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bzw. brauncs Ring sichtbar, in der nachsten Verdiinnungs- 
stufe ergab sich kein wesentlicher Unterschied gegen den 
Blindversuch. 

Auch eine Verwendung zur makroskopischen quanti- 
tativen Analyse ist moglich. Da alles darauf hindeutet, 
dafi es sich um Austauschadsorption handelt, ist wegen 
konstanter Zahl von austauschfahigen Platzen pro 1,angen- 
einheit und wegen der starken Verdrangung bei der Ad- 
sorption die Lange einer Zone ein Ma0 fiir die Zahl der an- 
wesenden Aquivalente. Es sind Abweichungen zu beob- 
achten, siehe Seite 552. Doch ist nach einer vorgenommenen 
empirischen Eichung eine rasche. und bequeme Bestimmung 
prozentischer Zusammensetzungen schon kteiner Mengen 
moglich. 

F. Priiparatives. 
Eine erprobte Anwendung ist die miihelose extreme 

Keinigung schwach adsorbierbarer Reagenzien von stark 
adsorbierbaren verunreinigenden Ionen, falls Natrium nicht 
unerwunscht ist. Fur die vorstehenden Versuche mufiten 
fast alle Reagenzien chromatographisch vorgereinigt werden. 
Hierbei wurde fast immer Eisen, oft auch Blei, Aluminium, 
Kupfer und auch freie Saure gefunden und vollkommen 
entfernt, indem man die ganze zu reinigende Lijsung durch 
eine Sade  gofi, in deren Oberteil sich die Verunreinigungen 
ansammelten. 

SchluD. 
Aus den vorstehenden, noch luckenhaften Ausfiih- 

rungen durfte schon hervorgehen, da13 es sich bei der an- 
organischen Chromatographie um eine vielseitig anwend- 

bare und sehr ausbaufiihige analytisc4e Methode handelt, die 
sicherlich geeignet ist, in der Praxis an die Stelle vieler 
umstandlicher chemischer Operationen zu treten. Ilaruber 
hinaus ist die Tatsache einer selektiven abgestuften Ad- 
sorption anorganischer Stoffe und ihre bequeme Beobacht- 
barkeit im 'Chromatogramm ein vielfach bedeutsamer 
wissenschaftlicher Gesichtspunkt. So IaiBt sich viellcicht 
die den Geologen und Bodenkundlern bekannte Anreicherung 
mancher Stoffe in gewissen Schichten als eine naturlicce 
Chromatographie auffassen und deuten5). E'erncr durfte 
die Anwendung der chromatographischen Erfahrungen auf 
zahlreichen Nachbargebieten einen Fortschritt hedeuten. 
Es seien nur zwei Beispiele erwiihnt. 

1. die alte Goppebriidersche Capillaranalyse, die auf 
der Zonenbildung in Filtrierpapier beruht, 1aiBt sich zu 
einem wirklich trennenden Analysenverfahren ausbauen, 
wenn man den wichtigen Akt des Durchwaschens aus der 
Chromatographie iibernimmt und nach der Losung das 
verwandte Losungsmittel nachsaugen lafit, wie wir fanden. 

2. Untersuchungen, die sich mit den spezifischen 
Adsorptionseigenschaften bestimmter Phasen beschaftigen, 
wie die von R. Fricke9) vorgenommene Charakterisierung 
von Aluminiumhydroxyden durch ihre saure oder basische 
Adsorption oder die von Hiittig bearbeitete Charakterisierung 
von interrnediaren Phasen durch Farhstoffadsorption wurden 
sich mit Vorteil der chromatographischen Methode be- 
dienen. 

Dem Direktor des Laboratoriunis, Herrn Geheimrat 
Prof. Dr. H .  Wieland, danken wir bestens fur die i?ber- 
lassung von Institutsmitteln. FA. 64.; 

\ 

O) R.  Pricke u. E.  u. Rennenkampf, Natunviis. 24, 762 j1936:. 
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uf dem Gebiet der Photographie sind in den letzten 
Jahren sowohl in der Technik als auch in den wissen- 

schaftlich-theoretischen Grundlagen beachtliche Fortschritte 

1. Allgemeinempfindlichkeit 
(fur weiBes Licht), 

2. Farbenempfindlichkeit, 

3.. Belichtungsspielraum, 
4. Feinkornigkeit, 
5. Lichthoffreiheit. 

A 
erzielt worden. Piir die Technik sind vor allem die Bemhhun- 
gen, welche zu exakten, objektiven MeDmethoden der 
Charakteristiken photographischer Schichten gefiihrt haben, 
zu erwahnen. Sodann ist in kaum vorher zu' erwartender 
Weise die Sensibilisation der Halogensilbergelatineschichten 
nach dem Ultrarot zu ausgedehnt worden, und schliefilich ist 
auch die Farbenkinematographie jetzt so weit ausgebaut 
worden, da13 ein wirklich in gro13tem Umfang anwendbares 
technisches Verfahren in nicht mehr allzu weiter Ferne zu 
liegen scheint.' I n  den theoretischen Grundlagen des photo- 
graphischen Prozesses sind es die alten Probleme des latenten 
Bildes und der Entwickelbarkeit des einzelnen Kornes, 
deren Msung das Ziel der Arbeiten ist und die noch immer 
in keiner Weise in ihren Zusammenhangen restlos geklart 
sind . 

I. Fortschritte in der photographischen 
Technik. 

1. Mefirnethoden photographischer Charakteristika. 
An eine neuzeitliche photographische Aufnahmeschicht 

wird eine game Reihe von Anspriichen gestellt, welche 
sich durch folgende Begriffe definieren lassen: 

~ 

*) Vgl. den Fortschrittsbericht iiber die Jahre 1919/29, diese 
Ztschr. 89, 628 [1926] bzw. 42, 653, 684. 700 [1929j. 

Fur alle diese Charakteristika gab es bis vor kurzeni 
keine oder doch nur unvollkommene MeBmethoden. 

Die an erster Stelle stehende Ernpfindlichkeit einer 
photographischen Aufnahmeschicht fiir eine bestimmte 
Wellenlange und Intensitat kommt e x a k t  und  voll- 
s t  and ig  in ihrer Schwarzungskurve (entwickelte Dichtel) 
[Ordinate] in Abhangigkeit der aufgestrahlten Lichtmenge 
[Abscisse]) zum Ausdruck. In  einer solchen Kurve von der 
bekannten S-Form stellt der Punkt, wo sich die Kurve von 
der Abscisse erhebt, den ,,Schwellenwert", d. h. den Wert 
der kurzesten Belichtung, welche noch eben eine wahrnehm- 
bare photographische Einwirkung ergibt, dar, und die Steil- 
heit der Kurve, die ,,Gradation", ist mal3geblich fur die 
GroiBe der Differenz der entwickelten Dichten, durch die ein 
bestimmter Helligkeitsunterschied (Detail) im aufzunehmen- 
den Objekt wiedergegeben wird. Die auf die Schicht auf- 
fallende Lichtmenge wird im absoluten MaB (Erg.cm-2 oder 
Watt Scrn-3 gemessen. 

Wird die Intensitat des auffallenden Lichtes variiert, so 
ergeben sich, da bekanntlich gleiche, jedoch in verschieden 

*) Die entwickelte Dichte (Schwarzung) wird bekanntlich de- 

finiert durch den Ausdruck D = log J o  wobei Jo  die auf die ge- 

schwarzte Schicht auffallende Intensitat und J die durchgelassene 
Intensitat bedeuten. 

J '  
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langen Zeiten eingestrahlte 1,ichtmengen auf der pliotogra- 
phischen Platte nicht gleiche entwickelte Dichten ergeben. 
verschiedene S-Kurven. Die vollstiindige Darstellung der 
Abhiingigkeit der entwickelten nichte von der eingestrahlten 
Energie erfordert also jetzt 3 Koordinaten (lg J ,  lg t und U),  
und es ergibt sich eine Flache. SchlieBlich kommt noch die 
verschiedene Empfindlichkeit der Schicht gegeniiber den1 
verschiedenfarbigen 1,icht des Spektrums hinzu. 

Aus diesen nur ganz kurz angedeuteten Zusammenhangen 
laWt sich bereits erkennen, dal3 die exakte und vollstandige 
Charakterisierung der Empfindlichkeit einer photographischen 
Schicht nur durch eine grol3ere Anzahl von MeBwerten in 
nicht ganz einfacher Weise zu geben ist. In  der bildmifiigen, 
praktischen Photographie wiinscht man jedoch die Bmpfind- 
lichkeit moglichst durch eine einzige %ah1 dargestellt zu d e n ,  
um mittels einer Relichtungsmessung die zweckmABige Be- 
lichtung f i i r  eine Aufnahme ermitteln zu konnen. 

