontgenbeugungsspektren in gesetzmaijigem Zusamnien- 
hang mit der Elektronenzahl der die Gitterpunkte besetzt 
haltenden Gitberbausteine. Da nun bei Lithiumfluorid und 
Magnesiumoxyd die Elektronenverteilung verhaltnismaijig 
stark davon abhangt, ob  Ionen oder Xtome das Gitter auf- 
bauen (bei Lithiumfluorid 2 + 10 Elektronen statt 3 + 9, 
bei Magnesiumoxyd 10 + 10 statt 12 + S), so gestattet ge- 
rade hier da,s Rontgenspektrum diese Frage sicher zu ent- 
schleiden '). 

Im AnschluB an diese Entdeckungen betraehtet man 
gegenwartig alle polaren Verbindungen als aus Ionen auf- 
gebant und identifiziert die cheniischen Krafte, die sie zu- 
sammenhalten, mit der zwischen den Ionen wirkmden 
C o u 1 o m b schen Anziehung. Ein Ineinandersturzen der 
Ionen wird verhindert durch die bei zu grotier Annaherung 
stark zunehmende abstoijende Kraft zwischen den beider- 
seitigen Elektronenhullen und Kernen. Fur diese rein 
elektrostatische Xuffassung ergeben sich nun hauptsach- 
lich drei zu losende Yrablerne: Die V a 1 e n z z a h 1 ,  der 
r a u m 1 i c h e A u f b a u der Kristalle un'd Molekule und 
die richtige Berechnung der B i n d u n g s e n e r g i e. 

Die grundlegenide Arbleit K o s s e 1 s z )  loste die Frage 
nach der Wertigkeit der Elemente in polaren Verbin- 
dungen dureh die Hypothese, daS gewisse Elektronen- 
anordnungen, besonders die der Edelgase, eine hervor- 
ragende Stabilitat blesitzen, deren Nachbildung von den 
anderen Elementen durch Aufnahme oder Abgabe von 
Elektronen (der ,,Valenzelektronen") angestrebt wird. So 
komint es, daij z. B. Chlor durch Aufnahme eines Elek- 
trons zu einem negativen Ion der ArgoiikonfiguratioIi, oder 

I )  Als nicht aus Ionen aufgebaut erwiesen sich aber Ver- 
bindungen, die nicht im Steinealz oder Ciisiunichlorildgitter 
kristallisieren, \vie Be@, BlN, S ic ;  \gl. G r i ni m u. S o m m e r - 
f e 1 d ,  Z. f .  Physik 35, 54 [1926]. 

2 )  Ann d. Physik 49, 229 [ISl(j]. Fast gleichzeitig nurden 
\-on G. N. L e w i s ,  Journ. Am. Chern. SOC. 38, 762 [19JC;], Ihn- 
!iche Gedanken ausgesprochen. 