Um dieses Ziel zu erreichen, sind schon seit den Anfiingen 
tler Photographic verschiedene ,,sensitometrische Systeme" 
vorgeschlagen worden. Die bekanntesten und gebriiuchlichsten 
sind das Scheiner-System und die Methode von Hurter und 
Ihiffield. Uas Scheiner-System, urspriinglich nur fur astrono- 
mische Zwecke gedacht, beschriinkt sich auf eine Charakteri- 
sierung des Schwellenwertes, warend Hurter und Driffield 
versuchten, sowohl Schwellenwert als auch Gradation durch 
ihre MaBzahl zu erfassen. Beide Methoden waren recht 'wenig 
vollkommen: Entweder entsprachen sie in h e n  Zielen, der 
MaBangabe, nicht den praktischen Bediirfnissen der Bild- 
photographie oder die Bedinpgen bei der Messung weichen 
weitgehend von den Verhdtnissen der Praxis ab. So ist der 
Schwellenwert des Scheiner-Systems - abgesehen davon, daB 
dieser Begriff nur subjektiv festgelegt werden kann - nur 
von untergeordneter ,Redeutung f i i r  die Relichtungszeit, 
welche ein gutes Bild ergibt, und die Hurter- und Driffield-Zahl 
ist ebenfalls nicht immer objektiv feststellbar, da sie mit 
Hilfe ,,des geraden mittleren Teils der S-Kurve" ennittelt 
werden soll. Em ,,,gerader" mittlerer Teil ist aber selten bei 
den S-Kurven in so ausgesprochener Weise vorhanden, daU 
cine eindeutige Festlegung der Hurter- und Dri ffield-%ah1 
moglich ist. 

Das seit einiger Zeit in Deutschland eingefiihrte DIN- 
System (1) zur Bestimmung der Empfindlichkeit photo- 
graphischen Negativmaterials fur Bildphotographie ging be- 
wuBt von folgenden Voraussetzungen aus : 

Ilic Empfindlichkeit eincr photographischen Schicht kann nicht 
vollstandig durch eine einzige %ah1 charakterisiert werden. Um den 
Ibrdcrungen der praktischcn Photographie nach ciner einzigen %ah1 
gerecht werden zu konnen, mu13 'man Vcreinfachungen bzm. I k -  
schrankungen zugestehen. Diesc miisscn jcdoch moglichst im Sinne 
dcr praktischcn Verhdtnissc und Ziele liegen. Das Zicl wurde fol- 
KendermaRen festgelegt : Die Empfindlichkeitsangabe eines photo- 
graphischen Negativmaterials soll d a m  dienen, dib geringste Be- 
lichtung, welche unter bestimmten Bedingungen noch geradc eiii 
brauchbares P o s i t i v  cygibt, zu bestimmcn. Dabei braucht also 
das N c g a t i v  nicht ideal zu sein. Fs muU nur noch mit einem 
entsprechend harten (im Handel erhaltlichen) Kopierpapier einen 
hrauchbaren Abzug liefern. 

Dementsprechend wurde festgesetzt : 

1. Als Lichtquelle wird eine solche, deren spektrale Zusammcn- 
setzung dem Sonnenlicht gleicht, benutzt (Vakuumgliihlampe rnit 
Filter). 

2. Es wird die Belichtungszeit konstant gehalten (0,05 s) und 
die Intensitat variiert - entsprechend den Verhaltnissen bei der 
praktischen Rildaufnahme. Die Intensitatseinfliisse konnen ver- 
nachlk ig t  werden. Die Intensitat wird abgestuft durch eine im 
Kontakt mit der zu priifenden Schicht befindliche (genauer de- 
finierte) Crautreppe mit 30 Stufen, die von einer Stufe zur anderen 
urn die Dichte 0, l  ansteigen. 

3. Die Empfindlichkeit wird charakterisiert durch diejenige 
Lichtmenge (Nr. der Keilstufe, s. 2) ,  welche die (entwickelte) Dichte 
0,1 iiber dem Schleier hcrvorruft. 

Diese Bedingungen wiirden nun noch nicht geniigt haben, um 
objektive und reproduzierbare MeRwerte fur eine Schicht zu er- 
halten. Dazu war noch eine grundsatzliche Schwierigkeit, welche 
den konventionellen Wert aller sensitometrischen Messungen bisher 

S-Kurve ron der Ihtwicklung (Dauer. Entwicklerdurchmischung, 
Entwicklertemperatur usw.) verursacht. Diese Schwierigkeit iiber- 
windct das DIN-System in gliicklichster Weise, indem die , ,optimale" 
Empfindlichkeit bei Ausentwicklung als Kennzeichen der Emp- 
findlichkeit festgelegt wird. Praktisch geht diese Bestimmung so 
vor sich, dall verschiedene (4) Sensitometerstreifen in einer Schalc 
verschieden lange Zeit entwickelt werden. Der Empfindlichkeits- 
punkt (Keilstufe) riickt dann mit steigender Entwicklungsdauer 
zunachst nach kleineren Lichtmengen (hoheren Keilstufennummern) 
hinauf, um schliel3lich (bei den am langsten entwickelten Streifen) 
einen Grenzwert zu erreichen. Dieser Grenzw6rt bzw. optimale 
Wert fur die Empfindlichkeit ist dann gut reproduzierbar (h 0,5O) 
(2). Er entspricht der ,,DIN-Zahl", welche in I)"'/lo (entsprechend 
dem Vielfachen der Dichte 'Iln, welchem die Keilstufe des Emp- 
findlichkeitskennzeichens entspricht) angegeben wird. Eiqe Diffc- 
renz von DIN entspricht einem Empfindlichkeitsunterschicd 
um den Paktor 2. 

Dem angestrebten Ziel, daB die Bedingungen des DIN-Systems 
den praktischen Verhiiltnissen entsprechen sollen, konnten 2 Pest- 
setzungen zuwiderlaufen : 

1. Die Wahl der Dichte 0,l iiber dem Schleier als Bestimmungs- 
punkt fur die Empfindlichkeit 

Theoretisch lallt sich fur den ersten Punkt anfiihren, dall eine 
solche Kcnnzcichnung der Empfindlichkeitsangabe, vor allem der 
Wiedergabe der S c h a t t e n d e  t a i Is ,  die zur Brzielung befriedigender 
Bilder in erster Linie notwendig ist, berucksichtigt. Dariiber hinaus 
aber haben praktische Versuche von R. Luther u. H. Staude (3) 
bewiesen, dall die DIN-Empfindlichkeiten tatsachlich den prak- 
tischen Empfindlichkeiten bei dcr Bildaufnahme entsprechen. Dazu 
wurde die Mindestbelichtung durch gleichzeitige Aufnahme eines 
geeigneten Objektes mit mehreren parallel aufgestellten Kameras 
(Mehrkameraverfahren) bildmaoig bestimmt. Weiter wurde die 
DIN-Empfindlichkeit der zu vergleichenden Emulsionen gemessen 
Fur eine dieser Emulsionen wird als Hezugsemulsion die DIN- 
Empfindlichkeit gleich der Mindestbelichtung gesetzt. Dann ist 
die Reihenfolge der Emulsionen (14 Stuck zwischen 10/loO-ls/?oo DIN), 
wie sie sich nach dem Mehrkameraverfahren ergibt, identlsch mit 
der Reihenfolge der DIX-Zahlen, und auch die Unterschiede in den 
Mindestbelichtungen gleichen praktisch dencn, die sich aus den 
Unterschieden der DIN-Zahlen ableiten lassen. 

Das DIN-System hat sich inzwischen durchaus bewahrt. 
Es hat an Stelle der fruheren, nicht nachpriifbaren, zum Teil 
phantastisch hohen Empfindlichkeitsangaben ( S c k .  liner- 
Graden) objektiv nachpriifbare, und, wie umfangreiche, 
laufende Kontrouen gezeigt haben, fur deu t sche  Fabrikate 
reelle Empfindlichkeitsangaben treten lassen. Die hochsten 
erreichten Empfindlichkeiten liegen bei 18/10° DIN (ortho- 
chrornatische Schichten) bzw. 21 /loo DIN (panchromatische 
Schichten). 

E:s ist aus dem Gesagten wohl ohne weiteres ersichtlich, 
da13 die DIN-Rmpfindlichkeitsangabe weder die photo- 
graphischen Eigenschaften eines Negativmaterials voll- 
standig kennzeichnet, noch fur Venvendungsarten, bei denen 
man von dem einfachsten normalen photographischen 
ProzeB abweicht, Gultigkeit haben kann. Die Nichtbeach- 
tung des ersten Punktes fuhrt haufig zu einer ifberschatzung 
der Bedeutung der Empfindlichkeit, und fur den zweiten 
Punkt ist vor allem auf die heute allgemein angewandte 
Feinkornentwicklung sowie auf die Anwendung von Gelbx 
filtern hinzuweisen. Fur solche Fdle  ist also die DIN- 
Empfindlichkeitsangabe zu erganzen. 

Zunachst sollen die Verhaltnisse bei Anwendung von 
Feinkornentwicklung betrachtet werden. Diese selbst wird 
infolge der immer mehr Bedeutung erlangenden Kleinhild- 
photographie in standig wachsendem MaBe angewandt, um 
die Vergrofierungsfahigkeit der Kleinbildnegative (Kino- 
format) zu erhohen. Bis vor kurzem gab es nur einen Ent- 
wickler, welcher wirklich ein betrachtlich feinefes Korn 
lieferte als die normalen Entwickler : den Paraphenylen- 
diaminentwickler, wahrend die sogenannten ,,Ausgleichs- 
entwickler" (Metolborax usw.) nur ein wenig feineres Korn 
als die Rapidentwickler liefern. Die Anwendung des Para- 
phenylendiaminentwicklers hat nun neben anderen Nach- 
teilen einen starken Verlust in der Ausnutzune: der EmDfind- 

2. Die optimale Entwicklung. 

- 
illusorisch machte, zu uberwinden. Es ist namlich practisch un- 
moglich, zwei gleich belichtete Sensitometerstreifen nacheinander 

wird durch die starke Abhgn&keit der porn (Steakit) der 

lichkeit cines Negativmateials, und zwar den gaktor 
ZU erhalten, 30-60mal h g e r  d S  Bei Anwendung eines 

beziiglich der entwickelten Dichten gleichartig zu entwickeln. Das 3040* zur Folge* d.h. man Negative 
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Kapidentwicklers belichten. Giinstigere Ergebnisse lassen 
sich mit Entwicklern erzielen, in denen Paraphenylendiamin 
in Mischung mit einer anderen Entwicklersubstanz (z. B. 
haufig Glycin) venvandt wird. SchlieBlich sind in letzter Zeit 
neuartige Entwicklersubstanzen gefunden worden, wie z. B. 
Atomal und Ultrafin, welche bei wesentlich feinerem Korn 
ntir noch einen geringen Empfindlichkeitsverlust bedingen. 

Will man verschiedcne Entwickler auf ihre Wirksamkeit 
in  der vorstehend erwahnten Weise zahlenmaaig ver- 
gleichen, so ist hierbci zweckmail3ig folgendermaoen zu ver- 
fahren: 

1. Die lhtwicklungsdauer kann fiir jeden Entwickler 
beliebig, seiner U'irksamkeit entsprechend, gewiihlt werden, 
jedoch sind natiirlich sehr lange Zeiten unvorteilhaft. 

2 .  Die (relativen) Empfindlichkeiten, zweckmPBig als 
1 )IN - Ernpf indlichkeiten , sind zu vergleichen . 

3. Die y-Werte der S-Kurven (Steilheiten) und 
4. die Kornigkeiten sind bei gleichen Dichten zu 

vergleichen. 
Solche Messungen sind bisher nur in einem Falle von 

Schilliitg und Dehio (4) vorgenommen wvden. Die Tabelle 1 
enthalt in etwas veranderter (abgerundeter) Form Versuchs- 
ergebnisse dieser Autoren. 

Tahc l l e  I 
Vergleiclieiide Messurig der Bmpfindlichkeiten, y-Werte und Komig- 
keiten bei Entwicklung einer (hochempfindlichen, panchromatischen) 

1':mulsion mit verschiedenen Entwicklern. 
Entwicklungs- Kornig- 

keit*) (Re- 

bei 
D = 0.5) 

RelativeEmp- 
findlichkeiten y- 
(entsprechend Werte 
DI N-%a hlen) 

dauer, ent- 
Errtwicklcr sprechend 

Entwicklungs- 
vorschrift 

1 .  

2 .  

3 .  

4. 

1 .  

> &. 

3. 

Metol-Hydro 

Agfa Final 

l'araphenylen- 
diamin-Glycin 

(Rapid-Entw.) . . 5 min 1 1 21 

(Ausgleichsentw.) 11 min 0,9 0,9 19 

nach Sease . . . . . 17 min 0,2 0,6 x 
Agfa-Atomal . . . 9 min 0,o 0,7 10 

*) McDmethodc vgl. unten 

Aus der Tah. 1 1aDt sich erkennen: 

I k r  Ausgleichsentwickler (Final) arbeitet in seiner Wirkung be- 
ziiglich Kornigkeit nur wenig vorteilhafter als der Kapidentwickler. 
Die Bedeutung der Ausgleichsentwickler beruht vornehmlich in 
ihrer gut abstufbaren Rntwicklungsgeschwindigkeit, was be- 
sonders bci der in neuerer Zeit infolge des starken Anwachsens 
der Amateurtatigkeit unmoglich gewordenen individuellen Her- 
vorrufung einzelner Negative (in den Entwicklungsanstalten, bei 
den Photohandlern) von Wichtigkeit ist. 
Der verbesscrte Paraphenylendiaminentwickler (nach S m e )  
ergibt ein wesentlich feineres Korn bei einem Empfindlichkeits- 
verlust urn den Faktor 5 und einer y-Wert-Verminderung um 
den Faktor 1,7 [aunerdem 17 ( ! )  min Entwicklungsdauer]. 
Der neue Peinkornentwickler (Atomal) ergibt ein gegeniiber dem 
Kapidentwickler erheblich feineres Korn. bei nur geringen Ver- 
lusten in der Empfindlichkeit (Faktor 1,5) und im y-Wert (Ent- 
wicklungsdauer nur noch 9 min). 

Diese Ergebnisse zPigen in iiberzeugender Weise die 
Fortschritte, welche auf dem Gebiet der Feinkornentwickler 
durch Auffindung der neuen Entwicklersubstanzen zu ver- 
zeichnen sind. In der Praxis sind daher auch die Feinkorn- 
entwickler vom Typ des Atomal oder Ultrafin heute bereits 
in groatem Umfange in Gebrauch, warend  der alte Para- 
phenylendiaminentwickler vollig verdrangt ist . 

Kommen wir nun auf den Ausgangspunkt zuriick, der 
zur Betrachtung der Feinkornentwicklung gefiihrt hatte, 
namlich zur Frage : Wie kann die DIN-Zahl in Beziehung zu 
deli Empfindlichkeiten bei Feinkornentwicklung gesetzt 
werden, so lehrt die Tabelle 1 (deren Ergebnisse durchaus 
verallgemeinert werden konnen) folgendes : Die DIN-Zahl 
bezieht sich auf eine voll ausgenutzte Rapidentwicklung. 
.Diese Verhaltnisse diirften dem ersten Fall der Tabelle 1 ent- 
sprechep. Unter der (berechtigten) Voraussetzung, daB 

heute bei Anwendung yon Feinkamentwicklung allgemein 
Entwickler wie im Fall 4 angewandt werden, ist somit mit 
einem Empf indl ichkei t sver lus t  um den Faktor 2 zu 
rechnen. Man hat also die Belichtungszeit, welche sich aus 
der DIN-Zahl ergibt, um den Faktor 2-3 zu verlangern. 

Neben der Allgemeinempfindlichkeit einer photographi- 
schen Schicht (fur weiBes Licht) ist die spektrale Empfind- 
lichkeit fur die tonr ich t ige  Wiedergabe des 3ildes von 
hochster Bedeutung. Auch hier sind wie bei der Allgemein- 
empfindlichkeit die MeQmethoden entsprechend ihren 
Zwecken - einmal fiir wissenschaftliche Zwecke und 
andererseits fur praktische Zwecke - ganz verschieden. 

Die exakte Bestimmung der Farbempfindlichkeit erfolgt 
am zweckmaBigsten mit Hilfe eines Spektrographen. Die 
Energie in den einzelnen Spektralbezirken wird mit W f e  
eines empfindlichen Vakuumthermoelemenk im absoluten 
Ma13 gemessen. Man erhalt so die absolute spektrale Emp- 
findlichkeit einer photographischen Schicht. Solche Messun- 
gen sind in letzter Zeit vor allem von M .  Biltz (5) ausgefiihrt 
worden. Sie zeigten, daB heute die Empfindlichkeiten der 
orthochromatischen bis zu etwa 550 mp und der pan- 
chromatischen Schichten bis 670 mp weitgehend gleich- 
nial3ig verlaufen und nur noch schwache Liicken aufweisen. 
Die Empfindlichkeit, d. h. der reziproke Energiewert, 
welcher (bei l/looo s Belichtung) zur Erzeugung der ent- 
wickelten Dichte D = 0,l iiber dem Schleier (vgl. oben, 
DIN-System) notig ist, betragt groflenordnungsmal3ig bei 
hochstempfindlichen und gut sensibilisierten Platten nach 
Biltz um 100f50 Erg-'.cm2 (zwischen A = 450-670 mp). 

Fur die praktischen Bediirfnisse ist zunachst eine Kenn- 
zeichnung der Gelb e m p  f i n  dli c h kei  t d er or t h o c h r o m a - 
t i schen  Schich ten  am notwendigsten. Die Verwendung 
solcher Platten und Filme ist im allgemeinen mit der Be- 
nutzung von Gelbfiltern verkniipft. Daher ist fur den 
praktischen Gebrauch eine Kennzeichnung der Ortho- 
chromasie nur dang von allgemeiner Bedeutung, wenn zii- 
gleich auch die verwendeten Gelbfilter mit in die Normufig 
einbezogen werden. Diesen Forderungen entsprechend ist 
von J .  Eggert bzw. J .  Eggert und M .  Biltz (6) folgende Me& 
methode vorgeschlagen worden, di_e allen Anspriichen einer 
normgemiiBeq Methode gerecht wird: Zunachst wird die 
DIN-Empfindlichkeit des zu priifenden Materials mi t Vor- 
schaltung eines MeBgelbfilters (Absorption jenseits 490 mp 
100 yo ; leicht normierbar mit Hilfe von p-Nitrophenol- 
kalium oder Kaliumchromat) und ohne Filter bestimmt . 
Die Differenz beider Zahlen ergibt die ,,Gelbdifferenz", 
durch deren Abzug von der Allgemeinempfindlichkeit die 
,,Gel b e m p  f i n  dl i  c h k e i t" resultiert . - Die photographisch 
wirksame Blauabsorption eines Gelbfilters ergibt sich aus 
folgenden DIN-Empfindlichkeitszahlen einer beliebigen 
(orthochromatischen) MeBemulsion : 1. ODIN Allgemein- 
empfindlichkeit ; 2. ODIN bei Vorschaltung des MeBfilters. 
3. ODINp, bei Vorschaltung des zu priifenden Gelbfilters. 
Aus diesen Zahlen ergibt sich die B 1 a u a b so r p t i o n des 
Gelbfilters zu : 

- (oum -- OI)IYPr) 

- ('DIN - 'DIN Relh) A =  

hieraus ergibt sich weiter der , ,Verlangerungsfaktor"  
des Gelbfilters zu: 

1 

1 - ~ o o  1 - 10 
- __ f =  

A ( 
- Ol)IN- OI)IN uelb 

i0 -- ) 
. Auf diese Weise konnen Orthochromasie und Gelbfilter 

auf normierbarer Priifungsbasis so gekennzeich.net weden 
(ebenso wie auch die Rotempfindlichkeit bei estlegung 
eines Rotfilters), daI3 fiLr die praktischen Bildaufnahmen mit 
Gelbfilter sichere Gnhalte zur Bestimmung der Belkhtungs- 
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bedingungen vorliegen. Wie man sieht, lehnt sich das vor- 
geschlagene und verschiedentlich schon auf seine Brauchbar- 
keit gepriifte Verfahren eng an die DIN-Methode an und hat 
zur Grundlage die bekannte, zuerst von Hub1 eingefuhrte 
Methode des Lichtfilterverfahrens. 

Weitere Mefirnethoden sind fur die Kornigkei t  und 
die Lich thof f re ihe i t  ausgearbeitet worden, wahrend man 
zur Bestimmung des sehr wichtigen Belichtungsspielraums 
(das ist das Verhaltnis der extremen Belichtungszeiten, die 
noch eben brauchbare Bilder liefern ; es ist proportional dem 
Belichtungsfaktor auf der Abscise der SKurve, fur den die 
SKurve geradlinig verlauft) auf die Ermitklung der 
S-Burve angewiesen ist. Bei einem Objektumfang von 
1 : 30 betragt der Belichtungsspielraum bei neuzeitlichen 
Doppelschichtfilmen ungefahr 1:3000, das h e a t  also: man 
kann die Belicbtungszeiten im Verhdtnis 1 : 3000 variieren (7) 
und erhdt dann noch immer (d. h. unter Anwendung 
verschieden harter Kopierpapiere!) brauchbare Bilder. Fur 
die KGrnigkeit einer en twicke l ten  photographischen 
Schicht ist, wie Eggert und Kiister (8) gezeigt haben, der sog. 
CaUier-Quotient ein MaB. Der Callier- Quotient ist das Ver- 
Mtnis der entwickelten Dichten, gemessen im parallelen 
Licht, zur Dichte, gemessen im diffusen Licht. Eingehende 
Untersuchungen ergaben, daI3 der CaUder- Quotient und der 
direkt gemessene mittlere Korndurchmesser parallel gehen. 
Dabei wird zweCkmiiBig der CaUier-Quotient auf die im 
diffusen Licht gemessene Dichte D = 0,5 bezogen. Zur 
schnellen Messung des Callkr-Quotienten ist von Bra& (9) 
ein photoelektrisches ,,Granulameter" konstruiert worden. 
Statistische Versuche ergaben weiter einen Anhalt dafiir, daf3 
Kornigkeit und Vergrol3erungsfiihigkeit parallel gehen, 
wahrend andererseits das Auflosungsvermogen nicht in ein- 
facher eindeutiger Beziehung zur Kornigkeit photographi- 
scher Schichten steht (10). 

SchlieQlich sei noch eine objektive Methode zur Be- 
stimmung des Reflexionslkhthofesvon Kiiskr (1 1) erwiihnt . 
Das zu untersuchende Material wird unter einem Stufen- 
graukeil (zweckmaI3ig dem DIN-Keil) belichtet, der zum Teil 
mit einem 0,4 mm breiten Metallband abgedeckt ist. Sodann 
wird dasjenige Feld bestimmt, welches eine Dichte 0,l unter 
dem Schleier hat und ferner dasjenige Feld, welches u n t e r  
dem Met a l lband  infolge des Reflexionslichthofes ebenfalls 
eine Dichte O,l'(iiber dern Schleier) aufweist. Der (zehnfache) 
Logarithmus der Belichtungsdifferenz, wie sie durch die 
beiden Felder D = 0,l  begrenzt wird, wird als Lichthof- 
freiheit bezeichnet. Die sich ergebenden Werte sind nur 
wenig abhangig von der Entwicklung und unabhangig von 
der Dicke des Schichttragers (Film oder Platte). 

2. Ultrarotphotographie. 
In den letzten Jahren ist es gelungen, die spektrale 

Empfindlichkeit der photographischen Schichten in vorher 
kaum zu erwartender Weise in das Ultrarot vorzutreiben. 

Die neuesten und wirksamsten fur das Ultrarot ver- 
wendeten Parbstoffe gehoren zur Klasse der Polymethin- 
farbstoffe (12), deren Hauptkennzeichen in einer Kette 
zwischen zwei verschiedenen aromatischen Radikalen be- 
steht : 

Der Spektralbezirk, in dem der Farbstoff wirksam ist, hangt 
von der Anzahl der Kettenglieder (der Methingruppen 
-CH=) ab. Ein Glied -CH=CH- verschiebt das 
Sensibilisationsmaximum um +lo0 mp nach dem Ultrarot 
zu. Bisher gelang es, Farbstoffe bis zu 9 und 11 C-Atomen 
in der Mette herzu6tellen. Das Sensibilisationsmax imum 
liegt bei diesen "arbstoffen bereits bei 915 bzw. 1020 mp. 
Es gelingt aber auch noch, Strahlung (z. B. Spektrallinien) 
bis 1360 mp zu erfassen. Derart fiir Ultrarot sensibilisierte 
Platten sind naturgemii3 sehr wenig haltbar, und zwar ist 

. . . . = CH -CH = CH - CH = CH - . . . . 

eine fur A,,, = 1020 mp sensibilisierte Schicht bei Zimmer- 
temperatur nur wenige Tage, bei Oo einige Wochen, bei der 
Ternperatur der festen Kohlensaure (-79O) sogar Monate 
haltbar (13). 

Die Photographie mit ultraroten Strahlen ermoglicht 
die photographixhe Registrierung einer Reihe von bisher 
unbekannten Eff ekten (14) bzw. Unterschieden : 
1. Die Anwendung in der S p e k t r o s k o p i e erschlieBt die 

Kenntnis der Spektren bis in das Gebiet urn 1300 mp. 
2 .  Es ist moglich, eine Pho to the rmomet r i e  auszuiiben, 

wobei die Temperatur eines Korpers durch die Be- 
strahlungszeit, die zur Erzielung einer bestirnmten ent- 
wickelten Dichte (D = 0,5) notwendig ist, gemessen wird. 
So konnten Temperaturen zwischen 400 und 900° durch 
Belichtungszeiten von 3 h bzw. 0,Ol s charakterisiert 
werden. - Auch die Feststellung ultrarot leuchtender 
(also nicht sichtbarer) Sterne auf photographischem Wege 
ist hier zu erwahnen. 

3, Die bekannte Moglkhkeit der Fe rnaufnahmen  mittels 
ultrarotempfindlicher Schichten beruht auf der geringeren 
Streuung des ultraroten Lichtes gegeniiber kiirzerwelligem 
I,icht durch die Triibungsteilchen der Luft (Staub, 
Nebel usw.). 

4. Die Absorpt ion der u l t r a r o t e n  Strahlen bzw. ihr 
Durchdringungsvermogen ist haufig abweichend von den 
gewohnlichen Verhaltnissen bei den kiirzerwelligen Strah- 
lungen. GroQe Unterschiede in der Durchlbsigkeit be- 
stehen z. B. bei Druckfarben, wodurch es u. a. moglich ist, 
den Inhalt von Briefen durch den Umschlag hindurch zu 
photographieren. - Blutarten (reduziertes, CO-haltiges, 
oxydiertes Blut) zeigen im Ultrarot friiher nicht be- 
merkte, charakteristische Absorptionsunterschiede. - 
Der Blattfarbstoff Chlorophyll ist fur Ultrarot sehr 
durchlbsig. Gesunde, frische Blatter werden daher im 
durchfallenden Ultrarot auf der Platte schwarz wieder- 
gegeben, wahrend bei Blattern, die infolge Schadigung 
des Chlorophylls krank sind, eine Aufhellung eintritt. 
Bei der Mikroskopie pigmenthaltiger Praparate kann 
man haufig das Ausbleichen zwecks besseren Hervor- 
tretens der Struktur durch Verwendung von Ultrarot 
bei der Mikroaufnahme umgehen. 

5. Auch die Reflexion des Ultraroten ergibt bei vielen 
Korpern neue Unterschiedsmerkmale. - Chlorophyll, 
also griine Blatter, reflektieren sehr gut. Krankheiten 
der Blatter (z. B. Pilze), welche das Chlorophyll zer- 
storen, vernichten dieses Reflexionsvermogen, so daf3 
hier die Unterschiede photographiert erkannt werden 
konnen. Bei Infrarotaufnahme von Landschaften er- 
scheinen daher die grunen Partien sehr hell. - Fur die 
Untersuchung von Fossilien ist die Verschiedenheit des 
Reflexionsverrrogens z. B. fur Knochenteile und fur die 
solche haufig cinbettende Braunkohle (Torf) von Be- 
deutung. 

6. Aufnahmen in verfinsterten Raumen mit Hilfe von 
Ultrarot (Nitralicht oder Blitzlicht mit Schwarzfilter) 
sind manchmal als , ,blendungsfreie" Aufnahmen von 
Nutzen. 

3. Farbenphotographie. 
Betreffs der groljen Fortschritte auf diesem Gebiet 

kann auf den kiirzlkh in dieser Zeitschrift erschienenen, 
die Sachlage in erschopfender Weise behandelnden Artikel 
von H .  Socher und E .  v. Oven (15) verwiesen werden. Die 
Ausfiihrungen dieser Autoren lassen erkennen, dAB jetzt 
in dem B e r t h  - Siemem -Limemasterfilm ein Farben- 
verfahren ausgearbeitet worden ist, welches erstmalig in 
technischem M d e  kopierfiihig und daher fur den =no- 
betrieb brauchbar ist. Schwierigkeiten diirften u. a. in der 

536 dngewandle  C h e m i c  
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Erzielung genugender Helligkeit bei der Projektion liegen. 
Das Verfahren arbeitet bekanntlich mit der additiven 
Farbensynthese, d. h. die hellsten Bildpartien (namlich weiB) 
werden stets durch ein Ubereinander (Addition) von blauem, 
griinem und rotem Licht hervorgerufen. Hierbei geht 
naturlich die Lichtenergie, welche die Farbfilter ver- 
schlucken, fur die Helligkeit verloren, so daB es in der Natur 
des Verfahrens liegt, wenn bei der Wiedergabe nur ein 
Bruchteil der Projektionslichtquelle auch fur die hellsten 
Rildstellen (im Schwarz-Weil3-Verfahren glasklaren Film- 
stellen) ausgenutzt wird. Die Erfahrung wird lehren, ob 
diese Schwierigkeiten bei der Umgestaltung der Projektoren 
ohne zu groae Schwierigkeiten zu uberwinden sind. 

Das neue Agfa-Color-Verfahren (16), welches mit der 
subtraktiven Farbensynthese arbeitet, hat diese Schwierig- 
keit nicht zu uberwinden. Hier wird WeiB, wie beim Schwarz- 
W eiB-ProzeB, durch Hare, absorptionsfreie Schichtflachen 
erzeugt. Jedoch ist uber die Kopierfahigkeit noch wenig 
bekannt. Prinzipiell allerdings durften hier (wie auch fur 
die Ubertragung der Bilder auf Papier) keine unuberwind- 
baren Schwierigkeiten vorliegen. 

4. Direkt-Positiv-Film. 
Einen vollig neuartigen photographischen Film hat 

die Agfa (17) VOT einiger Zeit in dem Direkt-Duplikat- 
Film herausgebracht. Mit diecer Schicht laat sich nur der 
Solarisationsteil der Schwarzungskurve, also der Teil, der 
von der maximalen Dichte zu kleineren Dichten hin ab- 
fallt, wiedergeben. Dementsprechend wird der DD-Film 
in unbelichtetem Zustand im Entwickler vollig geschwarzt, 
wahrend zunehmende Belichtungen fortschreitende Abnahme 
der (entwickelten) Dichten bis zur volligen Unentwickel- 
barkeit (Klarheit) bewirkt. Man erhak also bei der Auf- 
nahme durch den normalen photographischen Prozefi (Ent- 
wicklung und Fixierung) direkt ein positives Bild. Zum 
ersten Male ist hier die Solarisation der Halogensilber- 
gelatineschichten technisch ausgenutzt worden. 

Die beschriebenen Eigenschaften der Schichten werden 
durch geeignete Maanahmen bei der Herstellung der 
Emulsion erzeugt . Die Empfindlichkeit ist grofienordnungs- 
m d i g  gleich der Empfindlichkeit der Chlorsilberpapiere, 
so daI3 die Venvendungsfiihigkeit des DD-Films zunachst 
auf Spezialfalle, wie bequeme Herstellung von Duplikat- 
Negativen (VOT allem in der Kontgenphotographie) , Positiv- 
vergroBerungen von Kinefilm-Positiven, von vergroaerten 
Negativen zwecks einfacher Herstellung von VergroBerungen 
mittels Kontaktabzug u. a. bexhrankt bleibt. 

11. Fortschritte in der Erforschung des 
photographischen Prozesses. 

Das Ziel der photographischen Forschung ist die Deu- 
tung der Schwarzungskurve der photographischen Schichten 
beziiglich ihrer Form (S-Form, Solarisationsabfall) und 
Lage im Koordinatensystem (Empfindlichkeit). Die 
Problemstellung kann folgendermalSen formuliert werden: 
Wie wirkt das Licht auf die pbotographische ,%hicht 
(latentes Bild) und weiter: \Vie nutzt der Entwicklungs- 
prozeB die primare Lichtwirkung zum Aufbau des sichtbaren, 
negativen Rildes aus ? Der Verstarkungsfaktor vom 
latenten Bild auf das entwickelte Negativ betragt etwa 
8-10 Zehnerpotenzen. 

Die ljarstellung der Fortschritte in den wissenschaft- 
lichen Grundlagen sol1 angeknupft werden an die Unter- 
suchungen uber die Photolyse des Bromsilbers bei sehr 
starken Belichtungen. Um analytisch fafibare Mengen 
von photolytisch gebildetem Silber zu erhalten, sind etwa 
10*-104fache cberbelichtungen der photographischen 
Halogensilbergelatineschichten notwendig. Untersuchungen 
dieser Art sind zum ersten Male um 1920-1925 von 
Eggert und Noddack (und ihren Schulern) in gro13erem 

Umfange vorgenommep worden. Das Ergebnis dieser 
Arbeiten war, daa man groBenordnungsmaBig sowohl bei 
bindemittelfreiem AgBr als auch in den Halogensilber- 
schichten mit der Bildung ei nes  Ag-Atoms pro absorbiertes 
Lichtquant (hv) rechnen kann. Da insbesondere die 
Quantenausbeute 1 auch an Emulsionen betrachtlich ver- 
schiedener Empfindlichkeit gefunden wurde, so schloB man, 
daB die verschiedene Empfindlichkeit photographischer 
Bromsilbergelatineschichten, die ja in weiten Grenzen 
variieren kann (l:lOs), n i ch t  in erster Linie auf eine ver- 
schiedene Masse des latenten Bildes zuruckzufuhren sei. 
Vielmehr deutete dieser Befund auf eine verschiedene 
Ausnutzung gleicher Massen des latenten Bildes bei der 
Entwicklung hin. Da weiter verschiedene Beobachtungen 
darauf hinweisen, dafi das sicherlich primar doch in I' dorm 
von Ag-Atomen entstandene Silber in den Emulsions- 
kornern in sehr vemhieden grofien, offenbar durch Koagu- 
lation entstandenen Sekundarteilchen vorhanden ist, so 
entstand, von verschiedenen Forschern unabhangig und 
fast gleichzeitig aufgestellt, die Vorstellung, daa der Ver- 
teilungszustand des Silbers fur diese Ausnutzbarkeit bei der 
Entwicklung eine entscheidende Rolle fur die Entwickelbar- 
keit der Korner spielt. Und zwar wurde diese Beziehung 
zwischen KeimgroBe des latenten Silbers und Entwickelbar- 
keit durch Einfiihrung einer von der Grofie der Keime 
abhangigen katalytischen Wirksamkeit fur die Entwicklungs- 
redktion hexgestellt. Diese Annahme steht in Parallele zu 
anderen Fdlen von Katalysen, wo bekanntlich ebenfalls 
die Wirksamkeit des Katalysators von seinem Vexteilungs- 
zustand, d. h. von seiner spezifischen Oberflache abhangt (18). 

Auf Grund dieser Vorstellungen ist es moglich, einfach 
die vollstiindige Form der S-Kurve, d. h. sowohl die 
Schwellenempfindlichkeit als auch die Solarisation zu 
erklaren : Die Schwellenempfindlichkeit entspricht einem 
Keim von einer gewissen MindestgroBe, und bei sehr starken 
Belichtungen, wie im Solarisationsgebiet, werden die Keime 
zu kompakt, so daB sie nicht mehr wirksam sind. Die 
Schwellenempfindlichkeit und die Wirkung der Reifung 
lassen sich auf Grund der Theorie folgendermaBen deuten: 
Die Reifungsprodukte - Ag bzw. Ag,S - bilden Ansatze 
fur die Entwicklungskeime. Die Reifkeime, vermehrt um 
das photolytisch gebildete Silber,. ergeben dann die ent- 
wicklungsfiihigen Keime. Damit ist zugleich auch die 
Schleierwirkung zu starker Reifung erklart : In  diesem 
Fall erreichen die Reifkeime allein bereits die Grofie ent- 
wicklungsfalliger Keime. Fur die Masse der Reifkeime in 
einer hochgereiften Emulsion fanden sowohl Weigert (19) 
als auch Sheppard (20) groBenordnungsm5Big 1014 Molekiile 
Ag,S pro Quadratzentimeter Schichtflache. Uber die 
MindestgroBez) der Reime fur chemische Entwicklung sind 
neuerdings von Reinders und Hamburger (21), sowie von 
Arens und Luft (22) Versuche bzw. Betrachtungen angestellt 
wsrden. Es ergab sich, daB bereits Aggregate aus 3 Mole- 
kulen Ag,S die Entwicklung auslosen konnen, wahrend 
Aggregate von 2 Molekiden Ag,S hiexfur im allgemeinen 
noch nicht genugen. Bedingung ist dabei; daI3 ein solcher 
Keim fur die Entwicklung infolge seiner Lage an der Ober- 
flache des Korns wirksam sein kann. Schon friiher haben 
Eggert und NakEack darauf hingewiesen, daI3 in diesem 
Zusammenhang das Verhaltnis von Oberflachen- /Inhalts- 
molekiilen pro Korn eine Rolle spielt. Dieses Verhdtnis 
betragt bei Kiirnern hochempfindlicher grobkoriger Emul- 
sionen lleo0 bis 'Isoo, d. h. es kann nur jedes zweihundertste 
bis dreihundertste absorbierte Quant fur die Bildung 
entwicklungsfiihiger Keime wirksam sein. Arem und Luft 
konnten verschiedentlich die Bedeutung dieser Zahlen in 
dieser Hinsicht bestatigen. 

*) Fiir die Frage der MindestgroBe hat iibrigens der Standpankt, 
ob alte Osttwldsche tfbersattigungstheorie oder katalytische Theorie, 
nur formale Bedeutung. 

S$7 A n g e w a n d t e  Chemie  
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In der katalytischen Theorie ist - wie aus dem oben 
( :esagten ersichtlich ist - die Vorstellung der Koagulation 
des latenten Bildes enthalten. DaB diese zunachst aus 
Heobachtungen bei starken Belichtungen fur das normale 
latente Bild gewissermden extrapolierte Vorstellung den 
Tatsachen entspricht, ist in den letzten Jahren fur Be- 
lichtungen, wie sie dem latenten Bild im normalen Gebiet 
der Schwarzungskurve entsprechen, durch die Unter- 
suchungen von Hilsch und Pohl (und ihren Schulern) (23) 
bewiesen worden. Zugleich lieBen die Erkenntnisse dieser 
Autoren nahere Vorstellungen uber die Struktur und 
Entstehung der Reaktionsprodukte bei der Photolyse in 
lichtempfindlichen Kristallen sowie uber den Mechanismus 
bei der Koagulation zu. 

Die Versuche von Hilsch und Pohl sind z. T. nicht 
allein an Silbersalzen, sondern an groBen Kristallen der 
Alkalihalogenide ausgefiihrt worden. Es erscheint 
zunachst auf den ersten Blick keiii Zusammenhang zwischen 
den Alkalihalogeniden und den Silberhalogeniden betreffs 
der Photographie zu bestehen. Jedoch ist lediglich der 
Spektralbereich fur die Lichtempfindlichkeit beider Stoff- 
arten verschieden, und zwar sind die Alkalihalogenide 
(ebenso wie die Silberhalogenide im Sic h t b a re  n) im Ultra- 
violett lichtempfindlich. Jedoch liegen bei den Alkali- 
halogeniden die Verhaltnisse wesentlich einfacher. Die 
physikalischen Versuchsbedingungen sind klar definiert und 
daher die Schliisse aus den Versuchsergebnissen eindeutig. 
Die Alkalihalogenidkristalle konnen daher gleichsam als 
Modellsubstanzen- fur die Untersuchung des latenten Bildes 
dienen, und der Vergleich der Beobachtungsresultate bei 
den Alkalihalogeniden und den Silberhalogeniden hat 
gerade in bezug auf die Koagulation der Primarteilchen 
des photolytisch gebildeten Reaktionsproduktes wichtige 
Erkenntnisse gezeitigt. Allerdings findet der Entwicklungs- 
vorgang, wie er bei den Silberhalogeniden fur die photo- 
graphische Praxis ausgenutzt wird, kein Gegenstuck bei 
den Alkalihalogeniden, so da13 neue Erkenntnisse uber 
diesen Vorgang seitens der Erforschung der Photochemie 
der Alkalihalogenide kaum zu erwarten sind. 

Eine Absorption in den Banden der Eigenabsorption 
ruft sowohl bei den Alkalihalogeniden als auch bei den 
Silberh loge niden eine Absorptionsbanr'e (im Rot) hervor. 
Die Trager (Farbzentren) dieser Banden sind Teilchen 
aus Alkalimetall bzw. Silber. Wahrend jedoch die Bande 
der Alkalimetallteilchen scharf und einheitlich, also physi- 
kalisch wohl definiert ist, setzt sich die Bande der 
Ag-Teilchen aus einer Keihe e'nander uberlappender 
Randen zusammen. Infolgedessen besteht. auch keine 
einfache Reziehung zwischen der Gitterkonstante und der 
Wellenlange der Absorptionsbande, wie das bei den Alkali- 
halogenidkristallen der Fall ist. Weiter hat auch die Tem- 
peratur auf die Ag-Banden keinen EinfluB im Gegensatz 
zu den entsprechenden Beobachtungen bei den Alkali- 
halogeniden. Alle diese Unterschiede deuten darauf hin, 
dal3 die photolytisch gebildeten Ag-Teilchen in den Kristallen 
nicht einheitlich bezuglich ihres Verteilungszustandes sind, 
d. h. da13 sie aus mehr oder weniger goBen Sekundarteilchen 
bestehen, die durch Zusammenflockung der primar ge- 
bildeten Ag-Atome entstehen. Schliel3lich konnte der 
Koagulationsvorgang a l s  solcher aber auch noch durcb 
folgende unmittelbar als Auswirkung des Vorganges zu 
betrachtende Erscheinung (24) nachgewiesen werden : Bei 
der Bestrahlung der Silberhalogenidkristalle in ihrem eigenen 
Absorptionsgebiet wird namlich eine Elektrizitatsbewegung 
in den Kristallen beobachtet, wiederum gegensatzlich zu 
den Alkalihalogeniden. Wahrend die Vorstellung uber den 
Entstehungsmechanismus der Alkaliatome in den Alkali- 
halogenidhistallen, namlich der Ubergang eines Elektrons 
v<m Halogenion zum Alkaliion innerhalb des Kristallgitters 
(wobei nur Wegstrecken molekularer Dimensionen zuruck- 

gelegt werden) mit deiu festgestellten Fehlen einer Blektri- 
zitatsbewegung im Einklang steht, war der beobachtete 
Strom bei der Bildung cles latenten Bildes in den Silber- 
halogenidkristallen anfanglich schwa zu erklaren. Erst als 
durch die Versuche von Stasiw (25) die Beweglichkeit der 
E'arbzentren im elektrischen Feld entdeckt und die Er- 
klarung hierfur in der Identitat der Farbzentrenbewegung 
rnit einer Elek t ronenbewegung gefunden war, ergah 
sich auch zwanglos die Deutung der Elektrizitiits- 
bewegung bei der Photolyse in den Silber- 
halogenidkristallen: IXe - nur locker gebundenen - - 

Valenzelektronen der entstehenden Ag-Atome bewegen 
sich nach Koagulationszentren hin und legen dahei grofiere 
Wegstrecken zuruck, uni schliel3lich an den Koagulations- 
zentren eine grofiere Anzahl von Ag-Ionen zu Ag-Atomen 
zu machen, bzw. die aus mehreren Ag-Atomen bestehenden 
Sekundarteilchen zu bilden. Es bewegen sich also nicht 
Ag-Atome, sondern E lek t ronen  im Gitter von Ag-Ionen 
zu Ag-Ionen, wobei das jeweils angelagerte Ag-Ion zuni 
Ag-Atom gemacht wird. Die elektrische Methode, den 
Koagulationszustand des photolytisch gebildeten Silbers 
nachzuweisen, ist so Gmpfindlich, daB sie noch bei Belich- 
tungen, die tatsachlich dem latenten photographischen 
Bild entsprechen (etwa 1 hv auf lo7 AgBr-Molekiile) ein- 
deutige positive Ergebnisse zeigt. Atomar verteiltes Silber 
konnte bisher in den AgBr- bzw. AgC1-Kristallen nicht 
beobachtet werden. 

Damit kann der Koagulationszustand des latenten 
Bildes (auch in den Kristallen der Halogensilber-Gelatine- 
Emulsionen) in allen Belichtungsstadien als experimentell 
sichergestellt angesehen werden, so daS die Grundvor- 
stellung der Koagulationstheorie des latenten Bildes durch- 
aus den experimentellen Erfahrungen entspricht. 

Wichtig war nun weiter, etwas uber die von der Theorie 
geforderte katalytische Wirkungsweise der Ag- 
Keime des latenten Bildes a d  experimentellem Wege zii 
erfahren. Hier sind vor allem die ausgedehnten Arbeiten 
von Arens (26) zu nennen. Allerdings sind diese nicht am 
System Bromsilber-Gelatine und bei chemischer Entwick- 
lung angestellt worden, sondern sie beziehen sich auf die 
physikalische Entwicklung nach dem Fixieren, weil hier 
einfachere und prazisere Versuchsbedingungen geschaffen 
werden konnen. Vor allem ist es hier auch moglich, von 
Photokeimen auf kunstliche Keime aus Ag, Au oder Ag,S 
uberzugehen. Solche Keime verhielten sich sehr ahnlich 
wie die durch Lichtwirkung gebildeten. Im ubrigen konnte 
aber (neben einer grofien Zahl anderer interessanter lk- 
gebnisse) eine Abhangigkeit der Entwicklungsfahigkeit im 
Sinne der Vorstellung, da13 die Keime die Reduktion, d. h. 
hier die physikalische Entwicklung, zunachst beschleunigen 
und schliel3lich von einer gewissen GroBe ab wieder kataly- 
tisch weniger wirksam werden, nicht festgestellt werden. 

Auch die unmittelbare mikroskopische Beobachtung 
der Reduktionsgeschwindigkeit einzelner Bromsilberkorner 
in den verschiedenen Belichtungsgebieten der Schwarzungs- 
kurve ergab keine Verschiedenheiten fur die Zeit der Durch- 
entwicklung pro Korn, wie sie entsprechend den VOT- 
stellungen der katalytischen Theorie uber den Aufbau der 
Schwarzangskurve envartet worden war (27). Im Gegenteil 
war diese Durchentwicklungszeit weitgehend konstant und 
gleich, und zwar sowohl fur Schleierkorner als auch fur 
Korner mit Relichtungen, wie sie dem normalen Gebiet und  
dem Solarisationsgebiet der Schwarzungskurve entsprechen. 
Nur der Beginn der Reduktion ist abhangig von den1 
Belichtungszustand des Korns, und durch ihn wird der 
Aufbau der Schwarzungskurve bedingt : Der Entwicklungs- 
beginn der Korner setzt zunachst mit steigender Belichtung 
in immer kurzeren Zeiten (zwischen Eindringen des Ent- 
wicklers in die Schicht und sichtbarem Beginn der Reduktion) 
an den Kornern ein (in unbelichtetem Zustand werden 
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ebenfalls nach genugend langer Einwirkungszeit des Ent- 
wicklers alle Korner reduziert!), wobei das Optimum in1 
Maximum der Schwarzungskurve erreicht wird. Bei weiteren 
Belichtungen verzijgert sich der Eintritt der Reduktion 
wieder, so daS nach einer gewissen Zeit wieder weniger 
Korner gegenuber dem Maximum der Schwarzungskurve 
- entwickelt sind (Solarisation). Hat jedoch die Reduktion 
erst einmal am Korn eingesetzt, so Iauft die Entwicklung 
offenbar in Form einer normalen chemischen Reaktion ab, 
die dem Massenwirkungsgesetz gehorcht . Ein photo- 
chemischer EinfluQ ist nach dem Beginn der Entwicklung 
am Korn (bzw. nach der Durchdringung der Kornoberflache 
durch den Entwickler) nicht mehr zu bemerken. Wie man 
sich den EinfluB des Belichtungszustandes der Korner auf 
die ,,Inkubationszeit" der Entwicklung .vorzustellen hat, 
laBt sich noch nicht sagen. 

Diese Versuchsergebnisse zeigen jedenfalls in aller 
Deutlichkeit, daQ fur die eigentlichen photographischen 
Vorgange in den Emulsionen, d. h. fur die Zusammenhange 
zwischen Belichtung und Entwickelbarkeit offenbar allein 
der Oberflachenzustand der Halogensilberkorner rnal3geblich 
ist, und daB die Zusammenhange zwischen Reduktions- 
geschwindigkeit und Keimgrofle in der Form, wie sie die 
katalytische Theorie annahm, bisher nicht experimentell 
bestatigt werden konnten. 

Auf Grund der Silberkeimtheorie ist also eine voll 
befriedigende Beantwortung der im Anfang des Kapitels 
aufgestellten Fragen bzw. Grundprobleme des photo- 
graphischen Prozesses bisher nicht miiglich gewesen. Aus 
diesem Grunde konnten in neuerer Zeit beachtenswerte 
Theorien auf anderer Grundlage, wie die Micellartheorie 
von P. Weigert (28) und die Oberflachenentladungstheorie 
von Q. Schwarz (29), aufgestellt werden. 

Es ist im Rahmen dieses Aufsatzes nicht moglich und 
auch nicht angebracht, die Vorstellungen und Tatsachen, 
welche diese Theorien zur Grundlage haben, ausfiihrlich 
zu schildem. Es sei nur so viel gesagt, daI3 beide Theorien 
den oben hervorgehobenen Experimentalergebnissen in- 
sofern entsprechen, als sie den physikalisch-chemischen 
Zustand der Oberflachen der Halogensilberkorner und 
dessen Veranderung durch Lichtabsorption so darstellen, 
daS ex allein die fur den photographischen ProzeB aus- 
schlaggebende Bedeutung hat. Wieweit die Annahmen 
und Vorstellungen dieser Theorien alle zwingend sind, ist 
noch nicht klar, ebenso wie auch mit ihrer Hilfe durchaus 
nicht alle Erscheinungen des photographischen Prozesses 
zwanglos gedeutet werden konnen. 

Von allgemeinerer Bedeutung sind noch die neueren 
Versuchsergebnisse uber die Quantenausbeute bei der 
Entstehung des latenten Bildes. Oben war bereits 
e r w h t ,  da13 die Versuchsergebnisse von Eggert und 
Noddack (an zwei Emulsionen gemessen) zu der Ansicht 
gefuhrt hatten, daB man allgemein unabhangig von dem 
Reif- bzw. Empfindlichkeitszustand der Emulsionen mit 
einer Quantenausbeute 1 rechnen konnte. Die Bedeutung 
dieses Wertes fur den photographischen ProzeB war bereits 
ebenfalls erwihnt. - In  letzter Zeit haben sich nun Be- 
obachtungen gehauft, nach denen eine Abhangigkeit der 
Quantenausbeute von den ' Versuchsbedingungen (Tem- 
peratur, Strahlungsintensitat u. a.) bzw. Zustand der 
Emulsionskorner anzunehmen ist . 

Zunachst fand Smakulrc (30) bei den Alkal ihalo-  
geniden  Quantenausbeutung von 0,6 bis 0,8. Diese Aus- 
beutenwaren sehr abhangigvon der Temperatur und dem Zu- 
stand der Kristallgitter. Je niher das Kristallgitter dem 
Idealzustandkommt, um sogeringer ist die Quantenausbeute., 
Man kann sagen, daB die Entstehung eines latenten Bildes 
stets irgendwelche Abweichungen vom normalen Gitter 
voraussetzt. Das gleiche gilt fitr die Kristalle der Si lber-  
halogenide (Quantenausbeute 0,3 bis 0,4). Bei gut 

getemperten Kristallen yon AgCl konnte bei --.1 8b0 uber- 
haupt keine Verfarbung durch Farbzentren niehr erzielt 
werden (31). - Bei allen diesen Versuchen sind die Quanten- 
ausbeuten bei Belichtungen, wie sie dem normalen photo- 
graphischen latenten Bild entsprechen, geniessen worden. 

Weiter deuten auch die neueren Untersuchungen uber 
die Abweichungen vom I- t-Gesetz auf eine Abhangigkeit 
der Quantenausbeute von der Relichtungsintensitat hin. 
So ergaben Versuche uber die Photolyse von bindemittel- 
freiem AgBr bei verschiedenen Intensitaten verschiedene 
photolytisch gebildete Silbermengen (32). Ebenso fuhrte 
die Diskussion der Versuche von Webb (33) uber den Einflun 
der Temperatur auf den 1. t-Effekt bei photographischen 
Schichten Shelrpard (34) zu der Vermutung, daQ die Quanten- 
ausbeute bei der Entstehung des latenten Bildes in photo- 
graphischen Schichten stark temperaturabhangig sein sollte. 

SchlieBlich sipd hier noch neuere Befunde von Bhu 
und Wambacher (35) uber die photographische Wirkung von 
a-Strahlen auf Lipl;mann-Schichten (ultramikroskopische 
Komer) zu erwahnen. Hier wurden unenvartet geringe 
Empfindlichkeiten gefunden. Bei normalen Emulsionen 
kann man die Empfindlichkeit a-Strahlen gegenuber un- 
gef& proportional der mittleren Formmasse setzen. Rei 
den Lippmann-Schichten wurden viel kleinere Empfindlich- 
keiten, als dieser Beziehung entsprach, gefunden. Sie lassen 
sich einfach erklaren, wenn man eine erheblich geringere 
Quantenausbeute als 1 annimmt. 

Alle diese eben nur kurz angedeuteten Heobachtungen 
weisen darauf hin, daS die Quantenausbeute 1 bei der 
Bildung des photographischen latenten Bildes wahrscheinlich 
nur einen oberen optimalen Grenzwert darstellt. Dieser 
Wert wird nur erreicht, wenn 1. alle Absorptionsakte zur 
Bildung von Ag-Atomen fiihren (Temperaturabhangigkeit) , 
was bei nonnaler Zimmertemperatur der Fall sein diirfte, 
und wenn 2. die Reaktionsprodukte aller Elementarprozesse 
stabilisiert werden bzw. wenn niemals der ruckwartige 
ProzeB (d. h. die Ruckvexwandlung der Reaktionsprodukte 
in das Ausgangsprodukt) eintreten kann. Die Stabilisation 
der Reaktionsprodukte, d. h. insbesondere der Ag-Atome, 
setzt jedoch gewisse Abweichungen dgr Gitterstruktur der 
Kristalle voraus, und zwar scheinen die Bedingungeri 
hierfur mit fortschreitender Reifung bzw. KristallgroBe der 
Bromsilberkomer einer photographischen Schicht giinstiger 
zu werden. Weitere Untersuchungen mussen hier ent- 
scheiden, ob sich nicht 1. die verschiedene Quantenausbeute 
an verschieden gereiften Emulsionen nachweisen la&, und 
2. wieweit diese Verschiedenheiten auf den photographi- 
schen ProzeS Einflul3 haben. 

ober  den Reaktionsmechanismus bei der 
Desensibilisierung durch die Farbstoff e der Pinagruppe 
(insbesondere Pinakryptolgelb) haben Versuche von Blau 
und Wambacher (36) neue Erkenntnisse gebracht. Die 
wichtigste Feststellung durfte sein, daS Gegenwart von 
Sauerstoff fur den Eintritt der Desensibilisation von aus- 
schlaggebender Bedeutung ist. Dies weist auf einen Oxy- 
dationsvorgang der Keime des latenten Bildes hin, der 
durch den Desensibilisator vermittelt wird. Die Desensibili- 
sation wird also in diesen Fallen durch eine Vernichtung 
der Keime des latenten Bildes herbeigefuhrt. 

Bisher ist im vorstehenden vornehmlich die Wirkung 
von L ich t s t r ah len  auf die photographischen Schichten 
behandelt worden. Durch fruhere Cntersuchungen ist 
bekannt, daB Strahlung mit groQen Elementarenerden, wie 
Rontgenstrahlen oder a-Strahlen, pro absorbierte Elementar- 
energie eine grol3enordnungsmaBig hohere Anzahl von 
Ag-Atomen in Freiheit setzt als ein Lichtquant (Rontgen- 
quant etwa 1000 Ag-Atome, a-Strahl etwa 50000 Atome), 
und daI3 hierdurch die mehr oder weniger einfache Form 
der Schwarzungskurve (naher einer einfachen Exponential- 
kurve) fur diese Strahlenarten erklart werden kann. Neuere 

Angcwandlc Chcmic  CC9 



Sprenge l :  Wiaaenechaf t~ic?be  For techr i t te  auf dem Qebiet  chemischer I n s e k t i z i d e  

Untersuchungen von aunther und Tittel (37) bestatigten 
und erweiterten die Kenntnisse iiber die Quantenaus- 
beute bei Rontgenstrahlen. Diese Autoren faiiden 
im Gebiet A = 0,255 A-1,54 A, da13 das Produkt aus 
Wellenlange und Quantenausbeute konstant ist. Daraus 
folgt, dafi die proGramrnatom erforderlichehergie bewegter 
Sckundarelektronen (worauf nach Qlockner bci der photo- 
chcrnischen Wirksamkeit der Rontgenstr,ahlen zu ver- 
gleichende Energiewerte den tatsachlichen Verhaltnissen 
gema13 zu beziehen sind) unabhangig von der Wellenlange 
etwa 1200 kcal betragt. 

Interessant ist ein Vergleich der Energieausbeuten 
bei verschiedenen Strahlenarten, wie er in Tab. 2 wieder- 
gegeben ist. 

T a b e l l e  2. 
Vergleich der Energieausbeute bei der Photolyse von AgBr (in 

AgBr-Gelatineemulsionen) bei verschiedenen Strahlenartcn. 
kcal pro Grammatom photolytisch 

gebildetes Ag Strahlenart 

Licht 1400 mp 20 

Rontgenstrahlen 0.25 A 1000 
366 mp 80 

a-Strahlen.) Emanation 3000 

*) Hier ist die game Energie des aStrahles eingesetzt. In  
Wirklichkeit ist die Bremswirkung der Luftzwischenschicht zu be- 
riicksichtigen. 

Die Energieausbeute bei der Entstehung des latenten 
photographischen Bildes ist also urn so schlechter, je kurzer 
die Wellenlange bzw. je gro13er die Elementarenergie der 
absorbierten Strahlung ist. 
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n den letzten Jahren vor 1930 hatten sich die wirt- I schaftlichen Verhaltnisse derart zugespitzt, da13 fur die 
grofien, oft vorn Staat eingeleiteten und finanzierten Be- 
karnpfungsaktionen, wie sie beispielsweise gegen Forst- 
schadlinge und im Weinbau erforderlich waren, bessere 
Grundlagen als die vorhandenen geschaffen werden mufiten. 
Einmal handelte es sich urn Erweiterung der Kenntnisse 
uber die Biologie der Schadinsekten, zum zweiten um 
die Klarung der Entstehung von Insek tenka lami ta t en .  
Nach diesen biologischen und epidemiologischen Gesichts- 
punkten sind zahlreiche Untersuchungen durchgefihrt 
worden. Ein drittes groBes Gebiet stellten die Be- 
k a  mpf ungss  t of f e ,  insbesondere Spritz- und Staubemittel 
in ihrer Beziehung zu den lieu gewonnenen biologischen 
und epidemiologischen Ergebnissen dar. Lange Jahre 
waren dafur nur die in der Praxis gewonnenen Erfahrungen 
mallgebend gewesen. Diese bestimmten die Ansichten iiber 
die Brauchbarkeit der von der Industrie gelieferten Stoffe. 
Die Bewertungen trugen mehr oder weniger subjektiven 
Charakter. Sie waren untereinander nicht vergleichbar. 
Infolgedessen konnten auch keine endgultigen Schliisse 

gezogen werden uber die Wirksamkeit eines Bekiimpfungs- 
stoffes unter verschiedenen Bedingungen. Dies engte die 
wirtschaftliche Brauchbarkeit dieser Mittel erheblich ein. 
Erst im letzten Jahrzehnt bahnte sich ein Wandel an, 
indern durch die Arbeit amtlicher Bewertungsausschiisse 
die Versuchstatigkeit mit wissenschaftlichen Mitteln be- 
gonnen wurde. Dami t  ist d ie  Pr i i fung der  be-  
t re f fenden  Stof fe  i n  d a s  S t a d i u m  ,des  wissen- 
schaf t l ichen  Exper imen tes  ge t re ten .  

Das Ziel aller Mdnahmen im Pflanzenschutz ist, 
Ernteverluste zu verhindern. Die in Zusammenarbeit mit 
arntlichen Stellen, Industrie und Praxis als brauchbar 
anerkannten Mittel konnen dieses Ziel zunachst nur in 
wenigen Fdlen in befriedigender Weise verwirklichen. Fast 
iiberall waren Verbesserungen notwendig. Anzustreben ist, 
daI3 die Wirkung mancher Stoffe in der Praxis gesteigert 
werde und daI3 sich die Stoffe mit andern mischen lassen, 
damit eine kombinierte Bekampfung, die gleichzeitig gegen 
tierische und pilzliche Schadlinge gerichtet ist, durch- 
gefuhrt werden kann. Aderdem miissen Nebenwirkungen 
der Giftstoffe auf Pflanzen und Warmblutler vermieden 
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